Artigo Original http://dx.doi.org/10.4322/2176-1523.1 146

OXIDACAO DO ACO INOXIDAVEL ABNT 5601 - GRAU 409 EM
ALTAS TEMPERATURAS EM ATMOSFERA DE ARGONIO

Ediomar Costa Serra '

Ayrton de Sd Brandim 2

Diego Machado dos Santos '

Olandir Vercino Correa ?

Laugudi Venkataraman Ramanathan 3
Maria de Fatima Salgado '

Resumo

Acos inoxidaveis sao ligas ferrosas resistentes a corrosao, devido seu alto teor de cromo. Sao utilizadas em ambientes
com gases agressivos em altas temperaturas especialmente na indUstria e aplicacdes tecnolégicas. O objetivo desta pesquisa
¢ investigar a cinética de crescimento e a composicao de filmes do éxido formados sobre o aco ABNT 5601 - grau 409
entre as temperaturas 850 °C e 950 °C, na atmosfera de argdnio, contendo Ippm de O,. As amostras foram oxidadas em
uma termobalanca, com sensibilidade de * | ug, por 43,4 horas de exposicao. A cinética de crescimento dos filmes de
éxidos foi estabelecida medindo-se o ganho de massa por unidade de 4rea versus tempo de oxidagao seguindo uma lei
parabdlica. A microestrutura e a composicao quimica dos éxidos foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia dispersiva de energia. Analises quimicas descrevem que os filmes formados sobre o aco ABNT 5601 -
grau 409 nas diferentes temperaturas em argénio contém o cromo como elemento majoritario além do Mn, Fe, Ti. Ao se
comparar as taxas de oxidagao, nas diferentes temperaturas, entre 850 e 950 °C observa-se que o aco apresenta maior
taxa de oxidacao a 850 °C e menor a 950 °C.

Palavras-chave: ABNT 5601 - grau 409; Oxidacao em argénio; Oxidacao em altas temperaturas.

OXIDATION ABNT 5601 DEGREE 409 FERRITIC STAINLESS STEEL AT HIGH
TEMPERATURE IN ARGON ATMOSPHERE

Abstract

Stainless steels are resistant to corrosion due to its high chromium content and are therefore often used in environments
containing aggressive gases at high temperatures, especially in industry and technological applications. The objective of
this research is to investigate the growth kinetics and composition of oxide films formed on stainless steel degree 409
temperatures between 850 °C and 950 °C in argon atmosphere containing | ppm O,. The samples were oxidized in a
thermobalance with a sensitivity of = | ug for 43.4 h. The kinetics of oxide film growth was determined by measuring
the mass gain per unit area as a function of time and found to be parabolic. The microstructure and chemical composition
of the oxides formed were studied or determined using a scanning electron microscope coupled to an energy dispersive
spectrometer. Chemical analysis of the films formed in argon on stainless steel ABNT 5601 degree 409 revealed mainly
Cr besides Mn, Fe and Ti. Comparison of the rates of oxidation between 850 and 950 °C showed that the steel oxidized
at a higher rate at 850 °C than at 950 °C.
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Oxidacao do aco inoxidavel ABNT 5601 - grau 409 em altas temperaturas em atmosfera de argénio

I INTRODUCAO

Acos inoxidaveis sao ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr)
em sua composicao basica além de outros elementos de liga
como titanio, niquel, aluminio etc, cada um com funcoes
especificas, conforme norma [ 1], que estabelece as designacoes
e classifica os diferentes tipos de agos inoxidaveis em funcao
da composicao quimica.

Sao de grande importancia e utilidade para diversos
setores industriais e tecnolégicos, devido a suas propriedades
fisicas e quimicas, especialmente a anticorrosiva [2]. Os agos
inoxidaveis sob pressao e temperatura normais levam muito
tempo para sofrer corrosao, mas quando submetidos a
altas temperaturas mesmo sob baixa pressao o processo
de oxidagao é acelerado [3]. Isso pode acontecer ao se
utilizar esses acos em aplicaces industriais como em
sistemas de exaustores de veiculos automotores, células de
interconectores, trocadores de calor, refino de petréleo,
caldeiras, gaseificacao, usinas termelétricas, processos
carboquimicos, tubos que operam a temperaturas e pressoes
elevadas por periodos longos [4].

Uma atmosfera especifica pode afetar nao somente
a cinética de oxidagao, mas também a composicao e
propriedades fisico — quimicas dos filmes de éxidos formados
sobre a superficie do aco [5]. Em todos os meios onde ha
presenca de oxigénio o aco esta sujeito a oxidacao, mesmo em
atmosfera protetora como € o caso do gas argénio contendo
Ippm de O,, suficiente para causar oxidagao no ago [6].

Os acos inoxidaveis austeniticos sao em geral mais
utilizados, mas os mesmos tém sido de forma crescente
e gradual substituidos por acos inoxidaveis ferriticos de
menor custo, por apresentarem baixo teor de niquel em
sua composicao quimica [7]. Dependendo do meio, os
austeniticos nao estao totalmente protegidos, sao suscetiveis
a corrosao intergranular, causado pelo empobrecimento
em cromo das regides adjacentes aos contornos de graos
[8]. Os inoxidaveis ferriticos sofrem do mesmo fenémeno,
como exemplo cita-se o ago ferritico ABNT 5601 - grau 409
que se torna fragil a 475 °C e o fendmeno da oxidacdo
aumenta com a elevacao da temperatura [9]. Por razées
como essas as pesquisas sobre acos inoxidaveis sao
fundamentais. Conhecer o comportamento de oxidacao
dos acos inoxidaveis ferriticos em altas temperaturas, em
diferentes pressoes parciais de oxigénio podem esclarecer
as principais alteragoes nas propriedades fisicas e quimicas
do material em analise.

Um dos acos inoxidavel de grande utilidade nos
meios acima citados € o ABNT 5601 - grau 409, muito usado
em conversores cataliticos e escapamentos automotivos.
Possui boa resisténcia a corrosao, preco moderado, boa
resisténcia a sensitizacdo durante ciclos térmicos, podendo
assim substituir o aco carbono aluminizado [ 10]. Este artigo
apresenta o comportamento de oxidacao do aco inoxidavel
acima citado nas temperaturas 850 °C, 900 °C e 950 °C em
atmosfera de argénio, contendo Ippm de O,, tendo como
proposta, verificar a influéncia da temperatura e da pressao
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de oxigénio sobre a cinética de oxidacao, composicao quimica
e microestrutura do oxido formado sobre o aco.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras do aco inoxidavel ferritico
ABNT 5601 - grau 409, usados nesta pesquisa foram
cortadas nas dimensdes (5 X 5 X 0,6) mm?, lixadas nas
duas superficie com lixas de carbeto de silicio de granas
1000, 1200 e 2400 e polidas com pastas de diamante de
granulometrias de 3 e | um. A composicao quimica de
norma do mesmo esta descrita na Tabela |.

Apds lixamento, polimento e limpeza com
acetona em ultrassom, as amostras, foram submetidas ao
tratamento de oxidagao isotérmico em uma termobalanca
TGA-SOH SHIMADZU com sensibilidade de = | g, com
temperaturas variando de 850 °C a 950 °C, em atmosfera
de argénio durante 43,4 horas, sob baixa pressao.

A cinética de crescimento dos filmes de 6xidos
formados sobre o aco foi determinada pela medida do
ganho de massa por unidade de area (Am/S) em funcao do
tempo de oxidacao. A caracterizacdo da microestrutura dos
filmes de dxidos foi realizada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). A analise da composicao quimica dos
filmes de dxidos se fez por espectroscopia dispersiva de
energia (EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cinética de Oxidacao

A cinética de oxidagcao para o aco ferritico
ABNT 5601 —grau, 409 estabilizado com titanio, na atmosfera
de argdnio durante 43,4 horas, entre as temperaturas
propostas é mostrada nas Figuras |, 2 e 3. A850 °C, Figura I,
observa-se um ganho de massa por unidade de area crescente
até um determinado tempo, e posteriormente tende a ser
constante, o que significa que todo o oxigénio da atmosfera
foi consumido nas reacdes quimicas com o metal atingindo
a estabilidade termodinamica do processo.

A formacao do filme de éxido tende a obedecer a
uma relacao matematica parabdlica, de forma que a cinética
de oxidacdo ocorre por meio da difusao de oxigénio e/ou
cations através do filme. Nos ensaios em que ocorreu ganho
de massa por unidade de area, a cinética de crescimento do
filme foi controlada por meio da difusao de cations/anions
através do o6xido [3,4,7]. A equagcao matematica que gera
a curva da cinética de oxidagao ¢ descrita pela equagao I,

Tabela 1. Composicao quimica do ago ABNT 5601 grau 409 (% em
massa)

C Mn SI Cr P s Ti
Ti=6x(C+N)
003 100 100 117 004 002 ooN
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em que (Am/s)? é o ganho de massa por unidade de rea em
funcao do tempo, e k € chamada de constante parabdlica
de oxidacao e Ko € uma constante a se definir [7,8,1].
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Figura 1. Andlise termogravimétrica do aco ABNT 5601 -
grau 409_ temperatura 850 °C Atmosfera de argénio.
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Figura 2. Andlise termogravimétrica do aco ABNT 5601 -
grau 409_ temperatura 900 °C Atmosfera de argénio.

Analise Termogravimétrica do aco ABNT 409 a 950°C
0,00 - em atmosfera de argénio

E-z,soxm" .
L
k)
Q
= -1
<.5,00x10"

-7,50x10™"

T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10°

t(s)

Figura 3. Analise termogravimétrica do aco ABNT 5601 -
grau 409 _ temperatura 950 °C Atmosfera de argénio.
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Na Figura 2 para 900 °C observa-se quatro estagios,
significando que a taxa de oxidacao € crescente inicialmente,
decrescente no segundo estagio e crescente e decrescente
posteriormente.

A Figura 3 apresenta o grafico de variagcdo de massa por
unidade de area versus tempo de oxidacdo para a temperatura
de 950 °C. A justificativa para esse fenémeno pode ser a
formacao de e sua volatilizacao, que pode ter contribuido
para diminuir a massa da amostra. Analisando e comparando
as taxas de oxidacao nas diferentes temperaturas, percebe-se
que o aco ferritico ABNT 5601 - grau 409, apresenta maior
taxa de oxidagao a 850 °C e menor a 950 °C.

Para atmosfera de argonio os valores da constante
KP em cada temperatura foi definida pelo ajuste da equacao
I ((Am/S) = (K, + K.)"?) aos dados experimentais. Para o
tema em estudo foi calculado o valor de Kp para cada estagio
de oxidagao em todas as temperaturas, permitindo se medir
um valor médio para a constante parabdlica. Seus valores
estao descritos na Tabela 2, para o aco abnt 5601 - grau 409,
oxidado em atmosfera de argoénio.

As constantes de oxidagdo apresentaram pequena
variacao com a elevacdo da temperatura, de forma que a
difusao catidnica é mais acentuada na estrutura ferritica
observada a 850 °C, que na estrutura bifasica, que ocorre
neste caso a 900°C, onde se observa menor valor da
constante de oxidagao. Apesar do fluxo de Cr na estrutura
ferritica ser maior que na estrutura austenitica, as variagoes
sao muito pequenas quando se trata da estrutura bifasica
ferrita-austenita, de modo que os valores das constantes
de oxidacao sdo muito préximos.

3.2 Analise Microestrutural e Composicional dos
Oxidos Formados

A micrografia do 6xido gerado sobre o aco
ABNT 5601 - grau 409 entre 850 °C e 950 °C na atmosfera
de argénio por 43,4 horas é descrita na Figura 4. A 850 °C
a superficie do ago revela microestrutura homogénea,
mostrando que ocorreu oxidacao preferencial em contornos
de graos. Um fenémeno que pode influenciar nesse resultado
¢é a precipitacao de carbonetos de cromo nas regidoes
de contornos de graos. Essa precipitacao é resultado da
combinacdo entre o cromo e o carbono que formam o
C,,C, CrO, Existe a possibilidade da formagao de um
filme oxido misto (Fe,Cr),0,) . Este comportamento pode
significar o efeito da sensitizacdo nas regides de contornos
de graos [8]. Dessa forma uma grande quantidade de cromo
é removida de uma faixa relativamente estreita, deixando
regides dos contornos de graos (empobrecidas) que podem

Tabela 2. Resultados obtidos para K do aco ferritico ABNT 5601 - grau 409

Temperatura (°C) Kp(gz.cm“‘.s")

850 °C [,12x10°"3
900 °C 5,6x10"
950 °C 1,9x10°'3
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Figura 4. Micrografia do filme de 6xido formado sobre o ago ABNT409 a 850 °C e 950 °C.

ficar com até 2% de cromo a menos [7]. Tal fenémeno foi
observado por Salgado [6], ao afirmar que a microestrutura
dos filmes formados sobre o aco AlSI 430A, oxidado em
atmosfera de argénio, por 50 h, também apresentou o mesmo
comportamento, para temperatura de 850 °C. Jaa 950 °C
a microestrutura apresenta particulas contendo cromo, ou
seja, mesmo a 950 °C houve formacao de filme aderente
de 6xido de cromo sobre o ago, apesar da ocorréncia de
perda de massa por unidade de érea.

Nas Figuras 5a, 5b e 5¢, acompanhadas das analises
de EDS, visualiza-se particulas de tamanhos variados
caracteristicas do éxido de cromo, distribuidas de forma
aleatdria sobre a superficie do aco, de modo mais concentrado
em uma regiao do que em outras. Observa-se também uma
quantidade maior de graos na amostra oxidada a 850 °C do
que nas outras amostras a 900 °C e 950 °C, especificamente
2950 °C. Essa afirmacao sustenta a veracidade dos resultados
apresentados nos graficos analisados para a cinética de
oxidagao. Os picos de EDS descrevem o elemento quimico
cromo como principal componente dos filmes de éxidos
formados sobre o aco ferritico ABNT 5601 - grau 409, nas
trés temperaturas citadas, mas com diminuicao do mesmo
com o aumento da temperatura. Outros elementos, como
o Mn e Fe foram encontrados em quantidades menores.

Nas condicoes de temperatura e pressao em que foram
realizados os ensaios, o éxido de cromo é termodinamicamente
estavel, enquanto o 6xido de ferro é instavel, de modo
que o 6xido de cromo deve ser o principal filme de éxido
formado sobre o aco ABNT 5601 - grau 409, com funcao
protetora [3]. A andlise de EDS permite visualizar esses
resultados. Segundo estudo prévio realizado por Sabioni et al,
considerando a difusdo de manganés no Cr,O, esses autores
mostram que a presenca de manganés na superficie externa
do 4xido é resultado da oxidagao inicial do manganés que
tem maior afinidade com oxigénio do que com o cromo, e
difunde-se através do filme de Cr,O, em direcao a superficie
externa [4,7]. Resultados semelhantes sdo observados na
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oxidagao em atmosfera de argdnio neste trabalho para o
aco ABNT 5601 - grau 409, conforme os picos EDS. Além
do mais o é6xido de cromo nao funciona como um obstaculo
a difusao do ferro do substrato, de forma que o aumento
da temperatura favorece a oxidagao do aco.

3.3 Analise da Formacio do Filme de Oxido

A reacgao entre o cromo do ago e o oxigénio da
atmosfera oxidante, forma o éxido CrZO3 na superficie do
aco. Sua formacdo depende essencialmente da presséo parcial
de oxigénio sobre a superficie do aco, e uma atmosfera de
argdnio que contem o minimo de oxigénio | ppm de O,,
gera uma pressao minima do oxigénio sobre o aco, de forma
a causar oxidagao. Nos primeiros instantes do processo de
oxidacdo ocorreu reacao entre este minimo oxigénio com
o cromo da liga, formando o filme de éxido sobre o aco,
justificando assim o ganho de massa do aco a 850 °C.

Este processo que envolve o transporte de ions e de
elétrons através da camada, depende da conducio i6nica
e eletronica. A conducao i6nica pode ocorrer da seguinte
maneira: pela difusdo do anion (O2-) para dentro; pela
difusdao do cation metalico (Cr+) para fora; pela difusao
simultanea do anion e do cétion. A difusao catiénica ocorre
mais freqlientemente que a aniénica porque o fon metalico
geralmente é menor que o ion oxigénio (O2-) [I1]. Se o
crescimento do filme de 6xidos sobre uma superficie
metalica é controlado por um processo difusional (passagem
de fons metalicos e oxigénio através do filme), a cinética
de oxidacao apresenta uma dependéncia parabdlica com
o tempo. A oxidacao parabdlica é caracteristica de metais
nos quais se forma uma pelicula protetora, pouco porosa e
aderente a superficie do metal, sua espessura nao aumenta
significativamente com o passar do tempo, pois a presenca
do 6xido dificulta a difusao idnica e eletronica.

Para temperaturas elevadas e/ou tempos de oxidacao
suficientemente longos ha empobrecimento de cromo
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Figura 5. Microestrutura e analises EDS do aco ABNT 5601 - grau 409 (a) 850 °C; (b) 900 °C; e (c) 950 °C.

na interface metal/6xido o que favorece o progressivo
aumento da difusdo do ferro através do filme que implica
no comprometimento das caracteristicas protetoras dos
filmes de 6xidos. Este comportamento é observado nas
Figuras | e 3 que a espessura do filme decresce enquanto
a temperatura de oxidacio cresce de 850 para 950 °C.

4 CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos descrevem as
cinéticas de oxidacao para o ago ABNT 5601 - grau 409,
entre as temperaturas 850 °C e 950 °C. Para as temperaturas
de 850 °C e 900 °C a cinética de oxidagao, é crescente.
No entanto é decrescente a 950 °C quando o aco sofre
perda de massa por unidade de area. As microestruturas
nas temperaturas testadas apresentam tracgos de oxidacao

6

preferencial nos contornos de graos sobre a superficie do
aco e de forma mais acentuada a 850 °C. Esse argumento é
visto através das analises EDS que mostram o cromo como
sendo o elemento quimico predominante na superficie
do aco, além de outros elementos (Mn e Fe). De forma
surpreendente o aco grau 409 sofreu maior oxidacao a
850 °C do que nas outras temperaturas, um resultado nao
esperado. Isso significa que a atmosfera em estudo mesmo
de alta pureza com apenas tracos de oxigénio e com baixa
pressao deste nao tem funcao totalmente protetora contra
a oxidacao.

Agradecimentos

Ao IFPI, UEMA, FAPEMA / APP-UNIVERSAL-01066/09,
CNPQ (bolsa IC). ArcelorMittal Inox Brasil e IPEN.

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sdo Paulo, v. 15, n. |, p. 2-7, jan./mar. 2018



Oxidacao do aco inoxidavel ABNT 5601 - grau 409 em altas temperaturas em atmosfera de argénio
REFERENCIAS

| Associagao Brasileira de Normas Técnicas. NBR 5601 : acos inoxidaveis: classificacao por composicao quimica. Rio
de Janeiro: ABNT; 201 I.

2 Pardini ACP. Estudo da oxidacdo em altas temperaturas dos acos inoxidaveis AlSI 430A e AISI 430E [dissertacao].
Ouro Preto: REDEMAT, Universidade Federal de Ouro Preto; 2008.

3 Sabioni ACS, Huntz AM, Salgado MF, Pardini A, Rossi EH, Paniago RM, et al. Atmosphere dependence of oxidation
kinetics of unstabilized and Nb-stabilized AlSI 430 ferritic stainless steels in the temperature range 850-950°C.
Materials at High Temperatures. 2010;27(2):89-96. http://dx.doi.org/10.3184/096034010X12710805379897.

4 Acchar W, Barreto LS, Paes HR Jr, Cruz CR, Feistauer EE. LaCrO3 Composite coatings for AlSI 444 stainless steel
solid oxide fuel cell interconnects. Materials Research. 2012;15(6):1064-1069. http://dx.doi.org/10.1590/S1516-
14392012005000140.

5 Laverde D, Gémez-Acebo T, Castro F Continuous and cyclic oxidation of T91 ferritic steel under steam. Corrosion
Science. 2004;46(3):613-63 1. http://dx.doi.org/10.1016/S0010-938X(03)00173-2.

6 Salgado MF, Sabioni ACS, Huntz A-M, Rossi EH. Higt temperature oxidation behavior of the AISI 430A and AlSI
430E stainles steels in Ar/H,/H,O atmosphere. Materials Research. 2008; I 1(2):227-232. http://dx.doi.org/10.1590/
S1516-14392008000200020.

7 Van Niekerk CJ, Toit M. Sensitization behaviour of | 1-129%Cr AlSI 409 Stainless Steel during Low heat imput.
Welding The Journal of the Southen Africa. 201 I;111:243-255.

8 Gordon W, Van Bennekom A. Review of stabilization of ferritc stainless steels. Materials Science and Technology.
1996;12(2):126-131. http://dx.doi.org/10.1179/mst.1996.12.2.126.

9 Vazquez A, Varma SK. High-temperature oxidation behavior of Nb-Si-Cr alloys with Hf additions. Journal of Alloys
and Compounds. 2011;509(25):7027-7033. http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.02.174.

10 Ebrahimifar H, Zandrahimi M. Oxidation and electrical behavior of AlSI 430 coated with cobalt spinels for SOFC
interconnect applications. Surface and Coatings Technology. 201 1;206(1):75-81. http://dx.doi.org/10.1016/j.
surfcoat.201 1.06.046.

I I Huntz AM, Reckmann A, Haut C, Sévérac C, Herbst M, Resende FCT, et al. Oxidation of AISI 304 e AlSI
439 stainless steels. Materials Science and Engineering. 2007;447(1-2):266-276. http://dx.doi.org/10.1016/j.
msea.2006.10.022.

Recebido em: 28 Maio 2016
Aceito em: 9 Abr. 2017

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sdo Paulo, v. 15, n. I, p. 2-7, jan./mar. 2018 7


http://dx.doi.org/10.3184/096034010X12710805379897
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392012005000140
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392012005000140
http://dx.doi.org/10.1016/S0010-938X(03)00173-2
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392008000200020
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392008000200020
http://dx.doi.org/10.1179/mst.1996.12.2.126
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.02.174
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.06.046
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.06.046
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2006.10.022
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2006.10.022

