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DIFUSAO DO OXIGENIO EM FILME DE OXIDO DE CROMO
FORMADO SOBRE O
ACO INOXIDAVEL FERRITICO AIS| 439"
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Resumo
Acos inoxidaveis apresentam boa resisténcia a corrosao por oxidacao a altas temperaturas
devido a formacédo de um filme superficial de 6éxido de cromo. Com o objetivo de investigar o
papel da difusdo do oxigénio no processo de oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 439,
coeficientes de difusdo do oxigénio foram medidos, pela primeira vez, em filmes de éxidos
formados pela oxidacdo desse aco. Amostras do aco, fornecidas pela ArcelorMittal, foram
polidas com suspensfes de diamante de 3 e 1um e, a seguir, oxidadas entre 750 e 900° C,
por tempos variaveis, visando a formacao de filmes de 6xidos constituidos majoritariamente
de 6xido de cromo. As experiéncias de difusdo do oxigénio nos filmes foram realizadas
utilizando-se o is6topo 0 como tragador do oxigénio. A introducéo do oxigénio no filme de
oxido foi realizada pelo método da troca isotopica [2], na faixa de temperaturas de 750-900°
C, em atmosfera de Ar+21%*20,. Apoés os tratamentos térmicos de difusdo, os perfis de
difusdo do is6topo %0 foram determinados por espectrometria de massa de ions
secundarios. Entre 750 e 900° C, as difusividades efetivas do oxigénio variam de 3,0x10
®cm?s a 3,9x10*cm?%s. Constantes de oxidacéo parabdlicas calculadas por meio da teoria
de Wagner, utilizando-se os coeficientes de difusdo medidos neste trabalho, sdo maiores
dos que as constantes de oxidacdo determinadas experimentalmente, a 850 e 900° C, em
ar, o que indica que a difusividade do oxigénio é suficiente para assegurar a taxa de
crescimento do filme de 6xido formado sobre 0 aco AlSI 439 nestas temperaturas.
Palavras-chave: Aco inoxidavel; AISI 439; oxidagao, difusdo do oxigénio.

OXYGEN DIFFUSION IN CHROMIA OXIDE FILM GROWN ON AISI 439 FERRITIC STAINLESS
STEEL

Abstract
Stainless steels show good resistance to corrosion by oxidation at high temperatures due to
the formation of an oxide film. In order to investigate the role of oxygen diffusion in the
oxidation process of the AISI 439 ferritic stainless steel, oxygen diffusion coefficients were
measured, for the first time, in oxide films formed by the oxidation of this steel. Samples of
the steel, supplied by ArcelorMittal, were polished using diamond suspensions of 3 and 1
um, and then oxidized from 750° C to 900° C in order to grow oxide films meanly made up of
chrome oxide. The oxygen diffusion experiments in the oxide films were performed using the
isotope 20 as oxygen tracer. The introduction of the *20 in the film was performed by means
of the gas-solid isotopic exchange method, in the temperature range of 750-900° C, in
Ar+21%'®0, atmosphere. After the diffusion annealings, the diffusion profiles of *O were
established by secondary ion mass spectrometry. Between 750 and 900° C, the oxygen
effectif diffusivites ranged from 3.0x10°cm?s to 3.9x10%“cm?s. Parabolic oxidation
constants calculated by means of Wagner’s theory, using the oxygen diffusivities measured
in this work, are greater than oxidation constants previously determined in oxidation
experiments at 850 and 900° C, in air, which indicates that the oxygen diffusion is enough to
assure the growth rate of the oxide film formed on the AISI 439 steel in these temperatures.
Keywords: Stainless steel, AlSI 439, oxidation, oxygen diffusion.
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1 INTRODUCAO

Estudos recentes”) mostram que a cinética de oxidacdo do aco inoxidavel
ferritico AISI 439, em ar, na faixa de temperaturas de 850-950° C, segue uma lei
parabolica.® Isso significa que a taxa de crescimento do filme de 6xido na superficie
do aco é controlada por difusdo idnica através do filme de 6xido. Essa difusdo idnica
pode ser a difusdo do oxigénio da atmosfera em dire¢cdo ao substrato metélico, ou a
difusédo de cations do substrato metalico em direcao a interface oxido/atmosfera ou,
ainda, a difuséo simultanea do oxigénio e de cations.®

O filme de o6xido formado na superficie do aco AISI 439 é constituido
majoritariamente de O6xido de cromo que exerce funcdo protetora contra a corrosao
do aco por oxidacdo em temperaturas elevadas.®*®

O mecanismo de crescimento desses filmes de Oxidos pode ser investigado
por meio de experiéncias de difusdo do oxigénio, utilizando-se a metodologia da
oxidacdo em dois estagios.” Nessa metodologia, a amostra de aco é oxidada
inicialmente em uma atmosfera contendo’0, e, a seguir, por um tempo menor, em
uma atmosfera contendo **0,. Ao final do segundo estagio, é obtido no filme de
6xido um perfil de difusdo do is6topo 0 que é, usualmente, estabelecido por
espectrometria de massa de fons secundarios.®

O presente trabalho tem como objetivo verificar o papel da difusdo do
oxigénio no processo de oxidacdo do aco AISI 439. Para isso, pela primeira vez,
foram determinados coeficientes de difusdo do oxigénio em filmes de Oxidos
formados pela oxidacdo do aco AISI 439, utilizando-se metodologia mencionada
anteriormente.

Os coeficientes de difusdo do oxigénio foram determinados na faixa de
temperaturas de 750°C a 900° C, em atmosfera de ar. Esses coeficientes de difuséo
foram utilizados para calcular a constante de oxidacdo parabdlica do aco por meio
da Teoria de Wagner.® A comparacdo da constante de oxidacdo parabdlica
calculada com a constante de oxidacdo experimental, determinada previamente por
Huntz et al.,” permitiu avaliar a importancia da difusividade do oxigénio no processo
de crescimento do filme de 6xido formado pela oxidagdo do aco AISI 439.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Material e Preparacdo das Amostras

As amostras do aco inoxidavel ferritico AISI 439 foram fornecidas pela
empresa ArcelorMittal Inox do Brasil. Além do ferro, a composi¢do quimica desse
aco apresenta os seguintes componentes (% em peso): C (0,0060), Mn (0,18), Si
(0,42), P (0,033), S (0,0010), Cr (17,01), Ni (0,23), Nb(0,17), Ti(0,15) e N (122 ppm).
As amostras do aco foram preparadas com as dimensdes de 5mm x 5mm x 0,6mm.
Uma das superficies de 5mm x 5mm foi polida com acabamento especular. Para
isso, as amostras embutidas em resina acrilica foram lixadas com carbeto de silicio,
granas 1000 e 1200, e polidas com suspensdes de diamante de 3 e 1lum em uma
politriz automatica Phoenix da Buhler. Ap6s o polimento, o embutimento foi removido
e a limpeza das amostras foi realizada com acetona em ultrassom.
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2.2 Experiéncias de Difuséo

Utilizando o método da oxidacdo em dois estagios, as amostras foram
inicialmente oxidadas em ar sintético, nas temperaturas de 750°C, 800°C, 850°C e
900°C, por tempos variaveis entre 2 h e 120 h, visando obter um filme de éxido
superficial para o estudo da difusdo do oxigénio. A seguir, a oxidacdo teve
continuidade em uma atmosfera contendo o gas *20,. A atmosfera utilizada foi uma
mistura gasosa constituida de 79%Ar e 21%'0,. Os ensaios de difusdo foram
realizados nas mesmas temperaturas de 750, 800, 850 e 900° C, porém por tempos
menores entre 2 h e 11h45. Esse tipo de experiéncia de difusdo é denominado de
método da troca isotépica® gas-sélido, no qual se utiliza o isétopo 2O como
tracador do oxigénio.

2.3 Determinacdo dos Perfis de Difusdo do Tracador 20

Os perfis de difusdo do oxigénio foram determinados por espectrometria de
massa de ions secundarios (secondary ion mass spectrometry — SIMS) utilizando-se
um equipamento CAMECA 5F em colaboracédo com o Groupe d’Etude de la Matiere
Condensée (GEMaC)/CNRS/Franca. Esta técnica € de analise isotopica e permite a
investigacdo dos is6topos de todos os elementos da tabela periddica. As analises
SIMS dos isotopos do oxigénio e dos demais elementos presentes no filme de 6xido
foram realizadas utilizando-se uma fonte de fons primarios de Cs* com energia de
10 keV. A area superficial analisada foi de 200 um x 200 um e os sinais i6nicos
foram coletados de uma zona com 62 um de didmetro. Os perfis de difusdo do
oxigénio em profundidade foram determinados em funcéo das intensidades dos
sinais dos fons secundarios negativos *°0O" e **0" por meio da relagéo:®

o)

"o wito

(1)

onde C(t) é a concentracdo de *®0 em funcéo do tempo de anélise. Os perfis de
difusdo em profundidade, C(x), sdo obtidos multiplicando-se C(t) pela taxa de
sputtering. A taxa de sputtering foi determinada medindo-se a cratera resultante da
analise com um perfildbmetro.

3 RESULTADOS

Os filmes de Oxidos formados sobre o aco AISI 439, constituidos
majoritariamente de Oxido de cromo, Jé foram caracterizados quimica e
microestruturalmente em um trabalho prévio.™

A Figura 1 mostra uma analise SIMS tipica de um filme de 6xido formado pela
oxidacdo do aco 439, & 800°C, durante 96 h, em ar, seguido de difuséo do **O por
8h30min em atmosfera de Ar+21%*0. Por motivo de clareza, sdo mostrados
apenas 0s sinais idnicos dos elementos metélicos Cr (*3Cr) e Fe (*°Fe) e dos
is6topos do oxigénio *°0 e *20.

Pode-se observar na Figura 1 a predominancia do cromo em relacao ao ferro
no filme de 6xido. A Figura 1 mostra também com clareza o perfil de difusdo do 20
no interior do filme. A concentracdo do '®0O em profundidade, ou seja o perfil de
difusdo, foi estabelecido em funcéo das intensidades do sinais dos isétopos *°0O e
80 utilizando-se a Equacéo (1).
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Andlise SIMS do filme de 6xido sobre o ago AlSI 439
apos difus&o do oxigénio & 80°C
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Figura 1. Analise SIMS do filme de 6xido formado pela oxidacdo do aco inoxidavel AISI 439, apos
tratamento térmico de difuséo a 800°C, durante 8h30.

Para todas as condicGes experimentais utilizadas neste trabalho, os perfis de
difusdo do oxigénio apresentam duas diferentes regides correspondentes a
diferentes mecanismos de difusdo, conforme mostra a Figura 2 para o perfil de
difusdo do oxigénio no filme de éxido formado sobre o aco AISI 439, a 900°C, por
2 h.
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Figura 2. Perfil de concentracdo em profundidade do **0 em filme de 6xido formado pela oxidag&o do
aco inoxidavel AlSI 439, apés difusdo a 900°C, durante 2h.

A primeira parte do perfil de difusédo, proxima a superficie, com alto gradiente
de concentracdo, corresponde a difusdo em volume ou a difusdo efetiva. No
presente trabalho, esta regido é considerada como sendo correspondente a difusdo
efetiva que € uma combinacdo das difusGes em volume e em contornos de graos.
Essa combinacdo ocorre neste estudo devido ao pequeno tamanho dos grédos do
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filme de oxido, cerca de 1 um, o que favorece a influéncia da difusdo em contornos
de graos na parte inicial do perfil. A segunda parte do perfil, com baixo gradiente de
concentracao, corresponde a difusdo em contornos de graos.

A Figura 3 mostra outro exemplo de perfil de difusdo do oxigénio no filme de
oxido apos difusdo a 850°C, por 6 h. Neste perfil, as duas regides com alto e baixo
gradiente de concentracdo podem ser observadas também.
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Figura 3 . Perfil de concentracdo em profundidade do **0O em filme de éxido formado pela oxidacdo
do aco inoxidavel AISI 439, apo6s difusdo a 850°C, durante 6.

As andlises de perfis de difusado, tais como os ilustrados nas Figuras 2 e 3,
permitem as determinagdes de coeficientes de difusdo em volume, em contornos de
graos e efetivos Entretanto, neste trabalho é feita a determinacdo apenas do
coeficiente de difuséo relativo a difusdo efetiva do oxigénio (Def), correspondente a
primeira parte do perfil, que é a difusividade utilizada para calcular a constante de
oxidacao parabdlica utilizando-se a teoria de Wagner.

O coeficiente de difuséo efetivo (ou difusividade efetiva) € definido em funcao
dos coeficientes de difusdo em volume e em contornos de graos por meio da
expressao de Hart dada por:®

Det = ngb+(1-f)Db (2)

onde Dy, é o coeficiente de difusédo em volume, Dy, € 0 coeficiente de difuséo em
contornos de graos e é f a fracdo de sitios atbmicos associados aos contornos de
graos. O valor de f € determinado em funcdo do tamanho médio do graos (®) e da
largura dos contornos de gréaos (8) por meio da relagéo f=35/®.

Os coeficientes de difusdo efetivos foram determinados utilizando-se uma
solucéo da segunda lei de Fick para difusdo em meio semi-infinito a partir de uma
concentracdo superficial constante dada por:*?

Cwx)yC, Cerf X
C, -C, 2./D_t

) ©)
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onde C; é a concentracdo superficial constante do tracador na superficie do filme de
oxido, C(x) é a concentracdo do tracador em funcdo da profundidade x, C, é a
abundancia natural do isétopo *20 (0,204%), De é 0 coeficiente de difuséo efetivo, t
é o tempo de difuséo, e erf & a fungédo erro.

Em alguns casos, o tempo de difusao foi suficientemente longo para que o
efeito do crescimento do filme fosse observado nos perfis de difusdo. E o caso do
perfil de difusdo do oxigénio no filme de 6xido, a 850°C, por 6h, mostrado na Figura
3. Para esse caso, foi observado que a expressdo (1) ndo se aplica, tendo sido
necessaria a utilizacado de uma solucdo da equacéo da difusédo para difusdo em meio
semi-infinito com concentracao superficial constante, mas para uma superficie movel
como ocorre com a interface oxido/atmosfera quando o filme de 6xido cresce devido
a difusdo de cations do substrato metalico para a superficie externa do oxido. Essa
expressao é dada por: 1%

Cs | grie XV, exp—Y erfo X~ vt (4)

2 2/D, t D 2Dt

onde C; € a concentracdo superficial constante, v € a velocidade de deslocamento
da superficie e t é o tempo de difuséo.

Os coeficientes de difusdo efetivos foram determinados pelo ajustamento da
Equacédo 3, ou da Equacéo 4, a primeira parte do perfil de difusédo, por regressao
nao-linear, como mostrado nas Figuras 2 e 3.

Os valores obtidos para os coeficientes de difusdo efetivos, na faixa de
temperaturas de 750°C a 900°C, estéo representados no diagrama de Arrhenius da
Figura 4.
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Figura 4 .Diagrama de Arrhenius para a difusdo efetiva do oxigénio em filmes de 6xidos formados
pela oxidacéo do aco inoxidavel AlSI 439.
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4 DISCUSSAO

Os resultados obtidos para os coeficientes de difusdo efetivos relativos a
difusdo do oxigénio em filmes de 6xidos formados sobre o ago AlISI 439 s&o inéditos
e, portanto, ndo é possivel uma comparagcdo com resultados de outros autores.

Huntz et al.) mostraram que a cinética de oxidacdo do aco AISI 439, nas
temperaturas de 850°C e 900°C, em ar, segue uma lei parabdlica o que significa que
a taxa de oxidacao é controlada pela difusdo do oxigénio da atmosfera em direcéao
ao substrato metdlico, ou pela difusdo de céations do substrato metalico em direcédo a
interface Oxido/atmosfera ou ainda pela difusdo simultanea do oxigénio e de
cations.®

A cinética de oxidacdo parabdlica pode ser descrita pela variagdo da
espessura do filme em funcéo do tempo através da expressdo:? x* = k, +kt, onde x
é a espessura do filme, k. (cm?/s) é a constante de oxidac&o parabdlica, k, & uma
constante e t € o tempo de oxidagcdo. A cinética de oxidacdo parabdlica pode ser
descrita também a partir de medidas de ganhos de massa, por unidade de area, em
funcdo do tempo por melo da relacdo: (AM/S)? = k, +kpt, onde k, € a constante de
oxidacdo expressa em g®cm®s. Entre os valores de kp et ke ha uma relacdo dada

por:®
2
M.
kc = (ﬁ] kp (5)
o0 Poxido

onde Mgxigo € @ massa de um mol de Cr,03, M, € a massa de um mol de oxigénio e
Pexido € @ densidade do oxido.

A teoria da oxidacdo de Wagner para a oxidacdo de metais permite definir a
constante de oxidacao Parabollca em funcado das difusividades catidnica e anidnica
por meio da expressao:

0, €)

k. em?ls )= j 1505 +Dg yinA, (6)

onde k. é a constante parabdlica da oxidacdo, expressa em cm?/s, D7 é coeficiente

de difusdo efetivo do oxigénio e DZ é o coeficiente de difusdo efetivo do cromo,

Po,(i) é a pressdo de oxigénio na interface metal/6xido e Po,(e) é a pressdo de
oxigénio na interface 6xido/atmosfera.

Considerando que a concentracdo de defeitos responsaveis pela difusdo nos
filmes de Oxido de oxido formado sobre o aco ndo depende da pressdo de
oxigénio, é possivel escrever a expresséo (5) na forma:

k, em?/s = 15D +D }nPoz_e) 7)

Po, 1)

Para avaliar o efeito apenas da difusdo do oxigénio no processo de
crescimento do filme, foi ignorada a contribuicdo da difusdo catibnica na expressao
(7). Nas condig@es utilizadas neste trabalho, na interface metal/éxido Poy(i) é igual a
2,1x10%'Pa e 1,7x10*®Pa, & 850° C e 900° C, respectivamente, enquanto que na
interface 6xido/ar Po,(e)= 2,1x10*Pa.

3109

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

Na Tabela 1 sdo mostrados os valores experimentais da constante de
oxidagéo parabolica do aco (kp) obtidos por Huntz et al., ) a 850°C e 900°C, em ar,
assim como os valores correspondentes de k. determinados por meio da expressao
(5). Na Tabela 1, os valores encontrados para a constante parabdlica de oxidagcado
(kc), calculados por meio da teoria de Wagner, utilizando-se os coeficientes de
difusdo medidos neste trabalho, sdo comparados aos valores experimentais das
constantes de oxidacdo determinados previamente & 850 e 900° C, em ar.!

Tabela 1. Constantes de oxidacdo experimental(l) e calculada para o aco AlSI 439

T(CC) |[kp@em™s™) ke (cm?/s) ke (cm?/s)
(Exp) (Exp) (Calc)

850 4,0x10™" 1,5x10™" 7,5x107"3

900 1,6x10™" 5,9x107 2,0x107

Conforme pode ser observado na Tabela 1, as constantes de oxidagdo Kk
calculadas, utilizando-se as difusividades do oxigénio medidas neste trabalho, sédo
maiores do que as constantes de oxidac&o obtidas experimentalmente. Isso significa
que a difusividade do oxigénio através do filme de Oxido desempenha um papel
importante no processo de oxidacdo e €, teoricamente, suficientemente grande para
assegurar a taxa de crescimento do filme.

Apesar dos resultados mostrarem que a difusdo efetiva do oxigénio é
suficiente para assegurar a taxa de oxidacao do aco 439, o presente estudo mostra
gue ha crescimento do filme de 6xido também pela difusdo de cations através do
filme em direcdo a interface Oxido/ar. Por este motivo, e para algumas condi¢cdes
experimentais utilizadas, foi necessario considerar este deslocamento da interface
oxido/ar no célculo do coeficiente de difusdo efetivo, como mostrado na Figura 3.
Portanto, os resultados obtidos sugerem que no caso da oxidacdo do aco AISI 439 o
crescimento do filme ocorre pela difusdo simultdnea de cations e do oxigénio.
Medidas de coeficientes de difusdo de cations (cromo e ferro), em filmes de 6xidos,
encontram-se em andamento para a verificacdo do papel da difusdo catidnica no
processo de oxidag&o do aco AISI 439.

5 CONCLUSOES

Pela primeira vez, foi determinada a difusdo do oxigénio em filmes de oxidos
formados pela oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 439.

Os resultados mostram que, de acordo com a teoria de Wagner para a
oxidacdo de metais, a difusédo efetiva do oxigénio é suficiente para assegurar a taxa
de crescimento dos filmes de 6xido de cromo durante o processo de oxidacdo do
aco inoxidavel AlSI 439 nas temperaturas de 850 e 900° C, em ar.

Dependendo das condicbes experimentais utilizadas, foi necessario utilizar
uma solucédo da equacao da difusdo para determinar os coeficientes de difuséo do
oxigénio que prevé o deslocamento da interface atmosfera/éxido, o que permitiu
identificar a difusdo de céations do substrato metalico para a interface éxido/ar como
mecanismo adicional de crescimento do filme. Portanto, o conjunto dos resultados
obtidos indica que o filme de 6xido cresce pela difusdo simultanea de cations e do
oxigénio.
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