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Resumo
Filmes de o6xidos de cromo formados pela oxidacdo de agos inoxidaveis sao de
grande importancia para assegurar a prote¢cdo do ago contra a corroséo por
oxidagdo a altas temperaturas. O conhecimento da difusdo do oxigénio através
desses filmes é indispensavel para a compreensdo do mecanismo de oxidacgao.
Neste trabalho é feita, pela primeira vez, a determinagdo experimental de
coeficientes de difusdo do oxigénio em filmes de 6xidos formados pela oxidagéo do
aco inoxidavel austenitico AISI 304. Amostras do aco, fornecidas pela ArcelorMittal,
foram polidas e, a seguir, oxidadas em ar, nas temperaturas de 800 e 900°C, para a
formacgao do filme de o6xido. As experiéncias de difusdo do oxigénio nos filmes,
constituidos majoritariamente de 6xido de cromo, foram realizadas utilizando-se o
isotopo '®0 como tracador do oxigénio. Os ensaios de difusdo foram realizados a
800 e 900° C, em atmosfera de Ar +21%'%0,. Os perfis de difusdo do oxigénio foram
estabelecidos por espectrometria de massa de ions secundarios. A partir dos perfis
de difusdo do oxigénio foram determinadas as difusividades em volume, efetiva e em
contornos de graos. Utilizando a teoria de Wagner, é demonstrado que, nas
condigdes experimentais utilizadas, a difusdo do oxigénio é suficientemente grande
para assegurar a taxa de crescimento do filme de 6xido de cromo formado pela
oxidacao do acgo AISI 304.
Palavras-chave Acgo inoxidavel; AISI 304; Oxidacao; Difusdo do oxigénio.

MEASUREMENTS OF OXYGEN DIFFUSION IN OXIDE FILMS GROWN BY THE OXIDATION OF
THE AISI 304 AUSTENITIC STAINLESS STEEL

Abstract
Chromia films grown by the oxidation of stainless steels are of great importance to protect
the steel against the corrosion by high temperature oxidation. Knowledge of the oxygen
diffusion through these films is necessary for understanding the oxidation mechanism. In this
work, it was performed, for the first time, the experimental determination of oxygen diffusion
in oxide films grown by the oxidation of the AISI 304 austenitic stainless steel. Samples of
the steel, supplied by ArcelorMittal, were polished and then oxidized in air, at the
temperatures of 800 and 900°C in order to grow the oxide film. The oxygen diffusion
experiments in the films, mainly made up of chrome oxide, were performed using the isotope
'®0 as oxygen tracer. The diffusion annealings were performed at 800 and 900° C, in Ar
+21%'%0, atmosphere.The oxygen diffusion profiles were established by secondary ion
mass spectrometry. From the diffusion profiles, volume, effectif and grain boundary
diffusivities were determined. Using Wagner’s theory, it is shown that, in the experimental
conditions used, the oxygen diffusion is enough to assure the growth rate of the chrome
oxide films formed by the oxidation of the AISI 304 steel.
Keywords: Stainless steel, AlSI 304, oxidation, oxygen diffusion.
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1 INTRODUCAO

Filmes de 6xidos de cromo formados pela oxidacdo de acos inoxidaveis sao
de grande importancia para assegurar a protegdo do ago contra a corrosao por
oxidacdo a altas temperaturas.(” O conhecimento da difusdo do oxigénio através
desses filmes é indispensavel para a compreens&o do mecanismo de oxidagdo.®”

O papel da difusdo do oxigénio no processo de oxidacdo de um acgo
inoxidavel pode ser determinado por meio de experiéncias de oxidagao realizadas
em dois estégios.(8) Nessas experiéncias, a amostra de aco é oxidada inicialmente
em uma atmosfera contendo'®O,. A seguir, em um segundo estagio, a atmosfera
contendo '°0, é substituida por uma atmosfera contendo '0,. Portanto, a oxidagao
iniciada na atmosfera de '°0, tem sequéncia na atmosfera de '®0, por um tempo
menor do que o da oxidacdo em '°0O,. Esse tipo de experiéncia proporciona a
formacdo de um perfil de difusdo do isétopo 'O no filme de éxido que pode ser
determinado por espectrometria de massa de ions secundarios ou por meio da
reagdo nuclear *O(p,a.)"°N.®

A partir do perfil de difusdo do 'O, e utilizando solucdes apropriadas da
equacao da difusao, é possivel determinar as difusividades em volume, efetiva e em
contornos de gréos para a difusdo do oxigénio no filme.

A anadlise da forma do perfil de difusdo do oxigénio permite, as vezes,
identificar o mecanismo de crescimento do filme, isto é, se o crescimento é
controlado pela difusdo do oxigénio ou pela difusao catiénica, ou por ambos os tipos
de difusividades. Outra forma de avaliar o papel da difusdo do oxigénio no processo
de crescimento do filme é por meio da teoria de Wagner“o) para a oxidacado de
metais que relaciona a constante de oxidacdo parabdlica com as difusividades
efetivas do oxigénio e de cations. A constante de oxidagao calculada pela teoria de
Wagner pode ser comparada com a constante de oxidagdo determinada
experimentalmente, o que permite determinar o efeito da difusdo no processo de
crescimento do filme de 6xido.

Neste trabalho é feita pela primeira vez a determinacao de coeficientes de
difusdo do oxigénio em filmes de oxidos formados pela oxidagdo do ago inoxidavel
austenitico AISI 304. Difusividades do oxigénio, efetiva, em volume e em contornos
de graos, foram determinadas a 800°C e 900°C, em ar. Com os resultados obtidos
para a difusdo do oxigénio e utilizando a Teoria de Wagner € discutido o papel da
difusdo do oxigénio no crescimento do filme de éxido formado pela oxidagéo desse
aco.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Material e Preparacdo das Amostras

As amostras do acgo inoxidavel austenitico AISI 304 foram fornecidas pela
empresa ArcelorMittal Inox do Brasil. A analise quimica desse aco mostra, além do
ferro, os seguintes componentes (% em peso): C (0,0466), Mn (1,37), Si (0,46),
P (0,028), S (0,0006), Cr (18,07), Ni (8,11) e N (322 ppm).

As amostras do ago foram preparadas com as dimensdes de 5 mm x 5 mm x
0,6 mm. Uma das superficies de 5 mm x 5 mm foi lixada com carbeto de silicio grana
1000 e polida com suspensdes de diamante de 3 um e 1 um em uma politriz
automatica Phoenix da Buhler. Apéds limpeza com acetona em ultrasom, as
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amostras foram oxidadas em ar sintético, nas temperaturas de 800°C e 900°C,
visando obter um filme de 6xido superficial para o estudo de difuséao.

2.2 Experiéncias de Difuséo

As experiéncias de difusdo foram realizadas por meio do método da troca
isotdpica gas-sélido, utilizando-se o isdtopo '®0O como tragador do oxigénio. Os
ensaios de difusdo foram realizados nas temperaturas de 800°C e 900°C, por
tempos de 8h30 e 2h, respectivamente. A atmosfera utilizada foi uma mistura
gasosa constituida de 79%Ar e 21% %0,

A oxidacao realizada no item 2.1 e a difusdo no item 2.2 correspondem a uma
oxidacdo em dois estagios, inicialmente em 'O e, posteriormente, em "®0..

2.3 Andlise dos Perfis de Difusdo do Tragador 80 por Espectrometria de
Massa de lons Secundérios

Apods os tratamentos térmicos de difusdo, 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
colaboracdo com o Groupe dEtude de Ila Matiere Condensée
(GEMaC)/CNRS/Frangca. As analises SIMS dos is6topos do oxigénio foram
estabelecidos utilizando-se um a fonte de ions primarios de Cs* com energia de
10 keV. A area analisada durante as analises SIMS foi de 200 um x 200 um e os
sinais ibnicos foram coletados de uma zona com 62 um de diametro. Os perfis de
difusdo do oxigénio foram determinados a partir das intensidades dos sinais dos ions
secundarios negativos '°0” e 80" por meio da relagao:®

~ to)
C”‘Itgo-wtﬁo-:

(1)

onde C(t) € a concentracdo de 80 em funcado do tempo de sputtering. Os perfis de
difusdo em profundidade, C(x), foram obtidos multiplicando-se C(t) pela taxa de
sputtering.

3 RESULTADOS

Os filmes de o6xidos formados pela oxidagao do aco inoxidavel AlISI 304 ja
foram caracterizados em um trabalho prévio.!" Os filmes de 6xidos sdo constituidos
majoritariamente de 6xido de cromo e apresentam uma microestrutura constituida de
graos de cerca de 1um.

A Figura 1 mostra o perfil de difusdo do 20 no filme de éxido formado sobre o
aco AISI 304, a 900°C, obtido por espectrometria de massa de ions secundarios.

Tanto a 800°C quanto a 900°C, os perfis de difusdo do oxigénio apresentam
duas diferentes regides correspondentes a diferentes mecanismos de difusdo. A
primeira parte do perfil de difusdo, com alto gradiente de concentragao, corresponde
a difusdo efetiva que inclui os efeitos da difusdo em volume e da difusdo em
contornos de graos. A segunda parte do perfil, ou seja, a cauda, de baixo gradiente
de concentragao, corresponde a difusdo em contornos de graos.
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Figura 1. Perfil de difusdo do '®0 em filme de 6xido formado pela oxidagao do aco inoxidavel AISI
304, apos tratamento térmico de difusdo a 900°C, durante 2h.

A difusividade efetiva do oxigénio, correspondente a primeira parte do perfil, é
a informacao necessaria para a avaliacdo do papel da difusdo no processo de
oxidagdo, quando se utiliza a teoria de Wagner. A difusividade efetiva (Def) € definida
em fungdo das difusividades em volume e em contornos de graos, conforme a
expressao de Hart dada por:'"

Der = fDgb+(1-f)Dp (2)

onde Dy, € a difusividade em volume, Dy, € a difusividade em contornos de gréos e €
f a fracao de sitios atdmicos localizados nos contornos de graos. O valor de f € dado
por f=35/®, onde ® é o tamanho médio dos graos e & € a largura dos contornos de
graos.

A difusividade efetiva foi determinada utilizando-se uma solugdo da segunda
lei de Fick para difusdo em meio semi-infinito a partir de uma concentracao
superficial constante dada por:('?

Cw)yC, X

— S —eff ) 3
e ewd 3)

onde Cs é a concentracao superficial constante do tracador na superficie do filme de

oxido, C(x) é a concentracdo do tragador em fungdo da profundidade x, C, é a
abundancia natural do isétopo "0 (0,204%), D¢ € 0 coeficiente de difusdo efetivo, t
€ o tempo de difuséo, e erf & a fungao erro.
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Os valores das difusividades efetivas foram determinadas pelo ajustamento
da Equacao (1) a primeira parte do perfil de difusdo por regresséo nao-linear como
mostrado na Figura 1.

Difus&o do 80 emfilme de 6xido formado sobre o aco AISI 304

T=900°C
t=7,2x10%
Atnosfera =Ar +1SO2

In["*O(%)]

T T T T T T T T
0] 1000 2000 3000 4000
X6/ 5 ( n m6/ 5)

Figura 2. Grafico de In [180(%)] versus x*° para difusdo do '®0O em filme de dxido formado pela
oxidagao do acgo inoxidavel AlSI 304, apds tratamento térmico de difusdo a 900°C, durante 2h

A cinética de difusdo observada neste trabalho corresponde ao regime B, que
conforme definicido de Harrison™® deve satisfazer a relacdo << (Dpt)"? < ®/2. Para
esse(1z?gime, pode-se calcular o produto 8Dy, por meio da relagéo de Le Claire dada
por:

1/2 -5/3
Dy, :l32(&j (d'”cj (4)

t ) Ldx®®
onde o gradiente dInC/dx®° ¢ determinado no grafico de InC versus x®°, como o da
Figura 2. Usualmente, considera-se para & o valor de 1nm."®

A resolucdo do sistema de equagdes formado pelas equagdes (2) e (4)
permite determinar Dy, € Dgp.

Os valores obtidos para as difusividades efetiva (Def),em volume(Dy) € em
contornos de graos (Dgp), @ 800°C e 900°C, estdo representados no diagrama de
Arrhenius da Figura 3.

Conforme pode ser observado na Figura 3, a difusdo em contornos de graos é
cerca de cinco ordens de grandeza maior do que a difusdo em volume.
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Figura 3. Diagrama de Arrhenius para a difusdo do oxigénio em filmes de Oxidos formados pela
oxidagao do ago inoxidavel AlSI 304. (a) Difusividade em volume, Dy, (e) difusividade em contornos
de grdos, Dy,, e (m) difusividade efetiva,De;.

4 DISCUSSAO

Os resultados obtidos para os coeficientes de difusdo do oxigénio em filmes
de 6xidos formados sobre o aco inoxidavel AlSI 304 s&o inéditos e, portanto, ndo é
possivel uma comparagao com resultados de outros autores.

Estudos recentes!” mostram que a cinética de oxidacgéo do aco AlSI 304, nas
temperaturas de 850°C e 900°C, em ar, segue uma lei parabdlica o que significa que
a taxa de crescimento do filme de 6xido é controlada pela difusdo iGnica através do
filme."” Essa difusdo pode ser a difusdo do oxigénio da atmosfera em diregdo ao
substrato metalico, ou a difusdo de cations do substrato metalico em direcdo a
interface o6xido/atmosfera ou, ainda, pode ser devida a difusdo simultdnea do
oxigénio e de cations.

A cinética de oxidacdo parabolica é descrita por:'? x? = k, +kt, onde x é a
espessura do filme, k. (cm2/s) € a constante de oxidacdo parabdlica, k, € uma
constante e t € o tempo de oxidagao.

A teoria da oxidagdo de Wagner para a oxidagao de metais permite definir a
constante de oxidagao parabdlica em fungcao das difusividades catibnica e anibnica

por meio da express&o:!'?

Fo, €) e e
k, em?/s )= IPO ., W05 +D5 YinA, (5)
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onde k; € a constante parabdlica da oxidagdo,D: é a difusividade efetiva do
oxigénio e DZ é a difusividade efetiva do cromo, Poy(i) é a pressdo de oxigénio na

interface metal/oxido e Pox(e) € a pressao de oxigénio na interface 6xido/atmosfera.

Considerando que a concentragdao de defeitos responsaveis pela difusdo do
oxigénio e de cations nos filmes de 6xido de cromo independe da pressdo de
oxigénio, como considerado por trabalhos prévios,(1'5)é possivel escrever a
expressao (5) na forma:

Po, €)

k, em®|s )= 1505 + D )n
- P, ()

(6)

Em geral, a constante de oxidagao parabodlica é determinada a partir de
medidas de ganhos de massa, por unidade de area, em fungdo do tempo. Nesse
caso, a constante de oxidagdo (kp), expressa em g’/cm?s, é definida pela relacéo:
(AM/S)? = k, + kot. A partir do valor de k, pode-se determinar o valor de k; por meio
da relacéo:(!

2
k .= I\/Ic')xido (7)
M, Pexico

Utilizando-se valores experimentais de k, para o aco AISI 304, determinados
previamente por Huntz et al.’¥ 4 850°C e 900°C, em ar, foram calculados os valores
correspondentes de k. por meio da expressao (1).

Por outro lado, utilizando-se a difusividade efetiva do oxigénio obtida neste
trabalho foram calculados, por meio da teoria de Wagner, os valores tedricos de k.
Neste calculo de k., foi considerado o efeito exclusivo do oxigénio no processo de
crescimento do filme, tendo sido desprezada a contribuicdo da difusao catiénica.

Os valores encontrados para a constante de oxidagao parabdlica, calculados
por meio da teoria de Wagner, sdo comparados na Figura 4 aos valores
experimentais das constantes de oxidagdo determinados previamente por Huntz et
al., a 850°C e 900°C, em ar."

Conforme pode ser observado na Figura 4, as constantes de oxidagao (k)
calculadas, utilizando-se as difusividades do oxigénio medidas neste trabalho, séo
da mesma ordem de grandeza, porém um pouco maiores do que as constantes de
oxidacao obtidas experimentalmente.

Isso significa que a difusdo do oxigénio através do filme de o&xido
desempenha um papel importante no processo de oxidacdo e € suficiente para
assegurar a taxa de crescimento do filme.

A fim de determinar o papel da difusao catiénica no processo de crescimento
do filme, estdo sendo feitas medidas de difusividades do cromo e do ferro nos filmes
de 6xidos que serao abordadas em outra publicacio.
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1 Constante de oxidagao parabdlica do ago AISI 304
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Figura 4 . Diagrama de Arrhenius para a constante de oxidagédo parabdlica do ago inoxidavel AlSI
304. (o) Valores experimentais da constante de oxidagao, a 850 e 900° c, (®) valores teéricos da
constante de oxidagédo determinados por meio da Teoria de Wagner() utilizando-se os coeficientes de
difusdo obtidos neste trabalho.

5 CONCLUSOES

Pela primeira vez, as difusividades do oxigénio em volume, efetiva e em
contornos de graos foram determinadas em filmes de 6xido de cromo formados pela
oxidagdo do aco inoxidavel austenitico AISI 304, nas temperaturas de 800°C e
900°C, em ar.

Os resultados mostram, de acordo com a teoria de Wagner, que a difusdo
efetiva do oxigénio é suficiente para assegurar a taxa de crescimento do filme de
oxido de cromo durante o processo de oxidagcdo do aco inoxidavel austenitico AlSI
304, nas temperaturas de 850°C e 900°C, em ar.
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