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RESUMO 
 

O aço inoxidável ferrítico AISI 439 é resistente à oxidação à altas temperaturas devido à 

formação de um filme superficial protetor de Cr2O3. O estudo termogravimétrico desse aço 

em uma termobalança SETARAM, com sensibilidade de O5μg, nas temperaturas de 750 e 

800°C, em ar, mostrou que a cinética de crescimento do filme de óxido segue uma lei 

parabólica, conforme observado por outros autores em temperaturas mais elevadas.  De 

acordo com a teoria da oxidação de Wagner, o crescimento de um filme de óxido protetor 

segundo uma lei parabólica indica que a oxidação é controlada pela difusão iônica, ou seja do 

cromo e/ou do oxigênio, através do filme. Para verificar o papel da difusão iônica sobre o 

crescimento do filme de Cr2O3 pela oxidação do aço AISI 439, foram realizadas medidas de 

coeficientes de difusão do cromo, do oxigênio e do ferro em filmes de óxidos, entre 750 e 

900°C, em ar. A difusão do oxigênio foi realizada por meio do método da troca isotópica 

utilizando o isótopo 18O como traçador do oxigênio. As difusões do cromo e do ferro foram 

realizadas utilizando-se como traçadores os isótopos estáveis 54Cr e 57Fe, respectivamente. 

Filmes finos desses isótopos metálicos foram depositados sobre a superfície do aço 

previamente oxidada pela técnica de evaporação com feixe de elétrons, sob vácuo. Para todas 

as experiências de difusão, os perfis de difusão foram determinados por espectrometria de 

massa de íons secundários (secondary íon mass spectrometry – SIMS). Os resultados mostram 

que as difusividades do oxigênio são maiores do que as difusividades do cromo nos filmes de 

óxidos formados sobre o aço AISI 439, nas mesmas condições experimentais.Tanto as 

difusividades do cromo quanto a do oxigênio em contornos de grãos são cerca de cinco 

ordens de grandeza maiores do que as correspondentes difusividades em volume, nas mesmas 

condições experimentais, o que mostra que os contornos de grãos são as vias preferenciais 

para a difusão iônica nos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439.Utilizando as 

difusividades iônicas medidas neste trabalho, e de acordo com a teoria de Wagner, a taxa de 

oxidação do aço AISI 439 é controlada não somente pela difusão do oxigênio da atmosfera 

em direção à interface metal/óxido, mas também pela difusão do cromo do substrato metálico 

em direção à interface óxido/atmosfera, com a difusão do oxigênio desempenhando o papel 

principal na cinética de crescimento do filme.  
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ABSTRACT 

 

The AISI 439 ferritic stainless steel is resistant to oxidation at high temperatures due to 

the formation of a protective surface film of Cr2O3. The thermogravimetric study of this steel 

in a SETARAM thermobalance with a sensitivity of O5μg, at temperatures of 750 and 800°C 

in air, showed that the oxide film growth kinetics follows a parabolic law, as observed by 

other authors at higher temperatures. According to Wagner's theory of oxidation, the growth 

of a protective oxide film according to a parabolic law indicates that the oxidation is 

controlled by the ionic diffusion, thus from the chromium and/or oxygen through the film. To 

verify the role of the ionic diffusion on the growth of the Cr2O3 film by the oxidation of AISI 

439, measures of the diffusion coefficients of chromium, oxygen and iron in oxide films 

between 750 and 900°C, were carried out in air. The diffusion of oxygen was performed by 

means of the isotopic exchange method using the 18O isotope as a tracer for the oxygen. The 

chromium and iron diffusions were performed using as tracers the isotopes 54Cr and 57Fe, 

respectively. Thin films of these metallic isotopes were deposited over the surface of the 

previously oxidized steel by technique of electron beam evaporation, under vacuum. For all 

diffusion experiments, the diffusion profiles were determined by secondary ion mass 

spectrometry - SIMS. The results show that the diffusivities of oxygen are greater than the 

diffusivity of chromium in oxide films formed on the steel AISI 439, under the same 

experimental conditions. Both the chromium and oxygen diffusivities in grain boundaries are 

about five orders of magnitude greater than the corresponding volume diffusivities under the 

same experimental conditions, showing that the grain boundaries are the preferred ways for 

the ion diffusion in the oxide films formed on the AISI 439 steel. Using the ionic diffusivities 

measured in this work and according to the Wagner’s theory, the oxidation rate of AISI 439 is 

controlled not only by the diffusion of oxygen from the atmosphere toward the metal/oxide 

interface, but also by the diffusion of chromium from the metallic substrate toward the 

interface oxide/atmosphere, with the oxygen diffusion playing a leading role in the film 

growth kinetics. 
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CAPITULO 01 – INTRODUÇÃO 

 

1 – INTRODUÇÃO 

O aço inoxidável ferrítico AISI 439 é fabricado para aplicações em temperaturas 

elevadas em setores como a indústria automobilística, indústria açucareira, entre outros. O aço 

AISI 439 tem substituído progressivamente o aço inoxidável austenítico AISI 304 em 

aplicações em temperaturas elevadas devido às suas propriedades termomecânicas atrativas e 

custo mais baixo em consequência da quase ausência de níquel (Sabioni et al.,2003). 

A resistência do aço AISI 439 à oxidação em temperaturas elevadas resulta da 

formação de um filme superficial protetor de óxido de cromo (Cr2O3). 

Em trabalho recente, Huntz et al. (2007) mostraram que a cinética de crescimento 

desse filme de óxido protetor, no intervalo de 850 a 950°C, em ar, segue uma lei parabólica. 

Isso significa, de acordo com a teoria de oxidação de Wagner, que a taxa de crescimento do 

filme é controlada pela difusão de íons de oxigênio da atmosfera através do filme, em direção 

à interface metal/óxido, ou pela difusão de cátions do substrato metálico em direção à 

interface óxido/atmosfera ou pelas difusões simultâneas de cátions e de íons de oxigênio 

(Wagner,1951). 

Por muitos anos, o mecanismo atomístico da oxidação das ligas formadoras de óxido 

de cromo, tais como Ni-Cr, aços, etc, foi discutido utilizando-se dados da difusão de íons de 

cromo e oxigênio determinados em amostras de óxido de cromo sintético (monocristais ou 

policristais sinterizados). Esses dados de difusão têm sido revistos por diversos autores 

(Chevalier, 2009; Lobnig et al., 1992; Sabioni et al., 1992; Sabioni et al., 1992; Hallstrom et 

al., 2013). Entretanto o uso de dados obtidos em óxidos sintéticos apresenta algumas 

limitações: As microestruturas e composições químicas dessas amostras sintéticas são 

diferentes daquelas de óxido de cromo termicamente crescidos sobre as ligas e, as 

concentrações e naturezas dos defeitos pontuais da estrutura do óxido de cromo não dopado 

(óxidos sintéticos) podem ser diferentes daquelas em óxido de cromo crescido sobre aços 

inoxidáveis. 

Portanto, é desejável que o estudo atomístico da oxidação em ligas industriais seja 

feito com difusividades iônicas medidas no filme de óxido formado sobre a própria liga. 

Técnicas modernas de análises tais como a Espectrometria de Massa de Íons Secundários 

(SIMS) (Sabioni et al.,1993) e a disponibilidade de traçadores de isótopos estáveis permitem 

 



 

2 

 

medida precisa de difusão de íons em filmes de óxidos micrométricos, em altas temperaturas, 

em condições similares às observadas na prática. 

Recentemente, Sabioni et al.(2012) estudaram a difusão de íons de oxigênio e cromo 

em filmes de óxidos formados sobre o aço inoxidável austenítico AISI 304. As constantes de 

oxidação parabólicas do filme de óxido de cromo, calculadas em função das difusividades dos 

íons de cromo e oxigênio, foram determinadas pelo uso da teoria de Wagner (Wagner, 1951) e 

apresentaram boa concordância com os valores experimentais. 

Nesta tese é feito o estudo atomístico da oxidação do aço inoxidável ferrítico AISI 

439. Para verificar o papel da difusão de íons sobre o mecanismo de oxidação do aço 

inoxidável AISI 439, os coeficientes de difusão do cromo, do ferro e do oxigênio foram 

determinados diretamente em filmes de óxido de cromo formados pela oxidação daquele 

aço.Os coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos foram 

determinados na faixa de 750 a 900°C para o cromo e oxigênio, e a 750 e 800°C para o ferro, 

em atmosfera de ar, com uso dos isótopos estáveis 54Cr, 57Fe e 18O como traçadores do cromo, 

do ferro e do oxigênio, respectivamente, sendo os perfis de difusão em profundidade 

estabelecidos por espectrometria de massa de íons secundários (Secondary ion mass 

spectrometry – SIMS). 

O papel da difusão iônica sobre o mecanismo de oxidação do aço AISI 439 foi 

investigado comparando-se a constante de oxidação parabólica experimental com a constante 

de oxidação parabólica calculada por meio da teoria de Wagner utilizando-se as difusividades 

medidas neste trabalho. 

Esta pesquisa foi desenvolvida com financiamento da FAPEMIG e em parceria com a 

Université Paris-Süd 11(Laboratorie d’Etude de Matériaux Hors-Equilibre, Université Paris 

XI)/França. 
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CAPITULO 02-OBJETIVOS 

 
2-OBJETIVOS 
 

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo atomístico da oxidação do aço 

inoxidável ferrítico AISI 439 entre 750 e 900°C, relacionando a cinética de oxidação, um 

fenômeno macroscópico, com a difusão de cátions e de ânions no filme de óxido, um 

fenômeno em escala atômica.  

Para este estudo, foi selecionado o aço ferrítico AISI 439 pelos seguintes motivos: sua 

cinética de oxidação foi bem estabelecida em estudo prévio, além de ser um aço inoxidável 

comercial projetado para aplicações à altas temperaturas.  

Os objetivos específicos são os seguintes: 

� Determinar a constante de oxidação parabólica do aço AISI 439 nas temperaturas de 750 e 

800°C, em ar. 

� Determinar os coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos do Cr 

no filme de óxido formado sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439 na faixa de 750 a 

900°C, em atmosfera de ar; 

� Determinar os coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos do 

oxigênio no filme de óxido formado sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439 na faixa de 

750 a 900°C, em atmosfera de Ar/21%18O; 

� Determinar os coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos do ferro 

no filme de óxido formado sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439 na faixa de 750 a 

800°C, em atmosfera de ar; 

� Investigar os papéis das difusões dos íons oxigênio, cromo e ferro no processo de 

crescimento do filme de Cr2O3 formado pela oxidação do aço AISI 439 utilizando-se a 

teoria de Wagner. 
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CAPITULO 03-REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1-AÇOS INOXIDÁVEIS 

 

O cromo é o elemento principal responsável pela resistência à oxidação e corrosão 

quando adicionado ao aço. Isto ocorre para teores de cromo superiores a 12% quando passam 

a ser denominados aços inoxidáveis. Os aços inoxidáveis são de grande importância para 

engenharia, em função de sua resistência à corrosão e à oxidação e de suas propriedades 

mecânicas a altas temperaturas e tenacidade. A resistência à corrosão de ligas à base de Fe + 

Cr está associada ao fenômeno de passivação que é definido como a formação de uma fina e 

resistente película de óxido de cromo que se forma instantaneamente e espontaneamente em 

presença de cromo e oxigênio. Sempre que formada, esta película apresenta alta estabilidade e 

aderência e está presente em toda superfície do aço.  

     

 

3.2-CLASSIFICAÇÃO DOS AÇOS INOXIDÁVEIS 

 

 Os três grupos principais de aços inoxidáveis baseiam-se nas microestruturas das ligas 

à temperatura ambiente. São eles os aços inoxidáveis ferríticos, martensíticos e austeníticos

 A American Iron and Steel Institute (AISI) classifica os aços inoxidáveis austeníticos 

nas séries AISI 300, que são as ligas contendo altos teores de cromo e níquel, e o AISI 200, 

cuja composição contém manganês e nitrogênio como substitutos do níquel. Os aços ferríticos 

e os martensíticos são designados pela série AISI 400 (Cândido, 2000). Existem ainda, as 

classes dos aços inoxidáveis definidas como aços endurecíveis por precipitação, aços duplex e 

aços nitrogenados. 

 

3.2.1-Aços Inoxidáveis Ferríticos 

 

 Aços inoxidáveis ferríticos são essencialmente ligas binárias ferro-cromo, contendo 

cerca de 11 a 17% de Cr e um teor máximo de carbono de 0,2%  (www.nucleoinox.org.br , 

2013). São denominados ferríticos, porque a sua estrutura mantém-se essencialmente ferrítica 

do tipo CCC, após tratamentos térmicos. O carbono e nitrogênio intersticiais têm baixa 

solubilidade na ferrita, e por isso essas ligas têm aplicação limitada, por causa da sensitização. 
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A sensitização é um fenômeno que ocorre devido à precipitação de carboneto de cromo nos 

contornos de grãos, tornando-os suscetíveis à corrosão intergranular e, logo fragilizando-os  

(Jones, 1992). Possuem uma maior resistência à corrosão que os aços martensíticos devido ao 

maior teor de cromo. São ferromagnéticos. 

 Suas características mais notáveis são conformação fácil, elevada resistência à 

corrosão sob tensão, quando em contato com cloretos, adequados para temperaturas 

moderamente elevadas, além de serem econômicos e magnéticos. No entanto, apresentam 

baixa soldabilidade (Luz, 2002). 

 Os aços inoxidáveis ferríticos contém, em geral, uma quantidade de cromo superior a 

dos martensíticos. Isto melhora a resistência à corrosão, mas em parte sacrifica outras 

propriedades, como a resistência ao impacto (ArcelorMittal, 2013) 

 A figura 3.1 mostra as variedades de aços inoxidáveis ferríticos da série 400. 

 

 

 

 

Figura 3.1- Aços inoxidáveis da série 400 (Adaptado de catálogo ArcelorMittal atual Aperam, 

2013). 
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3.3-OXIDAÇÃO DE AÇOS INOXIDÁVEIS 

  

Os metais e ligas utilizados industrialmente estão sujeitos a sofrer oxidação quando 

expostos em ambientes onde se encontram agentes oxidantes, como, por exemplo, O2, S, SO2, 

dentre outros. As reações entre os metais e os oxidantes são exotérmicas, este comportamento 

é termodinamicamente possível em temperaturas elevadas (Gentil, 2003). 

Oxidação em alta temperatura implica na formação de um produto de oxidação sólido 

sobre a superfície de um material metálico, devido à interação de um metal com o oxigênio ou 

com gases oxidantes quentes do ambiente (Chawla et  al.,1993). 

 A tendência para um metal reagir com oxigênio na formação de um óxido é definida 

pelo decréscimo no valor da energia de Gibbs (∆ºG), caracterizando um processo espontâneo. 

Este valor de energia é normalmente negativo para a maioria dos metais. Quanto mais 

negativo o valor desta energia livre, maior é a tendência deste metal em se oxidar (Luz, 2002). 

 A maior afinidade dos elementos de uma liga frente ao oxigênio normalmente provoca 

uma oxidação seletiva, de modo que o elemento mais oxidável é o único que passa à película 

oxidada, ou é aquele que forma a maior parte desta película (Luz, 2002). 

 Em relação aos aços inoxidáveis, o cromo, em função da sua energia livre mais 

negativa para a formação do óxido, oxida-se preferencialmente ao ferro, formando um filme 

fino de óxido superficial de Cr2O3, o qual protege o aço contra a corrosão por oxidação 

adicional (Luz, 2002). O Cr2O3 é o único sólido que se forma por oxidação térmica do cromo 

(Atkinson,1985). 

 Normalmente, a composição do óxido depende da temperatura, do potencial de 

oxigênio, da difusividade iônica no Cr2O3, dos elementos que constituem a liga metálica e do 

tempo de exposição nas condições de oxidação (Iordonova, 1998).  

  

3.4- CINÉTICAS DE OXIDAÇÃO 

 

A cinética de oxidação, a uma dada temperatura, é estabelecida a partir de medidas de 

ganho de massa por unidade de área superficial da liga, em função do tempo. A cinética pode 

ser descrita por uma lei onde o ganho de massa por unidade de área pode variar logarítmica, 
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parabólica ou linearmente com o tempo, dependendo do grau de proteção oferecido pelo 

óxido formado (Jones, 1992). Assim, têm-se: 

- Cinética de oxidação linear 

No caso da cinética linear, o crescimento da película de óxido superficial é controlado 

por uma reação química e segue uma relação do tipo (Huntz,1996): 

 

�∆M/S)=k(t 
 

onde (∆M/S) é o ganho de massa por unidade de área; t é o tempo e kL é a constante de 

oxidação linear. A oxidação linear é característica de metais para os quais se forma uma 

película porosa ou trincada, que não impede que a reação de oxidação continue. 

 

- Cinética de oxidação logarítmica 

 No caso da cinética de oxidação que obedece à lei logarítmica, as camadas de óxido 

são formadas, principalmente, em temperaturas relativamente baixas e, portanto, raramente 

são aplicáveis aos problemas de engenharia à alta temperatura. Essa lei é representada através 

da seguinte relação (Birks et al., 2006): 

 

�∆M/S)=STlog �UV W X�                 

 

onde ke é a constante logarítmica; c e b são constantes. 

 

- Cinética de oxidação parabólica 

 

Filmes de óxidos que crescem sobre aços inoxidáveis apresentam características 

protetoras, isto é, são íntegros, densos, aderentes e contínuos em geral, e apresentam uma 

cinética de crescimento que segue uma lei parabólica, dada pela seguinte expressão: (Huntz, 

1996): 

 

(3.1) 

     (3.2) 
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Y∆M
S Z: [ a W k*t 

 

onde t é o tempo de oxidação; \∆]
^ _ é o ganho de massa por unidade de área; a é uma 

constante que depende do material e kp é a constante de oxidação parabólica (g2 cm-4 s-1). 

A lei parabólica pode também ser expressa em função da espessura do filme, ao invés 

do ganho de massa, pela seguinte relação (Huntz, 1996): 

  

  x: [ ka W k+t  

onde x é a espessura e kc é a constante de oxidação parabólica, expressa em Ub:cde. Pelas 

equações 3.3 e 3.4, verifica-se que os gráficos de \∆]
^ _:

 ou x2, em função do tempo, fornecem 

uma relação linear de inclinação igual a kp e kc, respectivamente. 

A relação entre kp e kc para um óxido MaOb é dada por meio da seguinte expressão 

(Huntz, 1996): 

 

k+ [ Y M/0bρ/0  M1Z: k* 

 

onde Mox é a massa molar do óxido; ghi é a massa específica do óxido; e Mo é a massa de um 

mol de oxigênio. 

 A oxidação de um metal é um processo ativado termicamente, e a constante de 

oxidação parabólica pode ser descrita por meio de uma lei de Arrhenius dada pela seguinte 

equação: 

kp = kpoexp(-Q/RT) 

 

onde Q é a energia de ativação da oxidação, T é a temperatura absoluta; R é a constante dos 

gases; kp é a constante de oxidação parabólica, kpo é uma constante. 

 

 (3.3) 

 (3.4) 

(3.5) 
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3.5. TERMODINÂMICA DA OXIDAÇÃO 

 

 Um material metálico exposto a uma atmosfera oxidante em alta temperatura forma 

uma película de óxido em sua superfície por adsorção inicial de oxigênio, reação química para 

formar o óxido na superfície, nucleação do óxido e crescimento lateral de um filme contínuo, 

que pode proteger o metal de base. Este fenômeno de oxidação térmica é restrito ao sistema 

substrato metálico/filme/gás contendo oxigênio, em temperaturas maiores que a temperatura 

ambiente (Atkinson,1985). 

 As reações químicas, para qualquer metal, são caracterizadas termodinamicamente 

através de uma mudança na energia livre padrão, ∆Gº, a qual deve ser negativa para que uma 

reação possa acontecer espontaneamente. 

 Os valores de ∆j° são expressos como kJmol-1 e são dados diretamente  pela reação: 

l W m: [ lm: 

 

 A tendência de um metal reagir com o oxigênio na formação de um óxido é definida 

pela variação na energia livre de Gibbs durante o processo de oxidação, que pode ser 

determinada pela seguinte expressão: 

 

∆G [ ∆Ga W RT ln K 

Sendo: 

∆G: variação da energia livre de Gibbs 

∆G0: energia livre padrão 

R: constante universal dos gases (8, 314J/mol.K) 

T: temperatura(K) 

K: Constante de equilíbrio da reação 

  

Para que uma reação possa ocorrer espontaneamente, é preciso que a energia livre do 

sistema seja menor que zero �∆j n 0� e no equilíbrio químico (∆G =0). Dessa forma, pode- 

se relacionar a energia livre padrão ∆G0 com a constante de equilíbrio K. 

(3.6) 
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∆Ga [ �RTln K 

 

 A energia livre padrão de formação do óxido depende da temperatura e da pressão 

parcial de oxigênio: 

 

∆Ga [ �RTln e
IJH

   ou  ∆Ga [ RT ln P1:                                       

 

A representação gráfica da equação (3.8) é chamada de diagrama de Ellingham-

Richardson (Figura 3.2). A posição dos óxidos no diagrama de Ellingham permite-nos 

comparar suas estabilidades termodinâmicas relativas. 

(3.7) 

(3.8) 
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Figura 3.2-Diagrama de Ellingham (Jones, 1992) 
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3.6- PROPRIEDADES DO Cr2O3  

3.6.1 - Propriedades Físicas 

O Cr2O3 é um óxido muito importante tecnologicamente, pois é o constituinte 

majoritário dos filmes protetores que crescem sobre os aços inoxidáveis e, em muitas outras 

ligas resistentes à oxidação a alta temperatura. Apresenta uma estrutura cristalina isoestrutural 

com o Al2O3 e o Fe2O3, ou seja, tem a estrutura do coríndon. Nesta estrutura os íons oxigênio 

formam uma estrutura hexagonal compacta com os íons trivalentes, ocupando 2/3 dos sítios 

intersticiais octaédricos como mostra a figura 3.3 (Hoshino et al., 1983).  

Possui uma densidade teórica de aproximadamente 5,21g/cm3 (Samsonov,1982). Sua 

temperatura de fusão é igual a 2266ºC. O Cr2O3 é o único óxido sólido formado pela oxidação 

térmica do cromo (Atkinson et al.,1985). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3-(a) Estrutura hexagonal compacta do coríndon. (b)Representação esquemática de 

um dos seis sítios octaédricos que podem ser ocupados pelos cátions trivalentes (Padilha, 

2000).  

 

 

 

 

 

 
 

  (a)    (b) 
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3.6.2 - Defeitos Pontuais da Estrutura do Cr2O3 

  

 Medidas de condutividade elétrica do Cr2O3 puro mostra que ele comporta-se como 

um semicondutor do tipo p à altas pressões parciais de oxigênio (Hay et al., 1970; Atkinson et 

al.,1985; Sabioni et al.,1992)  tendo como defeito atômico majoritário na sub-rede catiônica, 

lacunas de cromo com carga efetiva -3 (345′′′ ).Utilizando a notação de Kröger e Vink (1956), a 

formação desses defeitos no Cr2O3 é descrita pela seguinte equação: 

 

3
2 m: q 3mar W 2345′′′ W 66° 

 

onde 345 ′′′ é a lacuna de cromo ionizada três vezes negativamente e 6°representa o buraco 

eletrônico. Nesse caso a condição de eletroneutralidade é dada por: 

 

3t345′′′ u [ t6°u  
 

A constante de equilíbrio da reação é dada pela lei de ação das massas da seguinte forma: 

 

ve [ t345′′′ u:. t6°uw. xm:dy/: 

Sabendo-se que: 

Ke [ exp z� ∆GK{|´´´
RT ~, 

 

e substituindo os valores de t6°u � K1 na Equação 3.11, vem: 

 

�V<=´´´ � [ 3dy/�p1H
y/ewexp z� ∆GK{|´´´

8RT ~ 

(3.10) 

 (3.11) 

(3.9) 

(3.12) 
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Em condições de baixas pressões parciais de oxigênio, o Cr2O3 puro é considerado um 

semicondutor do tipo n, tendo como defeito catiônico majoritário o cromo intersticial com 

carga efetiva +3, ���°°°, formado pela reação: 

��:my [ y
: m: W 2���°°° W 6� ′ 

Aplicando-se a lei de ação das massas, vem: 

K: [ p1H
y/:tCr8°°°u:te´uw 

 

 Sendo a condição de eletroneutralidade da reação 3.13 dada por: 

 

3����°°°� [ t� ′u 
 

onde e’ representa o elétron, e sabendo-se que : 

K: [ exp z� ∆G<=�°°°
RT ~ 

 

podemos demonstrar que: 

 

�Cr8°°°� [ 3dy/�p1H
 dy/ewexp z� ∆G<=�°°°

8RT ~ 

     As equações 3.12 e 3.15 mostram a variação das concentrações de defeitos pontuais da 

sub-rede do cromo com a pressão parcial do oxigênio. 

Deduções similares podem ser feitas para os defeitos pontuais da sub-rede do oxigênio 

e para os defeitos pontuais eletrônicos (Sabioni et al., 1992). 

A concentração de um dado tipo de defeito pontual, atômico ou eletrônico, em um 

óxido não estequiométrico, como o Cr2O3, pode ser expressa em função da pressão parcial de 

oxigênio pO2 e da temperatura T dada por meio da expressão geral (Philibert,1991): 

 

 

     (3.13) 

(3.14) 

(3.15) 
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tdu [ A. p1H
� . exp z� ∆G�>RT ~ 

onde 

[d] é a concentração de defeitos pontuais;  

A é uma constante; 

x�Hé a pressão parcial de oxigênio; 

n é um parâmetro que depende do tipo de defeito, podendo ser positivo, negativo ou nulo; 

∆j��  é a energia livre aparente de formação de defeito (no caso da Equação 3.12, esta 

energia é igual a  �∆GK{|´´´ /8� ;                 

T é a temperatura absoluta; 

R é a constante dos gases. 

Na descrição da estrutura de defeitos pontuais do Cr2O3 devem ser considerados 

diversos mecanismos de formação de defeitos que dependem da temperatura, pressão de 

oxigênio e da presença de impurezas. Isso conduz a diversas possibilidades de 

comportamento elétrico do óxido e consequentemente a diversas condições de 

eletroneutralidade. 

A Tabela 3.1 mostra os valores possíveis de n para os diversos defeitos pontuais 

atômicos e eletrônicos no Cr2O3 (Sabioni et al., 1992), considerando diversas possibilidades 

de condições de eletroneutralidade para este material. 

 

 

 

(3.16) 
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 Tabela 3.1– Valores de n possíveis para o Cr2O3, para diferentes condições de        

eletroneutralidade (Sabioni et al.,1992) 
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3.6.3-Evaporação em temperaturas elevadas 

 

Em temperaturas acima de 1.000ºC, e em atmosfera oxidante, a camada de óxido de 

cromo (Cr2O3) tende a volatilizar, reduzindo-se assim a sua função protetora. A Figura 3.4 

mostra o diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema Cr-O, onde estão indicadas as 

fases voláteis presentes a 1.223ºC, sob pressão de oxigênio variável. Nota-se que, à elevada 

pressão de oxigênio, a fase volátil predominante é CrO3, enquanto que, à baixa pressão de 

oxigênio, a fase predominante é Cr metálico (Stearns et al.,1974). 

No diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema Cr-O a 1223°C com elevada 

pressão de oxigênio o CrO3 é a fase volátil cuja formação é descrita pela equação: 

 

Cr:Oy��� W 3 2� O:�?� [  2CrOy�?� 

 

Estudos de difusão em óxido de cromo em temperaturas elevadas e alta pressão de 

oxigênio devem considerar a perda de material por evaporação. Para temperaturas acima de 

1100°C é possível prever a perda de massa por evaporação utilizando-se a seguinte equação 

de Arrhenius (Sabioni et al.1992): 

 

 

v�cm
s � [ 24,92 exp�� 394,4kJ. molde

RT � 

 

onde 

R é a constante universal dos gases �J. molde. K�, 

T é a temperatura (K). 

 

 

 

 

(3.17) 

    (3.18) 
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Figura 3.4–Diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema Cr-O (Stearns et al.,1974) 

 

3.7-DIFUSÃO EM SÓLIDOS 

 

 Os estudos de difusão apresentam grande interesse científico, pois permitem a 

caracterização dos defeitos pontuais da estrutura dos óxidos e são de capital importância para 

a descrição de fenômenos controlados por transporte de massa como oxidação, sinterização, 

dopagem de semicondutores, cementação de aços, etc. Os estudos de difusão podem ser 

abordados macroscopicamente, através das leis de Fick, ou microscopicamente através do 

estudo atomístico da difusão. 

O termo autodifusão é aplicado à difusão dos átomos que constituem o sólido, tal 

como a difusão de átomos A ou M num sólido AM, enquanto que o termo heterodifusão é 

utilizado para designar a difusão de um átomo estranho (impureza), como, por exemplo, a 

difusão de átomos B num sólido AM (Sabioni, 1996). 

 Um traçador é necessário para estudo da autodifusão ou heterodifusão em um dado 

material podendo ser um isótopo radioativo ou não-radioativo (isótopo estável) (Sabioni, 

1996). 
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 Se a difusão de um dado elemento ocorre através de uma estrutura tridimensional, ela 

é denominada de difusão em volume. Se a difusão ocorre em meios limitados, bidimensionais 

ou unidimensionais, ela poderá receber diversas denominações, tais como difusão em 

contornos de grãos, difusão superficial, etc. Geralmente, a difusão superficial é maior do que 

a difusão em contornos de grão e em volume, sendo a difusão em contornos de grãos maior do 

que a difusão em volume (Mishin et al., 1999) 

 O estudo experimental da difusão é normalmente realizado em uma dimensão. Isso 

requer a preparação de uma superfície plana de referência, sobre a qual será depositado o 

traçador. Esse plano de referência é uma superfície polida, cuidadosamente preparada, de 

modo que a sua rugosidade seja desprezível em relação à profundidade de penetração do 

traçador (Sabioni, 1996).    

       

3.7.1–Leis de Fick 

 

Em 1855, o austríaco Adolf Fick tratou matematicamente a difusão de maneira 

praticamente definitiva. Este tratamento pode ser resumido na forma de duas leis: 

 

a) Primeira Lei de Fick 

A primeira lei de Fick governa os processos de difusão e a redistribuição da 

concentração é descrita pela expressão na forma generalizada e particular respectivamente: 

 

                                                  J [ �D�C  ou     J [ �DgradC                                              �3.19� 

   

onde D é denominado de coeficiente de difusão e é expresso em cm2/s ou m2/s; J é o fluxo de 

íons (J:átomo/cm2/s); C é a concentração do material que se difunde através do plano e  gradC  

é o gradiente de concentração na direção normal ao plano expresso em átomos ou íons, por 

cm4 ou m4.  

O sinal negativo (-) na equação acima indica que o fluxo ocorre na direção contrária à 

do gradiente de concentração, isto é, no sentido das concentrações altas para as concentrações 
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baixas. Na primeira lei de Fick, o potencial termodinâmico ou força motriz é responsável pelo 

fenômeno de difusão que é o gradiente de concentração (Padilha, 2000). 

Na maioria dos casos, a difusão não ocorre em condições estacionárias, mas sim em 

condições transitórias. Em outras palavras, o perfil de concentração não é constante e varia 

com o tempo.  A descrição da difusão em estado não estacionário é feita a seguir. 

b) Segunda lei de Fick 

  O fluxo de difusão no estado não estacionário onde a concentração varia com o tempo 

a primeira lei de Fick sofre uma alteração para forma: 

 

∂C
∂t W divJ [ 0 

 

Assim combinando a Eq. (3.19) e (3.20) tem-se a segunda Lei de Fick.  

 

∂C
∂t [ div�D�C� 

 

Quando a concentração varia somente ao longo de uma direção x a equação é dada por: 

 

                                                                ∂C
∂t [ ∂

∂x YD ∂C
∂xZ                                                            �3.22� 

 

A equação (3.22) é conhecida como Segunda lei de Fick, e estabelece que a taxa de 

variação da concentração com o tempo é igual ao gradiente do fluxo.   

            Se o coeficiente D é independente da concentração e é função de x e t, a equação 

assume a forma da equação (3.23) (Philibert, 1991): 

 

                                                              ∂C�x, t�
∂t [ D ∂:C�x, t�

∂x:                                              �3.23� 

            

(3.20) 

(3.21) 
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Na equação (3.23), C (x, t) é a concentração do traçador a uma distância x da 

superfície, t é o tempo de tratamento térmico de difusão e D é o coeficiente de difusão ou 

difusividade do traçador. 

 A solução da equação (3.23), C (x, t), corresponde ao perfil de difusão teórico, e sua 

representação analítica depende da distribuição inicial do traçador (condições iniciais) e da 

distribuição do traçador nos contornos da amostra (condições de contorno) durante o 

tratamento térmico de difusão, ou seja, a solução depende das condições experimentais 

(Sabioni, 1996). 

            A determinação do coeficiente de difusão (D), nos métodos diretos, consiste no 

ajustamento de uma solução adequada da equação (3.23), C (x, t), ao perfil de difusão 

experimental, sendo D um dos parâmetros ajustáveis (Sabioni, 1996). 

 

3.7.2 – Mecanismos Atômicos da difusão  
 
 

Sob o ponto de vista atômico, a difusão corresponde à migração de átomos de um sítio 

para outro da rede cristalina. Alguns dos possíveis mecanismos de difusão na rede são 

(Philibert,1991): 

1. Troca direta 

2. Mecanismo de anel 

3. Lacunar 

4. Intersticial direto 

5. Intersticial indireto 

6. Cordão 

Dos mecanismos acima citados os mais importantes, para difusão em sólidos, são os 

mecanismos de difusão lacunar e intersticiais direto e indireto. 

Mecanismo de troca direta é quando o átomo simplesmente troca sua posição inicial 

do reticulado com um vizinho imediato- figura 3.5. Entretanto, segundo Philibert (1991), este 

mecanismo é muito improvável, principalmente em estruturas de empacotamento fechado, 

onde a repulsão atômica é muito forte devido à pequena distância entre os átomos. 

Mecanismo de anel é o que ocorre por intercâmbio entre os átomos, através da 

rotação de três ou mais átomos. Cada átomo é empurrado pelo seu vizinho durante uma troca 

de sítios circulares- figura 3.5. 
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Mecanismo lacunar ocorre quando um átomo salta em direção a uma lacuna 

adjacente; consequentemente, a lacuna aparecerá no sítio desocupado pelo átomo - figura 3.5. 

Mecanismo de difusão intersticial é definido quando átomos migram de uma posição 

intersticial para outra posição intersticial vizinha que esteja vazia -figura 3.5.  

Mecanismo intersticial indireto é uma variante do mecanismo intersticial, e pode 

ocorrer quando um átomo de um sítio regular da rede troca sua posição por uma posição 

intersticial -figura 3.5.  

Mecanismo intersticial estendido ou de cordão corresponde ao deslocamento 

atômico ao longo de uma fila de átomos, em que os átomos extras são alocados na direção de 

empacotamento fechado, deslocando assim vários átomos de suas posições de equilíbrio- 

figura 3.5 (Philibert, 1991). 

 

 

 

 

 

  

                                                           
 

 

3.7.3–Relação entre defeitos pontuais e difusão 

 
           Para descrever a relação entre defeitos pontuais e difusão, consideraremos a difusão 

por lacunas. Para esse tipo de mecanismo, a cada salto atômico corresponde o salto de uma 

lacuna (Philibert, 1991).                                                                                                 

     Considerando-se o movimento de lacunas como sendo aleatório, o seu coeficiente de 

difusão é dado pela seguinte equação (Philibert, 1991): 

                                        
v
Γ2λγ

v
D =                                                                      (3.24) 

onde 

Figura 3.5 - Mecanismos de difusão: (1) Troca direta;(2) Anel; (3) Intersticial indireto; 
(4) Lacunar; (5) Intersticial estendido ou Cordão;(6) Intersticial (Philibert,1991). 
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vD = coeficiente de difusão lacunar; 

γ = fator que depende da estrutura do material; 

λ = distância de salto (distância entre as posições de equilíbrio inicial e final); 

vΓ = freqüência de salto da lacuna (número de saltos por segundo). 

       Como a cada salto de uma lacuna corresponde o salto de um átomo e, como este só 

ocorre se houver uma lacuna na vizinhança do átomo, sua freqüência de salto será inferior à 

de uma lacuna, ou seja:                                                                                    

                                           [ ]VvΓΓ =                                                                                (3.25) 

onde 

        [V] = concentração de lacunas; 

Γ = freqüência de salto do átomo; 

v
Γ  = freqüência de salto da lacuna. 

        A concentração de lacunas na equação (3.25) corresponde à probabilidade de um 

átomo ter uma lacuna em sua vizinhança. 

       Definindo-se o coeficiente de difusão do átomo pela equação : 

 

                                                   Γ2λγD =                                                                (3.26)                  

 

 e  levando  (3.25)  em  (3.26), tem-se: 

 

                                                          [ ]V
v
Γ2λγD =                      

    finalmente, [ ]VvDD =                                                                                          (3.27) 

 A equação (3.27) mostra que o coeficiente de difusão atômica, D, é proporcional à 

concentração de lacunas, [ ]V , que, neste caso, é o defeito responsável pela difusão.  

      A Eq. 3.27 pode ser generalizada para a forma  

     D=Dd[d]                                                                   (3.28) 
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sendo [d] a concentração do defeito responsável pela difusão. Portanto, a uma dada 

temperatura, quanto maior for a concentração de defeitos, maior será a difusividade. 

A partir das equações 3.16 e 3.28, pode-se demonstrar que: 

 

D � �P1H��                                                                (3.29)
                                

                                                                             

Portanto, em um óxido, no caso geral, a difusividade iônica pode ser função da pressão de 

oxigênio. 

 Se vários mecanismos contribuírem de forma independente, porém na mesma subrede, 

o coeficiente de difusão será o resultado do somatório das contribuições de cada mecanismo, 

ou seja: 

                                                              � [ Σ��t�u��                                                       (3.30) 

 

3.8 TIPOS DE DIFUSÃO E DETERMINAÇÃO DOS COEFICIENTE S DE DIFUSÃO  

 

Neste trabalho consideraremos dois tipos de difusão: Difusão em Volume e Difusão 

em Contornos de Grãos.  A difusão em volume é a que ocorre no interior dos grãos e é 

também conhecida pelo nome de difusão na rede. A difusão em contornos de grãos ou 

intergranular, conforme mostra o seu nome, ocorre nos contornos de grãos. A superposição 

das difusões em contornos de grãos e em volume será denominada de difusão efetiva, e, 

obviamente, não se trata de um terceiro tipo de difusão.  

Os coeficientes de difusão ou difusividades em volume podem ser determinados por 

meio de soluções apropriadas da segunda lei de Fick. As soluções utilizadas no presente 

estudo para determinar as difusividades em volume do oxigênio, do cromo e do ferro são 

descritas no item 4.7.1 e 4.8.1. 

Alguns modelos disponíveis para descrever a difusão em contornos de grãos são 

apresentados no próximo item.   
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3.8.1 Difusão em contornos de grãos  

 Levando em consideração os diversos trabalhos já realizados (Fisher,1951; Le 

Claire,1963 e Sabioni et al.,1999), relacionados a difusão em contornos de grão, observa-se 

que, a difusividade nessa região é, em geral, muito mais alta do que a que ocorre no interior 

da rede cristalina, isto é, da difusão em volume, podendo ser explicado devido a maior 

presença de defeitos nos contornos de grãos que funcionam como vias rápidas de difusão. 

 

3.8.1.1 Tipos de Cinética de Difusão Intergranular 

i) Cinética de difusão do tipo A 

A cinética do tipo A é dada por : 

                                                �D.. t�e/: �� Ф     

onde Db  é o coeficiente de difusão em volume  e Ф é o diâmetro médio dos grãos. 

 No regime A, os perfis de difusão normalmente seguem a solução da equação de Fick 

para um sistema homogêneo, mas o coeficiente de difusão medido é, de fato, um coeficiente 

de difusão efetivo que é uma combinação do coeficiente de difusão em volume e, em 

contornos de grãos, dado pela equação de Hart (Hart,1957): 

 

    D)>)�8L/ [ �1 � f�. D. W f. D?. 

onde f é a fração volumétrica de sítios atômicos situados nos contornos de grãos, Dgb é o 

coeficiente de difusão em contornos de grãos e Db é o coeficiente em volume. Para um 

policristal, � [ 3@/Ф, sendo δ a largura dos contornos de grãos, considerado em torno de 1 

nm (Atkinson,1981). 

 

(3.31) 

   (3.32) 
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Figura 3.6-Cinética de difusão no regime do tipo A (Mishin et al.,1999). 

ii) Cinética de difusão do tipo B 

O caso de maior importância para estudos de difusão em contornos de grãos devido à 

facilidade dos experimentos de difusão é a cinética de difusão do tipo B, onde há difusão 

simultânea em volume, partindo da superfície, difusão ao longo dos contornos de grãos e 

difusão lateral para dentro de grãos, a partir do contorno. 

A cinética do tipo B, Figura 3.7, é definida da seguinte forma (Harrison, 1961): 

 

           δ � �D. t�e/: � Ф

2  

  

Através de experiências de difusão do tipo B é possível determinar o produto Dgbδ. 

 

Figura 3.7- Cinética de difusão no regime do tipo B (Mishin et al.,1999). 

 

  (3.33) 
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iii) Cinética de difusão do tipo C 

 

  Surge quando as amostras são submetidas a tratamentos térmicos de difusão, em um 

curto intervalo de tempo, e/ou quando as espécies que se difundem apresentam coeficientes 

de difusão em volume pouco significativas quando comparados aos de difusão intergranular, 

ou seja, quando a difusão ocorre essencialmente nos contornos de grãos. 

  A cinética do tipo C é definida por: 

   �D.. t�e/: � δ 

  

       Esse tipo de cinética tem grande interesse prático, uma vez que ele permite a medida 

direta do coeficiente de difusão intergranular Dgb e não do produto Dgbδ como no regime B. 

Entretanto, é muito difícil obter as condições experimentais para tal regime devido à 

baixíssima penetração e pequena quantidade de traçador nos contornos de grãos. A Figura 3.8 

mostra a cinética de difusão tipo C. 

 

 

Figura 3.8- Cinética de difusão tipo C (Mishin et al.,1999). 

   

3.8.1.2- Determinação do coeficiente de difusão intergranular  

 

 As principais equações para o estudo da difusão intergranular foram obtidas 

(Fisher,1951; Whipple,1954;Le Claire, 1963 e Suzuoka,1964). 

     (3.34) 
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 A complexidade da análise matemática exige que os experimentos ocorram sob 

determinadas condições de modo a simplificar as equações que permitem obter o valor do 

coeficiente de difusão intergranular. 

 As expressões da concentração, C(x, t), contêm três componentes: 

 -CI devido à difusão em volume a partir da superfície; 

 -CII devido à difusão lateral em volume a partir dos contornos de grãos; 

 -CIII  devido à difusão no próprio contorno de grão. 

 Normalmente, a contribuição de CIII  é desprezível. Após um longo período de difusão, 

além de uma certa profundidade, CI torna-se desprezível em relação a CII. 

 Portanto, levando-se em consideração o caso mais simples, pode-se decompor o perfil 

de difusão em duas partes, a saber: 

    Primeira parte: pequenas penetrações que produzem Db ;    

    Segunda parte: grandes penetrações (cauda da curva), de onde se obtém o produto 

Dgbδ. 

   Pode-se separar estas duas partes através da representação gráfica apropriada da 

concentração versus profundidade, baseando-se na solução analítica do problema. 

 

i)Modelo de Whipple 

 

 Whipple, em seu modelo, obtém soluções exatas para difusão intergranular do tipo B 

com concentração superficial constante C0 por meio da equação: 

 

C�z, t� [ Ca �erfc η2 W 2η
λ. √2. �C   W C   �¡ 

 

η [ x
�D.. t�e/: 

  e   

     λ [ �Ф2 ��D.. t�e/: 

(3.35) 
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onde  

C é a concentração na profundidade z;  

x é a largura; 

t é o tempo de difusão; 

Db é o coeficiente de difusão em volume; 

Dgb e o coeficiente de difusão em contorno de grão; 

Φ é o diâmetro médio do grão; 

δ é a largura do contorno de grão.    

 

A figura 3.9 ilustra o modelo de Wipple. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esse modelo apresenta uma solução analítica muito complicada, tendo assim pouca 

utilização prática. 

ii) Modelo de Whipple-Le Claire 

 Refere-se a um modelo simplificado em relação ao anterior devido às modificações 

introduzidas por Le Claire, tornando-o mais utilizado do ponto de vista prático (Le 

Claire,1963). 

 

Figura 3.9-Modelo de Whipple. 
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 Conforme a equação 3.34, para penetrações do traçador suficientemente grandes, CI 

torna-se desprezível e a contribuição de CII pode ser mensurada. A contribuição do termo CIII  

tem que ser desprezível. 

 Para o regime de difusão do tipo B, Le Claire define o parâmetro β diretamente 

relacionado com a forma do perfil de difusão. Este parâmetro pode ser calculado por: 

 

       β [ D?. � D.
D. ¢ δ

2. �D.. t�e/: £ D?.
D. ¢ δ

2. �D.. t�e/: 

 

Para distinguir as concentrações CI e CII sobre o perfil de concentração, β tem que ser 

suficientemente grande; segundo a teoria de Le Claire, a condição para que isso aconteça é 

β>10. 

Assim a determinação do coeficiente de difusão em contornos de grãos pode ser 

calculado pela equação abaixo: 

 

D?.δ [ Y� ∂ ln C
∂xw/¤Zd¤/y Y4D.t Ze/: ¥� ∂ ln C

∂�ηβ�w/¤¦¤/y
 

 

Considerando-se que o terceiro termo da equação 3.37 seja igual a 0,78, deduz-se que: 

 

  D?.δ [ 1,32 YD.t Ze/: Y� ∂ ln C
∂xw/¤Z

d¤/y
 

 

A partir do gráfico do tipo lnC versus §w/¤ determina-se o coeficiente angular da cauda da 

curva dado pelo gradiente \¨ ©� 4
¨iª/«_ da equação 3.38. 

 

 

 

 

 

(3.36) 

(3.37) 

(3.38) 
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3.9-TÉCNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA CARACTERIZ AÇÃO DOS 

FILMES DE ÓXIDOS 

3.9.1-Espectrometria de Massa de Íons Secundários- SIMS  

A Espectrometria de Massa de Íons Secundários (Secondary Ion Mass Spectromety – 

SIMS) é a principal técnica de determinação de perfis de difusão em profundidade.   

O princípio de funcionamento do SIMS consiste em bombardear a superfície da 

amostra com íons primários, de alguns keV. Estes íons penetram no sólido e entram em 

colisão com os átomos, localizados nas primeiras camadas atômicas da amostra. Os átomos da 

superfície entram em movimento e iniciam colisões em cascata com os átomos vizinhos, 

provocando a ejeção de espécies atômicas e moleculares por meio do processo denominado 

sputtering. Uma pequena parte das partículas ejetadas são íons (positivos e negativos) que 

constituem a emissão iônica secundária. A Espectrometria de Massa de Íons Secundários 

analisa os íons secundários, fornecendo informações sobre a composição da superfície ou do 

volume da amostra conforme mostrado na figura 3.10 (Sabioni, 1996).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Entre as características da técnica de Espectrometria de massa de íons secundários 

(SIMS) pode-se destacar: 

• Capacidade de analisar todos os elementos da tabela periódica; 

 

 Figura 3.10 – Esquema de um SIMS CAMECA 4F (Sabioni,1996). 
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• Limite de detecção varia na faixa de ppm a ppb; 

• Técnica de análise isotópica; 

• Resolução em profundidade: 1 nm; 

• Resolução lateral < 1µm; 

 A análise de perfis em profundidade é efetuada deslocando o feixe primário sobre a 

superfície da amostra de maneira contínua, provocando a erosão de uma área tipicamente 

retangular, e provocando uma erosão da superfície da amostra formando uma cavidade 

conhecida como cratera, que é utilizada como parâmetro para conversão do tempo de análise 

em profundidade (Sabioni, 1996). 

 Durante a análise, a intensidade iônica secundária, I(A i 
±), de cada isótopo analisado é 

registrada de maneira sequencial em intervalos de tempo regulares. A contagem dos íons é 

feita considerando-se apenas os íons que vêm da região central da cratera, tipicamente, uma 

zona de diâmetro igual a 60µm. Este procedimento tem como objetivo evitar que o material 

erodido nas bordas da cratera venha ser analisado (Sabioni, 1996). 

A concentração relativa do i-ésimo isótopo Ai de um elemento A contendo n isótopos 

é dada por: 

C�A8� [  �¬�O�
 ­¬®O¯° ­¬HO¯°± �¬²O� 

 

 A profundidade de uma cratera pode ser determinada através de perfilômetros ou de 

microscópios interferométricos. A conversão da escala de tempo para a escala de distâncias se 

faz mediante o uso da taxa de erosão, dada pela razão entre a distância analisada 

(profundidade da cratera) e o tempo de análise.  Nos cálculos, a taxa de erosão é considerada 

constante. 

 O método da cratera é conveniente somente para profundidade de alguns µm. Já, 

quando a profundidade aumenta, é difícil assegurar que a taxa de erosão permaneça constante. 

Além disso, há outros inconvenientes. Por exemplo, o feixe pode erodir a parede da cratera 

fazendo com que o material de zonas já analisadas seja depositado no fundo da cratera, e 

reanalisado, originando informações incorretas sobre o perfil de difusão. Outro inconveniente 

de crateras profundas é que rugosidades dos fundos das mesmas tendem a tornarem-se 

acentuadas (Sabioni, 1996).  

 

 

(3.39) 
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3.9.2- Microscopia Eletrônica de Varredura- MEV 

 

O Microscópio Eletrônico de Varredura é constituído basicamente de um canhão de 

elétrons, onde um filamento aquecido emite elétrons por efeito termiônico. Estes elétrons são 

acelerados devido a uma diferença de potencial, usualmente entre 0,5 a 30 kV colocada entre 

o filamento (cátodo) e o ânodo. A geometria do canhão forma um feixe eletrônico com 

energia e quantidade suficiente para que possa ser focalizado através de lentes magnéticas. Ao 

incidir de forma convergente, a interação com a amostra produz vários tipos de sinais que 

podem ser detectados tais como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X 

característicos e luminescência. Estes sinais podem ser captados pelos respectivos detectores 

para produzir uma enorme gama de informações. A figura 3.11 ilustra a constituição de um 

MEV. O princípio de formação de uma imagem é relativamente simples. Após ser emitido do 

canhão de elétrons, o feixe eletrônico é então convergido por várias lentes magnéticas para 

que possa ser focalizado numa pequena área da amostra e quando for posto a “varrer” a 

amostra através de bobinas de deflexão. O sincronismo da leitura dos sinais devido às 

interações do feixe eletrônico com a amostra permite gerar uma imagem similar a uma 

imagem formada em um tubo de televisão comum (Chescoe et al,1990). 

Cada um dos sinais gerados no MEV (elétrons secundários, retroespalhados, fótons, 

raios-X, etc.) requer um detector apropriado para sua aquisição e transformação em sinal 

elétrico.  

Os elétrons secundários (ES) constituem o sinal mais importante no MEV; o detector 

consiste de um cintilador acoplado a um fotomultiplicador, e conhecido como o detector de 

Everhart-Thornley. É constituído de um cintilador, recoberto por uma fina camada de 

alumínio, à qual se aplica um potencial de +10 kV. Os elétrons emitidos pela amostra são 

acelerados sobre o cintilador, emitindo fótons, que são levados a um fotomultiplicador pela 

guia de luz, originando o sinal modulador do tubo de raios catódicos (Mannheimer et al 

,2002). O cintilador está envolto por uma gaiola de Faraday, polarizada a + 400 V, que exerce 

duas funções: blindar o feixe primário da influência do potencial do cintilador, e atrair todos 

os elétrons secundários (de baixa energia, tipicamente 50eV), coletando assim mesmo aqueles 

que não são emitidos na direção do detector.Os elétrons retroespalhados (ERE) que são 

emitidos na direção do cintilador são também adquiridos pelo mesmo e detectados. Deste 

modo, desligando-se o potencial de 10kV, aparece uma imagem originada pelos ERE, 

constituída porém apenas de uma pequena porção destes, e com muito baixa eficiência 

(Mannheimer et al ,2002). 
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Todo o conjunto da coluna do MEV é mantido em vácuo da ordem de 10-5 torr, 

tradicionalmente por um conjunto de bomba mecânica e bomba de difusão, fazendo–se 

atualmente uso crescente de bombas turbomoleculares. Nos microscópios equipados com 

emissão de campo, onde são necessários vácuos mais elevados, são empregadas bombas de 

absorção de íons (Lee,1993; Mannheimer et al ,2002). 

Os sinais do MEV não são gerados apenas na superfície da amostra. O limite de 

resolução do MEV é determinado pelo diâmetro da região da amostra que, excitado pelo feixe 

primário, emite o sinal considerado. Os EP (elétrons primários) penetram na amostra a partir 

da área de incidência do feixe e são progressivamente espalhados, interagindo no volume 

indicado. Os EP penetram em todo o volume assinalado, e em toda esta região são gerados os 

diferentes sinais secundários usados para obter informação no MEV; no entanto, a energia de 

cada um determina a sua profundidade de escape, o sinal pode ser adquirido pelo detector 

caso possa atingir a superfície. Nota-se portanto, que a área assinalada, por exemplo, para 

ES(elétrons secundários), não indica a região onde estes são gerados, mas sim aquela da qual, 

com sua reduzida energia, conseguem escapar para a superfície. Os elétrons secundários são 

gerados em todo o volume de interação, mas aqueles oriundos de regiões mais profundas são 

novamente absorvidos. 

As principais características do MEV são: 

• Obtenção de imagens de superfícies polidas ou rugosas, com grande 

profundidade de campo e alta resolução; 

• Fácil interpretação das imagens, com aparência tridimensional; 

• Aquisição de sinal digital, possibilitando processamento dos sinais, e 

manipulação e processamento das imagens; 

• Com o auxílio de acessórios, possibilidade de microanálise de elementos.  
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Figura 3.11- Desenho esquemático do Microscópio Eletrônico de Varredura- MEV.  
 

 

3.9.3- Espectroscopia de Energia Dispersiva-EDS  

 

O detector de energia dispersiva funciona com base num detector de estado sólido, que 

é sensível aos raios-X gerados da interação do feixe de elétrons com a amostra, podendo 

fornecer dados sobre a composição da amostra em camadas da ordem de mícron (Chescoe et 

al, 1990).  

   Estes raios-X são normalmente analisados por seus comprimentos de onda (análise por 

comprimento de onda) ou por suas energias (análise de energia dispersiva). 

O instrumento EDS opera tendo como princípio a análise dos raios-X de comprimento 

de onda dispersivo. O feixe de elétrons induz raios-X característicos da região da amostra que 

está sendo analisada, e estes são difratados por um cristal curvado e com espaçamento 

conhecido. As condições geométricas são posicionadas de modo a satisfazer a relação de 

Bragg, ³´ [ 2�c�³µ, onde n é um número inteiro, µ e d são conhecidos e ´ é o comprimento 

de onda do elemento desconhecido, conforme mostra a figura 3.12. Para manter a geometria 

requerida, a superfície da amostra deve ser perfeitamente plana (Modin,1973; Padilha et 

al.,1985). 
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Figura 3.12-Coleta dos raios X em espectrômetro com cristal mediante medidas de 

comprimento de onda (Padilha et al.,1985). 

 

Uma outra alternativa para identificação de raios X obtidos pela amostra é a medida de 

sua energia por meio de detectores de estado sólido, como por exemplo silício com uma 

camada de lítio difundido. Esses detectores requerem o uso de nitrogênio líquido e são 

extremamente sensíveis à contaminação da superfície, por isso devem estar fechados em 

recipiente com janelas de berílio, sob vácuo (Padilha et al.,1985). 

 Neste espectrômetro a difração não é envolvida como mostra a figura 3.13. Os vários 

comprimentos de onda da radiação emitida pela amostra são separados com base nas suas 

energias, utilizando-se o contador Si (Li) e um analisador de amplitude multicanal (MCA). 

Este contador produz pulsos com alturas proporcionais à energia do feixe incidente. Os pulsos 

são classificados pelo MCA, segundo suas alturas. Porque não há separação física em espaços 

de comprimento de onda ele é geralmente chamado não-dispersivo (Chandler et al., 1977; 

Padilha et al.,1985). 
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Figura 3.13- Diagrama esquemático da análise de energia dispersiva (Padilha et al.,1985). 

 

3.9.4-Difração de Raios-X 

 

A difração de raios-X é uma importante técnica não destrutiva de investigação de 

propriedades estruturais de materiais cristalinos. Fornece informações sobre a natureza e os 

parâmetros do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeição e da 

orientação dos cristais. 

Os raios-X constituem uma radiação eletromagnética de comprimento de onda curto 

produzida pela aceleração ou desaceleração de elétrons de alta energia ou pelas transições de 

elétrons dos orbitais internos dos átomos.  

Os métodos de raios-X estão baseados no fato de que o padrão de difração de raios-X 

é único para cada substância cristalina. Assim, se é encontrada uma concordância exata entre 

o padrão produzido pela amostra desconhecida e o de uma amostra conhecida, então a 

identidade química da amostra desconhecida pode ser atribuída. 

   Os raios-X são gerados, quando uma partícula de alta energia cinética é rapidamente 

desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo com que um elétron 

de alta energia (gerado no cátodo do tubo catódico) colida com um alvo metálico (ânodo). 

 O choque do feixe de elétrons com o ânodo (alvo) produz dois tipos de raios-X. Um 

deles constitui o espectro contínuo, e resulta da desaceleração do elétron durante a penetração 
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no ânodo. O outro tipo são raios-X característicos do material do ânodo, estes são gerados 

durante o decaimento de elétrons de níveis externos para níveis internos dos átomos do alvo.   

Outra forma de gerar raios-X é em aceleradores síncrotron, como o que existe no 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas-SP. 

O Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) é o único deste gênero existente no 

Hemisfério Sul além de ser o primeiro laboratório deste tipo construído e operado no Brasil. 

Desde 1987, o LNLS começou a realizar o ambicioso projeto de colocar o Brasil num seleto 

grupo de países capazes de produzir luz síncrotron. Objetivo que foi alcançado e, desde julho 

de 1997, centenas de pesquisadores do Brasil e do Exterior utilizam a fonte brasileira de luz 

síncrotron para fazer pesquisas. 

Estudos realizados com luz síncrotron proporcionam resoluções instrumentais e/ou 

estatísticas de contagens superiores àquelas obtidas com fontes convencionais. Essas 

características contribuem na solução de problemas que muitas vezes não podem ser 

estudados em laboratório, como medidas em alta resolução, onde é possível minimizar a 

sobreposição de picos de difração, levando a um ganho na extração de informações 

estruturais; alta intensidade, onde relativamente alto fluxo de fótons permite que se tomem 

medidas de perfis de difração em intervalos de tempo muito menores do que em 

equipamentos que utilizam tubos de raios-X. 

A expressão Luz Síncrotron indica o tipo de luz produzida por um equipamento que 

pode ser chamado acelerador síncrotron. Esta luz é a mesma que os nossos olhos podem ver, 

só que ampliada para regiões do espectro eletromagnético que a visão não consegue perceber. 

O síncrotron pode produzir todos os comprimentos de onda do espectro. 

Nesses grandes equipamentos, um feixe de elétrons de alta energia, é acelerado a 

velocidades próximas à da luz em um acelerador de partículas. Da fonte de luz síncrotron 

emana radiação eletromagnética de alta intensidade em um espectro de energias que varia 

desde o infravermelho aos raios-X, possibilitando a realização de uma gama de experimentos 

que visam caracterização e compreensão da matéria orgânica e inorgânica. Quando este feixe 

de elétrons é desacelerado, são produzidos raios-X em vários comprimentos de onda (nesse 

caso não há a radiação característica). 

A fonte de luz síncrotron do LNLS consiste basicamente num acelerador linear de 

elétrons, um acelerador circular e anel de armazenamento. 

O acelerador linear de elétrons é usado para injetar elétrons no anel. O acelerador 

circular é composto por câmara de vácuo e ímãs que mantém os elétrons em órbita circular e 

cavidades de radiofreqüência que aceleram progressivamente os elétrons até que atinjam certa 
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energia. O anel de armazenamento possui princípios de funcionamento similares aos da fonte 

de luz síncrotron. 

A linha XRD1 do LNLS foi utilizada para obtenção dos padrões de difração dos filmes 

de óxidos estudados neste trabalho. 

A difração de raios-X com ângulo de incidência rasante (GID) permite que seja 

analisada uma película bastante fina. Foi com este objetivo que realizou-se esta técnica no 

LNLS. Nas análises realizadas foi utilizado o difratômetro Huber de 3 círculos, com feixe de 

8keV, ângulo de incidência rasante igual a 2°, as varreduras foram realizadas de 10 a 90°, o 

número de contagem foi de 63000 fótons em cada ponto de coleta, a espessura dos filmes 

analisados através desta técnica foi de aproximadamente 2µm. A identificação das fases foi 

obtida pelo programa JADE. 

 

3.9.4.1 Características da linha XRD1 

 

 A linha é equipada com dois difratômetros: um difratômetro da marca Huber de 3 

círculos (theta, 2-theta, phi), e um difratômetro de 2 círculos (theta, 2-theta) dentro de uma 

câmara para ambientes especiais (gases ou vácuo). O primeiro pode ainda trabalhar com um 

círculo a mais (com centro no feixe) com o qual pode-se variar a polarização do feixe 

incidente em relação à amostra. O segundo tem preso ao seu eixo 2-theta uma mesa rotativa 

que permite a instalação de acessórios tais como detectores, fendas, caminhos de vácuo, 

mesas transladoras, etc. para montagens especiais. 

 Essencialmente, a óptica da linha é composta de um espelho para a faixa de raios-X 

que permite focalização vertical do feixe e um monocromador de dois cristais de Si com 

focalização sagital na direção horizontal. Sendo uma linha destinada a experimentos de 

difração de raios-X de alta resolução, operando na faixa espectral entre 5 keV e 15 keV, ela 

permite a realização de experimentos nas modalidades que incluem: difração de pó, difração 

em incidência rasante (GID), difração múltipla, topografia, tomografia e até mesmo 

espectroscopia de raios-X em vácuo. Soma-se a isso a opção de experimentos de difração de 

pó, em altas temperaturas, com sistema de detecção por placa de imagem. 

 O fluxo máximo de fótons que se pode conseguir na XRD1 é da ordem de 4x1010 

fótons. s-1 a uma energia em torno de 7keV. 
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3.9.5-Deposição de filmes finos por evaporação de feixe de elétron 

 

Na deposição por evaporação por feixe de elétrons de alta energia (2,0keV) extraí-se 

elétrons de um ânodo que são acelerados por meio de potencial elétrico, bombardeando o 

material a ser evaporado. A taxa de deposição do material fonte, que pode ser um fio 

cilíndrico ou colocado em um cadinho atinge cerca de 1,0 Angstrom/min. Apenas o material 

fonte é fundido, permitindo a obtenção de filmes de alta pureza.  

Um feixe de elétrons é acelerado através de um campo próximo de 2KeV onde há um 

filamento pelo qual passa uma corrente que produz entorno do filamento elétrons termiônicos 

que são acelerados por uma diferença de potencial. O material a ser depositado sofre um 

bombardeamento de elétrons que aquece localmente o cadinho. A energia dos elétrons 

depende da diferença de potencial e do fluxo desses elétrons que é proporcional à corrente do 

filamento.  

O vapor forma uma nuvem de átomos ou moléculas que condensa como filme ou 

revestimento em um substrato mantido a uma dada temperatura. Quando em ambiente de 

vácuo, a temperatura de evaporação dos materiais é sensivelmente reduzida assim como a 

formação de óxidos e a incorporação de impurezas no revestimento (Budinski, 1988; 

ASM,1996).  Normalmente, os filmes são depositados com pressões da ordem de 13x10-3Pa 

(10-5 mbar) ou, no caso de revestimentos para aplicações especiais, em ambiente com pressões 

menores que 1,0x10-9mbar. Nesses níveis de pressão, o número de colisões entre moléculas de 

vapor e do gás residual é mínimo, garantindo um percurso retilíneo para a maioria delas, 

sendo possível colocar o substrato a distâncias de 10 a 50 cm da fonte. 

Os elétrons perdem a energia rapidamente quando atingem o alvo a ser evaporado. A 

superfície deste material funde rapidamente e evapora, isto é, a superfície é aquecida. Pelo 

fato de apenas os átomos da superfície serem evaporados, o material em contato entorno do 

cadinho, diminui as possibilidades de contaminação. Para a deposição do isótopo de Cromo 

foi utilizado um cadinho de tungstênio de cerca de 5 mm que é aquecido pelo 

bombardeamento de elétrons. Ao material a ser evaporado é, então, aquecido indiretamente 

por condução térmica , no caso o Cr. O forno possui paredes de cobre e é refrigerado à água. 

A Figura 3.14 mostra a deposição de filme fino por evaporação de feixe de elétron.  
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Figura 3.14-Câmara de Ultra-alto-vácuo para crescimento de filmes finos por epitaxia de feixe 

molecular (MBE) e análise de superfície.  (Laboratório de Física Aplicada-CDTN). 

 

3.10-OXIDAÇÃO DO AÇO INOXIDÁVEL FERRITICO AISI 439  

 

Dada a importância tecnológica do cromo, numerosos estudos de oxidação já foram 

realizados com o objetivo de investigar o mecanismo de oxidação desse metal levando-se em 

conta a influência de fatores como a temperatura, impurezas, pressão de oxigênio, 

microestrutura, etc. É desejável conhecer o comportamento de oxidação do cromo puro, que 

forma um filme de Cr2O3, para comparação com as ligas industriais que também formam esse 

óxido, mas com diferentes níveis de pureza. 

No diagrama de Arrhenius da Figura 3.15 estão mostrados os valores da constante de 

oxidação parabólica do cromo (kp), em função da temperatura nos filmes de Cr2O3 crescidos 

sobre cromo puro estudados por diversos autores em atmosferas de ar ou oxigênio. Os estudos 

da cinética de oxidação do cromo puro foram feitos na faixa de temperatura entre 1023 e 

1373K, no qual observou-se que o efeito da pressão parcial de oxigênio sobre o valor da 

constante parabólica foi relativamente pequeno.  O crescimento do filme de crômia é 

controlado pela difusão de cátions de Cr, isto é explicado pelo fato dos cátions terem mais 

mobilidade no Cr2O3 que os ânions. Os valores de kp variaram cerca de quatro ordens de 
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grandeza nas temperaturas de 1273 a 1473 K. A causa da variação dos mesmos são os 

métodos de preparação da superfície e as condições de reação. 

 

Figura 3.15- Comparação da constante de oxidação parabólica (kp) do cromo puro obtida por 

vários autores (Taneichi et al.,2006).   

Na oxidação de ligas metálicas industriais contendo cromo, tais como Fe-Cr, Ni-Cr e 

aços inoxidáveis há formação de filmes de óxidos de cromo contendo impurezas e mesmo 

outras fases como os espinélios. 

Em relação ao aço AISI 439 apesar de sua utilização industrial em temperaturas 

elevadas, os únicos dados encontrados na literatura sobre a oxidação desse aço são os de 

Huntz et al. (2007). 

Huntz et al. (2007) investigaram a oxidação isotérmica do aço AISI 439 entre 850 e 

950°C em quatro diferentes atmosferas: ar seco, ar úmido, oxigênio e mistura Ar-H2-H2O. As 

pressões parciais de oxigênio nessas quatro atmosferas são dadas na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2- Pressão parcial de oxigênio nas diversas atmosferas utilizadas (Pressão 

total=1 atm). 

 Pressão de oxigênio (Pa)   
Atmosfera 850°C 900°C 950°C 

O2 1,01x105 1,01x105 1,01x105 
ar seco 2,13x104 2,13x104 2,13x104 
ar+H2O 1,96x104 1,96x104 1,96x104 

Ar-H2-H2O 1,46x10-15 1,42x10-14 1,36x10-13 
 

Para todas as condições experimentais utilizadas, a cinética de oxidação do aço AISI 

439 segue uma lei parabólica dada por (∆M/S)2 = ko + kpt, que é característica de filmes de 

óxidos protetores, visto que a velocidade de oxidação decresce com o tempo. 

Análises de difração de raios-X mostraram que crômia (Cr2O3) é a fase predominante 

do filme de óxido formado pela oxidação do aço AISI 439 nas condições experimentais 

utilizadas. Análises por Espectroscopia dispersiva de energia (EDS), Espectroscopia de 

Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) e Espectrometria de Massa de Íons Secundários 

(SIMS) indicaram a presença de outros elementos no filme de óxidos, tais como o Ti, Mn, Fe 

e Si. 

As constantes de oxidação parabólicas do aço AISI 439 determinadas nas quatro 

atmosferas, entre 850 e 950°C, são mostradas na Tabela 3.3. Os valores das taxas de oxidação 

do aço AISI 439 apresentam valores similares nas diferentes atmosferas. Isso significa que o 

mecanismo de crescimento do filme de Cr2O3 no processo de oxidação do aço AISI 439 não 

depende da pressão de oxigênio e nem da presença de vapor de água. 
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Tabela 3.3- Constantes de oxidação parabólicas, kp em g2cm-4s-1, para o aço inoxidável 

ferrítico AISI 439 

T(°C) Ar Ar+H 2O Ar/H 2+H2O O2 

850°C 4,0x10-13 4,1x10-13 2,9x10-13 3,2x10-13 

900°C 1,6x10-12 1,8x10-12 1,5x10-12 1,4x10-12 

950°C 3,0x10-12 3,2x10-12 2,6x10-12 2,5x10-12 

 

Deve ser lembrado que a atual tese é a continuidade de uma série de projetos 

anteriores que inclui o estudo realizado por Huntz et al. (2007). 

 

3.11-ESTUDOS SOBRE DIFUSÃO EM FILMES DE ÓXIDOS DE CROMO 

 

Existem diversos estudos prévios sobre autodifusão em óxidos de cromo sintéticos 

(monocristais ou policristais obtidos por sinterização). Revisões desses trabalhos podem ser 

encontradas nas referências Lobnig et al. (1992), Chevalier et al. (2009) e Hallstrom et al. 

(2013).   

A utilização de dados de autodifusão do cromo e do oxigênio, medidos em Cr2O3 

sintético, para a descrição do mecanismo de oxidação de aços apresenta algumas limitações 

devido ao fato desses dados terem sido obtidos em temperaturas elevadas, entre 1100 e 

1567°C, ou seja, muito acima das temperaturas máximas de aplicação dos aços. Além disso, a 

microestrutura e composição química dos filmes de óxidos formados por oxidação de ligas 

industriais são, em geral, diferentes daquelas de óxidos sintéticos.  

 Entretanto, esses estudos prévios foram importantes para uma melhor compreensão 

dos mecanismos de autodifusão no Cr2O3. Como o Cr2O3 comporta-se como semicondutor do 

tipo p, em altas pressões de oxigênio, a difusão do cromo e do oxigênio devem ocorrer por 

meio de ¶·¸´´´  e ¹º́´, respectivamente. Em baixas pressões de oxigênio, o Cr2O3 comporta-se 

como semicondutor do tipo n. Nesse caso as difusões do cromo e do oxigênio ocorrem por 

meio dos defeitos · º̧°°° e ¶¹°°,respectivamente. 

         Conforme mostra a expressão 3.32, a difusividade iônica pode depender da pressão de 

oxigênio. O expoente n da expressão 3.32 depende da variação da concentração de defeitos 
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com a pressão de oxigênio dada pela Equação 3.19. Os diversos valores possíveis para n 

foram discutidos por Sabioni et al. (Part I, 1992) e são dados na Tabela 3.1. 

Entretanto, se o Cr2O3 não for puro, conforme demonstrado por Sabioni et al. ( Part I, 

Part II e Part III, 1992) as difusões do cromo e do oxigênio poderão ocorrer em regime 

extrínseco e, nesse caso, não dependerão da pressão de oxigênio, ou seja, n = 0 na expressão 

3.19. 

O estudo da difusão de íons em filmes de óxidos formados pela oxidação de ligas 

metálicas é de importância fundamental para a compreensão do mecanismo de oxidação em 

escala atômica. Esse tipo de informação é raro na literatura. Em relação à difusão de cátions e 

ânions em filmes de óxidos formados sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439 não há dados 

disponíveis na bibliografia consultada. Os únicos dados disponíveis na literatura sobre 

medidas diretas de difusão iônica em filmes de óxidos formados sobre ligas Fe-Cr são os 

publicados por Lobnig et al. (1992), Horita et al. (2004) e Sabioni et al. (2012).  

Lobnig et al. mediram coeficientes de difusão de cátions (Cr, Mn, Fe) em filmes de 

óxidos formados sobre ligas Fe-20Cr e Fe-20Cr-12Ni, à 900°C, em atmosfera correspondente 

ao equilíbrio Cr/Cr2O3. Lobnig et al. mostraram que as difusividades do Cr, Fe, Mn e Ni, nos 

filmes de óxidos, não apresentam diferenças significativas, embora a difusão do manganês 

seja maior do que as dos demais cátions. 

Horita et al. mediram a difusão do oxigênio em filmes de óxidos formados pela 

oxidação da liga Fe-22Cr, à 800°C, em baixa pressão de oxigênio. Os valores determinados 

por Horita et al.(2008), da ordem de 10-12cm2/s, foram considerados muito altos e 

inadequados para descrever a taxa de oxidação (10-14cm2/s) da liga Fe-22Cr.  

Recentemente, Sabioni et al. (2012) determinaram as difusividades do cromo e do 

oxigênio em filmes de óxidos formados sobre o aço inoxidável austenítico AISI 304. Foram 

determinadas as difusividades efetiva, em volume e em contornos de grãos, na faixa de 750 a 

900°C, em atmosfera de ar seco. 

Os dados sobre difusividades do cromo e do oxigênio determinados por Lobnig et al. 

(1992), Horita et al. (2008) e Sabioni et al. (2012) estão ilustrados no diagrama de Arrhenius 

da Figura 3.16 . Pode-se observar que: (i) No caso do aço inoxidável AISI 304 a difusão do 

oxigênio é maior do que a do cromo nas condições experimentais utilizadas, sendo a 

difusividade em contornos de grãos cerca de cinco ordens de grandeza maior do que a difusão 

em volume (Sabioni et al., 2012); (ii) a difusividade do oxigênio medida por Horita et al., 



 

46 

 

supostamente equivalente a difusão efetiva, é muito alta, mesmo superior às difusividades em 

contornos de grãos do trabalho do item anterior; (iii) finalmente a difusividade do cromo em 

volume medida por Lobnig et al. é comparável à difusividade efetiva do item (i) 

acima.Conforme mostrado em estudos prévios (Tsai et al., 1996, Sabioni et al., 2012) as 

difusividades em volume medidas por Lobnig et al. são, na prática, difusividades efetivas.  
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Figura 3.16-Diagrama de Arrhenius para a difusão do oxigênio e cromo em filmes de óxidos.  

 

A difusão do ferro em óxido de cromo, foi estudada em óxidos de cromo sintéticos e 

crescidos termicamente sobre a liga Ni-30Cr em pressão parcial de oxigênio 10-4 atm  na faixa 

de temperaturas  de 700-1100°C  em atmosfera de Ar + 100ppm de O2 e a pressão de 1 atm 

em atmosfera de ar, onde não observou-se o efeito da pressão parcial de oxigênio sobre a 

difusividade do ferro no filme de crômia  (Sabioni et al., 2005).  
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Algumas medidas de difusividades do cromo e do oxigênio foram medidas por Tsai et 

al. em filmes de óxidos formados sobre a liga Ni-30Cr. Tsai et al.(1996)  mediram as 

difusividades em volume, efetiva e em contornos de grãos, nas temperaturas de 800 e 900°C, 

sob pressão de oxigênio de 0,1 atm. Os resultados obtidos por Tsai et al.(1996) estão listados 

na Tabela 3.4. 

Tabela 3.4-Coeficientes de difusão do oxigênio e cromo em contorno de grão, efetivo e 

volume medidos por Tsai et al., 1996. 

Amostra Deff Db Dgb 

O800 3,0x10-16 2,6x10-18 5,9x10-13 

O900 8,6x10-16 4,4x10-17 1,6x10-12 

Cr800 5,8x10-16 5,9x10-18 1,1x10-12 

Cr900 4,7x10-15 2,0x10-17 9,3x10-12 

 

 

3.12-TEORIA DE OXIDAÇÃO DE WAGNER 

 

A difusão catiônica, ou aniônica, é proporcional à concentração dos defeitos atômicos 

responsáveis pela difusão, ou seja, D � d, onde [d] representa a concentração do defeito. 

A teoria de oxidação Wagner considera que na cinética de oxidação parabólica o 

crescimento do filme de óxido ocorre pela difusão do cromo do substrato metálico em direção 

à interface atmosfera/óxido ou pela difusão do oxigênio da atmosfera em direção ao substrato 

metal/óxido através do filme de óxidos, ou ainda por ambas as difusões. 

Para óxidos puros e não-estequiométricos, a concentração de defeitos, e 

conseqüentemente a difusão, pode depender não só da temperatura, mas também da pressão 

de oxigênio. Como no caso geral, t�u � »�H
¼ , vem D � P1H

�  .         

Entretanto, em óxidos formados sobre aços, o Cr2O3 não é puro, devido à difusão de 

elementos como o Mn, Fe e outros e, nesse caso, a concentração dos defeitos responsáveis 

pela difusão V<=´´´  e Cr8°°° para o cromo e 3�°° e m�́´ para o oxigênio, não dependem da pressão de 



 

48 

 

oxigênio (n=0), conforme as Equações (11, 12, 13 e 14) da Tabela 3.1. De acordo com 

Sabioni et al. (1992a), a difusão em contorno de grão do oxigênio e do cromo, não dependem  

da pressão de oxigênio. 

 

Pela teoria da oxidação de Wagner, podemos relacionar a constante parabólica de 

oxidação, kc , aos coeficientes de difusão das espécies atômicas que asseguram o crescimento 

de um filme de óxido (Huntz, 1996), através da equação: 

 

S½ [ ¾ �¿À
¿Á

ÂÃH�Ä�
ÂÃH�Å� �]TT� W ��T���Æ³»�: 

 

onde »�:�T�é a pressão parcial de oxigênio na interface óxido/gás, »�:���é a pressão parcial de 

oxigênio na interface metal/óxido �]TT�  e ��T� são os coeficientes de difusão efetivos do metal 

e do oxigênio e zc e za são valências absolutas dos cátions e ânions respectivamente. 

O coeficiente de difusão aparente ou efetivo, dado pela equação de (Hart,1957): 

 

                                    D)>> [ �1 � f�. D. W f. D?.                                                       (3.41) 

  

onde f é a fração volumétrica de sítios atômicos situados nos contornos de grãos, Dgb é o 

coeficiente de difusão em contornos de grãos e Db é o coeficiente de difusão em volume. Para 

um policristal, � [ 3@/Ф, sendo δ a largura do contorno de grão, considerado em torno de 1 

nm (Atkinson,1985). 

 

Considerando que as difusividades do oxigênio e do cromo não dependem da pressão 

de oxigênio, a equação 3.40 pode ser escrita na forma: 

 

k+ [ ­1,5D<=)> W D1)>¯ln IJH�Ç�
IJH���  

 

 

 

 

 

(3.40) 

(3.42) 
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CAPITULO 04 – MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 – PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS DE AÇO AISI 439  

 

As amostras do aço inoxidável ferrítico AISI 439, utilizadas nesta tese, são do mesmo 

lote das utilizadas nos trabalhos prévios [Monteiro,2009;Resende,2006;Luz,2002, 

Toffolo,2008] da equipe do Laboratório de Difusão em Materiais e foram fornecidas pela 

ArcelorMittal Inox do Brasil, atual Aperam South America. A composição química do aço 

AISI 439 é mostrada na Tabela 4.1. 

Tabela 4.1. Composição do aço AISI 439 (% em peso).  

Aço C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti N 

439 0,006 0,18 0,42 0,033 0,001 17,01 0,23 0,17 0,15 122ppm 

 

 O aço foi recebido na forma de uma chapa de 10cm x 10cm e espessura de 0,6mm. 

Utilizando uma guilhotina foram preparadas amostras com as dimensões de 10mm x 10mm x 

0,6mm. Próximo do centro de uma das arestas das amostras foi feito um furo com um 

diâmetro de 0,8mm para a suspensão da amostra na termobalança durante os ensaios de 

oxidação isotérmica.  

Para os ensaios de difusão foram cortadas amostras com as dimensões de 5mm x 5mm 

x 0,6mm. Essas amostras menores foram preparadas utilizando-se uma cortadeira de precisão 

ISOMET 1000 da Buehler que está ilustrada na Figura 4.1. 

Para os ensaios de oxidação, ambas as superfícies maiores das amostras de aço foram 

polidas. Foi feito, inicialmente, uma abrasão mecânica com lixas de SiC de granas 1000 e 

2000 e, a seguir, passou-se ao polimento em uma politriz automática do tipo Phoenix-4000-

Buehler, conforme mostrado na Figura 4.2, utilizando-se suspensões de diamantes de 

granulometrias de 3 e1µm, para se obter superfícies planas e com acabamento especular.  

Para realizar o polimento das superfícies do aço, as amostras foram embutidas em 

resina de acrílico. Após o polimento da primeira face da amostra, o embutimento foi 
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removido por dissolução em acetona, e a amostra foi novamente embutida em resina de 

acrílico para o polimento da segunda face.  

 

Figura 4.1-Máquina de corte utilizada na preparação das amostras de AISI 439. 

 

 

                                  

Figura 4.2- Politriz automática utilizada no polimento das amostras de aço AISI 439. 
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Após a finalização do polimento, as amostras foram cuidadosamente limpas com 

acetona em ultrassom.  

Algumas amostras polidas foram atacadas quimicamente com o reativo de Villela 

(álcool etílico + ácido pícrico C6H3OH(NO3)3+ ácido clorídrico) para a caracterização 

microestrutural do aço AISI 439.   

 

4.2-OXIDAÇÃO DAS AMOSTRAS DO AÇO AISI 439 

As amostras de aço inoxidável AISI 439, com as dimensões de 10mm x 10mm x 

0,6mm,  após o polimento e limpeza com acetona no ultrassom,  foram submetidas ao 

tratamento de oxidação isotérmica em uma termobalança SETARAM TGDTA92, com 

sensibilidade de ±5µg.  

Os ensaios de oxidação foram realizados nas temperaturas de 750°C e 800°C, em ar 

sintético, com os tempos de oxidação de 120 h e 96 h, respectivamente. Para isso, a 

amostra de aço foi suspensa no interior da termobalança por meio de um fio de platina. A 

Fig. 4.3 mostra o esquema de uma termobalança utilizada para oxidação em temperaturas 

elevadas. 

Após fazer circular o ar sintético, iniciou-se o aquecimento da amostra. O ciclo 

térmico utilizado para todas as amostras consistiu em um aquecimento da termobalança a 

uma taxa de 50°C/min até atingir o patamar desejado, no qual a amostra foi mantida no 

tempo estabelecido para a oxidação isotérmica.  

O ganho de massa (∆M), das amostras de aço oxidadas, foi medido continuamente 

em função do tempo de oxidação (t). 

Além das oxidações isotérmicas à 750°C e 800°C, para fins de determinação da 

constante de oxidação parabólica, foram realizadas também oxidações das amostras com as 

dimensões de 5mm x 5mm x 0,6mm para a preparação dos filmes de óxidos para os 

estudos de difusão. Os filmes de óxidos foram preparados entre 750, 800, 850 e 900°C, em 

ar sintético, por tempos de 120, 96, 42 e 22h, respectivamente. 

Nas condições experimentais escolhidas para preparar os filmes de óxidos 

(temperatura e tempo de oxidação), não há nem evaporação nem a descamação do filme de 

óxido de cromo cujas ocorrências comprometeriam a qualidade das experiências de 

difusão.  A evaporação do óxido de cromo torna-se significativa acima de 900°C, em ar 
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(Sabioni et al., 2003). A evaporação do filme pode inviabilizar o estudo de difusão ou, 

então, requerer a utilização de soluções complexas para a segunda lei de Fick. Por outro 

lado, nas condições adotadas, a difusividade do cromo na estrutura ferrítica do aço AISI 

439 é suficientemente alta para assegurar o suprimento de Cr necessário para a formação 

de um filme contínuo (Huntz et al.,2007).  

 

 

 Figura 4.3-Ilustração de um esquema da termobalança (Birks et al.,2006). 

 

4.3–CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE Cr 2O3 

A caracterização microestrutural do aço AISI 439 e dos filmes de Cr2O3 formados 

sobre o aço consistiu na determinação do tamanho dos grãos, e na investigação de 

eventuais defeitos microestruturais que podem afetar os processos difusionais (porosidade, 

trincas, rugosidades das superfícies dos filmes, etc.). 

A caracterização microestrutural dos filmes de Cr2O3 foi feita por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), utilizando-se o equipamento JEOL ilustrado na Figura 4.4. 

Alguns ensaios foram realizados com MEV de alta resolução na Universidade de Paris XI 

e também em Laboratório da Vallourec  em Jeceaba/MG. 
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       Figura 4.4-Microscópio Eletrônico de Varredura-MEV e EDS-DEGEO-UFOP. 

4.4–CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS FILMES DE Cr 2O3 

 Após o crescimento por oxidação térmica, os filmes de Cr2O3 foram caracterizados 

para determinar a composição química do filme, e como se distribuem as impurezas 

metálicas (elementos metálicos do próprio aço) ao longo do filme. Essa informação é 

importante, pois o Cr2O3 é o óxido majoritário no filme formado por oxidação, mas a 

presença de impurezas no filme de óxido pode afetar de maneira significativa a estrutura de 

defeitos pontuais do Cr2O3 com forte impacto na difusividade atômica através desse óxido.  

As amostras foram caracterizadas quimicamente no Laboratório de Microscopia e 

Microanálise do Departamento de Geologia da UFOP utilizando-se a espectroscopia 

dispersiva de energia (EDS).  

A distribuição de elementos químicos através da película de Cr2O3 foi feita por 

Espectrometria de Massa de Íons Secundários (Secondary Ion Mass Spectrometry – 

SIMS), em Laboratório do CNRS, na França, em colaboração com o Dr. Vincent Ji, da 

Université Paris-Süd 11.   

A identificação das fases presentes no filme de óxido foi feita por difração de raios 

X com ângulo de incidência rasante no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), 

utilizando-se equipamento ilustrado na Figura 4.5, ou também em colaboração como Dr. 

Vincent Ji da Université Paris-Süd 11/França. 
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Figura 4.5- Difratômetro de 3 círculos da marca Huber da linha XRD1 do LNLS. 

 

4.5–EXPERIÊNCIAS DE DIFUSÃO 

 

Para todos os experimentos de difusão, as amostras de aço foram preparadas com as 

dimensões de 5mm x 5mm x 0,6mm. Uma das superfícies foi polida usando o 

procedimento acima descrito. Então as amostras foram oxidadas em um forno tubular a 

750, 800, 850 e 900°C em atmosfera dinâmica de ar sintético, durante 120, 96, 42 e 22 h 

respectivamente, para crescer uma camada de óxido de cromo sobre a superfície polida do 

aço.  

 

4.5.1 Difusão do cromo nos filmes de Cr2O3 formados sobre o aço 439 

 

O cromo natural é constituído de quatro isótopos estáveis: 50Cr, 52Cr,53Cr,54Cr. Para 

estudos de difusão do cromo, pode-se utilizar como traçador um isótopo estável, por 

exemplo, o 54Cr ou 50Cr, ou um isótopo instável (radioativo), no caso o 51Cr (Kofstad, 

1972). Com o desenvolvimento da espectrometria de massa para análise de perfis de 

difusão em profundidade, têm-se tornado mais frequente o uso de traçadores estáveis, 

quando há isótopos disponíveis para essa finalidade. 
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Para a difusão do cromo, utilizou-se como traçador o isótopo estável 54Cr com 

enriquecimento de 99,8%. Este isótopo foi obtido na EURISOTOP/França. Este traçador 

foi fornecido na forma de pó e sua composição química é mostrada na Tabela 4.2. 

 

   Tabela 4.2. Cromo natural e cromo enriquecido no isótopo 54Cr.  

    Fonte:Eurisotop/França 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para as experiências de difusão do cromo, nos filmes de óxidos, um filme de 54Cr 

foi depositado por evaporação sobre a superfície oxidada do aço, utilizando-se um feixe de 

elétrons, sob um vácuo de 2x10-9 mbar,  com taxa de deposição de 2,0 A/min. As 

condições de deposição foram projetadas para a obtenção de um filme metálico com a 

espessura de 10nm, como determinado por meio do oscilador de quartzo. 

Essa deposição do filme superficial do 54Cr foi feita em colaboração com o Dr. 

Waldemar Macedo, do Laboratório de Física Aplicada do CDTN/CNEN, em Belo 

Horizonte. 

Os ensaios de difusão do 54Cr nos filmes de Cr2O3 foram realizados em atmosfera 

de ar sintético, na faixa de temperaturas de 750 a 900º C.  

Composição Isotópica do cromo Natural 

Isótopo 50 52 53 54 

% 4,35 83,79 9,50 2,36 

 

Composição isotópica do cromo utilizado como traçador 

Isótopo 50 52 53 54 

% <0,01 <0,05 0,20 99,8 

 

Impureza metálicas no traçador 54Cr 

Elemento Al Ca Co Cu Fe Ge Mg Mn Na Ni Sc Si 

ppm 144 144 <50 14 90 65 14 65 3,5 <50 <50 107 
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Após os ensaios de difusão do cromo, os perfis de concentração em profundidade 

foram determinados por espectrometria de massa de íons secundários, conforme descrito 

no item 4.6. 

4.5.2 Difusão do ferro nos filmes de Cr2O3 formados sobre o aço AISI 439  

O ferro natural é constituído de quatro isótopos estáveis 54Fe, 56Fe, 57Fe  e 58Fe. 

Para a difusão do ferro utilizou-se como traçador o isótopo estável 57Fe com 

enriquecimento de 95,69%. Este isótopo foi fornecido na forma de pó pela 

EURISOTOP/França e sua composição química é mostrada na Tabela 4.3.  

     Tabela 4.3. Ferro natural e ferro enriquecido no isótopo 57Fe. Fonte: Eurisotop/França 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para as experiências de difusão do ferro nos filmes de Cr2O3, foi depositado por 

evaporação um filme fino metálico de 57Fe sobre a superfície do óxido Cr2O3, utilizando-se 

o mesmo procedimento experimental descrito no item  4.5.1  para a preparação do filme de 

cromo.   

Tanto os ensaios de difusão do 57Fe nos filmes de Cr2O3, quanto os ensaios de 

difusão do cromo, foram realizados em atmosfera de ar sintético, na faixa temperaturas de 

750 a 900º C, utilizando-se o forno tubular ilustrado na Figura 4.6. 

Após os ensaios de difusão do ferro, os perfis de concentração em profundidade 

foram determinados por espectrometria de massa de íons secundários, conforme descrito 

no item 4.6. 

Composição Isotópica do ferro Natural 

Isótopo 54 56 57 58 

% 5,8 91,72 2,2 0,28 

 

Composição isotópica do ferro utilizado como traçador 

Isótopo 54 56 57 58 

% 0,01 2,7 96,59 1,59 

 

Impureza no traçador 57Fe 

Elemento Al C Cr Cu Mg Ni Si Zn 

ppm <100 730 <100 <100 <100 <100 <100 <100 
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 4.5.3 Difusão do oxigênio nos filmes de Cr2O3 formados sobre o aço AISI 439 

O oxigênio natural é constituído de três isótopos: 16O (99,759%), 17O (0,037%) e 
18O (0,204%). Utilizou-se como traçador do oxigênio nas experiências de difusão o seu 

isótopo de massa 18 (18O) fornecido pela ISOTEC (Sigma-Aldrich). 

 As experiências de difusão do oxigênio foram realizadas por meio do método da 

troca isotópica gás-sólido descrita na referência (Sabioni,1999). Os testes de difusão do 

oxigênio foram realizados entre 750 e 900oC, utilizando-se a montagem experimental 

ilustrada na Figura 4.6.  

 

Figura 4.6-Montagem experimental para difusão do oxigênio por meio do método da troca 

isotópica: 1 – Forno móvel; 2 - transdutor de pressão; 3 - reservatório de oxigênio-18; 4 - tubo 

de sílica; 5 – controlador do forno; 6- bomba de vácuo; 7 – mostrador digital da pressão do 

gás no tubo de sílica; 8- mostrador digital do vácuo. 

 

O método da troca isotópica consiste em colocar a amostra de um óxido à alta 

temperatura na presença de uma atmosfera gasosa contendo o isótopo do oxigênio de massa 

atômica 18. Nessas condições, o isótopo 18O da atmosfera é incorporado a um sítio regular do 

oxigênio na superfície do óxido e, simultaneamente, um isótopo 16O pode deixar a superfície 

do óxido passando para a atmosfera. Diz-se que há uma troca isotópica entre o sólido e a 
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atmosfera. O isótopo 18O incorporado à superfície do óxido difunde-se, aleatoriamente, em 

direção ao interior da amostra, originando um perfil de difusão.  

A atmosfera utilizada nos ensaios de difusão do oxigênio consistiu de uma mistura de 

Argônio (79%) e 18O2 (21%), de modo a se obter uma pressão parcial do 18O na mistura 

gasosa igual à pressão do oxigênio no ar (2,1x104Pa).  

Após os ensaios de difusão do oxigênio, os perfis de concentração em profundidade 

foram determinados por espectrometria de massa de íons secundários, conforme descrito 

no item 4.6. 

4.6-DETERMINAÇÃO DOS PERFIS DE DIFUSÃO DO 54Cr, 57Fe e 18O POR 

ESPECTROMETRIA DE MASSA DE ÍONS SECUNDÁRIOS (SECONDARY ION 

MASS SPECTROMETRY - SIMS) 

 

Para todas as experiências de difusão, os perfis de difusão dos isótopos 54Cr, 57Fe e 18O 

foram estabelecidos por espectrometria de massa de íons secundários. Essas análises foram 

realizadas em cooperação com o Dr. Vincent Ji da Université Paris-Süd XI. 

Os princípios e aplicações dessa técnica são mostrados com detalhes por Sabioni 

(1996).  

A concentração do traçador é determinada utilizando-se as intensidades dos sinais 

iônicos dos isótopos analisados, conforme descrito a seguir.  

 

 4.6.1– Perfis de difusão do 54Cr determinados por SIMS 

O perfil de difusão do traçador  54Cr, isto é, a concentração do traçador 54Cr em função 

da profundidade, é dado em função dos sinais iônicos dos isótopos do cromo (50Cr-, 52Cr-, 
53Cr- e 54Cr-), conforme a seguinte expressão: 

 

t Cru [¤� I� Cr¤� �
I� Cr�¤a W I� Cr�¤: W I� Cr�¤y W I� Cr�¤�  

 

(4.1) 
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onde  [54Cr] é a concentração relativa do isótopo 54Cr; e I (50Cr); I (52Cr); I (53Cr) e  I (54Cr) 

representam os sinais  iônicos dos isótopos do cromo. 

 

4.6.2–Perfis de difusão do oxigênio determinados por SIMS 

O perfil de difusão do traçador 18O é determinado em função dos sinais iônicos dos 

isótopos do oxigênio (16O- e 18O-), conforme a seguinte expressão: 

 

 

t Ou [eÈ I� OeÈ �
I� O�eÈ W I� O�ew  

 

onde [18O] é a concentração relativa do isótopo 18O; I (18O) representa o sinal iônico do 

isótopo do oxigênio [18O]; I (16O) representa o sinal iônico do isótopo do cromo [16O]. 

 

  4.6.3 – Perfis de difusão do ferro determinados por SIMS 

O perfil de difusão do traçador 57Fe é dado em função dos sinais iônicos dos isótopos 

do ferro (54Fe-, 56Fe-, 57Fe- e 58Fe-), conforme a seguinte expressão: 

 

 

t Feu [¤É I� Fe¤É �
I� Fe�¤� W I� Fe�¤w W I� Fe�¤É W I� Fe�¤È  

 

Onde [57Fe] é a concentração relativa do isótopo 57Fe; I (54Fe); I (56Fe); I (57Fe) e 

I(58Fe) representam os sinais  iônicos dos isótopos do ferro. 

 Em todos os casos acima, a concentração é dada em função do tempo de sputtering. A 

conversão de C= f(t) para a concentração em função da profundidade, C = f(x), é feita 

determinando-se a profundidade da cratera, gerada pela análise SIMS sobre a superfície da 

amostra, por meio de perfilometria.  

(4.3) 

(4.2) 
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4.7- DETERMINAÇÃO DOS COEFICIENTES DE DIFUSÃO 

Tanto o aço como os filmes de Cr2O3 são materiais policristalinos. Devido a isso, todas 

as experiências conduziram à determinação de dois tipos de coeficientes de difusão: em 

volume (na rede cristalina) e nos contornos de grãos. Considerando o fato do tamanho de grão 

dos filmes de óxidos ser muito pequeno, micrométrico, foi necessário considerar a difusão 

efetiva resultante da superposição das difusões em volume e em contornos de grãos, o que é 

definido pela equação de Hart, conforme descrito no item 3.8.1.1. 

Para a determinação dos coeficientes de difusão em volume e em contornos de grãos 

dos íons cromo, oxigênio e ferro, nos filmes de óxidos, foram utilizadas soluções apropriadas 

da segunda lei de Fick, conforme é mostrado a seguir. 

 

4.7.1– Coeficientes de difusão do oxigênio 

4.7.1.1 – Coeficientes de difusão em volume (na rede) 

Para determinar os coeficientes de difusão em volume do oxigênio, foi utilizada a 

solução da segunda lei de Fick, para a condição de difusão em meio semi-infinito com 

concentração superficial constante, que satisfaz as seguintes condições: 

a) Condições de contorno  ��0, V� [ �c para t � 0, § [ 0 

b) Condições iniciais ��§, 0� [ �a  para t [ 0, x � 0 

 

       A solução da segunda lei de Fick nesse caso é dada por (Philibert,1991): 

 

)
2

(
)(

Dt

x
erf

CC

CxC

so

s =
−
−

 

onde erf é a função erro, C(x) é a concentração à profundidade x, D é o coeficiente de 

difusão em volume, t é o tempo de difusão, Cs é a concentração superficial e Co é a 

abundância natural do traçador no óxido (0,204% para o 18O). 

Em alguns casos, o tempo de difusão foi suficientemente longo para que o efeito do 

crescimento do filme fosse observado nos perfis de difusão. Para esse caso, foi observado que 

(4.4) 
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a equação (4.4) não se aplica, tendo sido necessária a utilização de uma solução da equação da 

difusão para difusão em meio semi-infinito com concentração superficial constante, mas para 

uma superfície móvel como ocorre com a interface óxido/atmosfera quando o filme de óxido 

cresce devido à difusão de cátions do substrato metálico para a superfície externa do óxido.  

Para este caso, a solução da segunda lei de Fick é obtida considerando-se as seguintes 

condições (Kucher,1961): 

 

Para t = 0, C(x,0) = 0  para todo  x≥0. 

C(vt,t) = Cs para t>0, 

sendo v a velocidade de deslocamento da superfície paralelamente à sua posição inicial. 

 

Essa solução da segunda lei de Fick é dada pela seguinte expressão (Kucher,1961): 

 













 −−++=
tD

vtx
erfc

D

xv

tD

vtx
erfc

C
txC

effe

s

2
exp

22
),(                                      (4.5) 

 

onde Cs é a concentração superficial constante, v é a velocidade de deslocamento da 

superfície e t é o tempo de difusão. 

O cálculo do coeficiente de difusão em volume (D) foi feito pelo ajuste da Equação 

4.4, ou da Equação 4.5, ao perfil de difusão experimental por regressão não-linear.  

 

4.7.1.2 – Coeficientes de difusão em contornos de grãos 

Para todas as experiências de difusão, os perfis de difusão são correspondentes à 

difusão do tipo B, descrita no item 3.8.1.1. Ou seja, os perfis apresentam uma parte inicial 

próxima à superfície, correspondente à difusão em volume, e, à maiores profundidades, a 

difusão é essencialmente devida ao contorno de grão.  

O cálculo do produto Dgbδ foi realizado por meio do modelo de Le Claire (1963), 

descrito no item 3.8.1.2, utilizando-se a expressão dada pela Equação 3.38(p30). 
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O gradiente dlnC(x)/dx6/5 na Equação (3.38) foi determinado em gráficos de ln C 

versus x6/5, onde C é concentração e x é profundidade. 

Para determinar o coeficiente de difusão em contornos de grãos (Dgb), considerou-se 

para δ o valor usual de 1nm (Atkinson et al.,1981).  

 

4.8–COEFICIENTES DE DIFUSÃO DO CROMO E DO FERRO NOS FILMES DE 

Cr2O3 

4.8.1 – Coeficientes de Difusão em Volume 

As experiências de difusão do cromo e do ferro correspondem à condição de difusão a 

partir de um filme fino superficial.  Para determinar os coeficientes de difusão em volume do 

ferro e do cromo nos filmes de Cr2O3, utilizou-se uma solução da segunda lei de Fick para 

difusão em meio semi-infinito a partir de um filme fino superficial. 

As condições de contorno para um meio semi-infinito a partir de um filme fino 

superficial são dadas por t [ 0, C�x, 0� [  Qδ�x�, onde  δ é a função Delta de Dirac, assim 

definida: 

 

@�§� [ 0, § Ë 0 � ÌV, ¾ ��§ [ Í°∞
d∞  

Assim pode-se prever para esse tipo de difusão que a concentração apresenta uma 

distribuição gaussiana do tipo (Philibert,1991): 

 

� [ Î. Vde:. exp �� §:
4. �. V� 

 

A partir das combinações das equações (4.6) e (4.7) resulta na solução da segunda lei 

de Fick dada por (Philibert,1991): 

( )













−=

tD4

2x
exp

0
C

x C
 

   (4.6) 

  (4.7) 

             

(4.8) 
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onde C(x) é a concentração à profundidade  x, D é o coeficiente de difusão em volume, t 

é o tempo de difusão, Co é a abundância natural do traçador no óxido (0,204% para o 18O) e x 

é a profundidade. 

O coeficiente de difusão em volume é dado por: D= -1/(4.t.γ), onde γ é a inclinação da 

reta. O cálculo pode ser feito também ajustando a equação (4.8) à primeira parte do perfil de 

difusão, por regressão não linear. 

4.8.2-Coeficientes de Difusão em Contornos de Grãos 

Os coeficientes de difusão do cromo e do ferro em contornos de grãos dos filmes de 

Cr2O3 foram determinados pelo modelo de Le Claire, como no caso da difusão do oxigênio já 

mostrado no item anterior. 

 

4.9. ANÁLISE DO COMPORTAMENTO DO AÇO INOXIDÁVEL AIS I 439 SOB 

OXIDAÇÃO À ALTA TEMPERATURA 

 

  Na oxidação dos aços inoxidáveis, considera-se que o crescimento do filme de Cr2O3 

ocorre pela difusão do cromo do substrato metálico em direção ao exterior e pela difusão do 

oxigênio da atmosfera em direção ao substrato através do filme de óxido. Assim a teoria da 

oxidação de Wagner, relaciona a constante parabólica de oxidação, kc, aos coeficientes de 

difusão das espécies atômicas.Como a cinética de oxidação do aço AISI 439 segue uma lei 

parabólica, então, é esperado que a taxa de oxidação seja controlada pela difusão iônica 

através do filme de óxido. A análise atomística do comportamento do aço ferrítico AISI 439 

sob oxidação à altas temperaturas é feita utilizando-se a teoria de Wagner para a oxidação de 

metais, a qual permite determinar a constante de oxidação parabólica (kc) em função das 

difusividades iônica e desta forma verificar a contribuição de cada íon na cinética de oxidação 

do filme de crômia como mostrado no item 3.12.  
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Essa análise é realizada utilizando-se as difusividades efetivas do oxigênio e do cromo 

determinados nos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439.  

A comparação das constantes de oxidação parabólicas – experimental e teórica – 

permite avaliar o papel das difusividades do oxigênio e do cromo no processo de oxidação. 
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CAPITULO 05 – RESULTADOS  

 

5.1-OXIDAÇÃO DO AÇO AISI 439 

 

A oxidação do aço inoxidável ferrítico AISI 439 já foi previamente estudada na faixa 

de temperatura de 850 a 950°C, em ar por Huntz et al.(2007). Segundo esses autores a 

cinética de crescimento da película de óxido formado sobre o aço AISI 439 segue uma lei 

parabólica que é descrita pela Equação 3.3 (p. 8). 

 As constantes de oxidação parabólicas (kp) determinadas por Huntz et al.,2007 são 

iguais a 4,0x10-13, 1,60x10-12 e 3,0x10-12 g2cm-4s-1, nas temperaturas de 850, 900 e 950 °C, 

respectivamente, em atmosfera de ar, para filmes de óxido de cromo crescidos sobre o aço 

inoxidável ferrítico AISI 439. 

Com o objetivo de ampliar as informações sobre a oxidação do aço AISI 439 à 

temperaturas inferiores às do trabalho prévio, foram realizadas novas medidas da taxa de 

oxidação isotérmica do aço AISI 439 nas temperaturas de 750°C e 800°C, com tempos de 

oxidação de 120 h e 96 h, respectivamente, em atmosfera de ar sintético.  

Nos ensaios termogravimétricos, o ganho de massa por unidade de área (∆M/S) das 

amostras em função do tempo (t) de oxidação foi medido continuamente em uma balança 

termogravimétrica que fornece o gráfico do ganho de massa (∆M/S) versus tempo (t). Os 

valores medidos para (∆M/S) em função do tempo permitem identificar a cinética de oxidação 

do aço nas condições estudadas. 

 

5.1.1-Cinética de Oxidação do Aço AISI 439 

 

Os resultados obtidos do ganho de massa por unidade de área em função do tempo, a 

750 e 800° C, em ar sintético, para a oxidação do aço inoxidável AISI 439 são mostrados na  

Figura 5.1 .  

Na Figura 5.2 são plotados os gráficos de (∆M/S)2 versus tempo (t)  correspondentes 

aos gráficos da Figura 5.1.  
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A linearidade de (∆M/S)2 versus tempo, na  Figura 5.2, mostra que a cinética de 

oxidação segue uma lei parabólica, o que está de acordo com os resultados do trabalho prévio 

de Huntz et al.,2007.  
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Figura 5.1-Oxidação do aço inoxidável AISI 439-análise TGA a 750 e 800°C 

Os valores da constante de oxidação parabólica (kp) para o aço AISI 439 foram 

determinados da inclinação das retas dos gráficos da Figura 5.2 tendo sido obtidos os 

seguintes valores 8,7x10-15g2cm-4s-1 e 7,4x10-14g2cm-4s-1, à 750°C e 800°C, respectivamente. 

A variação da constante de oxidação parabólica do aço AISI 439 com a temperatura, 

entre 750 e 900°C, em ar, é mostrada no diagrama de Arrhenius da Figura 5.3, onde estão 

representados os resultados do presente trabalho, assim como os valores  determinados por 

Huntz et al.,2007, que mostram boa concordância. 
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Figura 5.2- Oxidação do aço inoxidável AISI 439-Determinação de kp a 750 e 800°C 

 

A variação da constante de oxidação parabólica do aço AISI 439 com a temperatura, 

entre 750 e 950°C, conforme mostra a Figura 5.3 segue uma lei de Arrhenius dada pela 

seguinte equação: 

 

             kp (g
2cm-4s-1) = 7,6x102(g2cm-4s-1)  exp[-(310 ± 25 kJ)/RT]                        ( 5.1 ) 
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Figura 5.3- Diagrama de Arrhenius para o aço inoxidável AISI 439 para a faixa de 

temperaturas de 750 a 950°C. 

 

5.1.2 – Microestrutura dos filmes de óxidos 

 

A caracterização microestrutural das amostras do aço ferrítico AISI 439 não oxidadas 

e dos filmes de óxidos formados sobre a superfície oxidada desse aço foram feitas por meio 

de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

A Figura 5.4a mostra uma micrografia com a microestrutura típica do aço inoxidável 

ferrítico AISI 439 após ataque químico de uma superfície polida em uma solução do reagente 

de Vilella.  

Após a oxidação do aço AISI 439, à 750 e 800°C, observou-se a formação de um filme 

de óxido superficial contínuo, denso e aderente com a ausência de poros e trincas, como se 

observa nas figuras 5.5 a-b-c, que são características importantes  para um filme protetor. As 
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Figuras 5.4b e 5.5 a-b-c mostram as microestruturas dos filmes de óxidos sobre o aço AISI 

439, após oxidação por 120h, à 750°C, e 96 h, à 800°C, respectivamente. 

Análises microestruturais e químicas de filmes de óxidos 850 e 900°C são descritas 

com detalhes na referência de Huntz et al., 2007. 

As figuras 5.6 e 5.7 mostram análises por espectroscopia dispersiva de energia das 

microestruturas do filme de óxido formado sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439 após 

oxidação por 750°C e 900°C. Observa-se o elemento cromo, além dos seguintes elementos: 

Mn, Fe, Ti, O e C. 

As análises por EDS mostram a presença dos elementos Mn, Fe,Ti e Cr em todas as 

condições experimentais conforme mostram as figuras 5.6 e 5.7. 
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(a) 

 

 

 

(b) 

Figura 5.4–(a)Micrografia com a microestrutura típica do aço inoxidável ferrítico AISI 439 

após ataque químico em solução de Vilella. (b)Microestrutura dos filmes de óxido sobre o aço 

AISI 439, após oxidação por 120h, à 750°C.  

 



 

71 

 

 

                         

                          

                           

(b) 

(c) 

(a) 

Figura 5.5 a-c- Microestrutura do filme de óxido formado sobre o aço inoxidável AISI 439 

após oxidação por 96 h, em ar, na temperatura de 800°C. 



 

72 

 

 

 

Figura 5.6–Análise EDS do filme de óxido formado sobre o aço AISI 439 oxidado por 120h a 

750°C, em ar. (Análise feita na Vallourec& Sumitomo Tubos do Brasil, 2011) 
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Figura 5.7–Análise EDS do filme de óxidos formado no aço AISI 439 oxidado por 22h a 

900°C, em ar. (Análise feita na Vallourec& Sumitomo Tubos do Brasil, 2011) 
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Conforme mostra a micrografia da Figura 5.4b, para a oxidação do aço AISI 439 à 

750°C, 120h, além das características citadas no parágrafo anterior pode ser observado que a 

oxidação ocorre preferencialmente nos contornos de grãos do substrato metálico. 

As micrografias da Figura 5.5 a-b-c mostram a microestrutura do filme de óxido 

formado sobre o aço AISI 439, após oxidação à 800°C, 96h,  observada sob diferentes 

aumentos. 

As amostras foram oxidadas a 750, 800, 850 e 900°C, em ar sintético, por 120, 96, 42 

e 22h, respectivamente. Os valores médios dos tamanhos de grãos foram determinados em 

função dos tamanhos dos grãos individuais observados nas análises por MEV. 

 Os tamanhos de grãos dos filmes foram medidos diretamente pelo MEV, onde obteve-

se os seguintes valores 0,8; 0,7; 0,7 e 1,0µm nas temperaturas de 750, 800, 850 e 900°C, 

respectivamente. 

 

5.1.3– Caracterização Química – Análises de Fases por Difração de Raios-X 

 

Os filmes de óxidos crescidos sobre os aços inoxidáveis utilizados na presente 

pesquisa apresentaram, em geral, pequena espessura (< 3µm). Para determinar as fases 

presentes nesses filmes, utilizou-se a difração de raios-X com ângulo de incidência rasante 

nas instalações do Laboratório Nacional de Luz Síncrontron-LNLS, de Campinas, e também 

em cooperação com a Université de Paris XI. 

Nas Figuras 5.8 a 5.10, encontram-se difratogramas dos filmes de óxidos formados 

sobre o aço AISI 439 entre 750 e 900°C. Nos filmes de óxidos, encontrou-se majoritariamente 

o óxido de cromo (Cr2O3). Foram observados ainda o ferro e magnetita (Fe3O4).  

Utilizou-se o programa JADE do Departamento de Química da UFOP para 

identificação das fases, devido à versatilidade do banco de dados. 

Informações adicionais sobre a distribuição dos elementos presentes nos filmes de 

óxidos serão mostradas na seqüência, por meio dos perfis de difusão obtidos por 

espectrometria de massa de íons secundários (SIMS). 
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 Figura 5.8- Espectros de difração de raios X dos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 

439, oxidado em ar, por 120 h na temperatura 750ºC. 
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Figura 5.9- Espectros de difração de raios X dos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 

439, oxidado em ar, por 96h na temperatura 800ºC. 
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Figura 5.10- Espectros de difração de raios X dos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 

439, oxidado em ar, por 22h na temperatura 900ºC. 
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5.2-DIFUSÃO DO OXIGÊNIO EM FILMES DE ÓXIDOS 

 

 As experiências de difusão do oxigênio foram realizadas em filmes de óxidos 

previamente preparados pela oxidação da amostras de aço com as dimensões de 5mm x 5mm 

x 0,6mm. As espessuras dos filmes, determinadas por espectrometria de massa de íons 

secundários, variaram aproximadamente entre 0,8µm, a 750°C, e 2,8µm a 900°C.   

As experiências de difusão do oxigênio foram realizadas por meio do método da troca 

isotópica, utilizando-se o isótopo estável 18O como traçador do oxigênio.  Os ensaios foram 

realizados em uma atmosfera de Ar contendo 21% em volume do gás 18O2, o que corresponde 

a uma pressão parcial de oxigênio de 0,21 atm, tal como a do oxigênio no ar.  

Os ensaios de difusão foram realizados entre 750 e 900°C, por tempos variáveis entre 

2h, a 900°C, e 11h45min para 750°C. 

Após o tratamento térmico de difusão, a concentração do traçador em profundidade, 

isto é, os perfis de difusão do oxigênio, foram determinados por espectrometria de massa de 

íons secundários (SIMS), utilizando-se um aparelho CAMECA IMS3/4F, em colaboração 

com a Université de Versailles e a Université de Paris XI.  

 

5.2.1- Determinação do Coeficiente de Difusão Efetiva do Oxigênio 

 

A Figura 5.11a mostra a análise SIMS de um filme de óxido formado pela oxidação do 

aço 439, à 850º C, durante 42h, em atmosfera de ar, seguido de difusão do 18O por 6h em 

atmosfera de Ar+21% 18O2.  Por motivo de clareza, são mostrados apenas os sinais iônicos de 

isótopos dos elementos metálicos Cr (52Cr), Fe (56Fe) e Ni (58Ni), além  dos  isótopos do 

oxigênio 16O e 18O.  

Pode-se observar na análise SIMS da Figura 5.11a que há predominância do cromo em 

relação ao ferro no filme de óxido. A Figura 5.11a mostra também, com clareza, o perfil de 

difusão do 18O no interior do filme de óxido.  

A análise SIMS da Fig.5.11a fornece as intensidades dos sinais de cada íon em função 

do tempo, C(18O) = f(t). A conversão de C(18O) = f(t), da figura 5.11a, para C(18O) = f(x), da 

Figura 5.11b, foi feita utilizando-se a profundidade da cratera da área analisada pelo SIMS. 
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Em todas as análises, a profundidade da cratera foi a média de três medidas efetuadas 

em diferentes direções. No caso da análise mostrada nas Figuras 5.11a e b, a profundidade da 

cratera foi de 4899nm e a taxa de sputtering utilizada na análise foi igual a 0,62 nm/s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11- Análise SIMS do filme de óxido após a difusão do oxigênio à 850°C, durante 6h.  

(a). Em função do tempo de sputtering. (b) Em função da profundidade de penetração do 

traçador.  

 

Os perfis de difusão do oxigênio foram determinados a partir de análises SIMS, como 

mostrada na Figura 5.11 para a difusão do 18O no filme de óxido formado sobre o aço AISI 

439, à 850°C, utilizando-se a Equação 4.2, descrita no item 4.6. 

Para todas as condições experimentais utilizadas neste trabalho, os perfis de difusão do 

oxigênio apresentam duas diferentes regiões correspondentes a diferentes mecanismos de 

difusão, conforme as Figuras de 5.12 a 5.15. 

A primeira parte do perfil de difusão, próxima à superfície, com alto gradiente de 

concentração, corresponde, em geral, à difusão em volume ou na rede. No presente trabalho, 

esta região é considerada como sendo correspondente à uma difusão efetiva que é uma 

combinação das difusões em volume e em contornos de grãos. Essa combinação é 

considerada neste estudo devido ao pequeno tamanho dos grãos do filme de óxido (≤1µm), o 

que favorece a difusão em volume a partir da difusão em contornos de grãos na parte inicial 
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do perfil. A segunda parte do perfil, com baixo gradiente de concentração, corresponde à 

difusão em contornos de grãos. 

 

Figura 5.12-Difusão do 18O no filme de óxido formado sobre o aço AISI 439, T=750°C.     

0 100 200 300 400 500
0

10

20

30

40

50

60

70

Perfil de difusão teórico

T = 750o C
t = 4,23x105s
Atmosfera = Ar+21%18O2

Difusão do 18O em filme de óxido
   formado sobre o aço AISI 439

[18
O

] (
%

)

Profundidade (nm)



 

80 

 

 

Figura 5.13-Difusão do 18O no filme de óxido formado sobre o aço AISI 439, T=800°C. 
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Figura 5.14–Perfil de difusão do 18O no filme de óxido formado pela oxidação do aço 

AISI 439 à 850°C. 
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As análises dos perfis de difusão do oxigênio apresentadas nas Figuras de 5.12 a 5.15 

mostram que a primeira parte dos perfis de difusão entre 750° e 900°C pode ser descrita pela 

solução da segunda Lei de Fick para difusão em um meio semi-infinito a partir de uma 

concentração superficial constante dada pela Equação 4.4 (p.60), descrita no item 4.7.1.1. 

 Em alguns casos, o tempo de difusão foi suficientemente longo para que o efeito do 

crescimento do filme fosse observado nos perfis de difusão. É o caso dos perfis de difusão do 

oxigênio nos filmes de óxidos à 800ºC por 3,06x104s e à 850°C por 2,16 x104 s, mostrados 

nas Figuras 5.13 e 5.14. Para esses casos, foi observado que a Equação 4.4 não se aplica, 

tendo sido necessária a utilização de uma solução da equação da difusão para difusão em um 

meio semi-infinito com concentração superficial constante, mas para uma superfície móvel 

como ocorre com a interface óxido/atmosfera quando o filme de óxido cresce devido à 

difusão de cátions do substrato metálico para a superfície externa do óxido. Neste caso a 

solução da segunda lei de Fick é dada pela Equação 4.5 (p.61). 

 

Figura 5.15-Difusão do 18O no filme de óxido formado sobre o aço AISI 439, à 900°C.     
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Os coeficientes de difusão efetivos foram determinados pelo ajustamento da Equação 

4.4, ou da Equação 4.5, à primeira parte dos perfis de difusão, por regressão não-linear, como 

mostrado nas Figuras de 5.12 a 5.15.                

 Na Figura 5.14, além do ajuste dado pela Equação 4.5, há ainda um perfil de difusão 

simulado (linha pontilhada), utilizando-se a equação 4.4, para superfície imóvel, e 

considerando o coeficiente de difusão determinado neste trabalho. Portanto, a simulação 

evidencia o efeito do deslocamento da interface óxido/atmosfera. 

As análises de perfis de difusão, tais como a ilustrada nas Figuras 5.12 a 5.15, 

permitem as determinações de coeficientes de difusão em volume, em contornos de grãos e 

efetivos.  

A difusão efetiva do oxigênio (Deff), correspondente à primeira parte do perfil, é a 

difusividade utilizada para calcular a constante de oxidação parabólica por meio da teoria de 

Wagner.   

O coeficiente de difusão efetivo (ou difusividade efetiva) é definido em função dos 

coeficientes de difusão em volume e em contornos de grãos por meio da expressão de Hart 

dada pela Equação 3.32 (p.25). 

 

5.2.2- Determinação das difusividades do oxigênio em volume e em contornos de grãos 

 

Neste trabalho, as experiências de difusão em contornos de grãos do oxigênio 

ocorreram no regime do tipo B, conforme Harrison(1961), que permitem a determinação do 

produto Dgbδ, por meio do modelo de Le Claire dado pela Equação 3.38(p.30).  

Conforme mostrado no item, 5.2.1, os valores dos coeficientes de difusão efetivos 

(Deff) foram determinados na primeira parte do perfil de difusão por ajuste não linear da 

Equação 4.4, para as temperaturas de 750 e 900°C, e pela equação 4.5, para as temperaturas 

de 800 e 850°C, como mostram os perfis de difusão do 18O nas Figuras 5.12 a 5.15. 

O gradiente dlnC/dx6/5, utilizado na fórmula de Le Claire, foi determinado na cauda do 

perfil de difusão nos gráficos do tipo lnC versus x6/5, como mostrados nas Figuras 5.16 a 5.18. 

Conhecendo-se os valores de Deff e de dlnC/dx6/5, os valores de Db e Dgb são obtidos pela 

resolução do sistema formado pelas Eqs.3.32(p.25) e 3.38(p.30). 
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Para determinar as difusividades em volume (Db) e em contornos de grãos (Deff) 

introduziu-se na equação de Hart (equação  3.32) o valor de Dgb dado pela equação de Le 

Claire (equação  3.38). 
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A resolução da equação 5.2 permitiu o cálculo de Db. Conhecidos Deff e Db, o valor de 

Dgb foi obtido  por meio da equação 3.32 (p.25). 

 

Figura 5.16-Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 18O em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 750º C, 

durante 4,23x105s. 
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Figura 5.17- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 18O em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 850º C, 

durante 2,16x104s. 

 

Figura 5.18- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 18O em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 900º C,  

durante 7,20x103s. 
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Os valores obtidos para os coeficientes de difusão em contornos de grãos, efetivo e em 

volume, na faixa de temperaturas de 750º a 900º C, estão listados na Tabela 5.1, onde tox é o 

tempo de oxidação, td é o tempo de difusão. O diagrama de Arrhenius da Fig. 5.19 mostra a 

variação das difusividades com a temperatura entre 750 e 900°C. Essas difusividades podem 

ser descritas pelas seguintes equações de Arrhenius: 

�ÏÐ�cm2/s� [ 2,4§10dÉexp t��342 O 9�kJ. molde/RTu  
 

�Ð�cm2/s� [ 9,8§10:exp t��425 O 261�kJ. molde/RTu 
 

�T���cm2/s� [ 4,1exp t��312 O 97�KJ. molde/RTu 
 

 

Tabela 5.1- Condições experimentais e coeficientes de difusão de íons de oxigênio 

determinados sobre os filmes de óxido crescidos sobre o aço inoxidável AISI 439. 

T(°C) tox(s) td(s) Def(cm2/s) Db(cm2/s) Dgb(cm2/s) Dgb/Db 

750 4,32x105 4,23x104 3,0x10-16 2,7x10-19 8,0x10-14 3,0x105 

800 3,46x105 3,06x104 5,6x10-15 - - - 

850 1,52x105 2,16x104 1,3x10-14 6,2x10-18 3,0x10-12 4,8x105 

900 7,92x104 7,20x103 3,9x10-14 2,3x10-16 1,3x10-11 5,7x104 
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Figura 5.19-Difusão do oxigênio em filme de óxido formado sobre o aço inoxidável AISI 439. 
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5.3-DIFUSÃO DO CROMO EM FILMES DE ÓXIDOS 

 

Os estudos de difusão do 54Cr foram realizados na faixa de temperaturas  de 750 a 

900oC, em atmosfera de ar. Os perfis de difusão do 54Cr  foram estabelecidos por  

espectrometria de massa de íons secundários (SIMS), utilizando-se um aparelho  CAMECA 

com fonte de íons primários de O+com energia de 10keV.   

A área analisada durante as análises por SIMS foi de 200µm x 200µm e os sinais 

iônicos negativos dos isótopos 50Cr, 52Cr, 53Cr e 54Cr foram coletados a partir de uma zona de 

62 µm.   

Os perfis  de difusão do cromo foram determinados a partir das intensidades dos sinais 

dos íons negativos dos íons 50Cr-, 52Cr-, 53Cr- e 54Cr- utilizando-se a Equação 4.1 descrita no 

item 4.6 . 

 

5.3.1-Determinação das difusividades do cromo efetiva, em volume e em contornos de 

grãos 

Para as condições experimentais utilizadas na oxidação do aço AISI 439, os óxidos 

crescidos termicamente foram adequados para estudos de difusão, ou seja, densos, contínuos e 

aderentes e compostos principalmente de óxido de cromo (Cr2O3), conforme mostrado no 

item 5.1.2. 

Para as medidas dos coeficientes de difusão do cromo foram consideradas apenas a 

parte dos perfis de difusão dentro da região do filme rica em cromo como mostra a análise 

SIMS da Fig.5.20-a, na qual estão representados os sinais iônicos de isótopos de alguns dos 

elementos metálicos (28Si, 56Fe,52Cr e 48Ti) que entram na composição do aço AISI 439, além 

do isótopo 18O. 

 A linha pontilhada nas Figuras 5.20a e b delimita a região rica em óxido de cromo, 

dentro da qual se mediu o perfil de difusão do 54Cr (t = 800s).  

A Figura 5.20b mostra os sinais iônicos dos quatro isótopos do cromo (50Cr-, 52Cr-, 53Cr- 

e 54Cr-) medidos na zona delimitada da Figura 5.20a, também indicada na Figura 5.20b.  
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As Figuras 5.21 a 5.24, mostram os perfis de concentração em profundidade do 54Cr no 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão nas 

temperaturas de 750 a 900°C.   

A forma dos perfis de difusão do cromo é típica do regime de difusão do tipo B. Na 

primeira parte do perfil, perto da superfície, há uma rápida diminuição da concentração do 

traçador 54Cr e,  à profundidades maiores, a concentração diminui lentamente. 

Nos perfis de difusão das Figs. 5.25 a 5.28, a primeira parte do perfil deveria 

corresponder à difusão em volume, e a segunda parte do perfil à difusão em contornos de 

grãos. No entanto, devido ao tamanho de grão pequeno da microestrutura dos óxidos 

crescidos termicamente, que varia entre 0,8 µ m, a 750°C, e 1,0 µ m, a 900 ° C, é considerado 

que a primeira parte do perfil de difusão corresponde a uma difusão efetiva que é resultante da 

difusão em volume e em contornos de grãos respectivamente. Isto ocorre devido o tamanho 

do grão ser muito pequeno e de haver uma grande quantidade de grãos dentro da zona 

analisada pelo SIMS. 

A partir da primeira parte do perfil de difusão, o coeficiente de difusão efetivo foi 

determinado utilizando-se uma solução apropriada da segunda lei de Fick.  

Nas nossas condições experimentais, a difusão do 54Cr pode ser descrita por uma 

solução da segunda lei de Fick para a difusão em um meio semi-infinito a partir de um filme 

fino superficial dada pela Equação 4.8 (p 62). 

Os valores de Deff foram determinados por ajuste não linear da equação 4.8 para os 

perfis de difusão em profundidade do 54Cr como mostrado nas Figuras 5.21 a 5.24. Os valores 

de Deff poderiam ter sido igualmente calculados por regressão linear em um gráfico de ln 

[54Cr] versus x2, como mostrado no detalhe da Figura 5.22. 

Considerando conhecidos os valores de Deff, e sabendo-se que o gradiente dlnC/dx6/5 

pode ser determinado em gráficos do tipo ln C=[54Cr] versus x6/5 das Figuras 5.25 a 5.28, 

conforme explicado no item 5.2.2, portanto, tal como foi feito para o estudo da difusão do 

oxigênio, a resolução do sistema formado pelas equações 3.32 e 3.38 permitem a 

determinação de Db e de Dgb para a difusão do cromo em filmes de óxidos formados pela 

oxidação do aço AISI 439.  

 

 



 

89 

 

0 800 1600 2400 3200 4000
101

102

103

104

105

106

T = 750°C
Atmosfera = ar
t = 3.36x104s

Análise SIMS do filme de óxido sobre o
                 aço AISI 439 

48Ti

28Si

56Fe
52Cr

18OIn
te

ns
id

ad
e(

cp
s)

Tempo (s)

 

(a) 

0 200 400 600 800 1000
102

103

104

105

106

Íons de isótopos de cromo
     no filme de óxido

T = 750°C
Atmosfera = ar
t = 3,36x104s

50Cr

53Cr

52Cr

54Cr

In
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

Tempo (s)

 

(b) 

Figura 5.20 – Análise dos sinais iônicos do cromo por SIMS  por 9h20min, a 750°C. (a) 

Análise SIMS do filme de óxido. (b) Distribuição dos isótopos do cromo dentro do filme de 

óxido. 
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Figura 5.21-Perfil de concentração em profundidade do 54Cr em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 750°C, durante 3,36x104s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.22-Perfil de concentração em profundidade do 54Cr em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 800º C, durante 2,16x104s. No detalhe é 

mostrado um gráfico de lnC versus x2 para cálculo alternativo de Deff. 

0 200 400 600
0

10

20

30

40

0 500 1000 1500 2000 2500

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

ln
 [

54
C

r(
%

)]

x2 (nm2) 

Prim eira parte
 do perfil

D ifusao do 54C r em  film e de oxido sobre o aço AISI 439

T  = 800 o C
t = 2,16x104s
Atm osfera =  ar

[54
C

r]
(%

)

P rofundidade (nm )



 

91 

 

100 200 300 400 500 600
0

10

20

30

[54
C

r(
%

)]

Profundidade(nm)

Difusão de 54Cr em filme de óxido
 formado sobre o aço AISI 439

T=850°C
t=1,44x104s
Atmosfera=ar

 

Figura 5.23-Perfil de concentração em profundidade do 54Cr em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 850º C, durante 1,44x104s. 

 

Figura 5.24- Perfil de concentração em profundidade do54Cr em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 900º C durante 5,4x103s. 
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As condições experimentais utilizadas e os valores obtidos para os coeficientes de 

difusão em volume, em contornos de grãos e os coeficientes de difusão efetivos do cromo 

estão listados na Tabela 5.2, onde o td é o tempo da difusão.  A razão  Dgb/Db  mostrada na 

Tabela 5.2 mostra que a difusão do cromo ocorre predominantemente nos contornos de grãos, 

visto que Dgb >>Db. 

 

 

Figura 5.25- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 54Cr  em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 750º C, 

durante  3,36x104s. 
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Figura 5.26- - Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 54Cr  em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 800º C, 

durante  2,16x104s. 

 

Figura 5.27- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 54Cr  em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 850º C, 

durante 1,44x104s. 
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Figura 5.28- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 54Cr  em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 900º C, 

durante 5,4x103s. 

 

Tabela 5.2-Coeficientes de Difusão do Cromo determinados em filmes de óxidos  

formados pela oxidação do aço AISI 439 

T (°C) td(s) Deff (cm2/s) Db (cm2/s) Dgb (cm2/s) Dgb/Db 

750 3,36x104 1,8x10-16 6,9x10-20 4,8x10-14 6,9x105 

800 2,16x104 3,2x10-16 2,4x10-19 7,5x10-14 3,1x105 

850 1,44x104 6,0x10-16 5.6x10-19 1,4x10-13 2,5x105 

900 5,40x103 1,1x10-15 1,1x10-17 3,6x10-13 3,2x104 
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A variação dos coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos 

com a temperatura para a difusão do cromo em óxidos formados pela oxidação do aço AISI 

439  é mostrada no diagrama de Arrhenius da Figura 5.29.  

Pode-se observar no diagrama da Figura 5.29 que os coeficientes de difusão em 

contornos de grãos são de quatro a cinco ordens de grandeza maior do que os coeficiente de 

difusão em volume, o que mostra que os contornos de grãos são os caminhos preferenciais 

para a difusão do cromo em filmes de óxidos formados pelo aço AISI 439. 

Os resultados obtidos para os coeficientes de difusão efetivos relativos à difusão do 

oxigênio em filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439 são inéditos e, portanto, não é 

possível uma comparação direta com resultados de outros autores.  

Os coeficientes de difusão do cromo no filme de óxido pode ser descrito pelas 

seguintes equações: 

                   �ÏÐ�cm2/s� [ 2,7§10dÉexp t��133 O 14�kJ. molde/RTu 
                   �Ð�cm2/s� [ 8,4§10d�exp t��318 O 123�kJ. molde/RTu 

�T���cm2/s� [ 2,5§10deaexp t��120 O 3�kJ. molde/RTu 
 

 

 

 

 

 

 

(5.6) 

(5.7) 

(5.8) 
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Figura 5.29 - Diagrama de Arrenhius da difusão do cromo no AISI 439. 
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5.4-DIFUSÃO DO FERRO EM FILMES DE ÓXIDOS 

 

Os estudos da difusão do 57Fe foram realizados no intervalo de temperaturas entre 750 

e 800°C em atmosfera de ar sintético. Os perfis de difusão do 57Fe foram estabelecidos por 

espectrometria de massa de íons secundários (SIMS), utilizando o aparelho CAMECA 4F 

com energia de 10 keV. 

A área analisada por SIMS foi de 200µm x 200µm e os sinais iônicos dos isótopos 
54Fe, 56Fe, 57Fe e 58Fe  foram coletados a partir de uma zona de 62 µm.   

Os perfis  de difusão do ferro foram determinados a partir das intensidades dos sinais 

dos íons negativos dos íons 54Fe-, 56Fe-, 57Fe- e 58Fe-  utilizando-se a Equação 4.3 descrita no 

item 4.6 . 

Os sinais iônicos dos ions  18O, 28Si, 60Ni,48Ti e 52Cr são mostrados na Fig.5.30, além 

dos isótopos do ferro onde observou-se uma maior intensidade de sinais para 52Cr,  18O e o 

traçador 57Fe.   

 

 5.4.1-Determinação das difusividades do ferro efetiva, em volume e em contornos de 

grãos 

Para as medidas dos coeficientes de difusão do ferro foram consideradas apenas a parte 

dos perfis de difusão dentro da região do filme rica em cromo como mostra a análise SIMS da 

Fig.5.30, na qual estão representados os sinais iônicos de isótopos de alguns dos elementos 

metálicos (28Si, 60Ni,52Cr e 48Ti) e dos isótopos do ferro (54Fe, 56Fe, 57Fe e 58Fe) que entram na 

composição do aço AISI 439, além do isótopo 18O. 
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Figura 5.30-Análise SIMS do filme de óxido após difusão do 57Fe no aço inoxidável AISI 439 

a 750°C 

As Figuras 5.31 e 5.32, mostram os perfis de concentração em profundidade do 57Fe 

no filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão nas 

temperaturas de 750 e 800°C. 

Nos perfis de difusão das Figs. 5.33 a 5.34, a primeira parte do perfil corresponde à 

difusão efetiva, e a segunda parte do perfil à difusão em contornos de grãos.  A difusão 

efetiva é resultante da difusão em volume e em contornos de grãos respectivamente como 

explicado no item 3.8.1.1. 

Nas nossas condições experimentais, a difusão do 57Fe pode ser descrita por uma 

solução da segunda lei de Fick para a difusão em um meio semi-infinito a partir de um filme 

fino superficial dada pela Equação 4.8 (p 62). 

Os valores de Deff foram determinados por ajuste não linear da equação 4.8 para os 

perfis de difusão em profundidade do 57Fe como mostrado nas Figuras 5.31 e 5.32.  
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 Considerando conhecidos os valores de Deff, e sabendo-se que o gradiente dlnC/dx6/5 

pode ser determinado em gráficos do tipo ln C=[57Fe] versus x6/5 das Figuras 5.33 e 5.34, 

conforme explicado no item 5.3.1, portanto, tal como foi feito para o estudo da difusão do 

cromo, a resolução do sistema formado pelas equações 3.32 e 3.38 permitem a determinação 

de Db e de Dgb para a difusão do ferro em filmes de óxidos formados pela oxidação do aço 

AISI 439.  

As condições experimentais utilizadas e os valores obtidos para os coeficientes de 

difusão em volume, em contornos de grãos e os coeficientes de difusão efetivos do ferro estão 

listados na Tabela 5.3, onde o td é o tempo da difusão.  A razão  Dgb/Db  mostrada na Tabela 

5.3 mostra que a difusão do ferro ocorre predominantemente nos contornos de grãos, visto 

que Dgb >>Db. 
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Figura 5.31-Perfil de concentração em profundidade do 57Fe em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 750º C, durante 3,69x104s. 
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Figura 5.32-Perfil de concentração em profundidade do 57Fe em filme de óxido formado pela 

oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 800ºC, durante 2,4x104s. 
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Figura 5.33- Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 57Fe   em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 750º C, 

durante 3,69x104s. 
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Figura 5.34-  Perfil de difusão em gráfico do tipo lnC versus x6/5 para a difusão do 57Fe   em 

filme de óxido formado pela oxidação do aço inoxidável AISI 439, após difusão à 800º C, 

durante  2,4x104s. 

A tabela 5.3 mostra os coeficientes de difusão efetivo, em volume e em contornos de 

grãos nas temperaturas de 750 e 800°C. 

Os coeficientes de difusão do ferro em contornos de grãos são cerca de três ordens de 

grandeza maior do que o coeficiente de difusão em volume conforme mostrado na Figura 5.35 

o que mostra que os caminhos preferenciais para a difusão do ferro são os contornos de grãos. 

Tabela 5.3-Coeficientes de difusão do ferro no aço inoxidável AISI 439. 

T(°C) tox(h) td(s) Deff(cm2.s-1) Db(cm2.s-1) Dgb(cm2.s-1) Dgb/Db 

750 144 3,69x104 3,53x10-15 3,75x10-16 8,83x10-13 2,4x103 

800 96 2,4x104 1,20x10-14 1,35x10-15 4,43x10-12 3,3x103 

 

 

 



 

102 

 

9,3 9,4 9,5 9,6 9,7 9,8 9,9
-16

-15

-14

-13

-12

-11

-10

Coeficiente de difusão do ferro no 
       filme de Cr

2
O

3
 no AISI 439

Def

Db

Dgb

Lo
g[

D
(c

m
2 /s

)]

104/T(K-1)

 

Figura 5.35-  Diagrama de Arrhenius para a difusão do ferro no filme de óxido formado sobre 

o aço AISI 439. 
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CAPITULO 06 – DISCUSSÕES 

 

6.1-OXIDAÇÃO DO AÇO AISI 439 

A resistência do aço inoxidável ferrítico AISI 439 à corrosão por oxidação à altas 

temperaturas deve-se à formação de um filme de óxido protetor constituído 

predominantemente por óxido de cromo.  

Conforme mostrado no trabalho de Huntz et al.,2007 entre 850 e 950°C, e confirmado 

no presente trabalho à 750 e 800°C, a cinética de crescimento do filme de óxido segue uma lei 

parabólica.  

Isto significa, de acordo com a teoria de Wagner, que a taxa de crescimento do filme 

de óxido de cromo é controlada pela difusão de íons oxigênio da atmosfera em direção ao 

substrato metálico ou pela difusão de cátíons do substrato metálico em direção à interface 

óxido/atmosfera ou, então, por ambas as difusividades. 

Para a variação da constante de oxidação parabólica com a temperatura, entre 750°C e 

950°C, a energia de ativação é de 310 kJ/mol. Esse valor é comparável às energias de ativação 

da oxidação de outros aços inoxidáveis ferríticos comerciais, tais como o AISI 444 (342 

kJ/mol) e o AISI 430 estabilizado com Nb (AISI 430E, 331 kJ/mol).  

 Nas condições experimentais utilizadas neste trabalho, os filmes de óxidos são 

aderentes, contínuos e densos. Essas características do filme de óxido ofereceram as 

condições adequadas para o estudo da difusão. 

No presente trabalho a oxidação do aço AISI 439 é considerada apenas em atmosfera 

de ar. Entretanto, vale a pena lembrar que Huntz et al. mediram também a constante de 

oxidação parabólica do aço AISI 439 entre 850 e 950°C, sob pressão de oxigênio muito baixa  

(x�H= 1.34x10-13-1.44x10-15Pa), em atmosfera de argônio/hidrogênio/vapor de água 

(Ar/H2/H2O).  

Os valores obtidos para kp, em baixa pressão de oxigênio, foram 2,9x10-13, 1,5x10-12 e 

2,6x10-12 g2cm-4s-1, à 850, 900 e 950°C, respectivamente. Esses valores são quase idênticos 

aos obtidos em ar atmosférico (2,1x104Pa).  

Isso significa que a taxa de oxidação do aço AISI 439 independe da pressão de 

oxigênio. Como a cinética de oxidação que segue uma lei parabólica é controlada pela difusão 

iônica, as difusividades iônicas envolvidas no processo de crescimento do filme de óxido 
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formado sobre o aço AISI 439 devem independer da pressão parcial de oxigênio na atmosfera 

de oxidação desse aço, o que será discutido no item 6.6. 

 

6.2-DIFUSÃO DO OXIGÊNIO EM FILMES DE ÓXIDOS FORMADO S PELA 

OXIDAÇÃO DO AÇO AISI 439 

 

Durante muitos anos, a interpretação dos possíveis mecanismos atômicos da difusão 

de ligas formadoras de crômia (Cr2O3) foi feita utilizando-se dados de difusão obtidos em 

estudos com óxidos sintéticos – monocristalinos e policristalinos – em diferentes condições 

experimentais. 

O conjunto desses resultados nunca permitiu uma definição sobre a espécie atômica 

que se difunde mais rapidamente no Cr2O3. Alguns pesquisadores consideraram que a difusão 

do cromo controla a cinética de oxidação das ligas formadoras de Cr2O3, o que implicaria na 

difusividade do cromo ser maior do que a do oxigênio, o que nem sempre é confirmado na 

prática. Alguns autores acharam que a difusividade do cromo deveria ser maior do que a do 

oxigênio, outros acharam o contrário. Deve ser ressaltado que devido ao fato das difusões do 

oxigênio e do cromo serem muito pequenas, a maioria dos trabalhos com óxidos sintéticos 

foram realizados à temperaturas altas, em geral, a partir de 1100°C, o que acarreta outros 

problemas como a evaporação do Cr2O3 que dificulta a interpretação dos perfis de difusão. 

Uma análise importante desses resultados prévios, de acordo com Sabioni et al. (1992) 

é que a difusão do oxigênio não varia significativamente com a pressão de oxigênio em 

crômia policristalina devido à segregação de impurezas nos contornos de grãos. Isso foi 

observado em óxidos sintéticos de pureza nominal de 99,999%. Essa informação será 

utilizada nas discussões do item 6.5. 

Como a difusividade iônica depende de numerosos fatores, como a composição 

química do meio, o equilíbrio químico, da microestrutura, dentre outros, é desejável 

determinar as difusividades nos filmes realmente formados pela oxidação.  

Embora essa seja a linha atual das pesquisas que procuram relacionar oxidação com 

difusão iônica, estudos de difusão do oxigênio em filmes de óxidos formados pela oxidação 

de ligas Fe-Cr ainda são raros. Além dos resultados do presente trabalho, há um trabalho 

recente de Sabioni et al. (2012) para a difusão do oxigênio em filmes de óxidos formados pela 
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oxidação do aço inoxidável austenítico AISI 304 e um outro trabalho de Horita et al. (2004) 

que mediu a difusão do oxigênio em filmes de óxidos formados pela liga Fe-Cr. 

No diagrama de Arrhenius da Figura 6.1 são comparados os dados disponíveis para a 

difusão do oxigênio em filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439 (este trabalho) e de 

uma liga Fe-Cr (Horita et al. 2004). 
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Figura 6.1-Comparação do coeficiente de difusão do oxigênio obtido neste trabalho com os 

valores obtidos previamente por Horita(2004) e Sabioni(2012) 

 

O resultado de Horita et al.(2008) que deveria corresponder à difusão em volume ou a 

efetiva é comparável aos valores obtidos para a difusão em contornos de grãos em filmes de 

óxidos formados sobre os aços AISI 304 e AISI 439.  

Portanto, o resultado de Horita et al.(2008) é, claramente, muito alto para ser atribuído 

à difusão em volume ou mesmo efetiva, sendo que os próprios autores admitem que houve 

algum problema não identificado na medida da difusão do oxigênio. 
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No item 6.5, compararemos a difusão do oxigênio com a do cromo, nas mesmas 

condições experimentais, e no item 6.2, finalmente, analisaremos o papel da difusão do 

oxigênio no processo de oxidação do aço inoxidável AISI 439.  

 

6.3-DIFUSÃO DO CROMO EM FILMES DE ÓXIDOS FORMADOS P ELA 

OXIDAÇÃO DO AÇO AISI 439 

 

Numerosos trabalhos já foram realizados para medir a difusão do cromo em crômia 

sintética-monocristalina e policristalina- porém esses resultados apresentam forte 

discrepância, de até oito ordens de grandeza (Khanna, 2002), o que impossibilita uma 

avaliação conclusiva do papel da difusão do cromo no processo de oxidação das ligas 

formadoras de crômia. Essa discrepância decorre de vários fatores discutidos no item 3.11.  

Da mesma forma que para a difusão do oxigênio, são raros os dados sobre difusão do 

cromo em filmes de óxidos formados pela oxidação de ligas Fe-Cr.  

Além dos resultados do presente trabalho, os dados disponíveis são os coeficientes de 

difusão efetivo, em volume e em contornos de grãos para a difusão do cromo em filmes de 

óxidos formados sobre o aço inoxidável austenítico AISI 304 segundo Sabioni et al.(2012) e 

os coeficientes de difusão em volume e em contornos de grãos determinados por Lobnig para 

a difusão do cromo em filmes de óxidos formados sobre as ligas Fe-Cr e Fe-20Cr-12Ni.  
 

No trabalho do Lobnig et al,1992 a difusão de cátions de Cr em Cr2O3 foi investigada 

a 900oC. As medidas de difusão foram realizadas sobre os filmes de cromo crescidos sobre 

ligas modelo Fe-20Cr e Fe-20Cr-12Ni. As amostras foram submetidas ao tratamento térmico 

de difusão em atmosfera de H2–H2O com uma pressão parcial de oxigênio próxima do 

equilíbrio Cr2O3/Cr.  

Os coeficientes de difusão do cromo em filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 

304 foram determinados em condições similares às do presente trabalho, ou seja, entre 750 e 

900°C, em atmosfera de ar (Sabioni et al.,2012).
 

Esses resultados disponíveis estão representados no diagrama de Arrhenius da Fig. 6.2.  

Pode-se observar que os coeficientes de difusão em volume determinados por Lobnig são 

próximos dos coeficientes de difusão efetivos determinados nos filmes de óxidos formados 
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sobre os aços AISI 304 e AISI 439. Isso se deve ao fato de Lobnig ter considerado a primeira 

parte do perfil de difusão como sendo a difusão em volume e não a difusão efetiva. Por outro 

lado, os dados dos coeficientes de difusão para os aços AISI 304 e AISI 439 são relativamente 

próximos. 
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Figura 6.2-Comparação da difusão de íons de cromo em filmes de óxido de cromo crescidos 

sobre as ligas Fe-Cr. 

 

Em todos os trabalhos, a difusão em contornos de grãos é muito maior do que a 

difusão em volume, nas mesmas condições experimentais, o que mostra que na oxidação das 

ligas Fe-Cr a taxa de oxidação é controlada pela difusão iônica através dos contornos de grãos 

dos filmes de óxidos.  

No item 6.5, compara-se as difusividades do cromo com as difusividades do oxigênio 

nos filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439, e no item 6.7 é discutido o papel dessas 

difusividades no mecanismo de oxidação desse aço. 
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6.4-DIFUSÃO DO FERRO 

 

Os experimentos de difusão do ferro foram realizados  à 750 e 800°C em ar sintético e 

os resultados mostram que as difusividades do ferro são três ordens de grandezas maiores nos 

contornos dos grãos do que no volume. Portanto, da mesma forma que para as difusividades 

do cromo e do oxigênio, os contornos de grãos são vias preferenciais para a difusão do ferro 

em filmes de óxidos formados sobre o aço AISI 439.  Pode ser observado ainda que as 

difusividades do cromo são inferiores às do ferro como mostram as Tabelas 5.2 e  5.3. Isso 

indica que o Cr2O3 não é uma barreira física para a difusão do ferro e sim uma barreira 

termodinâmica impedindo a difusão do ferro para filme de Cr2O3. Ou seja, a pressão de 

oxigênio na interface óxido/metal é muito baixa dificultando a formação de óxido de ferro e a 

incorporação do íon ferro no filme.  

 

6.5–COMPARAÇÃO DAS DIFUSIVIDADES DO OXIGÊNIO E DO C ROMO EM 

FILMES DE ÓXIDOS FORMADOS SOBRE O AÇO AISI 439 

 

Os coeficientes de difusão do oxigênio e do cromo no Cr2O3 formado sobre o AISI 

439 foram determinados utilizando-se os mesmos materiais e as mesmas condições 

experimentais, o que possibilita uma comparação direta entre essas difusividades. Tanto 

quanto se sabe, os únicos dados disponíveis sobre a difusão do cromo e do oxigênio em óxido 

de cromo (Cr2O3) crescidos no AISI 439 são os do presente trabalho.  

 As difusividades do cromo e do oxigênio são comparadas no diagrama de Arrhenius 

da Fig. 6.3, na faixa de 750 a 900°C, em ar. 
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Figura 6.3- Diagrama de Arrhenius de comparação entre a difusividade do cromo e oxigênio 

no aço AISI 439.  

Pode-se observar que os coeficientes de difusão do oxigênio são maiores do que os 

coeficientes de difusão do cromo. Além disso, pode também ser observado que os 

coeficientes de difusão em volume são cerca de cinco ordens de grandeza menor do que os 

coeficientes de difusão em contornos de grãos, tanto para a difusão do cromo quanto para a 

difusão do oxigênio. Isto significa que os contornos de grão são os caminhos preferenciais 

para a difusão de íons oxigênio e cromo nos filmes de óxido formados pela oxidação do aço 

AISI 439. 

 Como a difusão do oxigênio é maior do que a difusão do cromo, isso sugere que a taxa 

de oxidação do aço AISI 439 seja controlada predominantemente pela difusão do oxigênio, o 

que será discutido no item 6.6.  
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6.6-CONSIDERAÇÕES SOBRE O POSSÍVEL EFEITO DA PRESSÃO DE 

OXIGÊNIO SOBRE AS DIFUSIVIDADES IÔNICAS NOS FILMES DE Cr2O3 

 

Para verificar o papel das difusões iônicas do cromo e do oxigênio no mecanismo de 

crescimento do filme de óxido formado sobre o aço AISI 439, constantes de oxidação 

parabólicas teóricas podem ser calculadas por meio da fórmula de Wagner dada pela Equação 

3.40 (p. 47). 

De acordo com a Eq 3.40(p.47), o efeito da pressão de oxigênio sobre as difusividades 

iônicas deveria ser conhecido Entretanto, no presente trabalho, as difusividades do cromo e do 

oxigênio não dependem da pressão de oxigênio devido as considerações apresentadas a 

seguir.  

É bem conhecido que o coeficiente de difusão de um íon é proporcional à 

concentração do defeito pontual atômico responsável pela difusão, isto é, Dα[d], 

(Philibert,1991) conforme mostra a Equação 3.28(p. 23). 

Por outro lado, a concentração de defeitos pontuais em um óxido não estequiométrico, 

como o Cr2O3, pode ser expressa em função da temperatura e da pressão parcial de oxigênio 

por meio da relação (Sabioni et al.,1992): 

                                                 

tdu [ Ap1H
� exp zH�N>RT~ 

                                         

onde d é o defeito pontual, A é uma constante,   x�H
¼  é a pressão de oxigênio, Ò��� é a entalpia 

de formação aparente do defeito, R é a constante dos gases, T é a temperatura absoluta e n é 

uma constante (positiva, nula ou negativa) que depende da natureza do defeito e de sua carga 

efetiva. Os valores possíveis de n para diversas condições de eletroneutralidade de defeitos 

pontuais no Cr2O3 são dados na Tabela 3.1(p.16). 

Portanto, é esperado para a difusão iônica em um óxido não estequiométrico que a 

difusividade seja proporcional à pressão de oxigênio, ou seja, D α x�H
¼ , conforme previamente 

mostrado Equação 3.29 (p. 24). 

Sabioni et al.(1992) estudaram a  autodifusão de íons oxigênio e cromo em 

monocristais de Cr2O3 , com pureza de 99,9%, em função da pressão de oxigênio, e seus 

(6.1) 
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resultados experimentais não indicaram variação das difusividades com a pressão de oxigênio. 

Esses resultados foram interpretados considerando que as difusões iônicas ocorreram por um 

mecanismo extrínseco devido ao conteúdo de impurezas das amostras de Cr2O3 (100 ppm). 

Esses autores mostraram que em Cr2O3 dopado com cátions com valências diferentes 

de três (3), ou seja, com cátions heterovalentes, as difusões iônicas do cromo e do oxigênio 

deveriam ocorrer em um regime extrínseco por meio de lacunas de cromo, �345′′′ � e lacunas de 

oxigênio �3�´´�, com suas concentrações definidas pelas condições de eletroneutralidade dadas 

por ÓtÔ45Õ u [ 3t345′′′ u e ÖtÔ45× u [ 2t3�′′], respectivamente, conforme mostra a Tabela 3.1, onde 

F representa as impurezas catiônicas sendo  Ó e Ö os seus estados de oxidação (Ó > 3, e Ö < 

3). 

Assim, em um regime extrínseco os valores de n na Equação (6.1) é nulo, e as 

difusividades do cromo ou do oxigênio não deveriam depender da pressão de oxigênio.  

Em outro trabalho, Sabioni et al. (1992) investigaram a difusão do oxigênio em 

contornos de grãos do Cr2O3 policristalino, com pureza de 99,999%, em função da pressão de 

oxigênio. Apesar da alta pureza das amostras, nenhum efeito da pressão de oxigênio foi 

observado sobre a difusão do oxigênio em contornos de grãos, o que foi atribuído a um 

mecanismo de difusão extrínseco devido a segregação de impurezas nos contornos de grãos. 

Nos experimentos desta tese, as difusões dos íons oxigênio e cromo ocorrem em Cr2O3 

(crômia) formada pela oxidação do aço AISI 439. Nesta crômia, todos os componentes do 

aço, que desempenham o papel de impurezas heterovalentes, tais como Ti4+, Si4+ e Mn2+, 

estão presentes. Consequentemente, as concentrações de lacunas catiônicas e de lacunas 

aniônicas devem ser definidas pelas impurezas heterovalentes no filme de crômia, e as 

difusões iônicas no filme de óxido não devem depender da pressão de oxigênio.  

 

6.7–CONTRIBUIÇÕES DAS DIFUSIVIDADES IÔNICAS DO CROM O E DO 

OXIGÊNIO PARA O CRESCIMENTO DE FILMES DE ÓXIDOS FOR MADOS PELA 

OXIDAÇÃO DO AÇO AISI 439 

 

Em função das discussões apresentadas nos itens 6.1 e 6.6, as difusões do oxigênio e 

do cromo serão consideradas como ocorrendo em regime extrínseco, e a constante de 
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oxidação parabólica será considerada independente da pressão de oxigênio. Neste caso, a 

Equação 3.42 (p. 62) pode ser escrita na seguinte forma (Wagner,1951): 

 

                                  k+ zcm:
s ~ [ ­1,5D+á�8/�)>> W Dâ�8/�)>> ¯ln P1H�e�

P1H�i�                                              �6.2� 

 

Os valores experimentais das constantes de oxidação parabólicas (kp), expressas em 

g2cm-4s-1, entre 750 e 900°C, foram convertidas em kc (cm2/s) pela equação (6.2) para a 

comparação com os valores de kc obtidos pela teoria de Wagner. Para as nossas condições 

experimentais, a pressão de oxigênio na interface óxido/ar ,Po2(e), é igual a  2,1x104 Pa, e as 

pressões de oxigênio na interface metal/óxido,  Po2(i), fornecidas pelo diagrama de 

Ellingham, entre 750 e 900°C, são dadas na Tabela 6.1. 

 A Tabela 6.1 mostra os valores experimentais da constante de oxidação parabólica, kc 

(experimental), entre 750 e 900°C, e os valores teóricos da constante de oxidação parabólica, 

calculados por meio da teoria de Wagner,considerando-se (i) somente a difusividade efetiva, 

do oxigênio,(ii) apenas a difusividade efetiva do cromo e (iii) ambas as difusividades do 

cromo e do oxigênio. 

Comparando-se os valores das constantes de oxidação parabólicas calculadas com os 

valores das constantes experimentais pela Tabela 6.1, observa-se que a contribuição da 

difusividade do cromo para a constante de oxidação é suficientemente grande para assegurar a 

taxa de crescimento do filme de óxido à 750 e 800°C, mas não acima de 800°C. A difusão do 

oxigênio é suficientemente grande para assegurar a taxa de crescimento dos filmes de óxidos 

em todas as temperaturas estudadas. 
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Tabela 6.1-Constantes de oxidação parabólica calculada e experimental do aço AISI 439 

T 

(°C) 

PO2(e) 

(Pa) 

PO2(i) 

(Pa) 

    kc (
18O) 

     (cm2/s) 

 kc (
54Cr)  

   (cm2/s) 

kc (
54Cr+18O) 

     (cm2/s) 

    kc (exp) 

     (cm2/s) 

750 2,1x104 1x10-24    2,0x10-14       1,8x10-14     3,8x10-14   3,2x10-15 

800 2,1x104 1x10-22    3,4x10-13       2,9x10-14     3,7x10-13   2,7x10-14 

850 2,1x104 1x10-20    7,3x10-13       5,0x10-14     7,8x10-13   1,5 x10-13 

900 2,1x104 8x10-18    1,9x10-12       8,1x10-14     2,0x10-12   0,6x10-12 

 
 

Os resultados mostram que as difusões iônicas em filmes de crômia formada sobre o 

aço AISI 439 são suficientemente grandes para assegurar a taxa de crescimento do filme de 

óxido, o que está de acordo com o comportamento de oxidação parabólico desse aço.  

Deve ser ressaltado que como as difusividades efetivas utilizadas na Teoria de Wagner 

dependem das difusividades em volume e em contornos de grãos, e considerando que tanto 

para a difusão do cromo quanto do oxigênio se tem Dgb/Db ~ 105, pode-se concluir que a 

difusão iônica em contornos de grãos constitui-se no principal processo de transporte de 

massa no crescimento de filmes de óxidos formados pela oxidação do aço inoxidável ferrítico 

AISI 439. 

 

 

6.8- COMPARAÇÃO DA CONSTANTE DE OXIDAÇÃO PARABÓLICA  DO AÇO 

INOXIDÁVEL AISI 439 COM A CONSTANTE DE OXIDAÇÃO DO CROMO PURO 

 

Rigorosamente, a formação de crômia pura no processo de oxidação só ocorre sobre o 

cromo puro. Nas demais ligas formadoras de uma camada protetora de óxido de cromo, há 

sempre alguma impureza metálica nos filmes de óxidos. 

Portanto, a comparação das constantes de oxidação dos filmes de óxidos formados 

sobre o cromo puro e sobre o aço deveria dar uma idéia dos efeitos das impurezas sobre a taxa 

de oxidação do aço. 

Entretanto, conforme mostra a compilação de Taneichi et al.(2006) ilustrada no 

diagrama de Arrhenius da Figura 3.16 (p. 46), não há um valor específico para a constante de 
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oxidação do cromo puro. Para uma dada temperatura, em ar ou oxigênio, há uma gama de 

valores que podem variar dentro de até quatro ordens de grandeza. Essa constatação é 

surpreendente, por se tratar do cromo nominalmente puro. 

Há diversas explicações para justificar essa discrepância, como preparação da 

superfície das amostras, diferenças microestruturais das ligas, diferenças nos conteúdos de 

impurezas residuais, etc., mas que não serão discutidas neste trabalho. O que deve ser 

ressaltado é a complexidade do estudo de oxidação de ligas metálicas, mesmo quando puras. 

A comparação das constantes de oxidação parabólicas do aço AISI 439 – calculadas e 

experimentais – com as constantes de oxidação do cromo puro é feita no diagrama de 

Arrhenius da Figura 6.4. 
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Figura 6.4-Taxas de oxidação do cromo puro e do aço AISI 439.  

A área delimitada representa os valores da constante de oxidação parabólica do cromo 

puro determinados por diferentes autores. Esses valores incluem os compilados por Taneichi 

et al.(2006) mais os resultados de Hallstrom et al., 2013. 

Os valores das constantes de oxidação do aço AISI 439 – calculados e experimentais - 

caem dentro da faixa de valores previamente publicados para a oxidação do cromo puro. 
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Deve ser observado que os valores experimentais da constante de oxidação, 

determinados por Huntz et al. (2007), para T ≥ 850°C e os valores calculados da constante de 

oxidação diferem de menos de meia ordem de grandeza, o que é bastante satisfatório para esse 

tipo de estudo. Entretanto, essa diferença aumenta de até uma ordem de grandeza, à 750°C, 

por razões não identificadas. 
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CAPITULO 07–CONCLUSÕES 

 

- Ensaios de oxidação do aço inoxidável ferrítico AISI à 750 e 800°C, em ar, mostram 

que a cinética de oxidação desse aço segue uma lei parabólica e assim é controlada por 

difusão, o que está de acordo com resultados prévios obtidos em temperaturas mais 

elevadas. 

 

- Medidas das difusividades efetiva em volume e em contornos de grãos do cromo, do 

ferro e do oxigênio foram determinadas, experimentalmente, pela primeira vez, em 

filmes de óxidos formados pela oxidação do aço inoxidável ferrítico AISI 439, na 

faixa de 750 a 900°, em ar. 

 

- As difusividades do oxigênio são maiores do que as difusividades do cromo nos filmes 

de óxidos formados sobre o aço AISI 439, obtidas nas mesmas condições 

experimentais o que mostra a importância do oxigênio na formação do filme de óxido. 

 

- Tanto a difusividade do cromo em contornos de grãos quanto a difusividade do 

oxigênio em contornos de grãos são cerca de cinco ordens de grandeza maiores do que 

as correspondentes difusividades em volume, enquanto a difusividade em contornos 

de grãos do ferro são cerca de três ordens de grandeza maiores do que a difusividade 

em volume nas mesmas condições experimentais, o que mostra que os contornos de 

grãos são as vias preferenciais para a difusão iônica nos filmes de óxidos formados 

sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 439. 

 

- O coeficiente de difusão do ferro é maior do que o cromo e ocorre predominantemente 

nos contornos de grãos visto que Dgb >>Db. Isso indica que o Cr2O3 não é uma barreira 

física para a difusão do ferro e sim uma barreira termodinâmica impedindo a difusão 

do ferro para filme de crômia, Isto ocorre devido a baixa pressão de oxigênio na 

interface metal/óxido que não permite a oxidação e incorporação do ferro ao filme.   

 

- Utilizando as difusividades iônicas medidas neste trabalho e de acordo com a teoria de 

Wagner, a taxa de crescimento do óxido de cromo formado sobre o aço AISI 439 é 

controlada não somente pela difusão do oxigênio da atmosfera em direção à interface 
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metal/óxido, mas também pela difusão do cromo do substrato metálico em direção à 

interface óxido/atmosfera, com a difusão do oxigênio parecendo desempenhar o papel 

principal na cinética de crescimento do filme. 
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