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Resumo
Este trabalho tem como objetivo investigar a cinética de crescimento e a composicao de
filmes de oOxidos formados pela oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 444, a altas
temperaturas, em atmosferas de ar seco, argénio contendo 1ppm de O, e Ar/H,/H,O. As
amostras do ago foram oxidadas em uma termobalanga, com sensibilidade de + 1ug, entre
850°C e 950° C, por 50 h. As cinéticas de crescimento dos fiimes de oxidos foram
estabelecidas medindo-se o ganho de massa por unidade de area versus tempo de
oxidacdo. A microestrutura e a composicdo quimica dos 6xidos foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia dispersiva de energia, difracao de raios
X e espectrometria de massa de ions secundarios. Nas atmosferas de ar seco, Ar+1ppm O,
e Ar/Ho/H,0, entre 850°C e 950°C, as cinéticas de crescimento dos filmes de éxidos seguem
uma lei parabdlica. Analises quimicas mostram que os filmes formados sobre o ago AISI 444
nas diferentes atmosferas sdo constituidos de éxido de cromo contendo elementos como
Mn, Fe, Ti e Si. Andlise comparativa das taxas de oxidagao, nas diferentes atmosferas, entre
850 e 950° C, mostra, surpreendentemente, que o aco AlSI 444 apresenta maior resisténcia
a oxidagao em ar seco e menor resisténcia em Ar+1ppm de O..
Palavras-chave: Aco AISI 444; Oxidagdo em ar; Oxidacdo em Ar+1ppm O,; Oxidagdo em
Al"Hg'HgO.

STUDY OF THE OXIDATION OF THE AISI 444 STAINLESS STEEL AT HIGH TEMPERATURES IN
ATMOSPHERES UNDER DIFFERENT OXYGEN PARTIAL PRESSURES
Abstract
The aim of this work is to study the growth kinetics and the composition of oxide films formed by the
oxidation of the AISI 444 ferritic stainless steel at high temperatures, in dry synthetic air, in argon
containing 1 ppm O, and in Ar-H,-H,O gaseous mixture. The samples of AlS| 444 steel were oxidized
in a thermobalance, with sensibility of+ 1ug, between 850°C and 950°C, for 50h. The growth kinetics
of the oxide films were established by measuring the mass gain per unit area versus oxidation time.
The microstructure and the chemical composition were analyzed by scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy, secondary ion mass spectrometry and X ray diffraction. In dry air,
Ar+1ppmO, or Ar-H,-H,O atmospheres, between 850° C and 950° C, the growth kinetics of the oxide
films follow a parabolic law. Chemical analyses show that the oxide films formed on the AlISI 444 steel
are chromium oxide containing other elements such as Mn, Fe, Ti and Si. Comparative analysis of the
oxidation rates of the AISI 444 steel, in the different atmospheres, between 850°C and 950°C,
surprisingly shows that the AISI 444 steel presents greater oxidation resistance in dry air and lower
oxidation resistance in Ar+1ppm O..
Key words: AlSI 444 stainless steel; Oxidation in air; Oxidation in Ar+1ppm O,; Oxidation in Ar-H,-
H,0.
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1 INTRODUGAO

Agos inoxidaveis austeniticos, tradicionalmente utilizados em temperaturas
elevadas, tém sido progressivamente substituidos por acos inoxidaveis ferriticos de
menor custo, devido a auséncia de niquel.’ Além disso, os acos ferriticos
apresentam propriedades interessantes como, por exemplo, coeficiente de expanséo
térmica menor do que o dos agos austeniticos, o que é desejavel em aplicagbes que
requerem resisténcia a ciclagem térmica. Nas aplicagées industriais em
temperaturas elevadas, o a¢o pode estar em contato com gases quentes nos quais a
pressdo parcial de oxigénio varia em uma ampla faixa de valores. Considerando que
a pressao de oxigénio pode afetar a cinética de oxidagdo e também as
caracteristicas microestruturais e quimicas dos filmes de éxidos formados sobre os
acos, torna-se da maior importancia investigar o comportamento de ac¢os inoxidaveis
ferriticos em temperaturas elevadas e em diferentes atmosferas.

Recentemente, comparou-se os comportamentos das oxidagbes dos agos
inoxidaveis ferritico AISI 439 e austenitico AISI 304 em atmosferas oxidantes (ar e
oxigénio) e em atmosfera de Ar-H,-H,O com pressdes parciais de oxigénio
extremamente baixas, entre 102° e 10'® atm, na faixa de 850°C a 950°C."® Os
resultados obtidos mostram que a cinética de oxidacao do ago AISI 439 apresenta
pouca dependéncia com a pressao de oxigénio nas condicbes estudadas. Nas
mesmas condi¢cées experimentais, a cinética de oxidagdo do aco austenitico AISI
304, comumente utilizado em temperaturas elevadas, varia significativamente com a
pressao de oxigénio.

O presente trabalho trata da oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 444,
Este aco apresenta potencial para utilizacdo em temperaturas elevadas e tem sido
objeto de investigacbes para aplicagbes diversas, tais como componentes de
sistema de exaustdo de automéveis® e interconectores de células a combustivel de
6xidos solidos.*® Tem sido também aplicado intensamente em trocadores de calor
na industria alcooleira. O objetivo deste trabalho € investigar a cinética de
crescimento e a composi¢do de filmes de 6xidos formados pela oxidagdo do ago
inoxidavel ferritico AlSI 444 em diferentes atmosferas. Para fins de comparagao com
os resultados de estudos anteriores,® a oxidacdo do aco AISI 444 foi investigada
nas mesmas condi¢oes utilizadas para os agos AISI 304 e AISI 439, ou seja, em
atmosfera oxidante (ar) e em atmosfera com pressdo de oxigénio extremamente
baixa (Ar-Hz-H20O). Além disso, foi utilizada uma terceira atmosfera de argénio de
alta pureza, contendo tracos de oxigénio (1ppm), com uma pressao parcial de
oxigénio intermedidria as das atmosferas de ar e Ar-Hx>-H>O. Os resultados obtidos
para a oxidagao do ago AlSI 444 s&o discutidos e comparados com os resultados
determinados previamente para os agos AISI 439 e AISI 304, nas mesmas
condicdes experimentais.

2 MATERIAL E METODOS

As amostras do ago AlSI 444 foram cedidas pela empresa ArcelorMittal Inox
do Brasil. A andlise quimica desse aco foi fornecida pelo fabricante e mostra os
seguintes componentes (% em peso): C (0,02), Mn (0,30), Si (0,60), Cr (17,75), Mo
(1,80), Nb (0,18), Ti (0,14) e N (110 ppm).

As amostras foram cortadas na forma de placas com as dimensdées de 10 mm
x 10mm x 0,6 mm. Um orificio de 0,8mm foi perfurado junto ao ponto médio de uma
das arestas para a suspensao da amostra na termobalanca por meio de um fio de



platina. As duas faces das amostras foram lixadas com SiC (granas 1.000 e 1.200)
e polidas com pasta de diamante de 3 um e 1um visando obter um acabamento
especular.

Os tratamentos de oxidacdo isotérmica foram realizados em uma
termobalanga Setaram TGDTA 92, com sensibilidade de + 1um. Os tratamentos de
oxidacao foram realizados entre 850 e 950° C, por 50h, em atmosferas dinamicas de
ar seco (Poz =0,21 atm), Ar+1ppm Oz (Po2 =10® atm) e Ar-Hz-H20 (Poz < 1078 atm)
mantidas sob uma pressdo total de 1 atm. As cinéticas de oxidagdo foram
estabelecidas medindo-se o ganho de massa por unidade de area em fungéo do
tempo de oxidagéo.

As microestruturas dos filmes de éOxidos foram examinadas por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), as andlises quimicas dos filmes foram
realizadas por espectroscopia dispersiva de energia (EDS), espectrometria de
massa de ions secundarios (SIMS) e as fases presentes foram analisadas por
difrag@o de raios X com angulo de incidéncia rasante (DRX).

3 RESULTADOS
3.1 Cinética de Oxidacao do Aco AISI 444

As andlises termogravimétricas do aco AlSI 444, a 950°C, nas atmosferas de
ar, Ar+1ppm O, e Ar-H>-H,O sdo mostradas na Figura 1.

Para todas as temperaturas e atmosferas utilizadas, as cinéticas de oxidacao
seguem uma lei parabdlica. Isso significa que o crescimento do filme de 6xido, nas
diferentes condicbes experimentais, é controlado pela difusdo de céation e/ou de
oxigénio através do filme de 6xido.®

A cinética de oxidacao parabdlica é descrita pela seguinte relacao: (M/S)
kot + ko, onde M/S é o ganho de massa por unidade de &rea, k, a constante
parabdlica de oxidacao, t € o tempo de oxidacao e k, € uma constante. A constante
ko foi determinada em graficos de (M/S)? versus tempo como mostrado na Figura 2.
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Figura 1. Andlises termogravimétricas do ago AlSI 444 em ar, Ar+1ppm O, e em Ar-H»-H,O a 950°C.
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Figura 2. Determinagao das constantes parabdlicas de oxidagcao em ar, Ar+1ppm O, e em Ar-H,-H,O
a 950°C.

A linearidade observada nos graficos de (M/S)? versus t, como na Figura 2,
confirma a cinética de oxidacao parabdlica observada em todas as condicdes
experimentais utilizadas.

Os valores obtidos para as constantes de oxidacdo parabdlicas estao
representados no diagrama de Arrhenius da Figura 3.
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Figura 3. Variagao das constantes parabdlicas de oxidagao com a temperatura nas atmosferas de ar,
Ar+1ppm O, e Ar-H,-H,0.

3.2 Microestrutura e Composicdo Quimica dos Filmes de Oxidos

Os filmes de 6xidos formados em ar foram continuos e homogéneos na faixa
de 850°C a 950°C (Figura 4a). Em atmosfera de Ar-Hx-H>O, o filme foi continuo e
homogéneo a 850°C. A 900°C foi observado alguma descamacao (Figura 4b), que
tornou-se significativa a 950°C. Em Ar+1ppm O: o filme de éxido foi continuo e
homogéneo a 850°C, porém houve descamacgdo acima dessa temperatura, como
mostra a Fig 4c. Nas regidées com descamagdes, como na Figura 5a para oxidacao



em Ar-Hx-HxO, a 950°C, podem ser observados filmes de 6xidos em diferentes
niveis, com a camada externa e as camadas internas apresentando diferentes
composicdes quimicas conforme mostram as analises EDS das Figuras 5b-c.
Andlises EDS mostram o Cr como elemento metalico majoritario nos filmes
continuos € homogéneos. Nos filmes com descamacao, o Cr € majoritario no filme
de 6xido externo (Figura 5b), enquanto que o Fe é majoritario no filmes internos
(Figura 5c). De um modo geral, os filmes continuos e homogéneos apresentaram,
além do Cr, elementos como Mn, Fe, Ti e Si. Nas regides com descamagéao, foram
observados no filme externo os elementos Cr, Mn e Ti, enquanto que nos filme de
oxidos internos foram detectados além do ferro, componente majoritario, 0s
elementos Cr, Ti e quantidades variaveis em diferentes pontos de Si e Mo.
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Figura 4. Microestrutura do filme de éxido formado sobre o ago AISI 444 apéds: (a) oxidagdo a 950°C,
em ar; 50h; (b) oxidacdo & 900°C,em Ar-H,-H,O, 50h, com inicio de descamacéo; e (c) oxidacédo a
900°C,em Ar+1ppm O,, 50h, apresentando descamacéo.
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Figura 5. (a) Microestrutura do ago AISI 444 apés oxidagao a 9502 C, em Ar-H,-H,O, 50h, mostrando
descamacéao do filme de éxido; (b) andlise EDS da camada externa do filme de éxido formado pela
oxidacao do aco AlSI 444 3 950° C em Ar-H,-H,O e (c) analise EDS da camada interna do mesmo
filme de éxido.




Andlises por difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante mostram
que as principais fases presentes nos éxidos formados sobre o aco AlSI 444, em ar
seco, sao Cr,03, FeCro04 € MnCr204. Foram observados também nos difratogramas
picos relativos aos compostos Fe,Mo3012, MnzO4, CrFeO;Tiz e TiOo. Em Ar+1ppm
O,, as principais fases observadas foram Cr.O3z, CroMnO,4, FeCr,O4 € Mn3O4. Na
atmosfera de Ar-H,-H>O foram observadas as fases Cr.FeO,, FeFe,O4 e também
alguns picos de FeaMo3012 € Mn3Oy4.

As Figuras 6a-b mostram andlises por espectrometria de massa de ions
secundarios atraves do filme de 6xido formado a 900°C, em ar, apds oxidagdes por
10min (Figura 6a) e 50h (Figura 6b). Os elementos observados ao longo do filme
(Cr, Fe, Ti, Si) estdo de acordo com as analises EDS. Deve ser observado que no
inicio da oxidacao (Figura 6a), ha formagéo ndo sé de 6xido de cromo, mas também
de éxido de ferro, éxido de titdnio e expressiva oxidagado do silicio. O Mn n&o foi
detectado pela andlise SIMS devido & sua baixa afinidade eletronica,”” mas ele se
inclui entre os elementos oxidados no inicio da oxidagado. Outros elementos, como o
Mo, também nao foram detectados pela técnica SIMS.
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Figura 6. Andlises por espectrometria de massa de ions secundarios dos filmes de 6xidos formados
sobre 0 aco AISI 444 em ar, a 900°C, (a) 10 min, (b) 50h.

4 DISCUSSAO

4.1 Influéncia da Temperatura e da Atmosfera sobre a Oxidacao do aco AISI
444

A Figura 1 mostra claramente a influéncia da composicao da atmosfera sobre
a cinética de oxidagéo do ago AlISI 444 a 950°C.

No intervalo de 850°C a 950°C, a maior taxa de oxidacao do aco AlSI 444 é
observada na atmosfera de Ar+1ppm O,, enquanto que a menor taxa de oxidacao &
observada em ar. A taxa de oxidagado em Ar-Hx-HoO é intermediaria, porém préxima
da taxa de oxidagdo em ar. Portanto, para as temperaturas e atmosferas utilizadas,
0 aco AlSI 444 apresenta maior resisténcia a oxidagdo em ar e menor resisténcia em
Ar+1ppm O3 (Figura 3).



Para todas as condi¢cées experimentais utilizadas, a cinética de oxidacado do
aco AISI 444 ocorre apenas em um estagio, ao contrario do que acontece com
outros acos inoxidaveis como o aco ferritico AlISI 430A e o aco austenitico AISI 304
que apresentam mais de uma cinética de oxidagao acima de 900°C, em ar.®®

As constantes de oxidacao parabdlicas do aco AlISI 444 estdo representadas
no diagrama de Arrhenius da Figura 3, onde pode-se ver claramente o efeito da
atmosfera sobre a cinética de oxidag&o. As energias de ativacdo de 317kJ/mol,
311kJ/mol e 316kd/mol, para o ar, Ar+1ppm O, e Ar-H,-H>O, respectivamente, séo
muito préximas e mostram que o mecanismo de oxidagdo € 0 mesmo nas trés
atmosferas.

Considerando que o agco AISI 444 apresenta ainda poucas aplicagbes em
temperaturas elevadas, € conveniente comparar o seu comportamento de oxidagao
com os de outros agos tradicionalmente utilizados, como o0 ago austenitico AlSI 304,
ou recomendados, como o AlSI 439, para aplicagdes a altas temperaturas.'?

A Figura 7 compara as taxas de oxidagéo do ago AISI 444 com as taxas de
oxidacdo dos acos AISI 304 e AISI 439 em ar e em Ar-Hpx-H,0.""? As taxas de
oxidacao dos acos inoxidaveis ferriticos AISI 439 e AISI 444 apresentam pouca
variacao nas atmosferas de ar e Ar-H>-H2O, ao contrario do aco AISI 304.
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Figura 7. Comparagao das constantes parabdlicas dos agos AISI 439, AISI 444 e AISI 304.

Na faixa de 850°C a 950°C, o ago AISI 444 é o mais resistente a oxidacdo em
ar, enquanto que em atmosfera de Ar-Ho-H>O 0 aco AISI 444 é o mais resistente a
oxidagdo até 900°C. Acima dessa temperatura o ago AISI 304 apresenta a maior
resisténcia a oxidacao.

Considerando esses resultados, e baseando-se exclusivamente no
comportamento da oxidacado, isto €, ignorando-se outros aspectos como o0
comportamento mecanico, pode-se afirmar que o ago AISI 444 apresenta potencial



para aplicagbes em altas temperaturas, em particular, em ar, na faixa de 850°C a
950°C.

4.2 Morfologia e Composicado Quimica dos Filmes de Oxidos

Conforme explicado no item 3.2, apenas os filmes de 6xidos formados em ar
apresentaram-se continuos e homogéneos. Em Ar-Hy-H2O, houve inicio de
descamagéao a partir de 900°C, e na atmosfera de Ar+1ppm O, houve descamagao
acentuada a partir de 900°C. Como todos os tratamentos de oxidagao foram feitos
seguindo um mesmo ciclo térmico, a ndo integridade dos filmes de 6xidos formados,
principalmente em Ar+1ppm O. n&o pode estar relacionada a choques térmicos, mas
provavelmente a natureza da atmosfera utilizada.

Os resultados das analises EDS estdo de acordo com as andlises SIMS e
com as fases observadas por difracdo de raios X. As andlises SIMS mostram a forte
oxidagdo do Si no inicio da oxidagdo (Figura 6a), e para tempos longos (50h) a
distribuicdo da concentracdo do Si apresenta um aumento na interface metal-oxido.
Esse resultado esta de acordo com as analises EDS que mostraram Si na partes
internas dos filmes proximas a interface metal/6xido. Esse aumento do Si na
interface metal/éxido é frequentemente atribuido a uma oxidacdo interna,” mas
pode estar relacionado também com o 6éxido de silicio formado no inicio da
oxidacao.

As presencas de Mn e Fe nos filmes de Oxidos j& foram discutidas Eelos
autores em trabalhos preV|os sobre difusdo desses elementos no Cr03."
acordo com Sabioni et al.,”) a presenca de particulas ricas em Mn na superflole
externa oxidada resulta da oxidacao inicial do Mn que apresenta maior afinidade
pelo oxigénio do que o Cr. Apds a oxidagdo inicial do Mn, na sequéncia, ele difunde-
se através do filme de Cr,O3 em diregdo a superficie externa do filme. A quantidade
de Mn no filme é limitada pela baixa concentracdo de Mn, em relagédo a
concentragao do Cr, e pode formar a fase espinélio. De acordo também com Sabioni
et al.,” o filme de Cr.O3 ndo age como barreira a difusao do ferro. Portanto, parte do
ferro presente no filme de Cr.O3 pode ser devida a difusdo do ferro inicialmente
oxidado. Isso também explica o ferro achado no filme de Oxido formado em
atmosfera de Ar-Hz-H>O, na qual a pressao de oxigénio é muito baixa para permitir a
formacao de oxidos de ferro. Nesse caso, provavelmente, o ferro difunde-se através
do filme a partir do substrato metalico.

5 CONCLUSAO

Os resultados do estudo da oxidacao do ago AISI 444 em atmosferas de ar
seco, Ar+1ppm O, e Ar-Hz-H2O, na faixa de 850° C a 950° C, mostram que a maior
resisténcia a oxidagao deste ago ocorre em ar e a menor resisténcia é observada em
Ar+1ppm Os.

Os filmes de 6xidos formados pela oxidagédo do aco AISI 444 sdo continuos e
homogéneos, em ar seco, para todas as temperaturas utilizadas, e apresenta
descamacgdes em Ar+1ppm O, e em Ar-H»x-H2O, a partir de 900° C.

As andlises quimicas por EDS, SIMS e DRX mostram o Cr como o elemento
majoritario dos filmes de 6xidos, exceto em camadas internas observadas em zonas
descamadas onde predomina o ferro.

Nas mesmas condi¢cdes experimentais, 0 aco 444 apresenta maior resisténcia
a oxidagcdo em ar do que os acgos austenitico AISI 304 e ferritico AISI 439. Em



atmosfera de Ar-Hx-Ho>O o aco AISI 444 apresenta maior resisténcia a oxidacao do
que o AISI 304 e o AISI 439 até 900° C, sendo superado acima desta temperatura
pelo AISI 304.
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