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Resumo
Neste trabalho é feita uma comparacdo dos comportamentos das oxidacdes dos acos AlSI
430A (ndo estabilizado) e AISI 430E (estabilizado com Nb), em atmosferas de ar seco e
Ar+1 ppm O,, a altas temperaturas, com o objetivo de verificar o efeito da pressao parcial de
oxigénio sobre as taxas de oxidacio desses acos. Amostras dos agos foram oxidadas em
uma termobalancga, entre 850°C e 950°C, por 50h. A cinética de oxidagao foi estabelecida
medindo-se o ganho de massa por unidade de area em fungéo do tempo. A microestrutura e
a composicado quimica dos 6xidos foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva de raios X, espectrometria de massa de ions
secundarios e difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante. Entre 850°C e 950°C,
em ar seco e em Ar+1ppm O,, as cinéticas de oxidacao dos acos AISI 430A e AISI 430E
seguem uma lei parabdlica e os filmes de éxidos sdo constituidos de 6xido de cromo
contendo algum Mn e Fe. Os resultados mostram que a taxa de oxidagé&o do ago AlSI 430E
€ praticamente a mesma em ar e em Ar+1ppm O,. A 850°C, a resisténcia a oxidagao do ago
AISI 430A em ar é maior do que em Ar+1ppm O,, mas acima desta temperatura, em ar, ele
se oxida em dois estagios, 0 que nao é observado na atmosfera de Ar+1ppm O.. Para todas
as condicoes experimentais utilizadas o aco AISI 430E apresenta maior resisténcia a
oxidagao do que o ago AISI 4308, particularmente em ar.
Palavras-chave: Aco AlISI 4302; Aco AISI 430E; Oxidagéo; Argénio.

OXIDATION OF THE AISI 430A AND AISI 430E FERRITIC STAINLESS STEELS AT HIGH
TEMPERATURES IN DRY AR OR Ar +1PPM O, ATMOSPHERES

Abstract
This work deals with a comparison of high temperature oxidation behaviors of steels AISI 430A
(unstabilized) and AISI 430E (Nb stabilized), in atmospheres of dry air or Ar+1ppm O,, at high
temperatures, in order to verify the effect of the oxygen partial pressure on the oxidation rates of these
steels. Samples of the steels were oxidized in a thermobalance, between 850 and 950° C, for 50h.
The oxidation kinetics were established by measuring the mass gain per unit area as a function of the
time. The microstructure and the chemical composition of the oxide films were analyzed by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), secondary ion mass
spectrometry (SIMS) and grazing incidence X-ray diffraction (GIXD). Between 850 and 950° C, in dry
air or in Ar+1ppm O,, the oxidation kinetics of the steels AISI 430A and AlSI 430E follow a parabolic
law and the oxide films are constituted of chromium oxide containing some Mn and Fe. The results
show that the oxidation rates of the steel AISI 430E is practically the same in air and in Ar+1ppm O..
At 850° C, the oxidation resistance of the steel AISI 430A in air is greater than in Ar+ippm O,
atmosphere, but above this temperature, in air, this steel presents two step oxidation kinetics, which is
not observed in Ar+1ppm O,. For all the experimental conditions, the steel AlSI 430E presents greater
resistance to the oxidation than the steel AlSI 430A, particularly in air.
Key words: AIS| 430A steel; AISI 430E steel; Oxidation; Argon.
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1 INTRODUGAO

Gases inertes de alta pureza sdo comumente utilizados como atmosfera protetora
em ensaios de tratamentos térmicos ou termomecanicos. Constata-se algumas
vezes, apds 0 ensaio, que o metal apresenta alguma oxidacao indesejavel e nao
esperada. Isso pode ser devido a tracos de oxigénio no gas que, em principio,
deveriam ser insuficientes para promoverem uma oxidagao significativa do metal.

O objetivo do presente estudo € investigar o efeito da presenca de tracos de
oxigénio no gas inerte sobre a oxidacdo dos acgos inoxidaveis AISI 430A (n&o
estabilizado) e AISI 430E (estabilizado com Nb). O aco AISI 430A é ferritico até
860°C, porém acima desta temperatura ele passa por uma transformagéo de fase e
torna-se bifasico com estrutura ferritica-austenitica.!”” Por outro lado o ago AISI 430E
é ferritico em todas as temperaturas.!” Para avaliar a oxidacdo devida a tracos de
oxigénio, foi selecionada uma atmosfera de gas argbnio de alta pureza contendo
1 ppm de oxigénio, composicdo comumente utilizada na industria. A atmosfera de
arg6nio foi mantida a uma pressao total de 1 atm, e a pressao parcial de oxigénio foi
considerada como sendo 10 atm. E usual na literatura estudos de oxidacdo de acos
em altas e baixas pressdes de oxigénio,*® porém valores intermediarios como o
utilizado no presente estudo € menos comum.

A avaliacao do grau de oxidacao dos acos AlSI 430A e AISI 430E por tragos
de oxigénio em argbnio foi feita comparando-se as cinéticas de oxidacdo e as
caracteristicas quimicas e microestruturais dos filmes de éxidos formados em
argbnio e em ar seco nas mesmas condi¢cdes experimentais.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras dos acos AISI 430A e AISI 430E foram fornecidas pela
ArcelorMittal Inox do Brasil. As analises quimicas desses a¢os sdo mostradas na
Tabela 1.

Tabela 1. Composigao quimica dos agos inoxidaveis AISI 430A e AlSI 430E.

Aco C (%) Mn (%) Si (%) Cr (%) Nb (%) N (ppm)
AISI 430A 0,05 0,40 0,35 16,10 - 510
AISI 430E 0,02 0,18 0,30 16,20 0,40 220

As amostras foram preparadas na forma de placas com as dimensdes de
10 mm x 10 mm x 0,6 mm. 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 1 um visando
obter um acabamento especular. Os ensaios de oxidagao foram realizados em uma
termobalanga SETARAM TGDTA 92, com sensibilidade de + 1 um, entre 850°C e
950°C, por 50 h, em atmosferas dinamicas de ar seco e Ar+1 ppm de O, mantidas
sob uma presséao total de 1 atm. A presséo parcial de oxigénio no Ar + 1ppm O foi
considerada igual a 10® atm e no ar igual a 0,21 atm.

As cinéticas de oxidacao foram estabelecidas medindo-se o ganho de massa
por unidade de area (M/S) em funcdo do tempo de oxidagao (t). As microstruturas
dos filmes de éxidos foram examinadas por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e as composi¢cdes quimicas dos filmes foram determinadas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e espectrometria de massa
de ions secundarios (SIMS), enquanto que as fases presentes foram analisadas por
difracao de raios X com angulo de incidéncia rasante.



3 RESULTADOS
3.1 Cinéticas de Oxidacao dos Acos AISI 430A e AISI 430E

As curvas de ganho de massa em funcdo do tempo obtidas nos ensaios
termogravimétricos dos agos AISI 430A e AlISI 430E, em ar seco € em Ar+1 ppm Oy,
entre 850°C e 950°C, sdo mostradas nas Figuras 1a-d.
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Figura 1. Cinéticas de oxidagao dos acos inoxidaveis AISI 430A e AlISI 430E em ar e em Ar+1 ppm
O,.

Ambos 0s agos se oxidam segundo cinéticas parabdlicas, o que indica que as
cinéticas de oxidacdo sao controladas pela difusdo de cation e/ou de oxigénio
através do filme de 6xido."”)

Para todas as condi¢coes experimentais utilizadas o ago AISI 430E apresenta
um unico estagio de oxidacao (Figuras 1b e 1d). O mesmo ocorre com o aco AlSI



430A em Ar+1 ppm O, (Figura 1c), porém, em ar, acima de 850°C, a oxidagao desse
aco ocorre em duas etapas (Figura 1a). Outra anomalia observada no aco AlSI 430A
€ mostrada na Figura 1c, onde pode ser observado que a cinética de oxidagdo em
Ar+1ppm O,, a 850°C, ocorre a uma taxa maior do que a 900°C.

A cinética de oxidagdo parabdlica é descrita pela relagdo: (M/S)? = Kot + Ko,
onde k; € a constante parabdlica de oxidacdo e k, € uma constante. A constante kp
foi determinada em graficos de (M/S)? em funcéo do tempo.

A Figura 2a mostra o grafico (M/S)? versus t para o aco AISI 430A, a 900°C,
em ar, onde foram determinados dois valores para k, correspondentes ao primeiro e
segundo estagios da oxidacdo. Para as mesmas condi¢cdes experimentais, €
mostrada na Figura 2b a determinagéo de k, para o ago AISI 430E que apresenta
apenas um estagio de oxidacao. Os valores obtidos para as constantes parabdlicas
de oxidagdo do agos AISI 430A e AISI 430E, em ar e em Ar+1 ppm O, sdo
mostrados na Tabela 2.
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Figura 2. Grafico de (M/S)? versus t apds oxidacdo em ar, & 900° C, 50h, para os agos AlSI 430A e
(b) AISI 430E.

Tabela 2. Valores obtidos para as constantes parabdlicas k, (gz/cm“s) apds oxidagao isotérmica dos
acos AISI 430A e AISI 430E por 50h.

Aco Atmosfera 8502 C 9002 C 9502 C
ar 9,9x10™ | 8,6x10™° (t< 14h) 8,8x10™° (t < 6h)
AISI 430A 4,1x10™° (t > 36h) 8,6x10™° (t>17h)
Ar+1ppm O, [ 8,1x10™° 4,6x10™ 1,6x107"°
ar 5,7x10™ 1,6x107"° 5,7x10"°
AISI 430E [ Ar+1ppm O, | 8,1x10™* 1,3x10°"° 6,7x10"°

3.2 Microestrutura e Composicdo Quimica dos Filmes de Oxidos

Analises EDS mostram o Cr como elemento metalico majoritario nos filmes de
oxidos formados sobre os agos AISI 430A e AISI 430E em todas as condi¢oes

experimentais. Mn e Fe em menores quantidades foram observados também no
filme de éxido.



No caso do aco AlSI 430A, em ar, o flme de 6xido formado sobre esse aco é
continuo com microestrutura constituida de grdos equiaxiais, porém apresentando
graos isolados na forma de plaquetas (Figura 3). A composicao quimica dos graos
na forma de plaquetas € a mesma dos grdos equiaxiais. Os filmes de O6xidos
formados sobre o0 aco AISI 430A, em atmosferas de Ar+1ppm O,, sdo continuos,
porém apresentam uma microestrutura com graos equiaxiais menores do que em ar.

Figura 3. Microestrutura do filme de éxido formado sobre o ago AISI 430A apds oxidagdo em ar, a
850°C, 50h.

No caso do ago AlSI 430E, em ar, os graos da microestrutura sdo equiaxiais a
850°C, e quando a temperatura aumenta a microestrutura passa a apresentar uma
mistura de grdos equiaxiais e graos alongados como mostrado na Figura 4.

(d)

Figura 4. Microestruturas dos filmes de 6xidos formados sobre 0 aco AISI 430E apéds oxidagdo em
ar, 50h. (a) 850°C, (b) 900°C.

Andlises EDS mostram que os graos alongados consistem principalmente de
Cr e Mn. Em atmosfera de Ar+1ppm Oy, o filme de 6xido formado sobre sobre o ago
AlISI 430E é continuo com a presenga de particulas dispersas (Figura 5). A
composi¢ao quimica dessas particulas ndo difere da composic¢ao do filme.
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Figura 5 - Microestrutura do filme de 6xido formado sobre o aco AISI 430E apos oxidacao a
900°C, em Ar+1 ppm O, 50h.

As analises por espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS)
forneceram as distribuicdes dos elementos oxigénio, cromo, ferro e silicio através de
secOes transversais de filmes de Oxidos formados sobre o ago AISI 430E. O
elemento Mn presente nos filmes de 6xidos néo foi detectado por SIMS devido a sua
baixa afinidade eletronica.®

Andlises por difragdo de raios X com angulo de incidéncia rasante mostram
que as fases presentes nos filmes de 6xidos formados sobre os agos 430A e 430E,
em ar, na faixa de 850°C a 950°C, sdo Cr.03, FexO3 e Mn45Cry504. Em atmosfera
de Ar+1ppm O, entre 850°C e 950°C, as fases presentes nos filmes de éxidos
formados sobre o ago AISI 430A séao Cr.03, FeFe,,CriO4 € MnCro0O4, enquanto que
no ago AISI 430E foram observados Cr.O3; e MnCroO4. O elemento Nb nédo foi
observado nos filmes de o6xidos formados sobre o aco AlISI 430E por meio das
técnicas de andlises utilizadas.

4 DISCUSSAO

4.1 Comparacao das Cinéticas de Oxidacao dos Acos AISI 430A e AISI 430E

A Figura 6 mostra os comportamentos das oxidacoes dos agos AlSI 430A e
AISI 430E em ar e em Ar+1ppm O, entre 850 e 950° C.

A 8502 C, o ago AISI 430A apresenta maior resisténcia a oxidagdo em ar do
que em Ar+1ppm O, (Figura 6). A partir de 900°C, a cinética de oxidagao desse ago
ocorre em dois estagios (Figura 1a), sendo que a taxa de oxidacdo do segundo
estagio é cerca de trés ordens de grandeza maior do que a taxa de oxidacdo do
primeiro estagio conforme mostra a Figura 6. Na atmosfera de Ar+1 ppm O, na
faixa de 850°C a 950°C, as cinéticas de oxidagdo do aco AISI 430A apresentam
apenas um estagio. Entretanto, conforme mostra a Figura 1c, em Ar+1 ppm O, a
taxa de oxidagao a 850°C é superior a taxa de oxidagdo observada a 900°C, apés 50
h de oxidacdo. Este mesmo comportamento anémalo ja foi observado na oxidacao
do aco AISI 430A em baixa pressao parcial de oxigénio em atmosfera de Ar-Ho-

H.0.® Esta aparente anomalia pode ser atribuida & transformagéo de fase ferrita —
ferrita + austenita do aco AISI 430A acima de 860°C.
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Figura 6. Constantes parabdlicas das oxidagdes dos agos AlSI 430A e AISI 430E em ar e em Ar+1
ppm O,.

Por outro lado, a cinética de oxidagao do ago AISI 430E apresenta um unico
estagio de oxidacdo em todas as temperaturas e atmosferas utilizadas. Conforme
mostra a Fig. 6, as curvas de log k, em fung&o de 1/T seguem uma lei de Arrhenius
e quase se superpdem. As energias de ativagdo de 262 e 239 kJ/mol, para a
oxidacdo do aco AISI 430E em ar e em Ar+ippm O, respectivamente,
correspondem a formagdo de um filme protetor de Cr.0:.°" Nao foram
determinadas energias de ativacdo para a oxidacao do aco AISI 430A, em ar, ou em
Ar+1ppm O, entre 850°C e 950°C, devido a transformagao de fase ou a oxidacao
andémala neste intervalo de temperaturas.

Comparando-se os comportamentos das oxidacées dos acos AISI 430A e
AlSI 430E na Figura 6, pode-se concluir que o ago AISI 430E € mais resistente a
oxidacdo do que o aco AISI 430A em todas as condi¢cdes experimentais utilizadas
neste estudo.

A Figura 6 mostra ainda que a cinética de oxidacdao do aco AISI 430A
depende da atmosfera, enquanto que a cinética de oxidacdo do aco AISI 430E
mostra pouca dependéncia com a natureza da atmosfera. Entretanto, para ambos os
acos, a oxidacao devida a tragos de oxigénio no argdnio € significativa.

No caso do aco AISI 430A, a oxidacao em argdnio € superior a observada em
ar na temperatura de 850°C. Acima desta temperatura, em ar, a cinética de oxidacao
do aco AISI 430A apresenta dois estagios, sendo que a taxa de oxidacdao do
segundo estagio € cerca de trés ordens de grandeza maior do que a do primeiro
estagio. Em atmosfera de Ar+1ppm O,, a oxidacdo do aco AISI 430A ocorre em
apenas um estagio entre 850°C e 950°C. As taxas de oxidagado do ago AISI 430A em



Ar+1ppm O,, acima de 850°C, sdo comparaveis as taxas de oxidacdo do primeiro
estagio de oxidacao em ar, porém sao muito menores do que as taxas de oxidacao
do segundo estagio da oxidagdo no ar. No caso do aco AlSI 430E, as taxas de
oxidacdo em ar e em argbnio sdo comparaveis, embora ligeiramente maior em
argonio.

Portanto, considerando-se o conjunto dos resultados, verifica-se que o0 gas
argdnio contendo tragos de oxigénio, como o utilizado neste estudo, e nas condi¢des
experimentais utilizadas, ndo tem funcao protetora contra a oxidagao visto que as
taxas de oxidagcdo em Ar+1ppm O, e em ar sdo comparaveis.

4.2 Morfologia e Composicdo Quimica dos Filmes de Oxidos

Em atmosfera de ar seco, a 850°C, os filmes de 6xidos formados sobre os
acos AISI 430A e AISI 430E s&o continuos com grédos equiaxiais, porem a
temperaturas mais altas as microestruturas passam a apresentar também graos
dispersos alongados, no caso do aco 430E, ou na forma de placas no caso do aco
AISI 430A. Enquanto a composicao dos graos na forma de placas nao apresentam
diferenca significativa em relacdo a composicdo dos graos equiaxiais, 0os graos na
forma de agulhas sao constituidos principalmente de Cr e Mn, correspondendo a
espinélios de MnCr20Os4.

Cr é o elemento metalico majoritario nos filmes de 6xidos que apresentam
ainda Mn e Fe em menores quantidades. Esses trés elementos metalicos sdo os
componentes das fases detectadas nos filmes de 6xidos por difracdo de raios X,
conforme mostrado no item 3.2.

A analise SIMS da Figura 7a mostra que no inicio da oxidacao o filme de
oxido contem ndo apenas o metal Cr, mas também elementos como o Fe, Si e
outros nao detectados pelo SIMS como o Mn.

6
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Figura 7. Analises SIMS dos filmes de éxidos formados sobre 0 ago AISI 430E apds oxidagao em ar,
a 950°C, durante (a) 10min, (b) 50h.




Considerando que o 6xido de cromo ndo age como uma barreira a difusdo do
manganés e do ferro,®'¥ fons manganés e ferro, dos 6xidos de manganés e de ferro
formados no inicio da oxidacdo, podem difundir-se através do filme de 6xido de
cromo favorecendo a formagcdo de fases contendo manganés ou ferro como as
observadas por difragéo de raios X.

Outra informagédo relevante mostrada pela andlise SIMS é o pico da
concentracdo do Si na interface 6xido/metal que resulta da alta taxa de oxidagcao do
silicio nos instantes iniciais (Figura 7a). Analises SIMS dos filmes de 6xidos, apds 50
h de oxidagcdo, mostram que persiste na interface 6xido metal um aumento da
concentracdo do Si (Figura 7b). Portanto, esse silicio na interface &éxido/metal,
freqientemente atribuido a uma oxidagao interna pode também ser resultante da
oxidagdao inicial.

5 CONCLUSOES

Foi feito um estudo comparativo da oxidagao dos inoxidaveis AISI 430A e AlSI
430E em arg6nio contendo 1ppm de oxigénio e em ar seco, na faixa de 850°C-
950°C, durante 50h.

Para todas as condigbes experimentais, os filmes de éxidos formados sobre
os acos AlSI 430A e AISI 430E crescem segundo uma lei parabdlica e apresentam
como principal componente metalico o Cr.

A 850°C, o aco AISI 430A apresenta resisténcia a oxidacao em ar seco maior
do que em Ar+1 ppm O,. Acima desta temperatura, em ar, sua oxidagao ocorre em
dois estagios, sendo a taxa de oxidacdo no segundo estagio cerca de trés ordens de
grandeza maior do que no primeiro estagio. Em atmosfera de Ar + 1 ppm O, a
cinética de oxidagdo do ago AISI 430A ocorre apenas em um estagio entre 850°C e
950°C. Entretanto a sua taxa de oxidagao a 850° C é maior do que a taxa observada
a 900°C. Esta aparente anomalia deve-se provavelmente a transformacgéao de fase
desse ago acima de 860°C.

Por outro lado, o aco AISI 430E apresenta apenas um estagio de oxidagao
em todas as condi¢des experimentais utilizadas. As taxas de oxidacao desse ago em
ar seco e em Ar+1ppm O, s&o similares mostrando que independem da atmosfera.

O aco AISI 430E é mais resistente a oxidagdo do que o aco AISI 430A em
todas as condi¢des experimentais utilizadas

Para ambos os agos, andlises de difracdo de raios X confirmam o Cr.O3 como
a principal fase no filme de 6xido, porém solugdes solidas como o FeFe,.CrO4 €
MnCr,O4 séo observadas no Oxido formado em Ar + 1vpmO,, e as fases Fe>O3 e
Mn;s 5Crq 504, SG0 também observadas nos filmes de 6xidos formados em ar.
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