RED

REDE TEMATICAEM E

REDENIN UFORSES

UFOP - CETEC - UEMG

- Tese de Doutorado
UFOP

"Estudo Experimental das Difusdes do Oxigénio,
do Cromo e do Ferro em Filmes de Oxidos Formados

pela Oxidacdo do Aco Inoxidavel Ferritico AISI 439"

Autora: Emiliane Advincula Malheiros

Orientador: Prof. Dr.Antdnio Claret Soares Sabioni

Abril de 2014



RED

REDE TEMATICAEM EN

UFOP — CE

Emiliane Advincula Malheiros

“Estudo Experimental das Difusdes do Oxigénio, do @mo e do Ferro
em Filmes de Oxidos Formados pela Oxidac&o do A¢ndxidavel Ferritico
AlSI 4397

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de Poés-
Graduacdo em Engenharia de Materiais da
REDEMAT, como parte integrante dos requisitos

para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
de Materiais.

Area de concentracéo: Engenharia de Materiais
Orientador: Prof. Dr. Antonio Claret Soares Sabioni

Co-Orientador: Prof. Dr. Vincent Ji

Ouro Preto, abril de 2014



“A alegria do triunfo jamais poderia ser experimeada se néo

existisse a luta, que € a que determina a oportaaid de vencer”.

Carlos Bernardo Gonzalez Pecotche-Raumsol



A minha mae Valdete Advincula Malheiros e ao
meu pai Geraldo Malheiros, meu querido esposo

Roberto Ramos, irmaos, minha madrinha .



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela forga espiritual.

Ao meu querido esposo Roberto Paulo Barbosa Raetns incentivos e pelo amor e
compreensao.

Ao meu pai Geraldo Malheiros e minha mae Valdeteiaula Malheiros, meus
irméos Rodrigo e Elaine pelo amor e paciéncia.

A minha madrinha Neusa de Oliveira Pessoa e miah@igas Adriana, Dulcinéia,
Ray, Denise e Elza e meu amigo Severiano e Ferrgld@poio, incentivo e amizade.

Aos professores e funcionarios da REDEMAT pelo resf@ empenho a que me foi
dedicado durante todo este trajeto.

Ao professor e orientador Dr. Antonio Claret Soafeabioni, pela tolerancia,
paciéncia, competéncia e dedicacdo em todos o0s ntospeprincipalmente aqueles mais
dificeis.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa no Estado de Mbeaais- FAPEMIG e a
CAPES, pelo suporte financeiro a este projeto deuyisa

Aos meus colegas do Laboratorio de Difusdo em NéageiRenato, Luis Borges, Jodo
Neponucemo, Fabiana,Viviane, Jussara pelas amizagekas contribuicdbes no ambito deste
trabalho.

A todos os meus amigos do IFPA em especial a mgnhade amiga Mary Lucy
Mendes Guimardes e meus colegas da coordenacaetdstdenica. Ndo poderia deixar de
externar os meus agradecimentos ao IFPA, pela nib#racao.

Ao professor Osvaldo Gongalves de Moraes UFOP gqedin e amizade.

Ao professor Co-Orientador Dr.Vincent Ji, Bancois Jomard pela realizacdo dos
ensaios SIMS pelo apoio técnico e amizade.

Ao professor Dr.Geraldo Magela da UFOP pelo apggaico e amizade.

Ao funcionario da UFOP Graciliano do laboratério Mletalografia pelo apoio e
amizade.Ao meu tio Jodo Bernardino da Silva Matoslfd pelo auxilio técnico.

Ao professor Dr.Vicente Trindade pelo uso do latiia da Vallourec.

Aos profissionais do LNLS, Beatriz e Henrique Campelo suporte técnico.

Aos pesquisadores do CDTN, Dr.Waldemar Augusto drdPeana Gastelois pelas
deposi¢cbes de filmes dos metais Cr e Fe. Enfimpdost aqueles que diretamente e
indiretamente contribuiram para que este trabathiesk fosse concluido.



PREAMBULO

Esta tese € parte integrante do Projeto
“ESTUDO DAS DIFUSOES DO FERRO, DO CROMO, DO OXIGENIO E DO
NITROGENIO EM FILMES DE Cr,03 FORMADOS PELA OXIDACAO DE ACOS

INOXIDAVEIS”

coordenado pelo Prof. Dr. Antonio Claret Soares Sabioni (UFOP) e financiado pela
FAPEMIG (Processo N° : PPM-00171-09; PM - 2009/2011).

Vi



SUMARIO
AGRADECIMENTOS
PREAMBULO

LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE NOTACOES
RESUMO

ABSTRACT

1. INTRODUCAO
2.0BJETIVOS

3.REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1- ACOS INOXIDAVEIS

3.2- CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS
3.2.1-Acos inoxidaveis ferriticos
3.3 - OXIDAGAO DE ACOS INOXIDAVEIS
3.4 CINETICAS DE OXIDAGAO
3.5 TERMODINAMICA DA OXIDACAO
3.6 -PROPRIEDADES DO QDs
3.6.1-Propriedades Fisicas
3.6.2-Defeitos Pontuais da estrutura doGy
3.6.3-Evaporagéao em temperaturas elesada
3.7 - DIFUSAO EM SOLIDOS
3.7.1 -Leis de Fick

a )Primeira Lei de Fick

Vi

Xii

XVii

Xix

XXii

XXil

12

12

13

17

18

19

19

Vii



b)Segunda Lei de Fick 20

3.7.2 -Mecanismos Atdmicos da difusdo 21
3.7.3-Relacéo entre os defeitos pontuais wesdd 22
3.8-TIPOS DE DIFUSAO E DETERMINACAO DOS COEFICIENSHDE 24
DIFUSAO
38.1-Difusdo em contornos de graos 25
3.8.1.1-Tipos de cinética de difus@iergranular 25
i)Cinética de difuséo do tipo A 25
ii)Cinética de difusao do tipo B 26
iii)Cinética de difusdo do tipo C 27
3.8.1.2 -Determinacéo do coeficiatgalifuséo intergranular 27
i)Modelo de Whipple 28
ilModelo de Whipple-Le Claire 29
3.9 -TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA 31

CARACTERIZACAO DOS FILMES DE OXIDOS

3.9.1-Espectrometria de massa de ions secursi&iimS 31
3.9.2- Microscopia eletrénica de varredura-MEV 33
3.9.3- Espectroscopia de energia dispersiva -EDS 35
3.9.4- Difragéo de Raios-X 37
3.9.4.1- Caracteristicas da linha XRD1 39
3.9.5-Deposicao de filmes finos por evaporag@deixe de elétron 40
3.10- OXIDACAO DO ACO INOXIDAVEL AISI 439 41
3.11- ESTUDOS SOBRE DIFUSAO EM FILMES DE OXIDOS MROMO 44

3.12-TEORIA DE OXIDACAO DE WAGNER a7

viii



4 - MATERIAIS E METODOS

4.1- PREPARA(;AO DAS AMOSTRAS DE ACO AISI 439

4.2- OXIDACAO DAS AMOSTRAS DO ACO AISI 439

4.3- CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS FILMES DEN,03
4.4- CARACTERIZACAO QUIMICA DOS FILMES DE GOs;

4.5- EXPERIENCIAS DE DIFUSAO
4.5.1-Difusdo do cromo nos filmes de@yformados sobre o aco 439
4.5.2-Difuséo do ferro nos filmes de,Os formados sobre o ago AlSI 439
4.5.3-— Difusdo do oxigénio nos filmes de@zrformados sobre o aco AISI

439

4.6 -DETERMINACAO DOS PERFIS DE DIFUSAO DUCr,’’Fe e* O POR

ESPECTROMETRIA DE MASSA DE IONS SECUNDARIOS -SIMS)
4.6.1-Perfis de difusdo ddCr determinados por SIMS

4.6.2- Perfis de difusédo do oxigénio determingo@sSIMS
4.6.3- Perfis de difuséo do ferro determinados /1S
4.7 -DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO
4.7.1- Coeficientes de difusdo do oxigénio
4.7.1.1-Coeficientes de difusdo em vol§nzerede)
4.7.1.2-Coeficientes de difusdo em corisimhe graos
4.8 -COEFICIENTES DE DIFUSAO DE CROMO E DO FERRIOS
FILMES DE CkOs3
4.8.1-Coeficientes de difusdo em volume
4.8.2-Coeficientes de difusdo em contornos degr

4.9-ANALISE DO COMPORTAMENTO DO ACO INOXIDAVEL AISK39
SOB OXIDACAO A ALTA TEMPERATURA

49

49

51

52

53

54

54

56

57

58

58

59

59

60

60

60

61

62

62

63

63



5 -RESULTADOS
5.1-OXIDACAO DO ACO AISI 439
5.1.1- Cinética de Oxidac&o do Aco AISI 439
5.1.2 - Microestrutura dos filmes de 6xidos
5.1.3 -Caracterizacdo Quimica- Analises de Bgsar Difracdo de Raios X
5.2-DIFUSAO DO OXIGENIO EM FILMES DE OXIDOS

5.2.1-Determinacéo do coeficiente de difusdtvefelo Oxigénio

5.2.2-Determinacéo das difusividades do oxig@&nmovolume e em contornos
de graos
5.3-DIFUSAO DO CROMO EM FILMES DE OXIDOS

5.3.1-Determinacéo das difusividades do cronetivef, em volume e em

contornos de graos

5.4-DIFUSAO DO FERRO EM FILMES DE OXIDOS
5.4.1-Determinacao das difusividades do fergdied, em volume e em
contornos de graos
6 -DISCUSSOES
6.1-OXIDACAO DO ACO AISI 439

6.2-DIFUSAO DO OXIGENIO EM FILMES DE OXIDOS FORMADS PELA
OXIDACAO DO ACO AISI 439

6.3-DIFUSAO DO CROMO EM FILMES DE OXIDOS FORMADCEELA
OXIDACAO DO ACO AISI 439

6.4-DIFUSAO DO FERRO

6.5-COMPARACAO DAS DIFUSIVIDADES DO OXIGENIO E DGROMO

EM FILMES DE OXIDOS FORMADOS SOBRE O ACO AISI 439

65

65

65

68

74

77

77

87

87

97

97

103

103

104

106

108

108



6.6-CONSIDERACOES SOBRE O POSSIVEL EFEITO DA PRESDE
OXIGENIO SOBRE AS DIFUSIVIDADES IONICAS NOS FILMEBE

Cr03

6.7-CONTRIBUICOES DAS DIFUSIVIDADES IONICAS DO CR@O E DO
OXIGENIO PARA O CRESCIMENTO DE FILMES DE OXIDOS FOMADOS
PELA OXIDACAO DO ACO AISI 439

6.8-COMPARACAO DA CONSTANTE DE OXIDACAO PARABOLICAO
ACO INOXIDAVEL AISI 439 COM A CONSTANTE DE OXIDACAODO
CROMO PURO

7-CONCLUSOES

8- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXO: PUBLICACOES RELATIVAS A TESE

110

111

114

116

118

124

Xi



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1- Acgos inoxidaveis da série 400 (Adaptddocatalogo ArcelorMittal
atual Aperam, 2013).
Figura 3.2-Diagrama de Ellingham (Jones, 1992)

Figura 3.3-(a) Estrutura hexagonal compacta dondori. (b)Representacéo
esquematica de um dos seis sitios octaédricos gdenp ser ocupados pelos

cations trivalentes (Padilha, 2000).

Figura 3.4-Diagrama de equilibrio termodindmicosikiema Cr-O (Stearns et
al.,1974)
Figura 3.5- Mecanismos de difusdo: (1) Troca direta;(2) Ar§8); Intersticial

indireto;(4) Lacunar; (5) Intersticial  estendido  ou Cordéo;(6)
Intersticial(Philibert,1991).

Figura 3.6-Cinética de difusao no regime do tip@Ashin et al.,1999).
Figura 3.7- Cinética de difusao no regime do tip@vishin et al.,1999).
Figura 3.8- Cinética de difusao tipo C (Mishin ef18€99).

Figura 3.9-Modelo de Whipple.

Figura 3.10-Esquema de um SIMS CAMECA 4F

Figura 3.11- Desenho esquematico do Microscopidréieo de Varredura-
MEV.
Figura 3.12-Coleta dos raios X em espectrometro cogtal mediante medidas

de comprimento de onda (Padilha et al.,1985).
Figura 3.13- Diagrama esquematico da analise degi@endispersiva (Padilha et
al.,1985).

Figura 3.14-Camara de Ultra-alto-vacuo para cremecim de filmes finos por
epitaxia de feixe molecular (MBE) e andlise de sligie. (Laboratoério de Fisica
Aplicada-CDTN).

Figura 3.15- Comparacéao da constante de oxidagabdiaa (k) do cromo puro

obtida por varios autores (Taneichi et al.,2006).

05

11

18

22

26

26

27

29

31

35

36

37

41

42

xii



Figura 3.16-Diagrama de Arrhenius para a difusaoxigénio e cromo em filmes

de 6xidos.

Figura 4.1-Maquina de corte utilizada na preparag@amostras de AISI 439.

Figura 4.2 Politriz automatica utilizada no polimento das atress de ago AISI
439.

Figura 4.3-llustracdo de um esquema da termobal@ige et al.,2006).
Figura 4.4-Microscopio Eletronico de Varredura-MEEDS-DEGEO-UFOP
Figura 4.5- Difratdmetro de 3 circulos da marca Huber da linha XRD1 do LNLS.

Figura 4.6-Montagem experimental para difusdo dgémio por meio do método
da troca isotopica: 1 — Forno movel; 2 - transdd®pressao; 3 - reservatorio de
oxigénio-18; 4 - tubo de silica; 5 — controladorfdmo; 6- bomba de vacuo; 7 —
mostrador digital da pressdo do gas no tubo deasi8- mostrador digital do

Vacuo.

Figura 5.1-Oxidacédo do aco inoxidavel AlSI 439-as®alT GA a 750 e 800°C

Figura 5.2- Oxidagédo do ago inoxidavel AISI 439@etinacdo de ka 750 e
800°C.

Figura 5.3- Diagrama de Arrhenius para o acgo ireoxeti AISI 439 para a faixa de
temperaturas de 750 a 950°C.

Figura 5.4—(a)Micrografia com a microestruturadfpdo aco inoxidavel ferritico
AISI 439 apés ataque quimico em solucdo de vildiigMicroestrutura dos filmes
de 6xido sobre o0 ago AISI 439, apds oxidagédo pbhla 750°C.

Figura 5.5 a-c- Microestrutura do filme de 6xidonfado sobre o aco inoxidavel

AISI 439 apo6s oxidacéo por 96 h, em ar, na tempexate 800°C.

Figura 5.6—Andlise EDS do filme de 6xido formadbreoo aco AISI 439 oxidado
por 120h a 750°C, em ar. (Analise feita na Vallo&eSsumitomo Tubos do
Brasil, 2011).

Figura 5.7—Analise EDS do filme de éxidos formadoato AISI 439 oxidado
por 22h a 900°C, em ar. (Analise feita na Vallo&&zmitomo Tubos do Brasil,
2011).

46

50

50

52

53

54

57

66

67

68

70

71

72

73

xiii



Figura 5.8- Espectros de difracédo de raios X doseB de 6xidos formados sobre
0 aco AISI 439, oxidado em ar, por 120 h na tentpesa/50°C.

Figura 5.9- Espectros de difracdo de raios X doseB de 6xidos formados sobre

0 acgo AISI 439, oxidado em ar, por 96h na tempesc@00°C.

Figura 5.10- Espectros de difracdo de raios X dose$ de oxidos formados
sobre o0 aco AISI 439, oxidado em ar, por 22h ng&ratura 900°C.

Figura 5.11- Analise SIMS do filme de oxido apdtifasdo do oxigénio a 850°C,
durante 6h. (a). Em funcdo do tempo dputtering (b) Em fungdo da
profundidade de penetracao do tragador.

Figura 5.12-Difusdo d5O no filme de 6xido formado sobre o aco AISI 439,
T=750°C.

Figura 5.13-Difusdo dd®0 no filme de 6xido formado sobre o aco AISI 439,
T=800°C.

Figura 5.14—Perfil de difuséo d@O no filme de déxido formado pela oxidac&do do
aco AlSI 439 a 850°C.

Figura 5.15-Difusdo dd°0 no filme de 6xido formado sobre o aco AISI 439, &
900°C.

Figura 5.16-Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Imersus ¥* para a difuséo do
%0 em filme de 6xido formado pela oxidacéo do agximéavel AlSI 439, ap6s
difusdo & 750° C, durante 4,23%40

Figura 5.17- Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo do
%0 em filme de 6xido formado pela oxidacéo do agxitével AlSI 439, ap6s
difus&o a 850° C, durante 2,16%4.0

Figura 5.18- Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo do
%0 em filme de éxido formado pela oxidacéo do agxintavel AISI 439, ap6s
difuso & 900° C, durante 7,20%40

Figura 5.19-Difusdo do oxigénio em filme de Oxidorniado sobre o aco
inoxidavel AISI 439.

Figura 5.20 — Analise dos sinais i6nicos do cromo $IMS por 9h20min, a
750°C. (a) Analise SIMS do filme de oxido. (b) Disticio dos is6topos do

75

75

76

78

79

80

80

83

84

84

86

89

Xiv



cromo dentro do filme de éxido.

Figura 5.21-Perfil de concentracdo em profundiddolé’Cr em filme de 6xido
formado pela oxidagcéo do aco inoxidavel AISI 438 sadifusdo a 750°C, durante
3,36x10s.

Figura 5.22-Perfil de concentracdo em profundidéolé’Cr em filme de 6xido
formado pela oxidacdo do aco inoxidavel AISI 43ppsadifusdo a 800° C,
durante 2,16x18. No detalhe é mostrado um grafico de InC versupaxa

calculo alternativo de &.

Figura 5.23-Perfil de concentracdo em profundiddolé’Cr em filme de 6xido
formado pela oxidacdo do aco inoxidavel AISI 43ppsadifusdo a 850° C,
durante 1,44x18B.

Figura 5.24- Perfil de concentracdo em profundidéaéCr em filme de 6xido
formado pela oxidacdo do aco inoxidavel AISI 43Hsadifusdo a 900° C durante
5,4x10s.

Figura 5.25- Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo do
>4Cr em filme de 6xido formado pela oxidacéo do accittével AISI 439, apés
difus&o a 750° C, durante 3,36%4.0

Figura 5.26- - Perfil de difusdo em gréfico do tlp€ versus ¥° para a difusdo
do *'Cr em filme de 6xido formado pela oxidacdo do accinével AlSI 439,
apos difusdo a 800° C, durante 2,16%10

Figura 5.27- - Perfil de difusdo em gréfico do tlp€ versus ¥° para a difusdo
do *Cr em filme de 6xido formado pela oxidacdo do accintével AISI 439,
apos difusdo a 850° C, durante 1,44%10

Figura 5.28- Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Iversus ¥ para a difusdo do
*4Cr em filme de 6xido formado pela oxidacéo do acciutével AISI 439, apds
difusdo & 900° C, durante 5,440

Figura 5.29 - Diagrama de Arrenhius da difusaordmo no AISI 439.

Figura 5.30-Andlise SIMS do filme de 6xido apésusifo do*’Fe no aco
inoxidavel AISI 439 a 750°C

90

90

91

91

92

93

93

94

96

98

XV



Figura 5.31-Perfil de concentragcdo em profundiddolé’Fe em filme de éxido
formado pela oxidagdo do aco inoxidavel AISI 43ppsadifusdo a 750° C,
durante 3,69x1®.

Figura 5.32-Perfil de concentracdo em profundid@olé’Fe em filme de 6xido
formado pela oxidacao do aco inoxidavel AISI 43Hsadifusdo a 800°C, durante
2,4x10s.

Figura 5.33- Perfil de difusdo em gréfico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo do
>’Fe em filme de éxido formado pela oxidacdo do acaimével AISI 439, apds
difus&o a 750° C, durante 3,69%4.0

Figura 5.34- Perfil de difusdo em grafico do tip6 versus X° para a difus&o do
>’Fe em filme de éxido formado pela oxidacdo do acaitével AISI 439, apds
difus&o a 800° C, durante 2,4%40

Figura 5.35- Diagrama de Arrhenius para a difus@derro no filme de oxido

formado sobre o aco AISI 439.

Figura 6.1-Comparacdo do coeficiente de difusdo @smseguintes autores:
Sabioni(1992),Tsai(1996),Horita(2004) e Sabioni@01

Figura 6.2-Diagrama de Arrhenius de comparacaoifdadb de ions de cromo

em filmes de 6xido de cromo crescidos sobre as kgaCr.

Figura 6.3- Diagrama de Arrhenius de comparacéae entlifusividade do cromo

e oxigénio no ago AlSI 439.

Figura 6.4-Taxas de oxidagdo do cromo puro e ddA#8b439.

99

100

100

101

102

105

107

109

114

XVi



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1-Valores de n possiveis parag;para diferentes condi¢des de
eletroneutralidade

Tabela 3.2-Presséo parcial de oxigénio nas divatsassferas utilizadas
(Presséao total= 1atm)

Tabela 3.3-Constantes de oxidagio parabdligankgcm*s™ para o ago
Inoxidavel ferritico AISI 439

Tabela 3.4-Coeficientes de difusdo de oxigénimenorem contorno de grao,
efetivo e volume medidos por Tsai et al., 1996

Tabela 4.1-Composicao do aco AlSI 439(% em peso)

Tabela 4.2- Cromo natural e cromo enriquecido aj®*'Cr

Tabela 4.3-Ferro Natural e ferro enriquecido ntois6®'Fe

Tabela 5.1- Condi¢des experimentais e coeficietgedifusdo de ions de
oxigénio determinados sobre os filmes de Oxidoctiles sobre o aco inoxidavel
AISI 439

Tabela 5.2-Coeficientes de difusdo do Cromo deteadds em filmes de oxidos
formados pela oxidacdo do aco AISI 439

Tabela 5.3-Coeficientes de difusdo do ferro noiageidavel AISI 439

Tabela 6.1- Constantes de oxidacdo parabolicaled&e experimental do aco

AISI 439

16

43

44

a7

49

55

56

85

94

101

113

XVii



LISTA DE NOTACOES

AG- Energia livre

R — Constante universal dos gases(8,314 ]J/mol. K)

T — Temperatura absoluta(K)

K — Constante de equilibrio da reagao

AM/S —Ganho de massa por unidade de area
AISI-American Iron and Steel Institute

K. -Constante linear de oxidagao

K.-Constante logaritmica de oxidagéo

K,-Constante parabodlica de oxidagao, expressa effemics
K.- Constante parabdlica de oxidacdo, expressa s cm
M, 0,-Representacdo genérica de um 6xido

M,x-Massa molar do 6xido

P~ Massa especifica do oxido

Mg-Massa de um mol de oxigénio

0%- Anion O em seu sitio regular

V.,-Lacuna de cromo trés vezes negativamente
h°:-Buraco eletrénico

e -Elétron

d-Representacao de defeito pontual

Cr{*-fon de cromo num sitio intersticial com carga ietet3
Po,(e)-Pressao parcial de oxigénio na interface oxido/gas

Po,(i)- Presséo parcial de oxigénio na interface metiaéox

DEM-Coeficiente de difus&o efetivo do cromo

XViii



Dy,- Coeficiente de difusdo em volume

Dgy,-Coeficiente de difusdo em contorno de gréao

f -Fracdo de sitios atbmicos associados aos costdengrao
é-Largura do contorno de gréo

¢-Tamanho médio de grao

DRX- Difracdo de raios X com angulo de incidéncia mgsa

XRD1- Difracéo de raios X com angulo de incidénciamésaa linha 1

EDS- Espectroscopia de Energia Dispersiva

MEV- Microscopia Eletronica de Varredura

LNLS- Laboratério Nacional de Luz Sincroton

SIMS —Espectrometria de Massa de ions Secundarios
DEGEO- Departamento de Geologia
UFOP-Universidade Federal de Ouro Preto
REDEMAT-Rede Tematica em Engenharia de Materiais
GID- Difracdo em incidéncia rasante

GEMAC- Grupo de estudos de matéria condensada
CNRS-Centre Nacional de la Recherche Scientifique
d-Didametro médio do gréo

A-Constante relacionada ao defeito

n-Parametro que depende do tipo de defeito
Po,-Pressao parcial de oxigénio

AG-Energia livre aparente de formacao de defeito

Kp,-Constante de oxidagao que depende cada material
x-Espessura do filme de 6xido

-Tempo de oxidagao

XiX



D-Coeficiente de difusédo

J-Fluxo de ions

C-Concentracdo de material que se difunde atrav@datho
Dy-Coeficiente de difusdo lacunar

y-Fator que depende da estrutura do material

A- Distancia de salto

I',-Frequéncia de salto da lacuna

Hy —Entalpia de formacéo de defeito

HC-Hexagonal compacto

XX



RESUMO

O aco inoxidavel ferritico AISI 439 é resistentexddacédo a altas temperaturas devido a
formacdo de um filme superficial protetor de@y O estudo termogravimétrico desse ago
em uma termobalanca SETARAM, com sensibilidadetfag, nas temperaturas de 750 e
800°C, em ar, mostrou que a cinética de crescimdotdiime de Oxido segue uma lei
parabdlica, conforme observado por outros autoresteamperaturas mais elevadas. De
acordo com a teoria da oxidacdo de Wagner, o cnestd de um filme de oxido protetor
segundo uma lei parabdlica indica que a oxidagé&a&olada pela difusdo ibnica, ou seja do
cromo e/ou do oxigénio, através do filme. Paraficar o papel da difusdo ibnica sobre o
crescimento do filme de €D pela oxidagdo do ago AISI 439, foram realizadadidas de
coeficientes de difusdo do cromo, do oxigénio deto em filmes de oOxidos, entre 750 e
900°C, em ar. A difusdo do oxigénio foi realizada meio do método da troca isotOpica
utilizando o is6topd®0 como tracador do oxigénio. As difuses do cronu derro foram
realizadas utilizando-se como tracadores os isét@staveis‘Cr e °’'Fe, respectivamente.
Filmes finos desses isOtopos metalicos foram degus sobre a superficie do aco
previamente oxidada pela técnica de evaporacade@mde elétrons, sob vacuo. Para todas
as experiéncias de difuséo, os perfis de difuséanfadeterminados por espectrometria de
massa de ions secundarios (secondary ion massospeirty — SIMS). Os resultados mostram
que as difusividades do oxigénio sdo maiores doagudifusividades do cromo nos filmes de
oxidos formados sobre o aco AISI 439, nas mesmasligiies experimentais.Tanto as
difusividades do cromo quanto a do oxigénio em amats de grdos sao cerca de cinco
ordens de grandeza maiores do que as corresposdifiuigEvidades em volume, nas mesmas
condicOes experimentais, 0 que mostra que os cwHale graos sdo as vias preferenciais
para a difusdo ibnica nos filmes de Oxidos formasimisre o aco AISI 439.Utilizando as
difusividades idnicas medidas neste trabalho, acdedo com a teoria de Wagner, a taxa de
oxidacdo do aco AISI 439 é controlada ndo someeil gifusdo do oxigénio da atmosfera
em direcao a interface metal/6xido, mas tambémgitlado do cromo do substrato metalico
em direcdo a interface Oxido/atmosfera, com a @duo oxigénio desempenhando o papel

principal na cinética de crescimento do filme.
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ABSTRACT

The AISI 439 ferritic stainless steel is resistanbxidation at high temperatures due to
the formation of a protective surface film of,Og. The thermogravimetric study of this steel
in a SETARAM thermobalance with a sensitivityb5pg, at temperatures of 750 and 800°C
in air, showed that the oxide film growth kinetiitdlows a parabolic law, as observed by
other authors at higher temperatures. According/emner's theory of oxidation, the growth
of a protective oxide film according to a parabolaw indicates that the oxidation is
controlled by the ionic diffusion, thus from theramium and/or oxygen through the film. To
verify the role of the ionic diffusion on the grdawbf the CsO;3 film by the oxidation of AISI
439, measures of the diffusion coefficients of ohitan, oxygen and iron in oxide films
between 750 and 900°C, were carried out in air. diffasion of oxygen was performed by
means of the isotopic exchange method usind¥bdsotope as a tracer for the oxygen. The
chromium and iron diffusions were performed usisgtracers the isotopesCr and>'Fe,
respectively. Thin films of these metallic isotopeere deposited over the surface of the
previously oxidized steel by technique of electbmam evaporation, under vacuum. For all
diffusion experiments, the diffusion profiles wedetermined by secondary ion mass
spectrometry - SIMS. The results show that theudifities of oxygen are greater than the
diffusivity of chromium in oxide films formed on ¢hsteel AISI 439, under the same
experimental conditions. Both the chromium and @xydiffusivities in grain boundaries are
about five orders of magnitude greater than theesponding volume diffusivities under the
same experimental conditions, showing that thengbaundaries are the preferred ways for
the ion diffusion in the oxide films formed on tA&SI 439 steel. Using the ionic diffusivities
measured in this work and according to the Wagrikgsry, the oxidation rate of AISI 439 is
controlled not only by the diffusion of oxygen fraime atmosphere toward the metal/oxide
interface, but also by the diffusion of chromiunorfr the metallic substrate toward the
interface oxide/atmosphere, with the oxygen diffasplaying a leading role in the film

growth Kinetics.
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CAPITULO 01 — INTRODUCAO

1 — INTRODUCAO

O aco inoxidavel ferritico AISI 439 é fabricado gaaplicagbes em temperaturas
elevadas em setores como a industria automobdjstidustria acucareira, entre outros. O aco
AISI 439 tem substituido progressivamente o acxid@&vel austenitico AISI 304 em
aplicacdes em temperaturas elevadas devido apsyasedades termomecéanicas atrativas e
custo mais baixo em consequéncia da quase austngiguel (Sabioni et al.,2003).

A resisténcia do aco AISI 439 a oxidacdo em tentpeaa elevadas resulta da
formacao de um filme superficial protetor de oxadocromo (CGiOs).

Em trabalho recente, Huntz et al. (2007) mostragam a cinética de crescimento
desse filme de 6xido protetor, no intervalo de 83b0°C, em ar, segue uma lei parabdlica.
Isso significa, de acordo com a teoria de oxidaigdVagner, que a taxa de crescimento do
filme é controlada pela difusédo de ions de oxigélai@tmosfera através do filme, em direcao
a interface metal/6xido, ou pela difusdo de catidonssubstrato metalico em direcdo a
interface 6xido/atmosfera ou pelas difusdes simalié de céations e de ions de oxigénio
(Wagner,1951).

Por muitos anos, o0 mecanismo atomistico da oxiddgadigas formadoras de 6xido
de cromo, tais como Ni-Cr, acos, etc, foi discutiditizando-se dados da difusédo de ions de
cromo e oxigénio determinados em amostras de &@édoromo sintético (monocristais ou
policristais sinterizados). Esses dados de difus&o sido revistos por diversos autores
(Chevalier, 2009; Lobnig et al., 1992; Sabionilet H992; Sabioni et al., 1992; Hallstrom et
al., 2013). Entretanto o uso de dados obtidos eimdoéxsintéticos apresenta algumas
limitacdes: As microestruturas e composicdes quisidessas amostras sintéticas séo
diferentes daquelas de oOxido de cromo termicamenéscidos sobre as ligas e, as
concentracdes e naturezas dos defeitos pontuastddaura do 6xido de cromo nao dopado
(6xidos sintéticos) podem ser diferentes daquetasdeido de cromo crescido sobre acos
inoxidaveis.

Portanto, é desejavel que o estudo atomistico ddagho em ligas industriais seja
feito com difusividades ibnicas medidas no filme ae&do formado sobre a prépria liga.
Técnicas modernas de analises tais como a Espettrarde Massa de ions Secundarios

(SIMS) (Sabioni et al.,1993) e a disponibilidaderdgadores de isétopos estaveis permitem



medida precisa de difusdo de ions em filmes deoéxiticrométricos, em altas temperaturas,
em condi¢Bes similares as observadas na pratica.

Recentemente, Sabioni et al.(2012) estudaram a&tifde ions de oxigénio e cromo
em filmes de 6xidos formados sobre o aco inoxidaustenitico AISI 304. As constantes de
oxidacao parabolicas do filme de 6xido de cromimutadas em funcéo das difusividades dos
ions de cromo e oxigénio, foram determinadas psboda teoria de Wagner (Wagner, 1951) e
apresentaram boa concordancia com os valores mqrgsis.

Nesta tese é feito o estudo atomistico da oxidadgéaco inoxidavel ferritico AlISI
439. Para verificar o papel da difusdo de ions esabmecanismo de oxidacdo do aco
inoxidavel AISI 439, os coeficientes de difusdo atomo, do ferro e do oxigénio foram
determinados diretamente em filmes de oOxido de erémnmados pela oxidacdo daquele
aco.0s coeficientes de difusdo efetivo, em volumene contornos de graos foram
determinados na faixa de 750 a 900°C para o cromagénio, e a 750 e 800°C para o ferro,
em atmosfera de ar, com uso dos isétopos estd@is Fe e'®0 como tracadores do cromo,
do ferro e do oxigénio, respectivamente, sendo edispde difusdo em profundidade
estabelecidos por espectrometria de massa de ensdarios (Secondary ion mass
spectrometry — SIMS).

O papel da difuséo idbnica sobre o mecanismo deag#w do aco AISI 439 foi
investigado comparando-se a constante de oxidam@bdlica experimental com a constante
de oxidacao parabdlica calculada por meio da te@i#/agner utilizando-se as difusividades
medidas neste trabalho.

Esta pesquisa foi desenvolvida com financiamentBAREMIG e em parceria com a
Université Paris-Sud 11(Laboratorie d’Etude de Mat& Hors-Equilibre, Université Paris
XI)/Franca.



CAPITULO 02-OBJETIVOS

2-OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo mEiico da oxidacdo do ago
inoxidavel ferritico AISI 439 entre 750 e 900°Claonando a cinética de oxidacédo, um
fendbmeno macroscopico, com a difusdo de cationg érdons no filme de Oxido, um

fendbmeno em escala atbmica.

Para este estudo, foi selecionado o aco ferriti& A39 pelos seguintes motivos: sua
cinética de oxidacao foi bem estabelecida em egbuéio, além de ser um aco inoxidavel

comercial projetado para aplicacdes a altas terhpasa
Os objetivos especificos sdo os seguintes:

% Determinar a constante de oxidacao parabdlica dAA#gl 439 nas temperaturas de 750 e
800°C, em ar.

« Determinar os coeficientes de difusédo efetivo, eame e em contornos de graos do Cr
no filme de 6xido formado sobre o aco inoxidavetifeo AISI 439 na faixa de 750 a
900°C, em atmosfera de ar;

« Determinar os coeficientes de difusdo efetivo, esltume e em contornos de graos do
oxigénio no filme de 6xido formado sobre o aco idaxel ferritico AISI 439 na faixa de
750 a 900°C, em atmosfera de Ar/2fey

+« Determinar os coeficientes de difusao efetivo, @nme e em contornos de gréos do ferro
no filme de 6xido formado sobre o aco inoxidavetifeo AISI 439 na faixa de 750 a
800°C, em atmosfera de ar;

+ Investigar os papéis das difusbes dos ions oxigé&rmmo e ferro no processo de
crescimento do filme de €; formado pela oxidagdo do ago AISI 439 utilizandoas
teoria de Wagner.



CAPITULO 03-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-ACOS INOXIDAVEIS

O cromo € o elemento principal responsavel pelstéegia a oxidacdo e corroséo
quando adicionado ao aco. Isto ocorre para te@esaino superiores a 12% quando passam
a ser denominados acos inoxidaveis. Os acos ineigl&d0 de grande importancia para
engenharia, em funcdo de sua resisténcia a cormsi@xidacdo e de suas propriedades
mecanicas a altas temperaturas e tenacidade. #iémda a corrosdo de ligas a base de Fe +
Cr esta associada ao fendmeno de passivacdo egfmiéla como a formacdo de uma fina e
resistente pelicula de 6xido de cromo que se fanstantaneamente e espontaneamente em
presenca de cromo e oxigénio. Sempre que formatiapelicula apresenta alta estabilidade e

aderéncia e esta presente em toda superficie do aco

3.2-CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os trés grupos principais de acos inoxidaveisiasse nas microestruturas das ligas
a temperatura ambiente. S&o0 eles 0s acos inox&dfamiticos, martensiticos e austeniticos

A American Iron and Steel Institute (AISI) clagsif 0s acos inoxidaveis austeniticos
nas séries AlISI 300, que séo as ligas contends &dtwes de cromo e niquel, e o AISI 200,
cuja composi¢ado contém manganés e nitrogénio coivstigitos do niquel. Os acgos ferriticos
e 0s martensiticos sdo designados pela série AIGI(@andido, 2000). Existem ainda, as
classes dos acos inoxidaveis definidas como aghgetiveis por precipitacdo, acos duplex e

acos nitrogenados.

3.2.1-Acos Inoxidaveis Ferriticos

Acos inoxidaveis ferriticos sdo essencialmentesligamarias ferro-cromo, contendo

cerca de 11 a 17% de Cr e um teor maximo de carderth2% \(Wwww.nucleoinox.org.br;

2013). Sao denominados ferriticos, porque a suatest mantém-se essencialmente ferritica
do tipo CCC, apoés tratamentos térmicos. O carbomutregénio intersticiais tém baixa

solubilidade na ferrita, e por isso essas ligasaphecacédo limitada, por causa da sensitizacao.



A sensitizagdo € um fendmeno que ocorre devideéiptacdo de carboneto de cromo nos
contornos de graos, tornando-os suscetiveis as@mrimtergranular e, logo fragilizando-os
(Jones, 1992). Possuem uma maior resisténcia @séorque 0s acos martensiticos devido ao
maior teor de cromo. Sao ferromagnéticos.

Suas caracteristicas mais notaveis sao conformégdh elevada resisténcia a
corrosdo sob tensdo, quando em contato com clor@asquados para temperaturas
moderamente elevadas, além de serem econdmicogméticas. No entanto, apresentam
baixa soldabilidade (Luz, 2002).

Os acgos inoxidaveis ferriticos contém, em genala wuantidade de cromo superior a
dos martensiticos. Isto melhora a resisténcia &s&o, mas em parte sacrifica outras
propriedades, como a resisténcia ao impacto (Argktial, 2013)

A figura 3.1 mostra as variedades de acos inogigd&erriticos da série 400.

405 409L
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Figura 3.1- Acos inoxidaveis da série 400 (Adaptael@atélogo ArcelorMittal atual Aperam,
2013).




3.3-OXIDACAO DE ACOS INOXIDAVEIS

Os metais e ligas utilizados industrialmente estdeitos a sofrer oxidacdo quando
expostos em ambientes onde se encontram agentEstes, como, por exemploz, 3, SQ,
dentre outros. As reacdes entre 0s metais e oarteisl Sdo exotérmicas, este comportamento
é termodinamicamente possivel em temperaturasdas\v&entil, 2003).

Oxidacao em alta temperatura implica na formacaondg@roduto de oxidacéo sélido
sobre a superficie de um material metalico, desidderacdo de um metal com o oxigénio ou

com gases oxidantes quentes do ambiente (Chavdh, £993).

A tendéncia para um metal reagir com oxigénioarenécdo de um o6xido € definida
pelo decréscimo no valor da energia de GiS&], caracterizando um processo espontaneo.
Este valor de energia € normalmente negativo pamaai@ria dos metais. Quanto mais

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

A maior afinidade dos elementos de uma liga framtexigénio normalmente provoca
uma oxidacao seletiva, de modo que o elemento oxadsavel € o Unico que passa a pelicula

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

Em relagdo aos agos inoxidaveis, o cromo, em fturd# sua energia livre mais
negativa para a formacédo do Oxido, oxida-se preféabmente ao ferro, formando um filme
fino de 6xido superficial de €gD;, 0 qual protege 0 aco contra a corrosdo por odmac
adicional (Luz, 2002). O @D3 € o unico solido que se forma por oxidagao térrda@aromo
(Atkinson,1985).

Normalmente, a composicdo do 6xido depende daetatya, do potencial de
oxigénio, da difusividade i6nica no L, dos elementos que constituem a liga metalica e do

tempo de exposicao nas condi¢ces de oxidacao (lovao 1998).

3.4- CINETICAS DE OXIDACAO

A cinética de oxidacdo, a uma dada temperaturstabe@ecida a partir de medidas de
ganho de massa por unidade de area superficiddaleelm funcdo do tempo. A cinética pode

ser descrita por uma lei onde o ganho de massaniade de area pode variar logaritmica,



parabolica ou linearmente com o tempo, dependewdgrau de protecdo oferecido pelo
oxido formado (Jones, 1992). Assim, tém-se:

- Cinética de oxidacdao linear

No caso da cinética linear, o crescimento da pelide 6xido superficial € controlado

por uma reacao quimica e segue uma relacédo d¢Hiptz,1996):

(AM/S)=k t (3.1)

onde AM/S) é o ganho de massa por unidade de area; teéhpo e k € a constante de
oxidagdo linear. A oxidacéo linear é caracterisdeametais para os quais se forma uma

pelicula porosa ou trincada, que ndo impede geagio de oxidagéo continue.

- Cinética de oxidacgéao logaritmica

No caso da cinética de oxidacdo que obedecelagiitmica, as camadas de 6xido
sao formadas, principalmente, em temperaturasivatagénte baixas e, portanto, raramente
sao aplicaveis aos problemas de engenharia ceaifgetatura. Essa lei é representada através

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

(AM/S)=k,log (ct + b) (3.2)

onde k é a constante logaritmica; ¢ e b sdo constantes.

- Cinética de oxidacao parabdlica

Filmes de o6xidos que crescem sobre acos inoxidégiesentam caracteristicas
protetoras, isto €, sdo integros, densos, aderentesmtinuos em geral, e apresentam uma
cinética de crescimento que segue uma lei parahamda pela seguinte expresséo: (Huntz,
1996):



(3 ot ke (33

onde té o tempo de oxidagé((;ATM) € 0 ganho de massa por unidade de area;uma

constante que depende do materia) & & constante de oxidagio parabéli¢aig’s™).

A lei parabdlica pode também ser expressa em fudg@spessura do filme, ao invés

do ganho de massa, pela seguinte relacédo (Hur@ig):19

x% = ko + ket (3.4)
ondex € a espessura g & a constante de oxidacdo parabdlica, expressargsi!. Pelas
- - e (AM)2 ~
equacgoOes 3.3 e 3.4, verifica-se que 0s graﬁco{sgel)a ou ¥, em funcéo do tempo, fornecem
uma relacao linear de inclinagéo igualaHKe, respectivamente.

A relagdo entre ke k para um oxido MO, é dada por meio da seguinte expresséo
(Huntz, 1996):

_(_Mox Y (3.5)
kc N <bp0x Mo) kp

onde My € a massa molar do Oxide;, € a massa especifica do 6xido; gda massa de um

mol de oxigénio.

A oxidacdo de um metal é um processo ativado tammente, e a constante de
oxidacdo parabdlica pode ser descrita por meiond lei de Arrhenius dada pela seguinte

equagao:

kp = kooXp(-Q/RT)

onde Q € a energia de ativacdo da oxidacdo, Temperatura absoluta; R € a constante dos

gases; ké a constante de oxidacédo paraboligag¢kuma constante.



3.5. TERMODINAMICA DA OXIDACAO

Um material metalico exposto a uma atmosfera oxelam alta temperatura forma
uma pelicula de 6xido em sua superficie por adedangéial de oxigénio, rea¢do quimica para
formar o oxido na superficie, nucleacdo do éxidoescimento lateral de um filme continuo,
que pode proteger o metal de base. Este fenbmenpgidiggdo térmica € restrito ao sistema
substrato metalico/filme/gas contendo oxigénio,temperaturas maiores que a temperatura
ambiente (Atkinson,1985).

As reacdes quimicas, para qualquer metal, sdatedmadas termodinamicamente
através de uma mudanca na energia livre padi@8, a qual deve ser negativa para que uma

reacdo possa acontecer espontaneamente.
Os valores dAG" sdo expressos como kJmal sdo dados diretamente pela reagéo:

M+02:M02

A tendéncia de um metal reagir com o oxigénioarendcdo de um Oxido € definida
pela variagdo na energia livre de Gibbs duranterazgsso de oxidac&o, que pode ser
determinada pela seguinte expressao:

AG = AG® + RTInK (3.6)
Sendo:
AG: variacao da energia livre de Gibbs
AG": energia livre padréo
R: constante universal dos gases (8, 314J/mol.K)
T: temperatura(K)

K: Constante de equilibrio da reacéo

Para que uma reagdo possa ocorrer espontaneadm@néeiso que a energia livre do
sistema seja menor que zé/r < 0) e no equilibrio quimicoAG =0). Dessa forma, pode-

se relacionar a energia livre pad@° com a constante de equilibrio K



AG® = —RTIn K (3.7)

A energia livre padrao de formacdo do 6xido depetha temperatura e da presséo
parcial de oxigénio:

1
AGO = —RTlnP— ou AG® =RTIn Po, (3.8)

02

A representacdo grafica da equacdo (3.8) é chameddiagrama de Ellingham-
Richardson (Figura 3.2). A posicao dos Oxidos nagidima de Ellingham permite-nos

comparar suas estabilidades termodinamicas retativa
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3.6- PROPRIEDADES DO CrO3

3.6.1 - Propriedades Fisicas

O CrO3 é um o6xido muito importante tecnologicamente, p&i constituinte

majoritario dos filmes protetores que crescem sobracos inoxidaveis e, em muitas outras

ligas resistentes a oxidacdo a alta temperatunees&pta uma estrutura cristalina isoestrutural

com o AbOs e 0 Feg0s, ou seja, tem a estrutura do corindon. Nestatastros ions oxigénio

formam uma estrutura hexagonal compacta com ostiimagentes, ocupando 2/3 dos sitios

intersticiais octaédricos como mostra a figura(Bl8shino et al., 1983).

Possui uma densidade teérica de aproximadamerttg/6nf (Samsonov,1982). Sua

temperatura de fuséo € igual a 2266°C. €Dgé o unico 6xido sélido formado pela oxidacao

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

(a)

(b)

Figura 3.3-(a) Estrutura hexagonal compacta dadori. (b)Representacdo esquematica de

um dos seis sitios octaédricos que podem ser ocspaelos cations trivalentes (Padilha,

2000).
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3.6.2 - Defeitos Pontuais da Estrutura deGgr

Medidas de condutividade elétrica do,@g puro mostra que ele comporta-se como

. s A

al.,1985; Sabioni et al.,1992) tendo como defatfomico majoritario na sub-rede catidnica,
lacunas de cromo com carga efetivalZd.).Utilizando a notacdo de Kréger e Vink (1956), a

formacao desses defeitos no@y € descrita pela seguinte equacao:

3 " o
502 = 308 +2V¢; + 6h (3.9)

ondeV,,. é a lacuna de cromo ionizada trés vezes negatianesh’representa o buraco

eletrénico. Nesse caso a condicao de eletronedddsdié dada por:

3[Ver] =[] (3.10)

A constante de equilibrio da reacao € dada petielacdo das massas da seguinte forma:

Ky = [V 2. [h715.p0; */? (3.11)

Sabendo-se que:

AGV'(;'
K, = exp <— T r>,

e substituindo os valores ffe'] e K; na Equacéo 3.11, vem:

[VCr] — 3—3/4p(3)/216exp <_ i) (312)

13



Em condi¢cdes de baixas pressdes parciais de ogigérCeO; puro é considerado um
semicondutor do tipo n, tendo como defeito cati@muajoritario 0 cromo intersticial com

carga efetiva +3(r; , formado pela reag&o:
3 ooo ’
CT203 = 502 + ZCTi + 6e (313)
Aplicando-se a lei de acdo das massas, vem:

K, = pg. [Cri 121
Sendo a condicao de eletroneutralidade da reat&8adada por:
3[cr™] =[e] (3.14)

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

AG,. o
K, = exp <— i >

RT

podemos demonstrar que:

000 _3/16 AGCI“"‘m
[Cr{™] =373/*pg, " Pexp | ——— (3.15)

8RT

As equacdes 3.12 e 3.15 mostram a variacaoat@entracoes de defeitos pontuais da

sub-rede do cromo com a pressao parcial do oxigénio

Deducdes similares podem ser feitas para os defetotuais da sub-rede do oxigénio

e para os defeitos pontuais eletronicos (Sabioaili,€1992).

A concentragdo de um dado tipo de defeito ponttéinico ou eletrénico, em um
oxido ndo estequiométrico, como 0,Gs, pode ser expressa em fungéo da presséo parcial de

oxigéniopO, e da temperatura T dada por meio da expressao(géiabert,1991):

14



[d] = A.po, - exp <— %) (3.16)

onde

[d] é a concentracdo de defeitos pontuais;

A é uma constante;

Po,€ a pressao parcial de oxigénio;

n € um parametro que depende do tipo de defeitierao ser positivo, negativo ou nulo;

Aéf € a energia livre aparente de formacdo de defetochso da Equacdo 3.12, esta
energia é igual a(AGvgr/S) ;

T € a temperatura absoluta;

R é a constante dos gases.

Na descricao da estrutura de defeitos pontuais ©@;Qlevem ser considerados
diversos mecanismos de formacdo de defeitos quendem da temperatura, pressao de
oxigénio e da presenca de impurezas. Isso condudivarsas possibilidades de
comportamento elétrico do oOxido e consequentemeatediversas condi¢cdes de

eletroneutralidade.

A Tabela 3.1 mostra os valores possiveis de n pardiversos defeitos pontuais
atomicos e eletronicos no L (Sabioni et al 1992), considerando diversas possibilidades

de condigOes de eletroneutralidade para este mlateri

15



Tabela 3.1- Valores de n possiveis para g0g&rpara diferentes condicbes de
eletroneutralidade (Sabioet al,1992)

Defeitos
pontugis em sub- Defeitos p:nnru;.liﬁ-eu.n sub-rede Deff-ir.aﬁ
Neutralidade Elétrica rede de Cr e Ovieemie S C'.ﬂir.lPCfTﬂ-ﬂlEﬂm
- — - . - - elétrico esperado
Py (G770 [0 [ Oy [V [V [ [ hh

(¢ F’:; =Cr™ 0 0 1/4 0 114 0 -1/4 14 idmico intrinseco

@3V, =2V 0 0 g | 0 | s 0 14 | 14 iénico intrinseco

2 S(I":-[ =) 316 316 316 -1/2 -3/16 1/8 -5/16 5/16 1dnice infrinseco

3o =V 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 idnice inTinsaco

(3" (QI.- = V;) -3/4 34 a 112 ] 12 -112 12 10nlco IniTmseco

G20, =V, -1/4 174 1/6 16 -1/6 16 -1/3 13 16nico infrinseco

GO =0T, -1/4 1/4 16 -1/6 -1/6 16 -1/3 1/3 16nico wirinseco
= h" 34 -3/ 12 12 -12 1.2 ] ] semicond Infrinseco
(3¢ 1‘.")=5[I"|:__) 316 2316 5/16 1/8 W56 178 -3/16 316 semicondutor tipe p
6 & =3 CR™) 316 36 516 1/2 -516 -1/8 316 3/16 semicendutor tipe o
MERV) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 144 semicondutor fipo n
{7 (&= I"a") 1/4 -1/4 1/3 16 -1/3 -1/6 -1/6 116 semicondutor tipe o
B (h = GI;.} 0 0 14 0 -1/4 0 -1/4 14 semicondutor tipo p
@ h _‘J=JI:O_,. ) 14 -1/4 1/3 16 -1/3 -lé -1/6 116 semicondutor tipe p
(9 af FC'“; ={e") 34 -3/4 12 12 -1.2 -172 0 0 semuicond extrinseco
(109 B( }-_C: =R 34 34 12 12 -12 172 ] ] semucond extrinzeco

Ui FZ =30 0 0 14 0 144 0 -1/4 14 16mico extrinseco

(123 B( FC: =3CH™) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/ 1/4 1dnico extrinzeco

Ui FZ :.=2(OI;":| 0 0 14 0 -1/4 0 -1/4 14 1dnice extrinseco

(137wl F; = (]_I'} -3 34 0 12 0 12 -12 12 1GHIco exTinseco

(143 B( FC: =2 f'a“ ) 0 0 14 0 -1/4 0 -1/4 1/4 Lomice exTineco

(147 B( F{i‘f =) 34 34 0 -112 0 1.2 -112 12 1dnico extrinseco
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3.6.3-Evaporagéo em temperaturas elevadas

Em temperaturas acima de 1.000°C, e em atmosféllarni®, a camada de Oxido de
cromo (CpOg3) tende a volatilizar, reduzindo-se assim a sugdarprotetora. A Figura 3.4
mostra o diagrama de equilibrio termodinamico desia Cr-O, onde estdo indicadas as
fases volateis presentes a 1.223°C, sob pressariginio variavel. Nota-se que, a elevada
pressdo de oxigénio, a fase volatil predominan@& @, enquanto que, a baixa pressdo de

oxigénio, a fase predominante € Cr metalico (Steatml.,1974).

No diagrama de equilibrio termodinédmico do sistebneD a 1223°C com elevada

pressao de oxigénio o C§@ a fase volatil cuja formacéo € descrita pelaefo:
Cr203(5) + 3/2 OZ(g) = ZCI'Og(g) (317)

Estudos de difusdo em oOxido de cromo em tempemtlevadas e alta pressédo de
oxigénio devem considerar a perda de material pap@acdo. Para temperaturas acima de
1100°C é possivel prever a perda de massa por egaoutilizando-se a seguinte equacéo
de Arrhenius (Sabioni et al.1992):

394,4k]. mol 1 (3.18)
RT )

cm
V(T) = 24,92 exp(—

onde
R é a constante universal dos gagasol 1.K),

T é a temperatura (K).
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Figura 3.4-Diagrama de equilibrio termodinamicasidbema Cr-O (Stearns et al.,1974)

3.7-DIFUSAO EM SOLIDOS

Os estudos de difusdo apresentam grande intemssdfico, pois permitem a
caracterizacdo dos defeitos pontuais da estrutsaxidos e sdo de capital importancia para
a descricdo de fendmenos controlados por transgerteassa como oxidacgéo, sinterizagao,
dopagem de semicondutores, cementacdo de acoDstestudos de difusdo podem ser
abordados macroscopicamente, através das leisclle dti microscopicamente através do

estudo atomistico da difusao.

O termo autodifusdo é aplicado a difusdo dos atogues constituem o soélido, tal
como a difusdo de atomos A ou M num sélido AM, emja que o termo heterodifusdo é
utilizado para designar a difusdo de um atomo mstrgdimpureza), como, por exemplo, a

difusdo de atomos B num sdlido AM (Sabioni, 1996).

Um tracador € necessario para estudo da autodifuséheterodifusdo em um dado
material podendo ser um isétopo radioativo ou ré&eativo (isétopo estavel) (Sabioni,
1996).
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Se a difusdo de um dado elemento ocorre atravémdeestrutura tridimensional, ela
é denominada de difusdo em volume. Se a difusdweoem meios limitados, bidimensionais
ou unidimensionais, ela podera receber diversa®onli@acdes, tais como difusdo em
contornos de graos, difusdo superficial, etc. Gezate, a difusdo superficial € maior do que
a difusdo em contornos de gréo e em volume, seddasfio em contornos de graos maior do

gue a difusdo em volume (Mishin et al., 1999)

O estudo experimental da difusdo € normalmentizaga em uma dimenséao. Isso
requer a preparacdo de uma superficie plana deemefa, sobre a qual sera depositado o
tracador. Esse plano de referéncia € uma supegddida, cuidadosamente preparada, de
modo que a sua rugosidade seja desprezivel emaoelagrofundidade de penetracdo do
tracador (Sabioni, 1996).

3.7.1-Leis de Fick

Em 1855, o austriaco Adolf Fick tratou matematicatmea difusdo de maneira

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

a) Primeira Lei de Fick

A primeira lei de Fick governa os processos desdifue a redistribuicdo da

concentracdo € descrita pela expressao na fornesiadigada e particular respectivamente:

] = —=DVC ou ] = —DgradC (3.19)

onde D é denominado de coeficiente de difusdox@kesso em chfs ou ni/s; J é o fluxo de
fons (J:4tomo/chfs); C é a concentracdo do material que se difatrdeés do plano e gradC
€ o gradiente de concentracdo na direcdo normplaa® expresso em atomos ou ions, por
cm’ ou nf.

O sinal negativo (-) na equacédo acima indica gfiexe ocorre na direcdo contraria a

do gradiente de concentracgdo, isto €, no sentid@alacentracdes altas para as concentracdes
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baixas. Na primeira lei de Fick, o potencial terim@dhico ou forgca motriz € responsavel pelo

fendbmeno de difusédo que € o gradiente de concéotf@adilha, 2000).

Na maioria dos casos, a difusdo ndo ocorre em pdesliestacionarias, mas sim em
condicOes transitorias. Em outras palavras, o lpgeficoncentracdo ndo é constante e varia

com o tempo. A descri¢cdo da difusdo em estad@st@aionario € feita a seguir.
b) Segunda lei de Fick

O fluxo de difusdo no estado ndo estacionarie @doncentracao varia com o tempo

a primeira lei de Fick sofre uma alteracao parm#or

ac
— +div] = 0 (3.20)
ot

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

ac
= = div(DVO) (3.21)

Quando a concentracdo varia somente ao longo delwetgio x a equacao € dada por:

dC 0 (D 6C> (322)

ot ox\ dx

A equacéo (3.22) é conhecida como Segunda lei ade Eiestabelece que a taxa de
variacdo da concentracdo com o tempo € igual abegte do fluxo.
Se o coeficiente D € independente deeuatracdo e € funcédo de x e t, a equacéo

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

aC(xt) DOZC(X, t)
ot 0x>2

(3.23)
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Na equacdo (3.23), C (x, t) é a concentracdo dpada a uma distancia x da
superficie, t € o tempo de tratamento térmico diesdo e D é o coeficiente de difusdo ou
difusividade do tracador.

A solucao da equacao (3.23), C (x, t), corresp@udperfil de difuséo tedrico, e sua
representacdo analitica depende da distribuic&tirdo tracador (condic¢des iniciais) e da
distribuicdo do tragador nos contornos da amostondicbes de contorno) durante o
tratamento térmico de difusdo, ou seja, a solugdmembde das condicbes experimentais
(Sabioni, 1996).

A determinagdo do coeficiente de difug®), nos métodos diretos, consiste no
ajustamento de uma solucdo adequada da equacd), (8.2x, t), ao perfil de difusdo

experimental, sendo D um dos parametros ajust@Satsioni, 1996).

3.7.2 — Mecanismos Atdbmicos da difusao

Sob o ponto de vista atdbmico, a difusdo correspanuégracdo de atomos de um sitio
para outro da rede cristalina. Alguns dos possiwggsanismos de difusdo na rede séo
(Philibert,1991):

Troca direta
Mecanismo de anel
Lacunar

Intersticial direto

Intersticial indireto

o gk w DN RE

Cordao
Dos mecanismos acima citados 0os mais importansea, gifusdo em solidos, sdo os

mecanismos de difusdo lacunar e intersticiaisaieandireto.

Mecanismo de troca diretaé quando o atomo simplesmente troca sua posi¢aalinici
do reticulado com um vizinho imediato- figura Entretanto, segundo Philibert (1991), este
mecanismo é muito improvavel, principalmente emuéstas de empacotamento fechado,

onde a repulsdo atémica é muito forte devido a @eaudistancia entre os atomos.

Mecanismo de anelé o que ocorre por intercambio entre os atomoayved da
rotacdo de trés ou mais &tomos. Cada atomo € esxpupelo seu vizinho durante uma troca

de sitios circulares- figura 3.5.
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Mecanismo lacunar ocorre quando um atomo salta em dire¢cdo a uma lacuna

adjacente; consequentemente, a lacuna aparecstiondesocupado pelo atomo - figura 3.5.

Mecanismo de difusao intersticiak definido quando atomos migram de uma posicao

intersticial para outra posicao intersticial vizinfue esteja vazia -figura 3.5.

Mecanismo intersticial indireto € uma variante do mecanismo intersticial, e pode
ocorrer quando um atomo de um sitio regular da tex® sua posi¢cdo por uma posicdo

intersticial -figura 3.5.

Mecanismo intersticial estendido ou de corddoccorresponde ao deslocamento
atdbmico ao longo de uma fila de atomos, em qudasds extras sdo alocados na direcdo de
empacotamento fechado, deslocando assim variosoétol® suas posicbes de equilibrio-
figura 3.5 (Philibert, 1991).

Q00000 o% O OO %p

@ OO 80@0 S B 00
ooo%% N eRelete
5 85336

OOquO 00O

&
5

Figura 3.5 Mecanismos de difusdo: (1) Troca direta;(2) Af@);Intersticial indireto;
(4) Lacunar; (5) Intersticial estendido ou Cordéplttersticial (Philibert,1991).

3.7.3—Relacéo entre defeitos pontuais e difusao

Para descrever a relacdo entre defposuais e difusdo, consideraremos a difuséo
por lacunas. Para esse tipo de mecanismo, a chdaa&anico corresponde o salto de uma

lacuna (Philibert, 1991).
Considerando-se o movimento de lacunas comdosaleatorio, o seu coeficiente de

difusédo é dado pela seguinte equacao (Philibe®t] )19
D =y 221 (3.29
\Y \Y
onde
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D, = coeficiente de difusdo lacunar;

y = fator que depende da estrutura do material;
A = distancia de salto (distancia entre as posigéesquilibrio inicial e final);
r,, = frequéncia de salto da lacuna (nimero de sattosggundo).

Como a cada salto de uma lacuna correspors@éto de um atomo e, como este s6
ocorre se houver uma lacuna na vizinhanca do ateo@frequéncia de salto sera inferior a

de uma lacuna, ou seja:
r=r, [v] (3.25

onde
[V] = concentracéo de lacunas;

I = frequéncia de salto do &tomo;

rv = frequéncia de salto da lacuna.

A concentracdo de lacunas na equd8ath corresponde a probabilidade de um

atomo ter uma lacuna em sua vizinhanca.

Definindo-se o coeficiente de difusdo dar&gela equagéo :

D=yA2T (3.26)

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

D=y22r, V]
finalmente,D =D,, [V] (3.27

A equacaq3.27) mostra que o coeficiente de difusdo atdmica, Profporcional a

concentragédo de lacungy,], que, neste caso, é o defeito responsavel pelsadif

A Eq. 3.27 pode ser generalizada para a forma
D=Dy[d] (3.28)

23



sendo[d] a concentracdo do defeito responsavel pela difuddidanto, a uma dada

temperatura, quanto maior for a concentracéo dstdsf maior sera a difusividade.

A partir das equacgdes 3.16 e 3.28, pode-se demaonste:

D o« (Po,)" (3.29)

Portanto, em um 6xido, no caso geral, a difusivdghica pode ser funcdo da presséo de
oxigénio.
Se varios mecanismos contribuirem de forma indigrge, porém na mesma subrede,

o coeficiente de difusdo sera o resultado do sainadds contribuicdes de cada mecanismo,

ou seja:

3.8 TIPOS DE DIFUSAO E DETERMINACAO DOS COEFICIENTE S DE DIFUSAO

Neste trabalho consideraremos dois tipos de difud@asdo em Volume e Difuséo
em Contornos de Graos. A difusdo em volume é aogoere no interior dos gréos e €
também conhecida pelo nome de difusdo na rede.fus&li em contornos de grdos ou
intergranular, conforme mostra 0 seu home, ocoogeaontornos de graos. A superposicao
das difuses em contornos de grdos e em volumedsai@minada de difusdo efetiva, e,

obviamente, ndo se trata de um terceiro tipo deséd.

Os coeficientes de difusdo ou difusividades em melyppodem ser determinados por
meio de solucbes apropriadas da segunda lei de Rglsolucbes utilizadas no presente
estudo para determinar as difusividades em volumexigénio, do cromo e do ferro sao
descritas no item 4.7.1 e 4.8.1.

Alguns modelos disponiveis para descrever a difils@iocontornos de graos séo

apresentados no proximo item.
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3.8.1 Difuséo em contornos de gréos

Levando em consideracdo os diversos trabalhoseddizados (Fisher,1951; Le
Claire,1963 e Sabioni et al.,1999), relacionadaifiessdo em contornos de gréo, observa-se
que, a difusividade nessa regido €, em geral, nmogtis alta do que a que ocorre no interior
da rede cristalina, isto €, da difusdo em volunmepdo ser explicado devido a maior
presenca de defeitos nos contornos de graos qoeffiam como vias rapidas de difuséo.

3.8.1.1 Tipos de Cinética de Difusao Intergranular
i) Cinética de difuséo do tipo A
A cinética do tipo A é dada por :
(Dy. )2 >> @ (3.31)
ondeDy, € o coeficiente de difusdo em volumeb @ o diametro meédio dos graos.

No regime A, os perfis de difusdo normalmente saga solucéo da equacédo de Fick
para um sistema homogéneo, mas o coeficiente dsddifmedido €, de fato, um coeficiente
de difusdo efetivo que é uma combinacdo do coafeigle difusdo em volume e, em

contornos de graos, dado pela equacao de Hart 18ar):

Defetivo = (1 = ).Dp + 1. Dgp, (3.32)

onde f é a fracdo volumétrica de sitios atbmictgadds nos contornos de gréosg, B o
coeficiente de difusdo em contornos de graos,ee @ coeficiente em volume. Para um
policristal,f = 3§ /@, sendod a largura dos contornos de gréos, consideradmero tle 1
nm (Atkinson,1981).
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Figura 3.6-Cinética de difusao no regime do tipMishin et al.,1999).
i) Cinética de difuséo do tipo B

O caso de maior importancia para estudos de difes@ioontornos de graos devido a
facilidade dos experimentos de difusdo é a cinétealifusdo do tipo B, onde ha difusao
simultanea em volume, partindo da superficie, diduao longo dos contornos de gréaos e

difusao lateral para dentro de gréaos, a partirashdazno.

A cinética do tipo B, Figura 3.7, € definida dawsate forma (Harrison, 1961):

()
§ < (D.HY2 < 5 (3.33

Através de experiéncias de difuséo do tipo B éipekdeterminar o produtoded.

(Dt}

Figura 3.7- Cinética de difusao no regime do tip@dv/ishin et al.,1999).
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iil) Cinética de difuséo do tipo C

Surge quando as amostras sdo submetidas a traerriérmicos de difusdo, em um
curto intervalo de tempo, e/ou quando as espécieseg difundem apresentam coeficientes
de difusdo em volume pouco significativas quandoparados aos de difuséo intergranular,
ou seja, quando a difusdo ocorre essencialmenteamdsrnos de graos.

A cinética do tipo C é definida por:

(Dp. )% <« 8 (3.34)

Esse tipo de cinética tem grande interessicp, uma vez que ele permite a medida
direta do coeficiente de difuséo intergranulgs ®néo do produto §® como no regime B.
Entretanto, € muito dificil obter as condi¢cbes expentais para tal regime devido a
baixissima penetracdo e pequena quantidade deldragas contornos de graos. A Figura 3.8

mostra a cinética de difuséo tipo C.
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Figura 3.8- Cinética de difusao tipo C (Mishin ef1899).

3.8.1.2- Determinacao do coeficiente de difus&ergranular

As principais equagfes para o estudo da difusdergranular foram obtidas
(Fisher,1951; Whipple,1954;Le Claire, 1963 e Suab864).
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A complexidade da analise mateméatica exige que xperienentos ocorram sob
determinadas condi¢cdes de modo a simplificar as@ps que permitem obter o valor do

coeficiente de difusdo intergranular.
As expressodes da concentracdo, C(x, t), cont&cir@ponentes:
-C, devido a difusdo em volume a partir da superficie;
-C, devido a difusao lateral em volume a partir dost@mos de graos;
-Cy devido a difusdo no proprio contorno de grao.

Normalmente, a contribuicdo dg, @ desprezivel. Apds um longo periodo de difusao,

além de uma certa profundidade t@na-se desprezivel em relacdoja C

Portanto, levando-se em consideragédo o caso mgies, pode-se decompor o perfil

de difusdo em duas partes, a saber:
Primeira parte: pequenas penetracdes que podlyg;

Segunda parte: grandes penetragfes (caudarea),cde onde se obtém o produto
Dgid.

Pode-se separar estas duas partes através mserdgpcao grafica apropriada da

concentracdo versus profundidade, baseando-sdut@és@nalitica do problema.

i)Modelo de Whipple

Whipple, em seu modelo, obtém solucdes exatasdifmsio intergranular do tipo B

com concentracao superficial constangg@r meio da equagéao:

Cz 1) = G, {erfcn \'/ﬂ'_(cII + cm)} (3.35)
_ X
CEGEE
e

L= DOp 02
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onde

C é a concentracéo na profundidade z;

X é a largura;

t € o tempo de difusao;

Dy, é o coeficiente de difusdo em volume;

Dg» € 0 coeficiente de difusdo em contorno de grao;
® é o diametro médio do gréo;

0 € a largura do contorno de gréao.

A figura 3.9 ilustra 0 modelo de Wipple.

Superficie 0 s x
Qa
Grao 1 . ~
D g Grao 2
b =] D,
c
=]
| O

&
<>
Figura 3.9-Modelo de Whipple.

Esse modelo apresenta uma solucdo analitica maitplicada, tendo assim pouca
utilizacao pratica.
i) Modelo de Whipple-Le Claire

Refere-se a um modelo simplificado em relacéo rderiar devido as modificacdes
introduzidas por Le Claire, tornando-o mais utiligado ponto de vista pratico (Le
Claire,1963).
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Conforme a equacéo 3.34, para penetracoes daltrasaficientemente grandes, C
torna-se desprezivel e a contribuicdo gg@de ser mensurada. A contribuicdo do termo C

tem que ser desprezivel.

Para o regime de difusdo do tipo B, Le Claire defo parametr@ diretamente

relacionado com a forma do perfil de difusdo. pstémetro pode ser calculado por:

Dgp — Dy 3 Dgp 5 (3.36)

~

X = X
Dy, 2.(Dp. 02~ Dy~ 2.(Dy.0)1/2

B:

Para distinguir as concentra¢cdgse@S; sobre o perfil de concentragotem que ser
suficientemente grande; segundo a teoria de LaeClaicondicdo para que isso aconteca é
>10.

Assim a determinacdo do coeficiente de difusdo emtocnos de graos pode ser
calculado pela equacéo abaixo:

-5/3

61nC>

4D\Y?1  dlnc 1%/3
ng8=<— (_b) n ] (3.37)
0x6/5

t IEICTORE

Considerando-se que o terceiro termo da equac@s8j& igual a 0,78, deduz-se que:

-5/3

Dp\Y?/ dInC

A partir do grafico do tipo InC versu/® determina-se o coeficiente angular da cauda da

curva dado pelo gradien(%) da equacéao 3.38.
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3.9-TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA CARACTERIZ ACAO DOS
FILMES DE OXIDOS

3.9.1-Espectrometria de Massa de ions Secundarid®iVS

A Espectrometria de Massa de lons Secundarios (8acp lon Mass Spectromety —
SIMS) é a principal técnica de determinacdo depdd difusdo em profundidade.

O principio de funcionamento do SIMS consiste emrmiiirdear a superficie da
amostra com ions primarios, de alguns keV. Estas penetram no soélido e entram em
colisdo com os atomos, localizados nas primeirasdas atdbmicas da amostra. Os atomos da
superficie entram em movimento e iniciam colisdes @scata com 0s atomos vizinhos,
provocando a ejecdo de espécies atbmicas e malesydar meio do processo denominado
sputtering. Uma pequena parte das particulas etsélo ions (positivos e negativos) que
constituem a emissdo idnica secundaria. A Espeetrande Massa de lons Secundarios
analisa os ions secundarios, fornecendo informagdi@® a composicédo da superficie ou do
volume da amostra conforme mostrado na figura (Sa0ioni, 1996).

Setoe LEME o Setar

CEsg— :
Elelrostatoe  Espectrimetn  MEgnetico

Forrie o lons

Dhudpl &8rn almon

Uk piCador de Elerons

1

Ti=l

Capo oe Fasaday

Tetla Flutrgscerie —4—

Figura 3.10 — Esquema de um SIMS CAMECA 4F (Saliiéfe6).

Entre as caracteristicas da técnica de Espectiamidr massa de ions secundarios
(SIMS) pode-se destacar:

e Capacidade de analisar todos os elementos da fadrébaica;
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» Limite de deteccao varia na faixa de ppm a ppb;
e Técnica de analise isotobpica;

* Resolugao em profundidade: 1 nm;

* Resolucgao lateral < 1um;

A andlise de perfis em profundidade é efetuadéocdasdo o feixe priméario sobre a
superficie da amostra de maneira continua, prodacanerosdo de uma area tipicamente
retangular, e provocando uma erosdo da superfi@mdostra formando uma cavidade
conhecida como cratera, que é utilizada como pdréarpara conversdo do tempo de analise
em profundidade (Sabioni, 1996).

Durante a analise, a intensidade idnica secundétia), de cada is6topo analisado é
registrada de maneira sequencial em intervalo®m@d regulares. A contagem dos ions é
feita considerando-se apenas os ions que vém i@ regntral da cratera, tipicamente, uma
zona de diametro igual a 60um. Este procedimemboctamo objetivo evitar que o material
erodido nas bordas da cratera venha ser analiSadboofii, 1996).

A concentracao relativa do i-ésimo isotopo Ai de @elemento A contendo n is6topos
€ dada por:

1(A)
1(AD)+1(aD)+-1(ah)

C(A) = (3.39)

A profundidade de uma cratera pode ser determintidaées de perfilometros ou de
microscopios interferométricos. A converséo dalasda tempo para a escala de distancias se
faz mediante o uso da taxa de erosdo, dada peBo ramtre a distancia analisada
(profundidade da cratera) e o tempo de analises dditrulos, a taxa de erosédo € considerada
constante.

O método da cratera € conveniente somente pafandidade de alguns pm. Ja,
quando a profundidade aumenta, é dificil assegum@rm taxa de erosdo permaneca constante.
Além disso, ha outros inconvenientes. Por exenmpligixe pode erodir a parede da cratera
fazendo com que o material de zonas ja analisaglasdepositado no fundo da cratera, e
reanalisado, originando informacgdes incorretasesolperfil de difusdo. Outro inconveniente
de crateras profundas é que rugosidades dos fud@®smesmas tendem a tornarem-se
acentuadas (Sabioni, 1996).
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3.9.2- Microscopia Eletrénica de Varredura- MEV

O Microscopio Eletrénico de Varredura é constitudsicamente de um canhdo de
elétrons, onde um filamento aquecido emite elétpmrsefeito termidnico. Estes elétrons sao
acelerados devido a uma diferenca de potenciahlmsmte entre 0,5 a 30 kV colocada entre
o filamento (catodo) e o anodo. A geometria do &anforma um feixe eletrénico com
energia e quantidade suficiente para que posdacsizado atraves de lentes magnéticas. Ao
incidir de forma convergente, a interagdo com astragoroduz varios tipos de sinais que
podem ser detectados tais como: elétrons secusdé&iétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos e luminescéncia. Estes sinais pademaptados pelos respectivos detectores
para produzir uma enorme gama de informacdes. idi@.11 ilustra a constituicdo de um
MEV. O principio de formacgédo de uma imagem € nedatiente simples. Apds ser emitido do
canhdo de elétrons, o feixe eletrbnico é entdo argido por varias lentes magnéticas para
gue possa ser focalizado numa pequena area daraneoguando for posto a “varrer” a
amostra através de bobinas de deflexdo. O sinononida leitura dos sinais devido as
interacbes do feixe eletrbnico com a amostra permédrar uma imagem similar a uma
imagem formada em um tubo de televisdo comum (@leestcal,1990).

Cada um dos sinais gerados no MEV (elétrons sedosddetroespalhados, fotons,
raios-X, etc.) requer um detector apropriado para aquisicdo e transformacdo em sinal
elétrico.

Os elétrons secundarios (ES) constituem o sinad mgiortante no MEV; o detector
consiste de um cintilador acoplado a um fotomudigzlor, e conhecido como o detector de
Everhart-Thornley. E constituido de um cintiladoecoberto por uma fina camada de
aluminio, a qual se aplica um potencial de +10 ®¢. elétrons emitidos pela amostra sdo
acelerados sobre o cintilador, emitindo fétons, s@e levados a um fotomultiplicador pela
guia de luz, originando o sinal modulador do tulordios catddicos (Mannheimer et al
,2002). O cintilador esta envolto por uma gaiold&deaday, polarizada a + 400 V, que exerce
duas funcgdes: blindar o feixe primario da influ@ndo potencial do cintilador, e atrair todos
os elétrons secundarios (de baixa energia, tipintrgeV), coletando assim mesmo aqueles
que ndo sao emitidos na diregcdo do detector.Osoe¢etretroespalhados (ERE) que sao
emitidos na direcdo do cintilador sdo também aditpsrpelo mesmo e detectados. Deste
modo, desligando-se o potencial de 10kV, apareca umagem originada pelos ERE,
constituida porém apenas de uma pequena porcaesdestcom muito baixa eficiéncia
(Mannheimer et al ,2002).
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Todo o conjunto da coluna do MEV é mantido em vadaoordem de 1D torr,
tradicionalmente por um conjunto de bomba mecéaeidaomba de difusdo, fazendo-se
atualmente uso crescente de bombas turbomoleculdoes microscépios equipados com
emissdo de campo, onde sdo necessarios vacuo®lmasgos, sdo empregadas bombas de

absorcao de ions (Lee,1993; Mannheimer et al ,2002)

Os sinais do MEV nao sado gerados apenas na su@etdficamostra. O limite de
resolucdo do MEV é determinado pelo diametro deicega amostra que, excitado pelo feixe
primario, emite o sinal considerado. Os EP (elé&tnmmmarios) penetram na amostra a partir
da area de incidéncia do feixe e sao progressivi@respalhados, interagindo no volume
indicado. Os EP penetram em todo o volume assinaiadm toda esta regido sdo gerados 0s
diferentes sinais secundarios usados para obtamat&do no MEV; no entanto, a energia de
cada um determina a sua profundidade de escapmalopsde ser adquirido pelo detector
caso possa atingir a superficie. Nota-se portanie,a area assinalada, por exemplo, para
ES(elétrons secundarios), ndo indica a regido estis sdo gerados, mas sim aquela da qual,
com sua reduzida energia, conseguem escapar agedicie. Os elétrons secundarios séo
gerados em todo o volume de interacdo, mas agoelesios de regides mais profundas sao

novamente absorvidos.
As principais caracteristicas do MEV s&o:

. Obtencdo de imagens de superficies polidas ou asgosom grande
profundidade de campo e alta resolucéo;

. Facil interpretacdo das imagens, com aparénciangitsional;

. Aquisicdo de sinal digital, possibilitando processato dos sinais, e
manipulacéo e processamento das imagens;

. Com o auxilio de acessorios, possibilidade de raiciise de elementos.
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Figura 3.11- Desenho esquematico do Microscépitr&ieo de Varredura- MEV.

3.9.3- Espectroscopia de Energia Dispersiva-EDS

O detector de energia dispersiva funciona com basedetector de estado sélido, que
€ sensivel aos raios-X gerados da interacdo de fd#xelétrons com a amostra, podendo
fornecer dados sobre a composicao da amostra eadeanda ordem de micron (Chescoe et
al, 1990).

Estes raios-X sdo normalmente analisados p@& gauaprimentos de onda (analise por
comprimento de onda) ou por suas energias (arddismergia dispersiva).

O instrumento EDS opera tendo como principio aiseéos raios-X de comprimento
de onda dispersivo. O feixe de elétrons induz r&iearacteristicos da regido da amostra que
estd sendo analisada, e estes sdo difratados paoristal curvado e com espacamento
conhecido. As condi¢cbes geométricas sdo posicisnddamodo a satisfazer a relacdo de
Bragg,ni = 2dsen6, onde n € um numero intei®,e d sdo conhecidosleé o comprimento
de onda do elemento desconhecido, conforme modigara 3.12. Para manter a geometria
requerida, a superficie da amostra deve ser parfeitte plana (Modin,1973; Padilha et
al.,1985).
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Feixe de elétrons
Espacamento
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Difratados
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Figura 3.12-Coleta dos raios X em espectrOmetro aoistal mediante medidas de

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

Uma outra alternativa para identificacdo de raiazbKdos pela amostra € a medida de
sua energia por meio de detectores de estado s@lieo por exemplo silicio com uma
camada de litio difundido. Esses detectores requeyeuso de nitrogénio liquido e sédo
extremamente sensiveis a contaminacdo da supenbareisso devem estar fechados em

recipiente com janelas de berilio, sob vacuo (Radit al.,1985).

Neste espectrometro a difragdo ndo é envolvideoaowstra a figura 3.13. Os varios
comprimentos de onda da radiacdo emitida pela ameéb separados com base nas suas
energias, utilizando-se o contador Si (Li) e umliaador de amplitude multicanal (MCA).
Este contador produz pulsos com alturas propor@ananergia do feixe incidente. Os pulsos
séo classificados pelo MCA, segundo suas altu@sjue ndo hé separacao fisica em espacgos
de comprimento de onda ele é geralmente chamaddis@ersivo (Chandler et al., 1977;
Padilha et al.,1985).

36



MNitrogénio liquido

feixe de

elétrons amplificador analisador multicanal
| - 5§

janela Be A

£ pré-amplificador

\

raios X
amostra

detector Si{Li)

£ computador

Figura 3.13- Diagrama esquematico da analise dgiandispersiva (Padilha et al.,1985).

3.9.4-Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma importante técnica dastrutiva de investigacdo de
propriedades estruturais de materiais cristalifosnece informacdes sobre a natureza e os
parametros do reticulado, assim como detalhes @eitesdo tamanho, da perfeicdo e da

orientagcao dos cristais.

Os raios-X constituem uma radiacdo eletromagnélcaomprimento de onda curto
produzida pela aceleracéo ou desaceleracdo denséte alta energia ou pelas transi¢cdes de

elétrons dos orbitais internos dos atomos.

Os métodos de raios-X estdo baseados no fato de paédrao de difracéo de raios-X
€ Unico para cada substancia cristalina. Assing, esecontrada uma concordancia exata entre
o padréo produzido pela amostra desconhecida e onde amostra conhecida, entdo a

identidade quimica da amostra desconhecida podergmrida.

Os raios-X séo gerados, quando uma particukltdesnergia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para prodaizis-X é fazendo com que um elétron

de alta energia (gerado no catodo do tubo catéda@a com um alvo metélico (anodo).

O choque do feixe de elétrons com o0 anodo (alvajyz dois tipos de raios-X. Um

deles constitui 0 espectro continuo, e resultaedaackleracdo do elétron durante a penetracéo
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no anodo. O outro tipo sé@o raios-X caracteristdosnaterial do anodo, estes sdo gerados
durante o decaimento de elétrons de niveis extgraasniveis internos dos atomos do alvo.

Outra forma de gerar raios-X € em aceleradoregatioo, como 0 que existe no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) emm@enas-SP.

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) é@roco deste género existente no
Hemisfério Sul além de ser o primeiro laboratérestd tipo construido e operado no Brasil.
Desde 1987, o LNLS comecou a realizar o ambicios{eip de colocar o Brasil num seleto
grupo de paises capazes de produzir luz sincradojetivo que foi alcancado e, desde julho
de 1997, centenas de pesquisadores do Brasil etéadt utilizam a fonte brasileira de luz
sincrotron para fazer pesquisas.

Estudos realizados com luz sincrotron proporciomasolucdes instrumentais e/ou
estatisticas de contagens superiores aquelas ®btda fontes convencionais. Essas
caracteristicas contribuem na solugcdo de probleques muitas vezes ndo podem ser
estudados em laboratério, como medidas em altduggsn onde € possivel minimizar a
sobreposicdo de picos de difracdo, levando a unhogara extracdo de informacoes
estruturais; alta intensidade, onde relativamehitefluxo de fétons permite que se tomem
medidas de perfis de difracdo em intervalos de ¢temmito menores do que em
equipamentos que utilizam tubos de raios-X.

A expressao Luz Sincrotron indica o tipo de luzdpmda por um equipamento que
pode ser chamado acelerador sincrotron. Estadumésma que os nossos olhos podem ver,
s6 que ampliada para regides do espectro eletratiagmue a visdo ndo consegue perceber.
O sincrotron pode produzir todos os comprimentosndia do espectro.

Nesses grandes equipamentos, um feixe de elét®ratal energia, € acelerado a
velocidades proximas a da luz em um aceleradoratiécplas. Da fonte de luz sincrotron
emana radiacdo eletromagnética de alta intensidad@m espectro de energias que varia
desde o infravermelho aos raios-X, possibilitandeadizacdo de uma gama de experimentos
que visam caracterizacdo e compreensao da matgéaica e inorganica. Quando este feixe
de elétrons € desacelerado, sdo produzidos rags-Xarios comprimentos de onda (nesse
caso nado ha a radiacao caracteristica).

A fonte de luz sincrotron do LNLS consiste basicatmenum acelerador linear de
elétrons, um acelerador circular e anel de armazento.

O acelerador linear de elétrons é usado para lingdéarons no anel. O acelerador
circular é composto por camara de vacuo e imasmguém os elétrons em o6rbita circular e

cavidades de radiofreqliéncia que aceleram progeesshte 0s elétrons até que atinjam certa
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energia. O anel de armazenamento possui prindgidsncionamento similares aos da fonte
de luz sincrotron.

A linha XRD1 do LNLS foi utilizada para obtencaosduadrées de difracdo dos filmes
de oxidos estudados neste trabalho.

A difracdo de raios-X com angulo de incidéncia mésa(GID) permite que seja
analisada uma pelicula bastante fina. Foi com @sj&tivo que realizou-se esta técnica no
LNLS. Nas analises realizadas foi utilizado o dd@raetro Huber de 3 circulos, com feixe de
8keV, angulo de incidéncia rasante igual a 2°,aseduras foram realizadas de 10 a 90°, o
namero de contagem foi de 63000 fétons em cadaopamtcoleta, a espessura dos filmes
analisados através desta técnica foi de aproximawi@rim. A identificacdo das fases foi

obtida pelo programa JADE.

3.9.4.1 Caracteristicas da linha XRD1

A linha é equipada com dois difratdmetros: umat@metro da marca Huber de 3
circulos (theta, 2-theta, phi), e um difratdmeteoicirculos (theta, 2-theta) dentro de uma
camara para ambientes especiais (gases ou vacymwméiro pode ainda trabalhar com um
circulo a mais (com centro no feixe) com o qualepsd variar a polarizacdo do feixe
incidente em relacdo a amostra. O segundo tem peseu eixo 2-theta uma mesa rotativa
que permite a instalacdo de acessorios tais cortextdees, fendas, caminhos de vacuo,
mesas transladoras, etc. para montagens especiais.

Essencialmente, a 6ptica da linha é composta despelho para a faixa de raios-X
que permite focalizacdo vertical do feixe e um nobomador de dois cristais de Si com
focalizacdo sagital na direcdo horizontal. Senda Umha destinada a experimentos de
difracdo de raios-X de alta resolucéo, operandtaixa espectral entre 5 keV e 15 keV, ela
permite a realizacdo de experimentos nas modabdaule incluem: difracdo de po, difracéo
em incidéncia rasante (GID), difracdo multipla, dgmafia, tomografia e até mesmo
espectroscopia de raios-X em vacuo. Soma-se aispgao de experimentos de difracdo de
po, em altas temperaturas, com sistema de detpoggabaca de imagem.

O fluxo maximo de fétons que se pode conseguiXR®1 é da ordem de 4xib
fétons. & a uma energia em torno de 7keV.
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3.9.5-Deposicao de filmes finos por evaporacao dexe de elétron

Na deposicao por evaporacao por feixe de elétreraltd energia (2,0keV) extrai-se
elétrons de um anodo que sao acelerados por mepmtdacial elétrico, bombardeando o
material a ser evaporado. A taxa de deposicao derimafonte, que pode ser um fio
cilindrico ou colocado em um cadinho atinge cered @ Angstrom/min. Apenas o material
fonte é fundido, permitindo a obtencéo de fiimesltk pureza.

Um feixe de elétrons € acelerado através de um @@mgximo de 2KeV onde ha um
filamento pelo qual passa uma corrente que prodtorre do filamento elétrons termidnicos
que séo acelerados por uma diferenca de potei@@iahaterial a ser depositado sofre um
bombardeamento de elétrons que aquece localmerdadioho. A energia dos elétrons
depende da diferenca de potencial e do fluxo dedéaens que é proporcional a corrente do
filamento.

O vapor forma uma nuvem de atomos ou moléculascgndensa como filme ou
revestimento em um substrato mantido a uma dadpetatura. Quando em ambiente de
vacuo, a temperatura de evaporacdo dos materisemngvelmente reduzida assim como a
formacdo de Oxidos e a incorporacdo de impurezagemestimento (Budinski, 1988;
ASM,1996). Normalmente, os filmes sdo depositaroe pressdes da ordem de 13%28
(10°mbar) ou, no caso de revestimentos para aplica&giEsiais, em ambiente com pressées
menores que 1,0xTenbar. Nesses niveis de press&o, o nimero de cobside moléculas de
vapor e do gas residual € minimo, garantindo uncupso retilineo para a maioria delas,
sendo possivel colocar o substrato a distancid® @50 cm da fonte.

Os elétrons perdem a energia rapidamente quanageatio alvo a ser evaporado. A
superficie deste material funde rapidamente e esap&to €, a superficie € aquecida. Pelo
fato de apenas os atomos da superficie serem edEEero material em contato entorno do
cadinho, diminui as possibilidades de contaminaPana a deposi¢do do isétopo de Cromo
foi utilizado um cadinho de tungsténio de cerca Blemm que é aquecido pelo
bombardeamento de elétrons. Ao material a ser exdpcé, entdo, aquecido indiretamente
por conducéao térmica , no caso o Cr. O forno pgss@des de cobre e é refrigerado a agua.

A Figura 3.14 mostra a deposicdo de filme finog@a@poracdo de feixe de elétron.
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Figura 3.14-Camara de Ultra-alto-vacuo para cresgimde filmes finos por epitaxia de feixe
molecular (MBE) e analise de superficie. (Labaratde Fisica Aplicada-CDTN).

3.10-OXIDACAO DO AGO INOXIDAVEL FERRITICO AISI 439

Dada a importéancia tecnologica do cromo, numerestisdos de oxidagao ja foram
realizados com o objetivo de investigar o mecanidmoxidacéo desse metal levando-se em
conta a influéncia de fatores como a temperatunguiezas, pressdo de oxigénio,
microestrutura, etc. E desejavel conhecer o corapmmto de oxidagdo do cromo puro, que
forma um filme de GOs, para comparacdo com as ligas industriais queé&anfbrmam esse

Oxido, mas com diferentes niveis de pureza.

No diagrama de Arrhenius da Figura 3.15 estéo ess$r os valores da constante de
oxidagéo parabolica do cromgy)Xkem fungéo da temperatura nos filmes dgogrcrescidos
sobre cromo puro estudados por diversos autoresransferas de ar ou oxigénio. Os estudos
da cinética de oxidacdo do cromo puro foram feitasfaixa de temperatura entre 1023 e
1373K, no qual observou-se que o efeito da prepsécal de oxigénio sobre o valor da
constante parabdlica foi relativamente pequeno. cr€cimento do filme de crébmia é
controlado pela difusdo de cations de Cr, isto @ieado pelo fato dos céations terem mais

mobilidade no GOs; que os anions. Os valores devariaram cerca de quatro ordens de
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grandeza nas temperaturas de 1273 a 1473 K. A @asariacdo dos mesmos sSao 0s
métodos de preparacao da superficie e as condiedescao.

Temperatura, T'K

4o 18001600 1400 1200 1000
100" F— T 1 1 | E
E | —@—Taneichi et al (air, 10° Pa) | ]
3 Phalnikar et al. {Air, 10°Pa) 3
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Figura 3.15- Comparacéo da constante de oxidagabdiaca (i) do cromo puro obtida por

varios autores (Taneichi et al.,2006).

Na oxidacao de ligas metalicas industriais contezrdmo, tais como Fe-Cr, Ni-Cr e
acos inoxidaveis ha formacéo de filmes de Oxido€rdeno contendo impurezas e mesmo
outras fases como os espinélios.

Em relacdo ao aco AISI 439 apesar de sua utilizagdostrial em temperaturas
elevadas, os uUnicos dados encontrados na literatlme a oxidacdo desse aco sdo os de
Huntz et al. (2007).

Huntz et al. (2007) investigaram a oxidacao isotéando aco AISI 439 entre 850 e
950°C em quatro diferentes atmosferas: ar seaonato, oxigénio e mistura Ar4+H,0. As

pressdes parciais de oxigénio nessas quatro atrapsi@o dadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2- Pressédo parcial de oxigénio nas diseadmosferas utilizadas (Presséao

total=1 atm).
Pressao de oxigénio (Pa)
Atmosfera 850°C 900°C 950°C
0, 1,01x10 1,01x10 1,01x10
ar seco 2,13x10 2,13x10 2,13x1d
ar+H,0 1,96x10 1,96x10 1,96x10
Ar-H»-H,0 1,46x10" 1,42x10" 1,36x10"

Para todas as condi¢gfes experimentais utilizadeisetica de oxidagdo do ago AlSI
439 segue uma lei parabdlica dada pavifS)* = k, + kot, que é caracteristica de filmes de
oxidos protetores, visto que a velocidade de od@datgcresce com o tempo.

Andlises de difracdo de raios-X mostraram que @di@rOs) é a fase predominante
do filme de oOxido formado pela oxidacdo do aco AMSP nas condigcbes experimentais
utilizadas. Analises por Espectroscopia dispersieaenergia (EDS), Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) e Espenttda de Massa de lons Secundarios
(SIMS) indicaram a presenca de outros elementddme de Oxidos, tais como o Ti, Mn, Fe
e Si.

As constantes de oxidagdo parabdlicas do aco ABSI determinadas nas quatro
atmosferas, entre 850 e 950°C, sdo mostradas rdalaB. Os valores das taxas de oxidacao
do aco AISI 439 apresentam valores similares rfasediites atmosferas. Isso significa que o
mecanismo de crescimento do filme deQ@zrno processo de oxidacdo do aco AISI 439 né&o

depende da pressado de oxigénio e nem da presengpatede agua.
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Tabela 3.3- Constantes de oxidagio paraboligasrkdemi®s?, para o ago inoxidavel

ferritico AISI 439

T(°C) Ar Ar+H ,0 Ar/H y+H,0 0,

850°C 4,0x10° 4,1x10% 2,9x10" 3,2x10"
900°C 1,6x10° 1,8x10™ 1,5x10" 1,4x10™
950°C 3,0x10? 3,2x10" 2,6x10" 2,5x10"

Deve ser lembrado que a atual tese é a continuidadema série de projetos

anteriores que inclui o estudo realizado por Hettl. (2007).

3.11-ESTUDOS SOBRE DIFUSAO EM FILMES DE OXIDOS DE (ROMO

Existem diversos estudos prévios sobre autodif@sdcdxidos de cromo sintéticos
(monocristais ou policristais obtidos por sintegéra). Revisdes desses trabalhos podem ser
encontradas nas referéncias Lobnig et al. (199B¢vélier et al. (2009) e Hallstrom et al.
(2013).

A utilizacdo de dados de autodifusdo do cromo eoxigénio, medidos em g3
sintético, para a descricdo do mecanismo de oxiddedacos apresenta algumas limitacoes
devido ao fato desses dados terem sido obtidoseemperaturas elevadas, entre 1100 e
1567°C, ou seja, muito acima das temperaturas naéxida aplicacdo dos acos. Aléem disso, a
microestrutura e composi¢cao quimica dos filmes xddo§ formados por oxidacédo de ligas
industriais sdo, em geral, diferentes daquelaxi®® sintéticos.

Entretanto, esses estudos prévios foram impoggrdea uma melhor compreenséo
dos mecanismos de autodifusdo ngdgrComo o CfO3; comporta-se como semicondutor do
tipo p, em altas pressdes de oxigénio, a difusdoroimo e do oxigénio devem ocorrer por
meio deV, e O;, respectivamente. Em baixas pressées de oxigén@r,O; comporta-se
como semicondutor do tipo n. Nesse caso as difuddesomo e do oxigénio ocorrem por

meio dos defeito€r;” e V, ,respectivamente.

Conforme mostra a expressao 3.32, a dlifieile idnica pode depender da presséo de
oxigénio. O expoente n da expressao 3.32 dependardado da concentracdo de defeitos
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com a pressao de oxigénio dada pela Equacdo 34%iv@rsos valores possiveis para n
foram discutidos por Sabioni et al. (Part |, 19920 dados na Tabela 3.1.

Entretanto, se o @D3; ndo for puro, conforme demonstrado por Sabioal.gt Part |,
Part Il e Part Ill, 1992) as difusdes do cromo eod@énio poderdo ocorrer em regime
extrinseco e, nesse caso, nao dependerao da pdeseadménio, ou seja, n = 0 na expressao
3.19.

O estudo da difusdo de ions em filmes de Oxidosmiddos pela oxidacdo de ligas
metalicas é de importancia fundamental para a ceamgfio do mecanismo de oxidagdo em
escala atbmica. Esse tipo de informacéo é rarderatura. Em relagéo a difusdo de cations e
anions em filmes de oxidos formados sobre o agxidawel ferritico AISI 439 ndo h& dados
disponiveis na bibliografia consultada. Os Unicesla$ disponiveis na literatura sobre
medidas diretas de difusdo ibnica em filmes de axiibrmados sobre ligas Fe-Cr sdo os
publicados por Lobnig et al. (1992), Horita et(2D04) e Sabioni et al. (2012).

Lobnig et al. mediram coeficientes de difusdo d#oné (Cr, Mn, Fe) em filmes de
oxidos formados sobre ligas Fe-20Cr e Fe-20Cr-12M9i00°C, em atmosfera correspondente
ao equilibrio Cr/GiOs. Lobnig et al. mostraram que as difusividades dd=€, Mn e Ni, nos
filmes de 6xidos, ndo apresentam diferencas stgifias, embora a difusdo do manganés
seja maior do que as dos demais cétions.

Horita et al. mediram a difusdo do oxigénio em éi#mde 6xidos formados pela
oxidacdo da liga Fe-22Cr, a 800°C, em baixa predsaoxigénio. Os valores determinados
por Horita et al.(2008), da ordem de f€n’/s, foram considerados muito altos e
inadequados para descrever a taxa de oxidacddctitls) da liga Fe-22Cr.

Recentemente, Sabioni et al. (2012) determinarardifasividades do cromo e do
oxigénio em filmes de oxidos formados sobre o agxidavel austenitico AISI 304. Foram
determinadas as difusividades efetiva, em volurameontornos de graos, na faixa de 750 a

900°C, em atmosfera de ar seco.

Os dados sobre difusividades do cromo e do oxigéetierminados por Lobnig et al.
(1992), Horita et al. (2008) e Sabioni et al. (20&&8&o ilustrados no diagrama de Arrhenius
da Figura 3.16 . Pode-se observar que: (i) No dasaco inoxidavel AlSI 304 a difusdo do
oxigénio € maior do que a do cromo nas condi¢cOgrergrentais utilizadas, sendo a
difusividade em contornos de graos cerca de cindens de grandeza maior do que a difuséo

em volume (Sabioni et al., 2012); (ii) a difusivilgado oxigénio medida por Horita et al.,
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supostamente equivalente a difusédo efetiva, é naltép mesmo superior as difusividades em
contornos de gréaos do trabalho do item anterioy;filalmente a difusividade do cromo em
volume medida por Lobnig et al. € comparavel a diWidade efetiva do item (i)
acima.Conforme mostrado em estudos prévios (Tsal.etl996, Sabioni et al., 2012) as

difusividades em volume medidas por Lobnig etédb, :a pratica, difusividades efetivas.

-6
Difusao i6nica em filmes de 6xidos
-9 .
ng<.
Dgb Db\A
-12_ \
— T Deff T =
32 15 bgb
g - 7] k\
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E - Nf
o - -
3 18
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P Lobnig et al,1992(Def)
-214 M Lobnig et al,1992(Dgb)
A Horita et al,2008(Def ou Db)

—— AISI 304(Cromo)
-24 4 == AISI 304(Oxigénio)

80 85 90 95 100
10Y/T(K™)

Figura 3.16-Diagrama de Arrhenius para a difusdoxigénio e cromo em filmes de oxidos.

A difusdo do ferro em 6xido de cromo, foi estudadadxidos de cromo sintéticos e
crescidos termicamente sobre a liga Ni-30Cr emspieparcial de oxigénio T@&tm na faixa
de temperaturas de 700-1100°C em atmosfera de1®0ppm de @e a pressao de 1 atm
em atmosfera de ar, onde ndo observou-se o efeifgraksao parcial de oxigénio sobre a

difusividade do ferro no filme de cromia (Sabienal., 2005).
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Algumas medidas de difusividades do cromo e doémaforam medidas por Tsai et
al. em filmes de O6xidos formados sobre a liga NE30Tsai et al.(1996) mediram as
difusividades em volume, efetiva e em contornogrdes, nas temperaturas de 800 e 900°C,
sob pressao de oxigénio de 0,1 atm. Os resultdatatos por Tsai et al.(1996) estéo listados
na Tabela 3.4.

Tabela 3.4-Coeficientes de difusdao do oxigénio @mor em contorno de grao, efetivo e

volume medidos por Tsai et al., 1996.

Amostra Def Dy Dgb
0800 3,0x10° 2,6x10% 5,9x10"
0900 8,6x10° 4.4x10 1,6x10"
Cr800 5,8x10° 5,9x10*® 1,1x10"
Cr900 4,7x10° 2,0x10" 9,3x10%

3.12-TEORIA DE OXIDACAO DE WAGNER

A difusdo catidnica, ou anidnica, € proporcionabacentracao dos defeitos atdmicos
responséaveis pela difusédo, ou sBj& d, onde [d]representa a concentragdo do defeito.

A teoria de oxidacdo Wagner considera que na cméle oxidacdo parabdlica o
crescimento do filme de oxidorre pela difusdo do cromo do substrato meté&iocalirecao
a interface atmosfera/6xido ou pela difusdo doéniig da atmosfera em dire¢cdo ao substrato
metal/éxido através do filme de 6xidos, ou aindagmbas as difusdes.

Para oOxidos puros e nao-estequiométricos, a caagd&w de defeitos, e
consequentemente a difusdo, pode depender ndotetngdaratura, mas também da pressao
de oxigénio. Como no caso geffa] « P;,, vemD « Py, .

Entretanto, em oOxidos formados sobre acos, 0{1rdo é puro, devido a difusdo de
elementos como o Mn, Fe e outros e, nesse casmcenitracdo dos defeitos responsaveis

pela difusdd/;, eCr; para o cromo &, e0; para o oxigénio, ndo dependem da presséo de
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oxigénio (n=0), conforme as Equacgbes (11, 12, 1B)eda Tabela 3.1. De acordo com
Sabioniet al.(1992a), a difusdo em contorno de gréo do oxigémo cromo, ndo dependem

da presséao de oxigénio.

Pela teoria da oxidacdo de Wagner, podemos rekacianconstante parabdlica de
oxidacao, k, aos coeficientes de difusdo das espécies atdmiEaasseguram o crescimento

de um filme de 6xido (Huntz, 1996), atraves da egoa
PS3 7 ef ef
k., = fpg) (- Dye + Dy’ )dInPy, (3.40)
2 a

ondePo(g)é a pressado parcial de oxigénio na interface égﬁk)PO(?é a pressado parcial de
oxigénio na interface metal/éxidﬁﬁ,’; eDgf séo os coeficientes de difuséo efetivos do metal

e do oxigénio exze z sdo valéncias absolutas dos céations e anionsctespeente.
O coeficiente de difusdo aparente ou efetivo, qeda equacédo de (Hart,1957):

Deff == (1 - f) Db + f ng (341)

onde f € a fragdo volumétrica de sitios atomictusmdbs nos contornos de gréog, ® 0
coeficiente de difusdo em contornos de graos €@ ®coeficiente de difusdo em volume. Para
um policristal,f = 36/®, send® a largura do contorno de grao, considerado eno tdenl
nm (Atkinson,1985).

Considerando que as difusividades do oxigénio erdmo ndo dependem da pressao

de oxigénio, a equacéao 3.40 pode ser escrita nafor

ke = (1,5D¢ + Dg)in 22 (3.42

02(i)
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CAPITULO 04 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE ACO AISI 439

As amostras do aco inoxidavel ferritico AISI 438lizadas nesta tese, sdo do mesmo
lote das utilizadas nos trabalhos prévios [Moni{2b09;Resende,2006;Luz,2002,
Toffolo,2008] da equipe do Laboratorio de Difusan Blateriais e foram fornecidas pela
ArcelorMittal Inox do Brasil, atual Aperam South &nta. A composi¢cdo quimica do aco
AISI 439 é mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicéo do aco AISI 439 (% em peso).

Aco C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti N

439 | 0,006 0,18/ 0,42 0,033 0,001 1701 O3 017 5 0,122ppm

O aco foi recebido na forma de uma chapa de 10dfick e espessura de 0,6mm.
Utilizando uma guilhotina foram preparadas amostoas as dimensfdes de 10mm x 10mm x
0,6mm. Proximo do centro de uma das arestas dast@mdoi feito um furo com um
diametro de 0,8mm para a suspensdo da amostramabtdanca durante os ensaios de

oxidacao isotérmica.

Para os ensaios de difusao foram cortadas amaesimass dimensdes de 5mm x 5mm
x 0,6mm. Essas amostras menores foram preparatizangto-se uma cortadeira de precisao
ISOMET 1000 da Buehler que esta ilustrada na Figura

Para os ensaios de oxidacdo, ambas as superfigieeemdas amostras de ago foram
polidas. Foi feito, inicialmente, uma abrasdo mezéeom lixas de SiC de granas 1000 e
2000 e, a seguir, passou-se ao polimento em unitaizpautomatica do tipo Phoenix-4000-
Buehler, conforme mostrado na Figura 4.2, utilizasd suspensdes de diamantes de

granulometrias de 3 elum, para se obter superfitaeas e com acabamento especular.

Para realizar o polimento das superficies do agcamostras foram embutidas em
resina de acrilico. Apés o polimento da primeiraefada amostra, o embutimento foi
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removido por dissolu¢gdo em acetona, e a amostradeamente embutida em resina de
acrilico para o polimento da segunda face.

Figura 4.2 Politriz automatica utilizada no polimento das atras de aco AlSI 439.
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Apés a finalizagcdo do polimento, as amostras focaidadosamente limpas com

acetona em ultrassom

Algumas amostras polidas foram atacadas quimicarmerh o reativo de Villela
(@lcool etilico + acido picrico ¢EIsOH(NO;3)s+ acido cloridrico) para a caracterizagcao

microestrutural do aco AISI 439.

4.2-OXIDACAO DAS AMOSTRAS DO ACO AISI 439

As amostras de aco inoxidavel AISI 439, com as dsf@ies de 10mm x 10mm X
0,6mm, apods o polimento e limpeza com acetonalimassom, foram submetidas ao
tratamento de oxidacdo isotérmica em uma termobal&ETARAM TGDTA92, com
sensibilidade de £5ug.

Os ensaios de oxidacéo foram realizados nas tetopgsale 750°C e 800°C, em ar
sintético, com os tempos de oxidacdo de 120 h é&,9spectivamente. Para isso, a
amostra de aco foi suspensa no interior da terranbalpor meio de um fio de platina. A
Fig. 4.3 mostra o esquema de uma termobalancaadldi para oxidagdo em temperaturas

elevadas.

Apoés fazer circular o ar sintético, iniciou-se ai@gmento da amostra. O ciclo
térmico utilizado para todas as amostras consstilum aquecimento da termobalanca a
uma taxa de 50°C/min até atingir o patamar desejadlagual a amostra foi mantida no

tempo estabelecido para a oxidacéo isotérmica.

O ganho de massaN), das amostras de aco oxidadas, foi medido comtiante

em funcéo do tempo de oxidacao (t).

Além das oxidacgOes isotérmicas a 750°C e 800°Q3 fias de determinacédo da
constante de oxidacao parabdlica, foram realizeedabém oxidacbes das amostras com as
dimensbes de 5mm x 5mm x 0,6mm para a preparacddildees de Oxidos para o0s
estudos de difusdo. Os filmes de 6xidos foram peelos entre 750, 800, 850 e 900°C, em
ar sintético, por tempos de 120, 96, 42 e 22hess@mmente.

Nas condicbes experimentais escolhidas para prepzgafilmes de o&xidos
(temperatura e tempo de oxidagdo), ndo ha nem mgjmnem a descamacao do filme de
oxido de cromo cujas ocorréncias comprometeriamualidpde das experiéncias de

difusdo. A evaporacao do 6xido de cromo tornaigeifecativa acima de 900°C, em ar
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(Sabioni et al., 2003). A evaporacgédo do filme padeabilizar o estudo de difusdo ou,
entdo, requerer a utilizacdo de solugbes complpaes a segunda lei de Fick. Por outro
lado, nas condi¢cdes adotadas, a difusividade docnra estrutura ferritica do aco AlSI
439 é suficientemente alta para assegurar o supionte Cr necessario para a formacao

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

blindagem da balanga

balanga de registro automatico

entrada de gas

saida de gas

[ camara de reacao

saida de gas

registro automatico

fio de platina

l / tubo de silica ou refratario

amostra - y
saida de gas

forno

OO OO
L]
OO OO0

Terrpos_tato

Figura 4.3-llustracéo de um esquema da termobal@icks et al.,2006).

4.3—-CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE Cr ,0;

A caracterizacdo microestrutural do aco AISI 43%os filmes de GO; formados
sobre o0 aco consistiu na determinacdo do tamankogdios, e na investigacdo de
eventuais defeitos microestruturais que podem rafstprocessos difusionais (porosidade,

trincas, rugosidades das superficies dos filmes, et

A caracterizacdo microestrutural dos filmes deOgifoi feita por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se o pguiento JEOL ilustrado na Figura 4.4.
Alguns ensaios foram realizados com MEV de altaluggio na Universidade de Paris XI

e também em Laborat6rio da Vallourec em Jeceaba/MG
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Figura 4.4-Microscopio Eletrénico de VarreeWMEV e EDS-DEGEO-UFOP.
4.4-CARACTERIZACAO QUIMICA DOS FILMES DE Cr ,03

ApOs o crescimento por oxidagéo térmica, os filae<LpOs foram caracterizados
para determinar a composi¢cdo quimica do filme, macse distribuem as impurezas
metdlicas (elementos metalicos do préprio aco)omgd do filme. Essa informacéo é
importante, pois 0 GD; é o 0xido majoritario no filme formado por oxidagdnas a
presenca de impurezas no filme de 6xido pode adetananeira significativa a estrutura de
defeitos pontuais do @D; com forte impacto na difusividade atdmica atral&sse 6xido.

As amostras foram caracterizadas quimicamente borb#rio de Microscopia e
Microandlise do Departamento de Geologia da UFQORzardo-se a espectroscopia
dispersiva de energia (EDS).

A distribuicdo de elementos quimicos através dé&cylel de CyOs foi feita por
Espectrometria de Massa de lons Secundarios (Sagoridn Mass Spectrometry —
SIMS), em Laboratério do CNRS, na Franca, em cotgdm com o Dr. Vincent Ji, da
Université Paris-Sud 11.

A identificacdo das fases presentes no filme ddadfai feita por difracdo de raios
X com angulo de incidéncia rasante no Laborato@gidhal de Luz Sincrotron (LNLS),
utilizando-se equipamento ilustrado na Figura dibfambém em colaboracdo como Dr.
Vincent Ji da Université Paris-Sud 11/Franca.
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Figura 4.5- Difratdmetro de 3 circulos da marcaétfuda linha XRD1 do LNLS.

4.5-EXPERIENCIAS DE DIFUSAO

Para todos os experimentos de difusdo, as amao&tr@aso foram preparadas com as
dimensbes de 5mm x 5mm x 0,6mm. Uma das superfiiciespolida usando o
procedimento acima descrito. Entdo as amostrasnfaadadas em um forno tubular a
750, 800, 850 e 900°C em atmosfera dindmica densitiso, durante 120, 96, 42 e 22 h
respectivamente, para crescer uma camada de égidmoho sobre a superficie polida do
aco.

4.5.1 Difusé&o do cromo nos filmes de @D3; formados sobre o0 ago 439

O cromo natural é constituido de quatro isétoptévess:*°Cr, °°Cr,>3Cr>*Cr. Para
estudos de difusdo do cromo, pode-se utilizar coragador um isétopo estavel, por
exemplo, 0>*Cr ou°°Cr, ou um isétopo instavel (radioativo), no casd'@r (Kofstad,
1972). Com o desenvolvimento da espectrometria desan para analise de perfis de
difusdo em profundidade, tém-se tornado mais frelgue uso de tracadores estaveis,

guando hé isétopos disponiveis para essa finalidade
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Para a difusdo do cromo, utilizou-se como tracamdsétopo estavel’Cr com
enriquecimento de 99,8%. Este is6topo foi obtiddERISOTOP/Franca. Este tracador

foi fornecido na forma de po e sua composicao quardimostrada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Cromo natural e cromo enriquecido nis6topo°‘Cr.

Fonte:Eurisotop/Franca

Composicgéao Isotdpica do cromo Natural
Isotopo 50 52 53 54
% 4,35 83,79 9,50 2,36
Composicéo isotopica do cromo utilizado como tragamt
Is6topo 50 52 53 54
% <0,01 <0,05 0,20 99,8
Impureza metalicas no tracador*Cr
Elemento| Al | Ca | Co| Cu| Fe|] Ge Mg Mn Na st g
ppm 144 | 144 <50 14| 9Q 65 14 65 3 5650 | 107

Para as experiéncias de difusdo do cromo, nossileedxidos, um filme d&Cr
foi depositado por evaporacao sobre a superfidoiada do aco, utilizando-se um feixe de
elétrons, sob um vacuo de 2¥X16nbar, com taxa de deposicdo de 2,0 A/min. As
condi¢cdes de deposicdo foram projetadas para agdmtede um filme metalico com a

espessura de 10nm, como determinado por meio dadmcde quartzo.

Essa deposicéo do filme superficial #&r foi feita em colaboracdo com o Dr.
Waldemar Macedo, do Laboratorio de Fisica Aplicata CDTN/CNEN, em Belo

Horizonte.

Os ensaios de difusdo d@Cr nos filmes de GO; foram realizados em atmosfera
de ar sintético, na faixa de temperaturas de 7BIDaC.
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Apos os ensaios de difusdo do cromo, os perfisodeentragdo em profundidade

foram determinados por espectrometria de massangesecundarios, conforme descrito

no item 4.6

4.5.2 Difuséo do ferro nos filmes de GO3; formados sobre o aco AlSI 439

O ferro natural é constituido de quatro is6topdavess >'Fe, *°Fe, °'Fe e*Fe.

Para a difusdo do ferro utilizou-se como tracadorisétopo estavel®’Fe com

enriguecimento de 95,69%.

Este

isétopo  foi

EURISOTOP/Franca e sua composicdo quimica é mastiad abela 4.3.

fornecida forma de pdé pela

Tabela 4.3. Ferro natural e ferro enriqueciddas6topc’Fe. Fonte: Eurisotop/Franca

Composicgéao Isotdpica do ferro Natural
Isotopo 54 56 57 58
% 5,8 91,72 2,2 0,28
Composicéo isotdpica do ferro utilizado como tracaor
Is6topo 54 56 57 58
% 0,01 2,7 96,59 1,59
Impureza no tracador >'Fe
Elemento| Al C Cr Cu Mg Ni Si Zn
ppm <100 730 <100 <100 <100 <100 <100 <1(P0

Para as experiéncias de difusdo do ferro nos fildee€rOs3, foi depositado por

evaporac&o um filme fino metélico d&e sobre a superficie do 6xido,0s, utilizando-se

0 mesmo procedimento experimental descrito no il para a preparacao do filme de

cromo.

Tanto os ensaios de difusdo W6e nos filmes de @Ds;, quanto os ensaios de

difusdo do cromo, foram realizados em atmosferardgntético, na faixa temperaturas de
750 a 900° C, utilizando-se o forno tubular ilustraa Figura 4.6.

Apoés os ensaios de difusdo do ferro, os perfisateantracdo em profundidade

foram determinados por espectrometria de massangesiecundarios, conforme descrito

no item 4.6.
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4.5.3 Difuséao do oxigénio nos filmes de &3 formados sobre o aco AISI 439

O oxigénio natural é constituido de trés is6tog®®: (99,759%),’O (0,037%) e
%0 (0,204%). Utilizou-se como tracador do oxigénas rexperiéncias de difuséo o seu
isétopo de massa 180) fornecido pela ISOTEC (Sigma-Aldrich).

As experiéncias de difusdo do oxigénio foram realas por meio do método da
troca isotopica gas-soélido descrita na referén8abipni,1999). Os testes de difusdo do
oxigénio foram realizados entre 750 e ¥Outilizando-se a montagem experimental

ilustrada na Figura 4.6.

Figura 4.6-Montagem experimental para difusdo dgémo por meio do método da troca
isotopica: 1 — Forno movel; 2 - transdutor de @#es8 - reservatorio de oxigénio-18; 4 - tubo
de silica; 5 — controlador do forno; 6- bomba deuea 7 — mostrador digital da pressao do

gas no tubo de silica; 8- mostrador digital do wacu

O método da troca isotopica consiste em colocamasaa de um Oxido a alta
temperatura na presenca de uma atmosfera gasasadom is6topo do oxigénio de massa
atdémica 18. Nessas condicées, o is6tfioda atmosfera é incorporado a um sitio regular do
oxigénio na superficie do 6xido e, simultaneamemte is6topa°O pode deixar a superficie

do oxido passando para a atmosfera. Diz-se quar@atioca isotdpica entre o solido e a
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atmosfera. O is6topdO incorporado & superficie do éxido difunde-seataiéamente, em
direcéo ao interior da amostra, originando um peaefidifusao.

A atmosfera utilizada nos ensaios de difusdo dgémo consistiu de uma mistura de
Argonio (79%) e'®0, (21%), de modo a se obter uma pressédo parcidf@ma mistura

gasosa igual & presséo do oxigénio no ar (2P0

Apés os ensaios de difusdo do oxigénio, os pegfisothicentragcdo em profundidade
foram determinados por espectrometria de massargesecundarios, conforme descrito

no item 4.6.

4.6-DETERMINACAO DOS PERFIS DE DIFUSAO DO *Cr, *Fe e ®0 POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA DE iONS SECUNDARIOS (SECONDARY ION
MASS SPECTROMETRY - SIMS)

Para todas as experiéncias de difuséo, os perflfudio dos is6topdéCr, >'Fe e**0
foram estabelecidos por espectrometria de massandesecundarios. Essas andlises foram

realizadas em cooperacdo com o Dr. Vincent Ji dedisité Paris-Sud XI.

Os principios e aplicacbes dessa técnica sdo rdostreom detalhes por Sabioni
(1996).

A concentracdo do tracador é determinada utilizasdas intensidades dos sinais

ibnicos dos is6topos analisados, conforme desaraguir.

4.6.1— Perfis de difusdo do'Cr determinados por SIMS

O perfil de difuséo do tracaddfCr, isto &, a concentracéo do tracatfor em funcéo
da profundidade, é dado em funcéo dos sinais inims isétopos do cromd’Cr, *<Cr,

>3Cr e®!Cr), conforme a seguinte expressao:

B I(>*Cr)
—1(°°Cr) + 1(°%Cr) + 1(%3Cr) + 1(%*Cr)

[>*Cr] (4.1)
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onde P“Cr] é a concentracdo relativa do is6tdfior; e | €°Cr); | °%Cr); | °°Cr) e | f“Cr)

representam os sinais idnicos dos is6topos doarom

4.6.2—Perfis de difusdo do oxigénio determinados p8IMS

O perfil de difusdo do tracaddfO é determinado em funcdo dos sinais idnicos dos

is6topos do oxigénid {0 e *®0"), conforme a seguinte expressao:

[150] = 1(*°0) (4.2)
1(*80) + 1(*°0)

onde O] é a concentracdo relativa do is6taf®; | (*°0) representa o sinal iénico do

is6topo do oxigénio'fO]; | (*°0) representa o sinal ibnico do is6topo do crotfio][

4.6.3 — Perfis de difusao do ferro determinadosop SIMS

O perfil de difuséo do tracadofFe é dado em funcdo dos sinais ibnicos dos is6topos

do ferro P*Fe, °°Fe, °'Fe e°®F¢), conforme a seguinte express&o:

B I(°"Fe)
 1(5*Fe) + 1(°®Fe) + 1(°"Fe) + 1(®®Fe) (4.3)

[57Fe]

Onde P’Fe] é a concentracdo relativa do isétdfiee; | C'Fe); | C°Fe); | E'Fe) e
I(°®Fe) representam os sinais i6nicos dos isétopdertm

Em todos os casos acima, a concentragcdo é dadanefofdo tempo dgputtering A
conversdo de C= f(t) para a concentracdo em fudgdprofundidade, C = f(x), é feita

determinando-se a profundidade da cratera, gereldagmalise SIMS sobre a superficie da

amostra, por meio de perfilometria.
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4.7- DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO

Tanto o ago como os filmes de,Of s&o materiais policristalinos. Devido a isso, todas
as experiéncias conduziram a determinacdo de gms tle coeficientes de difusdo: em
volume (na rede cristalina) e nos contornos desgi@onsiderando o fato do tamanho de grao
dos filmes de Oxidos ser muito pequeno, micromgtrioi necessario considerar a difusao
efetiva resultante da superposicéo das difusbegotume e em contornos de graos, o que &
definido pela equacéo de Hart, conforme descritiiamo 3.8.1.1.

Para a determinacdo dos coeficientes de difusdwotume e em contornos de gréaos
dos ions cromo, oxigénio e ferro, nos filmes deldsj foram utilizadas solucbes apropriadas

da segunda lei de Fick, conforme é mostrado asegui

4.7.1- Coeficientes de difusado do oxigénio
4.7.1.1 — Coeficientes de difusdo em volume (na d

Para determinar os coeficientes de difusdo em wldm oxigénio, foi utilizada a
solucdo da segunda lei de Fick, para a condicadifdsdo em meio semi-infinito com

concentracdo superficial constante, que satisfae@sintes condicoes:
a) Condicbes de contorn6(0,t) = Csparat>0,x =0

b) Condicdes iniciai€ (x,0) = C, parat=0, x> 0

A solucéo da segunda lei de Fick nesse e€asala por (Philibert,1991):

CH-C, _ erf(
-C 2

(o] S

X
4.4

/o @4

onde erf é a funcéo erro, C(x) € a concentracamfamidade x, D é o coeficiente de

difusdo em volume, t € o tempo de difusaq,éCa concentracdo superficial @ € a
abundancia natural do tragador no éxido (0,204% p&iO).

Em alguns casos, o tempo de difusdo foi suficieateenlongo para que o efeito do

crescimento do filme fosse observado nos perfdifdsdo. Para esse caso, foi observado que
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a equacao (4.4) ndo se aplica, tendo sido necassétilizacdo de uma solucédo da equacéo da
difusdo para difusdo em meio semi-infinito com @macao superficial constante, mas para
uma superficie mével como ocorre com a interfagdadatmosfera quando o filme de 6xido

cresce devido a difusédo de cations do substratalicepara a superficie externa do oxido.

Para este caso, a solugdo da segunda lei de Biokda considerando-se as seguintes
condicdes (Kucher,1961):

Parat=0, C(x,0) =0 para tode
C(vt,t) = Cs para t>0,

sendo v a velocidade de deslocamento da supegpficédelamente a sua posicao inicial.

Essa solucéo da segunda lei de Fick é dada pelantegxpressao (Kucher,1961):

X—vt

2,/D,t

X+ vt - XV
+exp erfc
2,/Det D

C(x,t) = % erfc (4.5)

onde G € a concentracdo superficial constante, v é acid@lde de deslocamento da

superficie e t é o tempo de difuséo.

O calculo do coeficiente de difusdo em volume (@)féito pelo ajuste da Equacao

4.4, ou da Equacéo 4.5, ao perfil de difusdo erpartal por regressédo nao-linear.

4.7.1.2 — Coeficientes de difusdo em contornos daas

Para todas as experiéncias de difusdo, os perfidifdsdo sdo correspondentes a
difusdo do tipo B, descrita no item 3.8.1.1. Owsep perfis apresentam uma parte inicial
proxima a superficie, correspondente a difusdo elanwe, e, a maiores profundidades, a

difusdo é essencialmente devida ao contorno de gréo

O célculo do produto o foi realizado por meio do modelo de Le Claire 396

descrito no item 3.8.1.2, utilizando-se a expresiia pela Equacao 3.38(p30).
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O gradiente dInC(x)/d na Equacado (3.38) foi determinado em graficosrd€ |
versus %°, onde C é concentracéo e x é profundidade.

Para determinar o coeficiente de difusdo em coasode gréos (§), considerou-se

parad o valor usual de 1nm (Atkinson et al.,1981).

4.8-COEFICIENTES DE DIFUSAO DO CROMO E DO FERRO NOS FILMES DE

Cr,03
4.8.1 — Coeficientes de Difusdao em Volume

As experiéncias de difusdo do cromo e do ferroespondem a condicdo de difuséo a
partir de um filme fino superficial. Para deterariws coeficientes de difusdo em volume do
ferro e do cromo nos filmes de O, utilizou-se uma solugcéo da segunda lei de Fick pa

difusdo em meio semi-infinito a partir de um filfiveo superficial.

As condicbes de contorno para um meio semi-infiat@artir de um filme fino
superficial sdo dadas por= 0,C(x,0) = Q5(x), onde & é a funcdo Delta de Dirac, assim

definida:

6(x)=0,x¢0e‘v’t,f_:oCdx=Q 4.6

Assim pode-se prever para esse tipo de difusdoagoencentracdo apresenta uma

distribuicdo gaussiana do tipo (Philibert,1991):

x? (4.7
4.D. t)

1
C=A.t2exp(—

A partir das combinacgfes das equacdes (4.6) e r@sid)ta na solucdo da segunda lei

de Fick dada por (Philibert,1991):
2
@:exp[—x—} (4.8)
C 4Dt

0
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onde C(x) é a concentracdo a profundidade x, Z@eficiente de difusdo em volume, t
é o tempo de difusdo,@ a abundancia natural do tragcador no éxido (8/2pdra 0*°0) e x

é a profundidade.

O coeficiente de difusdo em volume é dado por: Di&-ty), ondey € a inclinacdo da
reta. O célculo pode ser feito também ajustandguagdio (4.8) a primeira parte do perfil de

difuséo, por regressao nao linear.

4 .8.2-Coeficientes de Difusdao em Contornos de Graos

Os coeficientes de difusédo do cromo e do ferro entornos de grédos dos filmes de
Cr,0O3foram determinados pelo modelo de Le Claire, comoaso da difusdo do oxigénio ja

mostrado no item anterior.

4.9. ANALISE DO COMPORTAMENTO DO ACO INOXIDAVEL AIS | 439 SOB
OXIDACAO A ALTA TEMPERATURA

Na oxidacdo dos acos inoxidaveis, considera-seoqerescimento do filme de £
ocorre pela difusdo do cromo do substrato met&@ioadirecdo ao exterior e pela difusdo do
oxigénio da atmosfera em direcdo ao substrato&drde filme de Oxido. Assim a teoria da
oxidacdo de Wagner, relaciona a constante parabdkcoxidacao, ck aos coeficientes de
difusdo das espécies atbmicas.Como a cinética idag&o do aco AISI 439 segue uma lei
parabdlica, entdo, € esperado que a taxa de ogidsja controlada pela difusdo ibnica
através do filme de 6xido. A analise atomisticacdmportamento do aco ferritico AlSI 439
sob oxidacdo a altas temperaturas é feita utilzaeda teoria de Wagner para a oxidacéo de
metais, a qual permite determinar a constante d#agko parabdlica (k em funcdo das
difusividades ibnica e desta forma verificar a dboicéo de cada ion na cinética de oxidacéo

do filme de crdbmia como mostrado no item 3.12.
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Essa andlise é realizada utilizando-se as difiemilgd efetivas do oxigénio e do cromo
determinados nos filmes de 6xidos formados solagoAIS| 439.

A comparacdo das constantes de oxidacdo parabéliGagerimental e tedrica —

permite avaliar o papel das difusividades do oxmérdo cromo no processo de oxidacgao.
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CAPITULO 05 - RESULTADOS

5.1-OXIDACAO DO ACO AISI 439

A oxidacao do aco inoxidavel ferritico AISI 439f@ previamente estudada na faixa
de temperatura de 850 a 950°C, em ar por Huntd.@0@7). Segundo esses autores a
cinética de crescimento da pelicula de 6xido formnsobre o aco AISI 439 segue uma lei

parabdlica que é descrita pela Equacéo 3.3 (p. 8).

As constantes de oxidacdo parabolicay @eterminadas por Huntz et al.,2007 séo
iguais a 4,0x19°, 1,60x10" e 3,0x10% gcm”s?, nas temperaturas de 850, 900 e 950 °C,
respectivamente, em atmosfera de ar, para filme&xidk de cromo crescidos sobre o aco
inoxidavel ferritico AISI 439.

Com o objetivo de ampliar as informacdes sobre idag&o do agco AISI 439 a
temperaturas inferiores as do trabalho prévio,nfioraalizadas novas medidas da taxa de
oxidacao isotérmica do aco AlSI 439 nas temperatdea 750°C e 800°C, com tempos de

oxidacao de 120 h e 96 h, respectivamente, em &raate ar sintético.

Nos ensaios termogravimétricos, o ganho de massanidade de areaA/S) das
amostras em funcdo do tempo (t) de oxidacéo foiichnedontinuamente em uma balanca
termogravimétrica que fornece o grafico do ganhandssa AM/S) versus tempo (t). Os
valores medidos paral//S) em funcdo do tempo permitem identificar a to@de oxidacao

do ac¢o nas condi¢cOes estudadas.

5.1.1-Cinética de Oxidacdo do Aco AISI 439

Os resultados obtidos do ganho de massa por unitadeca em funcdo do tempo, a
750 e 800° C, em ar sintético, para a oxidagdocdadreoxidavel AISI 439 sdo mostrados na

Figura 5.1 .

Na Figura 5.2 sdo plotados os graficos ABI/S)* versus tempo (t) correspondentes

aos gréficos da Figura 5.1.
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A linearidade de AM/S)? versus tempo, na Figura 5.2, mostra que a cinéte
oxidacao segue uma lei parabdlica, o que estdatd@com os resultados do trabalho prévio
de Huntz et al.,2007.

0,20
Oxidacéo do aco AlISI 439 em ar

AM/S (mg/cm?)

0,00 ) I ) I ) I T I

0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°
Tempo de oxidacao (s)

Figura 5.1-Oxidac¢&o do aco inoxidavel AISI 439-&@®&TGA a 750 e 800°C

Os valores da constante de oxidagéo parabdligapd&a o ago AISI 439 foram
determinados da inclinacdo das retas dos grafieos-igura 5.2 tendo sido obtidos os

seguintes valores 8,7xitycm*s® e 7,4x10"g°cm™s?, & 750°C e 800°C, respectivamente.

A variacdo da constante de oxidagdo parabdlicacdoA#SI 439 com a temperatura,
entre 750 e 900°C, em ar, é mostrada no diagranfarrtienius da Figura 5.3, onde estdo
representados os resultados do presente trabasiop aomo os valores determinados por

Huntz et al.,2007, que mostram boa concordancia.
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0,030
Oxidacao do aco AlSI 439 em ar

(AM/S)? (g°/lcm”)

| | | |
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

Tempo de oxidacéo (s)

Figura 5.2- Oxidacéo do aco inoxidavel AlSI 439-@#atinacdo deka 750 e 800°C

A variacao da constante de oxidacédo parabdlicacdoAdSI 439 com a temperatura,
entre 750 e 950°C, conforme mostra a Figura 5.8iesegna lei de Arrhenius dada pela

seguinte equacao:

kp (gfem®s™) = 7,6x16(g%cm*s™) exp[-(310 * 25 kJ)/RT] 5()
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Figura 5.3- Diagrama de Arrhenius para o aco inat AISI 439 para a faixa de
temperaturas de 750 a 950°C.

5.1.2 — Microestrutura dos filmes de 6xidos

A caracterizacdo microestrutural das amostras ddeacitico AlSI 439 nao oxidadas
e dos filmes de 6xidos formados sobre a superbixidgada desse aco foram feitas por meio

de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Figura 5.4a mostra uma micrografia com a microgsta tipica do aco inoxidavel
ferritico AISI 439 apds ataque quimico de uma diperpolida em uma solucdo do reagente

de Vilella.

Apds a oxidacdo do aco AISI 439, & 750 e 800°Cemiosi-se a formacao de um filme
de oxido superficial continuo, denso e aderente ammséncia de poros e trincas, como se

observa nas figuras 5.5 a-b-c, que sdo caractasstnportantes para um filme protetor. As

68



Figuras 5.4b e 5.5 a-b-c mostram as microestrutdmasfilmes de 6xidos sobre o aco AISI
439, apos oxidacao por 120h, a 750°C, e 96 h, &308spectivamente.

Analises microestruturais e quimicas de filmes xieas 850 e 900°C sao descritas

com detalhes na referéncia de Huntz et al., 2007.

As figuras 5.6 e 5.7 mostram analises por espexipis dispersiva de energia das
microestruturas do filme de 6xido formado sobrego moxidavel ferritico AISI 439 apods
oxidacado por 750°C e 900°C. Observa-se o elemapntoq; além dos seguintes elementos:
Mn, Fe, Ti, O e C.

As andlises por EDS mostram a presenca dos elesnbhitpFe,Ti e Cr em todas as
condicbes experimentais conforme mostram as figue 5.7.
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Figura 5.4—(a)Micrografia com a microestruturad@pto acgo inoxidavel ferritico AISI 439
apos ataque quimico em solucéo de Vilella. (b)Mistutura dos filmes de 6xido sobre o0 aco
AISI 439, apds oxidacédo por 120h, a 750°C.
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Figura 5.5 a-c- Microestrutura do filme de 6xidonfado sobre o ago inoxidavel AlSI 439

apos oxidacédo por 96 h, em ar, na temperatura @80
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Figura 5.6—Analise EDS do filme de 6xido formadbreco aco AlSI 439 oxidado por 120h a
750°C, em ar. (Andlise feita na Vallourec& Sumitomdos do Brasil, 2011)
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Figura 5.7—-Anélise EDS do filme de oxidos formadoato AlSI 439 oxidado por 22h a
900°C, em ar. (Analise feita na Vallourec& Sumitomdos do Brasil, 2011)
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Conforme mostra a micrografia da Figura 5.4b, mamidacdo do aco AISI 439 a
750°C, 120h, além das caracteristicas citadas rimdo anterior pode ser observado que a

oxidacao ocorre preferencialmente nos contornagdles do substrato metalico.

As micrografias da Figura 5.5 a-b-c mostram a neisttura do filme de Oxido
formado sobre o aco AISI 439, apdés oxidagdo a 80@8D, observada sob diferentes

aumentos.

As amostras foram oxidadas a 750, 800, 850 e 9G&TCyr sintético, por 120, 96, 42
e 22h, respectivamente. Os valores médios dos tamate grdos foram determinados em

funcéo dos tamanhos dos gréos individuais obsesvaa® andlises por MEV.

Os tamanhos de gréos dos filmes foram medidotadiente pelo MEV, onde obteve-
se os seguintes valores 0,8; 0,7; 0,7 e 1,0umamperaturas de 750, 800, 850 e 900°C,

respectivamente.

5.1.3- Caracteriza¢do Quimica — Andlises de Fasew ifracdo de Raios-X

Os filmes de oOxidos crescidos sobre os acos inegidautilizados na presente
pesquisa apresentaram, em geral, pequena espgss@@am). Para determinar as fases
presentes nesses filmes, utilizou-se a difracacams-X com angulo de incidéncia rasante
nas instalacées do Laboratério Nacional de LuzrSimimn-LNLS, de Campinas, e também

em cooperacao com a Université de Paris XI.

Nas Figuras 5.8 a 5.10, encontram-se difratogramhoasfiimes de 6xidos formados
sobre 0 aco AISI 439 entre 750 e 900°C. Nos fildegxidos, encontrou-se majoritariamente

0 Ooxido de cromo (GO3). Foram observados ainda o ferro e magnetitgOfje

Utilizou-se o programa JADE do Departamento de @#mda UFOP para

identificacdo das fases, devido a versatilidadbatwo de dados.

Informacdes adicionais sobre a distribuicdo dosnetgos presentes nos filmes de
oxidos serdo mostradas na sequUéncia, por meio @ofs pde difusdo obtidos por

espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS).
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280 |dentificac&o da fase no filme de 6xido do aco AISI 439 a 750°C por 120h
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Figura 5.8- Espectros de difracdo de raios X dowe$ de 6xidos formados sobre o aco AlSI

439, oxidado em ar, por 120 h na temperatura 750°C.

300
280 4 Identificacéo da fase no filme de 6xido do ago AlISI 439 a 800°C por 96h
260
240 1
220 e
200
180 4
160
140
1204
100 4

80

60 ]

40

20

Cr,0

3

CPS

30

2Theta(®)

Figura 5.9- Espectros de difragdo de raios X dosef de éxidos formados sobre o aco AlSI

439, oxidado em ar, por 96h na temperatura 800°C.
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8000 Identificacdo das fases no filme de 6xido do ago AISI 439 a 900°C-22h
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Figura 5.10- Espectros de difracdo de raios X dioe$ de dxidos formados sobre o ago AlISI
439, oxidado em ar, por 22h na temperatura 900°C.
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5.2-DIFUSAO DO OXIGENIO EM FILMES DE OXIDOS

As experiéncias de difusdo do oxigénio foram rediés em filmes de Oxidos
previamente preparados pela oxidacdo da amostrasodeom as dimensdes de 5mm x 5mm
x 0,6mm. As espessuras dos filmes, determinadasegpectrometria de massa de ions

secundarios, variaram aproximadamente entre 0,8 #50°C, e 2,8um a 900°C.

As experiéncias de difusdo do oxigénio foram redls por meio do método da troca
isotépica, utilizando-se o is6topo estat#® como tracador do oxigénio. Os ensaios foram
realizados em uma atmosfera de Ar contendo 21%adnme do gas®0., o que corresponde

a uma pressao parcial de oxigénio de 0,21 atmptab a do oxigénio no ar.

Os ensaios de difusdo foram realizados entre 7EID&C, por tempos variaveis entre
2h, a 900°C, e 11h45min para 750°C.

ApoOs o tratamento térmico de difusdo, a concentraigitracador em profundidade,
isto é, os perfis de difusdo do oxigénio, foramedatnados por espectrometria de massa de
ions secundérios (SIMS), utilizando-se um apar€dMECA IMS3/4F, em colaboracéo
com a Université de Versailles e a Université disP4.

5.2.1- Determinacgéo do Coeficiente de Difusdo Efed do Oxigénio

A Figura 5.11a mostra a andlise SIMS de um filméxido formado pela oxidagéo do
aco 439, & 850° C, durante 42h, em atmosfera ,deeguido de difusdo dfO por 6h em
atmosfera de Ar+219%80,. Por motivo de clareza, sdo mostrados apendsais ©nicos de
is6topos dos elementos metalicos €Cf), Fe °Fe) e Ni {°Ni), além dos is6topos do
oxigénio*°0 e?0.

Pode-se observar na analise SIMS da Figura 5.1da@predominancia do cromo em
relacédo ao ferro no filme de oxido. A Figura 5.1Mastra também, com clareza, o perfil de

difusdo da'®0 no interior do filme de 6xido.

A andlise SIMS da Fig.5.11a fornece as intensidddsssinais de cada ion em fungéo
do tempo, CO) = f(t). A conversédo de D) = f(t), da figura 5.11a, para®D) = f(x), da

Figura 5.11b, foi feita utilizando-se a profundidath cratera da area analisada pelo SIMS.
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Em todas as analises, a profundidade da cratearfaddia de trés medidas efetuadas
em diferentes dire¢des. No caso da analise mostel&iguras 5.11a e b, a profundidade da

cratera foi de 4899nm e a taxa getseringutilizada na analise foi igual a 0,62 nm/s.

Andlise SIMS do filme de 6xido formado sobre o0 aco AlSI 439

apGs oxidagdo sequide da difuséio doo Andlise SIMS do filme de 6xido formado sobre o0 aco AlSI 439

apbs oxidacao seguida da difusdo do*o

T=850°C

t=6h

Atnrosfera = Ar+21%0,

o O

Atrmosfera = Ar+21%0, 150 J—

T g ER-——

Intnsidade (cps)
=
Intnsidade (cps)

10° A,
10 |
10°
107

0 2000 4000 6000 8000
Tempo de sputtering (s)

0 100 2000 3000 4000 5000
Profundidade (nm)
(a) (b)

Figura 5.11- Andlise SIMS do filme de 6xido apdtifasdo do oxigénio a 850°C, durante 6h.
(). Em funcéo do tempo dmputtering (b) Em funcédo da profundidade de penetracdo do
tracador.

Os perfis de difusdo do oxigénio foram determinaalpsartir de analises SIMS, como
mostrada na Figura 5.11 para a difusdd®®no filme de 6xido formado sobre o aco AISI
439, a 850°C, utilizando-se a Equacao 4.2, deswiitem 4.6.

Para todas as condi¢es experimentais utilizadste trabalho, os perfis de difuséo do
oxigénio apresentam duas diferentes regides camedsptes a diferentes mecanismos de

difusdo, conforme as Figuras de 5.12 a 5.15.

A primeira parte do perfil de difusdo, préxima geticie, com alto gradiente de
concentracdo, corresponde, em geral, a difusdoodime ou na rede. No presente trabalho,
esta regido € considerada como sendo correspondentea difusdo efetiva que é uma
combinacdo das difusbes em volume e em contornogrdes. Essa combinacdo é
considerada neste estudo devido ao pequeno tandashgraos do filme de 6xidgium), o

que favorece a difusdo em volume a partir da difiesé contornos de graos na parte inicial
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do perfil. A segunda parte do perfil, com baixodigate de concentracdo, corresponde a

difusdo em contornos de graos.

70
] Difus&o do 20 em filme de éxido
formado sobre o aco AISI 439
60 ¢
< 50
e_/ B
9_0.6 40— T=750°C
i - t = 4,23x10°s

Atmosfera = Ar+21%'%0,

Perfil de difusao tedrico
0 ' I ' I I ' I ' I
0 100 200 300 400 500

Profundidade (nm)

Figura 5.12-Difusdo d8O no filme de éxido formado sobre 0 aco AISI 439750°C.
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100

1 Difus&o do *¥0 em filme de éxido
90 1 g formado sobre o aco AISI 439

T=800°C
t = 3,06x10%
Atmosfera = Ar+21%'°0,

[°0] (%)

0 500 1000 1500
Profundidade (nm)

Figura 5.13-Difusdo d8O no filme de éxido formado sobre 0 aco AISI 439800°C.

100 R i . -~
Difusdo do ""O em filme de 6xido
formado sobre o aco AISI 439
80
Perfil de difusdo simulado para
’\3 1 uma interface 6xido/atmosfera
S 60 imovel utilizando a Eq. 5.4.
K9
S 4 T = 850°C
t=2,16x10"s
40 Atmosfera = Ar+21%*°0,
20 - %, Perfil de difuséo tedrico
! (Difusao efetiva)
: Perfil de difuséo
experimental.
0 -~ el .
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I
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Figura 5.14—Perfil de difusdo d80 no filme de 6xido formado pela oxidacdo do aco
AISI 439 a 850°C.
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As analises dos perfis de difusdo do oxigénio amteslas nas Figuras de 5.12 a 5.15
mostram que a primeira parte dos perfis de difesde 750° e 900°C pode ser descrita pela
solucdo da segunda Lei de Fick para difusdo em @ semi-infinito a partir de uma

concentracdo superficial constante dada pela Equhddp.60), descrita no item 4.7.1.1.

Em alguns casos, o tempo de difuséo foi suficreatde longo para que o efeito do
crescimento do filme fosse observado nos perfidifis&o. E o caso dos perfis de difus&o do
oxigénio nos filmes de éxidos & 800°C por 3,068 a 850°C por 2,16 x18, mostrados
nas Figuras 5.13 e 5.14. Para esses casos, faivatiseque a Equacao 4.4 ndo se aplica,
tendo sido necesséria a utilizacdo de uma soluga@mdacao da difusdo para difusdo em um
meio semi-infinito com concentracdo superficial stante, mas para uma superficie movel
como ocorre com a interface oxido/atmosfera quamdidme de 6xido cresce devido a
difusdo de cations do substrato metélico para arigg externa do O0xido. Neste caso a

solucdo da segunda lei de Fick € dada pela Equaggp.61).

100
Difus&o do 80 em filme de éxido
90 formado sobre 0 ago AISI 439
80 -
70—
= |
S 60 T=900°C
= 1 t = 7,20x10°s
QO 50 1 Atmosfera = Ar +21%1802
40 1 Perfil de difus&o tedrico
30—
20 -
10 -
' I ' I ' I
0 500 1000 1500

Profundidade (nm)

Figura 5.15-Difusdo d80 no filme de éxido formado sobre o aco AISI 4390a°C.
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Os coeficientes de difusao efetivos foram deterdosgelo ajustamento da Equacéo
4.4, ou da Equacao 4.5, a primeira parte dos paefdifusdo, por regressao ndo-linear, como

mostrado nas Figuras de 5.12 a 5.15.

Na Figura 5.14, além do ajuste dado pela Equagadhd ainda um perfil de difusédo
simulado (linha pontilhada), utilizando-se a eqoagé4, para superficie imovel, e
considerando o coeficiente de difusdo determinagetentrabalho. Portanto, a simulag&o

evidencia o efeito do deslocamento da interfacdadatmosfera.

As analises de perfis de difusdo, tais como arddst nas Figuras 5.12 a 5.15,
permitem as determinagdes de coeficientes de difesévolume, em contornos de gréos e

efetivos.

A difusdo efetiva do oxigénio (), correspondente a primeira parte do perfil, € a
difusividade utilizada para calcular a constantexidacdo parabdlica por meio da teoria de

Wagner.

O coeficiente de difusédo efetivo (ou difusividadetiga) é definido em fungédo dos
coeficientes de difusdo em volume e em contornogréles por meio da expressdo de Hart

dada pela Equacéao 3.32 (p.25).

5.2.2- Determinagéo das difusividades do oxigénionevolume e em contornos de graos

Neste trabalho, as experiéncias de difusdo em wcwdode grdos do oxigénio
ocorreram no regime do tipo B, conforme Harriso6)9 que permitem a determinagéao do

produto Qd, por meio do modelo de Le Claire dado pela Equacd8(p.30).

Conforme mostrado no item, 5.2.1, os valores deadia@entes de difusdo efetivos
(De) foram determinados na primeira parte do perfildifesédo por ajuste néo linear da
Equacéo 4.4, para as temperaturas de 750 e 90QF€la equacédo 4.5, para as temperaturas
de 800 e 850°C, como mostram os perfis de difusd8Qinas Figuras 5.12 a 5.15.

O gradiente dInC/d, utilizado na férmula de Le Claire, foi determipata cauda do
perfil de difusdo nos gréficos do tipo InC versfl§ xomo mostrados nas Figuras 5.16 a 5.18.
Conhecendo-se os valores dg[@ de dInC/d¥’, os valores de Pe Dy, s&o obtidos pela

resolucédo do sistema formado pelas Eqgs.3.32(p.238p.30).

82



Para determinar as difusividades em volumeg) (® em contornos de graos (P
introduziu-se na equacao de Hart (equacéo 3.32)ar de [, dado pela equagao de Le
Claire (equacao 3.38).

1/2 -5/3
1-f)Dyp + 13;2f (D—bj ( d'”cj — Dgs =0 (5.2)

A resolucédo da equacéo 5.2 permitiu o calculo glgllonhecidos B e D, o valor de

Dg» foi obtido por meio da equacéo 3.32 (p.25).

4,5
Difusao do 80 em filme de 6xido
formado sobre o ago AISI 439
4,0
—_ 35-@
;\‘5\ le
[ J —
{ab/ 304 % T=750°C
i A t = 4,23x10°s
£ '.. Atmosfera = Ar+21%'°0,
2,5 - e
....
- %u
1,5 -
' ) ' ) ' ) ' )
0 500 1000 1500 2000

X6/ 5 (n m6/ 5)

Figura 5.16-Perfil de difusdo em gréafico do tip€ Imersus ° para a difusdo d&O em
filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxe&AIS| 439, apos difusdo a 750° C,
durante 4,23x1%.
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Difusao do O em filme de oxido
6 formado sobre o aco AISI 439

T =850°C
=2,16x10"s
Atmosfera = Ar+21%1802

in (18o(9e)]

T I T I T I T I
0 2000 4000 6000 8000
x6/5(nm6/5)
Figura 5.17- Perfil de difusdo em grafico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo d&O em
filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxed@lIS| 439, apds difusdo a 850° C,
durante 2,16x1®.

*\‘ Difus&o do 20 em filme de 6xido
< formado sobre o ago AISI 439

In{[licm}

T=900°C
t = 7,20x10%
Atmosfera = Ar +21%1802

T T T T
(o] 4000 8000

X6/5 (nm6/5)

Figura 5.18- Perfil de difusdo em grafico do tip€ Iversus ¥° para a difusdo d&O em
filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxel&AIS| 439, apos difusdo a 900° C,
durante 7,20x18.
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Os valores obtidos para os coeficientes de difesdicontornos de graos, efetivo e em
volume, na faixa de temperaturas de 750° a 90@%1@p listados na Tabela 5.1, ongééto
tempo de oxidacaog € o tempo de difusdo. O diagrama de Arrheniusiga5-19 mostra a
variacdo das difusividades com a temperatura @tdee 900°C. Essas difusividades podem

ser descritas pelas seguintes equacoes de Arrhenius

Dyp(cm?/s) = 2,4x107exp [—(342 + 9)k]. mol ™! /RT] (5.3)
Dp(cm?/s) = 9,8x10%exp [—(425 + 261)k]. mol~1/RT] (5.4)
Defs(cm?/s) = 4,1exp [—(312 + 97)K]. mol ! /RT] (5.5)

Tabela 5.1- Condi¢cdes experimentais e coeficietesdifusdo de ions de oxigénio
determinados sobre os filmes de 6xido crescidoseswhgo inoxidavel AlSI 439.

T(°C) tox(S) ty(s) | De(cm?s) | Dy(cmP/s) | Dys(cm?/s)| Dgu/Dp
750 4,32x10 | 4,23x1d | 3,0x10' | 2,7x10" | 8,0x10** | 3,0x10
800 3,46x10 | 3,06x1d | 5,6x10" - - -
850 1,52x10 | 2,16x1d | 1,3x10™ | 6,2x10"® | 3,0x10" | 4,8x16
900 7,92x16 | 7,20x1G | 3,9x10" | 2,3x10' | 1,3x10™ | 5,7x1d

85




1
o

Diagrama de Arrhenius do coeficiente de difusédo do
10 4 Oxigénio para o filme de 6xido no a¢go AISI 439
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Figura 5.19-Difusdo do oxigénio em filme de 6xidoniado sobre o aco inoxidavel AISI 439.
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5.3-DIFUSAO DO CROMO EM FILMES DE OXIDOS

Os estudos de difusdo d&Cr foram realizados na faixa de temperaturas dear5
90°C, em atmosfera de ar. Os perfis de difusdo®ier foram estabelecidos por
espectrometria de massa de ions secundarios (SlMi&ando-se um aparelho CAMECA
com fonte de ions primarios dé@m energia de 10keV.

A éarea analisada durante as analises por SIMSd0fum x 20Qum e 0s sinais
iGnicos negativos dos isétopdEr, °><Cr, >3Cr e>*Cr foram coletados a partir de uma zona de

62 um.

Os perfis de difusdo do cromo foram determinadoarar das intensidades dos sinais
dos fons negativos dos fo€r, *°Cr, >>Cr e **Cr utilizando-se a Equacéo 4.1 descrita no
item 4.6 .

5.3.1-Determinacéo das difusividades do cromo efei, em volume e em contornos de

graos

Para as condi¢cdes experimentais utilizadas na ¢&addo aco AISI 439, os 6xidos
crescidos termicamente foram adequados para estedtifusédo, ou seja, densos, continuos e
aderentes e compostos principalmente de oxido amarCpOs), conforme mostrado no
item 5.1.2.

Para as medidas dos coeficientes de difusdo doocforam consideradas apenas a
parte dos perfis de difusdo dentro da regido aoefitica em cromo como mostra a analise
SIMS da Fig.5.20-a, na qual estdo representadegass idnicos de isotopos de alguns dos
elementos metalicod®8i, °°Fe>’Cr e*®Ti) que entram na composicéo do aco AISI 439, além
do is6topd®O.

A linha pontilhada nas Figuras 5.20a e b deliraiteegido rica em 6xido de cromo,
dentro da qual se mediu o perfil de difus&d@r (t = 800s).

A Figura 5.20b mostra os sinais iénicos dos quatiopos do cromo’{Cr, >°Cr, >°Cr

e>/Cr) medidos na zona delimitada da Figura 5.20a, tamibdicada na Figura 5.20b.

87



As Figuras 5.21 a 5.24, mostram os perfis de cdragio em profundidade déCr no
filme de 6xido formado pela oxidacdo do aco inoxe@aAlSl 439, apds difusdo nas
temperaturas de 750 a 900°C.

A forma dos perfis de difusdo do cromo é tipicarelgime de difusdo do tipo B. Na
primeira parte do perfil, perto da superficie, mdaurgpida diminuicdo da concentracdo do
tracador’Cr e, a profundidades maiores, a concentracdmdirgntamente.

Nos perfis de difusdo das Figs. 5.25 a 5.28, a granparte do perfil deveria
corresponder a difusdo em volume, e a segunda gargeerfil a difusdo em contornos de
graos. No entanto, devido ao tamanho de grdo peqdeanmicroestrutura dos o6xidos
crescidos termicamente, que varia entreund, a 750°C, e 1,4 m, a 900 ° C, é considerado
gue a primeira parte do perfil de difusédo correslpamuma difusédo efetiva que é resultante da
difusdo em volume e em contornos de graos respeatinte. Isto ocorre devido o tamanho
do gréo ser muito pequeno e de haver uma grandetidade de grdos dentro da zona

analisada pelo SIMS.

A partir da primeira parte do perfil de difusdocaeficiente de difusdo efetivo foi
determinado utilizando-se uma solucéo apropriadsedanda lei de Fick.

Nas nossas condicdes experimentais, a difusdd'Clopode ser descrita por uma
solucéo da segunda lei de Fick para a difusdo emmaim semi-infinito a partir de um filme

fino superficial dada pela Equacao 4.8 (p 62).

Os valores de [3 foram determinados por ajuste ndo linear da equdgs para 0s
perfis de difusdo em profundidade #6r como mostrado nas Figuras 5.21 a 5.24. Os \&lore
de Dy poderiam ter sido igualmente calculados por regiedinear em um gréafico de In

[>*Cr] versus & como mostrado no detalhe da Figura 5.22.

Considerando conhecidos os valores dg B sabendo-se que o gradiente diné&7dx
pode ser determinado em gréficos do tipo In®3 versus £° das Figuras 5.25 a 5.28,
conforme explicado no item 5.2.2, portanto, tal odim feito para o estudo da difusédo do
oxigénio, a resolugcdo do sistema formado pelas gégsa 3.32 e 3.38 permitem a
determinacdo de e de [, para a difusdo do cromo em filmes de 6xidos fowsgokla
oxidacao do aco AISI 439.
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Andlise SIMS do filme de 6xido sobre o
aco AISI 439
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Figura 5.20 — Analise dos sinais i6nicos do cromo $IMS por 9h20min, a 750°C. (a)
Andlise SIMS do filme de oxido. (b) Distribuicdosdsotopos do cromo dentro do filme de

6xido.
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Difusédo 54Cr em filme de 6xido crescido
sobre o aco AISI 439

T =750°C
Atmosfera = ar
t=3,36x10"s

['Cr(%)]

Difuséao efetiva

Difusdo em contorno de grao

\ l
; | m
0 100 200 300 400 500
Profundidade (nm)

Figura 5.21-Perfil de concentracdo em profundicdm®Cr em filme de éxido formado pela
oxidacdo do aco inoxidavel AIS| 439, apds difus&G@°C, durante 3,36x1€

Difusao do 24Cr em filme de oxido sobre o aco AISI 439
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Figura 5.22-Perfil de concentracdo em profundicdm®Cr em filme de 6xido formado pela
oxidac&o do aco inoxidavel AISI 439, apés difus&Da° C, durante 2,16x390 No detalhe é

mostrado um gréfico de InC versufspara célculo alternativo de.p
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Difus&o de **Cr em filme de éxido
formado sobre o aco AISI 439
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Figura 5.23-Perfil de concentracdo em profundicdm®Cr em filme de 6xido formado pela

oxidacdo do aco inoxidavel AISI 439, apds difus®5@° C, durante 1,44x3€

Difus&o do >*Cr em filme de 6xido
formado sobre o ago AISI 439
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Figura 5.24- Perfil de concentracdo em profundicd@éCr em filme de éxido formado pela
oxidacdo do aco inoxidavel AIS| 439, apds difus@0@° C durante 5,4xi8
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As condi¢des experimentais utilizadas e os valolgglos para os coeficientes de
difusdo em volume, em contornos de graos e osceetes de difusdo efetivos do cromo
estdo listados na Tabela 5.2, ondg é b tempo da difusdo. A razdogD, mostrada na
Tabela 5.2 mostra que a difusédo do cromo ocormopngantemente nos contornos de graos,

visto que Dgb >>Db

Difusdo do 5*Cr em filme de dxido
4 formado sobre o ago AIS] 434
4
b
-
1=
— F
i T = 750
(3 | -. t = 32,36x10%
b1 - Atmosfera = ar
. -
L - *
*
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T T T T T T
a 500 1000 1500

}{E ) (nm B .-"5)
Figura 5.25- Perfil de difusdo em grafico do tip€ Iversus % para a difusdo d&'Cr em

filme de 6xido formado pela oxidacdo do aco inoxed@lS| 439, apos difusdo a 750° C,

durante 3,36x18.
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Figura 5.26- - Perfil de difusdo em gréfico do tlp& versus ¥° para a difusdo d¥'Cr em

filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxel&AlS| 439, apos difusdo a 800° C,
durante 2,16x18.

Difusdo de **Cr em filme de 6xido
3;b formado sobre o aco AISI 439
..
[ 2
[ ]
24 %
= | 5
§ kS T = 850°C
S o1 - t=1,44x10%s
5 P Atmosfera = ar
[

0 500 1000 1500 2000
X6/5 (nm 6/5)
Figura 5.27- Perfil de difusdo em gréafico do tip€ Iversus %° para a difusdo d&'Cr em

filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxe&AIS| 439, apos difusdo a 850° C,
durante 1,44x18B.
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4 Difus&io do >*Cr em filme de éxido
formado sobre o ago AISI 439
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Figura 5.28- Perfil de difusdo em grafico do tip€ Iversus % para a difusdo d&'Cr em
filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxe&AlS| 439, apos difusdo a 900° C,
durante 5,4x1%.

Tabela 5.2-Coeficientes de Difusdo do Cromo detmmdos em filmes de oOxidos

formados pela oxidacao do aco AISI 439

T (°C) tq(s) Dot (c?/s) | Dy (cn¥/s) | Dy (cn/s) Dyu/Dp
750 3,36x10 1,8x10"® 6,9x10%° 4,8x10™ 6,9x16
800 2,16x16 3,2x10'® 2,4x10"° 7,5x10" 3,1x10
850 1,44x16 6,0x10" 5.6x10" 1,4x10" 2,5x16
900 5,40x16 1,1x10% 1,1x10" 3,6x10" 3,2x1d
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A variacdo dos coeficientes de difusdo efetivo,vamume e em contornos de gréos
com a temperatura para a difusdo do cromo em éfaosados pela oxidagdo do aco AlSI
439 é mostrada no diagrama de Arrhenius da Fig@&

Pode-se observar no diagrama da Figura 5.29 queoeiicientes de difusdo em
contornos de graos sao de quatro a cinco ordegsatedeza maior do que os coeficiente de
difusdo em volume, o que mostra que os contornagr@les sdo os caminhos preferenciais

para a difusdo do cromo em filmes de Oxidos forraguio aco AISI 439.

Os resultados obtidos para os coeficientes de atifeetivos relativos a difuséo do
oxigénio em filmes de Oxidos formados sobre o at®l A39 sdo inéditos e, portanto, ndo é
possivel uma comparacao direta com resultadostdescautores.

Os coeficientes de difusdo do cromo no filme deddxpode ser descrito pelas

seguintes equacdes:

Dyp(cm?/s) = 2,7x1077exp [—(133 + 14)k]. mol~*/RT] (5.6)
D, (cm?/s) = 8,4x10~*exp [—(318 + 123)k]. mol~*/RT] (5.7
D.sr(cm?/s) = 2,5x107*%exp [—(120 + 3)k]. mol~*/RT] (5.8)
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Figura 5.29 - Diagrama de Arrenhius da difusdordmo no AlSI 439.
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5.4-DIFUSAO DO FERRO EM FILMES DE OXIDOS

Os estudos da difus&o de foram realizados no intervalo de temperaturére §%0
e 800°C em atmosfera de ar sintético. Os perfidifisdo do®’Fe foram estabelecidos por
espectrometria de massa de ions secundarios (SiMi&ando o aparelho CAMECA 4F
com energia de 10 keV.

A area analisada por SIMS foi de 200 x 20Qum e os sinais ibnicos dos is6topos

*'Fe,*Fe,*'Fe €®Fe foram coletados a partir de uma zona den62

Os perfis de difusdo do ferro foram determinadpsrér das intensidades dos sinais
dos fons negativos dos fon&e, *°Fe, °'Fe e *®Fe utilizando-se a Equacdo 4.3 descrita no
item 4.6 .

Os sinais i6nicos dos ion¥0, %°Si, ®Ni,*®Ti e *2Cr sdo mostrados na Fig.5.30, além
dos is6topos do ferro onde observou-se uma maiensidade de sinais patar, 0 e o
tracador Fe.

5.4.1-Determinacao das difusividades do ferro efed, em volume e em contornos de
graos

Para as medidas dos coeficientes de difusdo dw fisiam consideradas apenas a parte
dos perfis de difusdo dentro da regido do filma ém cromo como mostra a analise SIMS da
Fig.5.30, na qual estdo representados os sinaso®de isotopos de alguns dos elementos
metalicos £8Si, ®Ni,>?Cr e*®Ti) e dos is6topos do ferrd’Fe,®Fe,*’Fe e*®Fe) que entram na

composicéo do aco AISI 439, além do is6tdfm.
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Andlise SIMS do filme de 6éxido ap6s difusdo do>’Fe

Intensidade (cps)

o TR T = 750°C
10 o t = 3,69x10%
Atmosfera = ar

T T T T T
800 1200 1600 2000 2400

Profundidade (nm)

T
0o 400

Figura 5.30-Andlise SIMS do filme de 6xido ap6ssifo do’Fe no aco inoxidavel AISI 439
a 750°C

As Figuras 5.31 e 5.32, mostram os perfis de cdragio em profundidade déFe
no filme de oxido formado pela oxidacdo do aco idéwel AISI 439, apos difusdo nas

temperaturas de 750 e 800°C.

Nos perfis de difusdo das Figs. 5.33 a 5.34, agirarparte do perfil corresponde a
difusdo efetiva, e a segunda parte do perfil aséibuem contornos de grados. A difusdo
efetiva é resultante da difusdo em volume e emocoos de graos respectivamente como

explicado no item 3.8.1.1.

Nas nossas condicdes experimentais, a difusad’Fo pode ser descrita por uma
solucéo da segunda lei de Fick para a difusdo emmaim semi-infinito a partir de um filme

fino superficial dada pela Equacéo 4.8 (p 62).

Os valores de [3 foram determinados por ajuste ndo linear da equdgs para 0s
perfis de difusdo em profundidade HBe como mostrado nas Figuras 5.31 e 5.32.
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Considerando conhecidos os valores dg B sabendo-se que o gradiente diné7dx
pode ser determinado em gréficos do tipo In®@=e] versus ¥° das Figuras 5.33 e 5.34,
conforme explicado no item 5.3.1, portanto, tal odim feito para o estudo da difusédo do
cromo, a resolucéo do sistema formado pelas eqe&;82 e 3.38 permitem a determinacgao
de D, e de @, para a difusdo do ferro em filmes de oxidos forosaplela oxidacdo do ago
AlSI 439.

As condicdes experimentais utilizadas e os valot#glos para os coeficientes de
difusdo em volume, em contornos de gréos e osaeeties de difusdo efetivos do ferro estao
listados na Tabela 5.3, ondeyeéto tempo da difusédo. A razdoylD, mostrada na Tabela
5.3 mostra que a difusdo do ferro ocorre predontéma@nte nos contornos de graos, visto
que Dgb >>Db
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Difus&o do °'Fe no filme de 6xido
no acgo AlSI 439
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Figura 5.31-Perfil de concentracédo em profundiddm®Fe em filme de 6xido formado pela
oxidacdo do aco inoxidavel AISI 439, apds difus&@G@ C, durante 3,69x1€
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Figura 5.32-Perfil de concentracédo em profundiddm®Fe em filme de 6xido formado pela
oxidacdo do aco inoxidavel AIS| 439, apés difus®0@°C, durante 2,4x1€
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Figura 5.33- Perfil de difusdo em gréafico do tip€ Iversus % para a difusdo doFe em
filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxe&AIS| 439, apos difusdo a 750° C,

durante 3,69x1B.
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444  Difusdo do °'Fe no filme de 6xido
no aco AlSI 439
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Figura 5.34- Perfil de difusdo em gréafico do tip€ versus X° para a difusdo d¥Fe em

filme de oxido formado pela oxidacdo do aco inoxed@lIS| 439, apos difusdo a 800° C,
durante 2,4x1%.
A tabela 5.3 mostra os coeficientes de difusaavefeem volume e em contornos de

graos nas temperaturas de 750 e 800°C.

Os coeficientes de difusdo do ferro em contornogrdes sao cerca de trés ordens de
grandeza maior do que o coeficiente de difusdo@ome conforme mostrado na Figura 5.35

0 que mostra que os caminhos preferenciais pafasiid do ferro sdo os contornos de graos.

Tabela 5.3-Coeficientes de difuséo do ferro noiagridavel AlISI 439.

T(°C) to(h) t(s) | Des(cm’s?) | Dp(cm’s”) | Dgcm’.s?) | Dgy/Dy
750 144 3,69x10 | 3,53x10% | 3,75x10'® | 8,83x10° | 2,4x16
800 96 2.4x1H | 1,20x10** | 1,35x10"° | 4,43x10% | 3,3x10
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Figura 5.35- Diagrama de Arrhenius para a difud@derro no filme de éxido formado sobre
0 aco AlSI 439.
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CAPITULO 06 — DISCUSSOES

6.1-OXIDACAO DO ACO AISI 439

A resisténcia do aco inoxidavel ferritico AISI 4a9corrosdo por oxidacdo a altas
temperaturas deve-se a formacdo de um filme de oOxmotetor constituido
predominantemente por 6xido de cromo.

Conforme mostrado no trabalho de Huntz et al.,280re 850 e 950°C, e confirmado
no presente trabalho a 750 e 800°C, a cinéticaedeimento do filme de 6xido segue uma lei
parabdlica.

Isto significa, de acordo com a teoria de Wagnee, g taxa de crescimento do filme
de Oxido de cromo é controlada pela difusdo de @oigenio da atmosfera em direcdo ao
substrato metalico ou pela difusdo de cations dstsato metalico em direcdo a interface

oxido/atmosfera ou, entdo, por ambas as difusieslad

Para a variacdo da constante de oxidag&o paralodiica temperatura, entre 750°C e
950°C, a energia de ativacdo € de 310 kJ/mol. \Edee é comparavel as energias de ativagcédo
da oxidacdo de outros acos inoxidaveis ferriticoarciais, tais como o AISI 444 (342
kJ/mol) e o AISI 430 estabilizado com Nb (AISI 43@B1 kJ/mol).

Nas condi¢cdes experimentais utilizadas neste ltrapas filmes de Oxidos séo
aderentes, continuos e densos. Essas caractaristicaiime de oxido ofereceram as

condicOes adequadas para o estudo da difusao.

No presente trabalho a oxidacdo do aco AISI 430nsiderada apenas em atmosfera
de ar. Entretanto, vale a pena lembrar que Huntl.emediram também a constante de
oxidacao parabdlica do aco AISI 439 entre 850 € ©560b pressdo de oxigénio muito baixa
(po,= 1.34x10-1.44x10'°Pa), em atmosfera de argdnio/hidrogénio/vapor dea ag
(Ar/H,/H0).

Os valores obtidos parg,lem baixa press&o de oxigénio, foram 2,9%1,5x10" e
2,6x10% gPcms™, & 850, 900 e 950°C, respectivamente. Esses sadi@ quase idénticos

aos obtidos em ar atmosférico (2,1524).

Isso significa que a taxa de oxidacdo do aco AIE /hdepende da pressao de
oxigénio. Como a cinética de oxidacdo que segueleinparabdlica é controlada pela difuséo

ibnica, as difusividades i6nicas envolvidas no psso de crescimento do filme de Oxido
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formado sobre o0 aco AISI 439 devem independer esspo parcial de oxigénio na atmosfera

de oxidacdo desse ago, 0 que sera discutido ndGigm

6.2-DIFUSAO DO OXIGENIO EM FILMES DE OXIDOS FORMADO S PELA
OXIDACAO DO ACO AISI 439

Durante muitos anos, a interpretacdo dos possivecanismos atdmicos da difusao
de ligas formadoras de crémia {Os) foi feita utilizando-se dados de difusdo obticos
estudos com oOxidos sintéticos — monocristalinoslenstalinos — em diferentes condi¢des

experimentais.

O conjunto desses resultados nunca permitiu umaigid sobre a espécie atbmica
que se difunde mais rapidamente ngQr Alguns pesquisadores consideraram que a difusao
do cromo controla a cinética de oxidacdo das ligaeadoras de GOz, 0 que implicaria na
difusividade do cromo ser maior do que a do oxi@géaique nem sempre € confirmado na
pratica. Alguns autores acharam que a difusividdaleromo deveria ser maior do que a do
oxigénio, outros acharam o contrario. Deve serattzgio que devido ao fato das difusGes do
oxigénio e do cromo serem muito pequenas, a maitmsatrabalhos com Oxidos sintéticos
foram realizados a temperaturas altas, em gerphrtir de 1100°C, o que acarreta outros

problemas como a evaporacao dedizrque dificulta a interpretacdo dos perfis de didusa

Uma analise importante desses resultados préwascaldo com Sabioni et al. (1992)
€ que a difusdo do oxigénio nao varia significatigate com a pressao de oxigénio em
crdmia policristalina devido a segregacdo de inmgagenos contornos de graos. Isso foi
observado em oOxidos sintéticos de pureza nominaR@99%. Essa informacdo sera

utilizada nas discussoes do item 6.5.

Como a difusividade i6nica depende de numerosawefat como a composicao
quimica do meio, o equilibrio quimico, da microetra, dentre outros, é desejavel
determinar as difusividades nos filmes realment@#&olos pela oxidacao.

Embora essa seja a linha atual das pesquisas qoergm relacionar oxidacdo com
difusao ibnica, estudos de difusdo do oxigénio #mes de Oxidos formados pela oxidacao
de ligas Fe-Cr ainda sao raros. Além dos resultaidopresente trabalho, ha um trabalho

recente de Sabioni et al. (2012) para a difusadoxdgenio em filmes de éxidos formados pela
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oxidagdo do aco inoxidavel austenitico AISI 304ne autro trabalho de Horita et al. (2004)

que mediu a difusdo do oxigénio em filmes de oxfdomados pela liga Fe-Cr.

No diagrama de Arrhenius da Figura 6.1 sdo comparad dados disponiveis para a
difusdo do oxigénio em filmes de Oxidos formaddss®m aco AlSI 439 (este trabalho) e de
uma liga Fe-Cr (Horita et al. 2004).

Coeficiente de difusdo do oxigénio no
-104 filme de Cr,O, no AISI 439

11 Horita et al,2008

-12

-13

G)\ i
N 14 Dgb
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o
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-18 4
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191 AISI 304 Db
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4 -1
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Figura 6.1-Comparacgédo do coeficiente de difusa@»dgénio obtido neste trabalho com os
valores obtidos previamente por Horita(2004) e &af2012)

O resultado de Horita et al.(2008) que deveriassponder a difusdo em volume ou a
efetiva € comparavel aos valores obtidos parawsdlif em contornos de grédos em filmes de

oxidos formados sobre os acos AlISI 304 e AISI 439.

Portanto, o resultado de Horita et al.(2008) éacteente, muito alto para ser atribuido
a difusdo em volume ou mesmo efetiva, sendo quard@mios autores admitem que houve
algum problema néo identificado na medida da dduk&oxigénio.

105



No item 6.5, compararemos a difusdo do oxigénio e@owo cromo, nas mesmas
condicbes experimentais, e no item 6.2, finalmeateglisaremos o papel da difusdo do

oxigénio no processo de oxidacao do aco inoxidaiel 439.

6.3-DIFUSAO DO CROMO EM FILMES DE OXIDOS FORMADOS PELA
OXIDACAO DO ACO AISI 439

Numerosos trabalhos ja foram realizados para needifusdo do cromo em crémia
sintética-monocristalina e policristalina- porém sess resultados apresentam forte
discrepancia, de até oito ordens de grandeza (Kha2002), o que impossibilita uma
avaliacdo conclusiva do papel da difusdo do cromoprocesso de oxidacdo das ligas

formadoras de crémia. Essa discrepancia decorvardss fatores discutidos no item 3.11.

Da mesma forma que para a difusdo do oxigénioras@s os dados sobre difusdo do
cromo em filmes de oxidos formados pela oxidacékgds Fe-Cr.

Além dos resultados do presente trabalho, os ddidpsniveis sdo os coeficientes de
difusdo efetivo, em volume e em contornos de gp@ra a difusdo do cromo em filmes de
oxidos formados sobre o aco inoxidavel austenfit®l 304 segundo Sabioni et al.(2012) e
os coeficientes de difusdo em volume e em contateagrdos determinados por Lobnig para

a difusdo do cromo em filmes de 6xidos formadosesab ligas Fe-Cr e Fe-20Cr-12Ni.

No trabalho do Lobnig et al, 1992 a difusdo de cé&tide Cr em GO foi investigada
a 900C. As medidas de difusédo foram realizadas sobr#mes de cromo crescidos sobre
ligas modelo Fe-20Cr e Fe-20Cr-12Ni. As amostraaniosubmetidas ao tratamento térmico
de difusdo em atmosfera de-,O com uma pressdo parcial de oxigénio proxima do
equilibrio CgO4/Cr.

Os coeficientes de difuséo do cromo em filmes dda&formados sobre o ago AlSI
304 foram determinados em condicdes similares gwekente trabalho, ou seja, entre 750 e
900°C, em atmosfera de ar (Sabioni et al.,2012).

Esses resultados disponiveis estdo representadbagrama de Arrhenius da Fig. 6.2.
Pode-se observar que os coeficientes de difusda@otume determinados por Lobnig sao
préximos dos coeficientes de difusdo efetivos dateados nos filmes de 6xidos formados
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sobre os acos AlSI 304 e AISI 439. Isso se deviataode Lobnig ter considerado a primeira
parte do perfil de difusdo como sendo a difusdoseltime e ndo a difusao efetiva. Por outro
lado, os dados dos coeficientes de difusdo paagasAlS| 304 e AISI 439 sao relativamente

proximos.

g Difuséo do cromo em 6xido em ligas Fe-Cr
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Figura 6.2-Comparacédo da difusdo de ions de cramblmes de 6xido de cromo crescidos

sobre as ligas Fe-Cr.

Em todos os trabalhos, a difusdo em contornos desgé muito maior do que a
difusdo em volume, nas mesmas condi¢cdes experirmeatgue mostra que na oxidacdo das
ligas Fe-Cr a taxa de oxidagdo é controlada p&ls&b ibnica através dos contornos de graos
dos filmes de oOxidos.

No item 6.5, compara-se as difusividades do croam as difusividades do oxigénio
nos filmes de oxidos formados sobre o aco AISI 438 item 6.7 é discutido o papel dessas

difusividades no mecanismo de oxidacao desse ago.
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6.4-DIFUSAO DO FERRO

Os experimentos de difuséo do ferro foram realigadd’50 e 800°C em ar sintético e
os resultados mostram que as difusividades do $&wdrés ordens de grandezas maiores nos
contornos dos graos do que no volume. Portantopetama forma que para as difusividades
do cromo e do oxigénio, os contornos de graos s@opreferenciais para a difusdo do ferro
em filmes de oxidos formados sobre o aco AISI 43%de ser observado ainda que as
difusividades do cromo sao inferiores as do feoma@ mostram as Tabelas 5.2 e 5.3. Isso
indica que o GO3; ndo é uma barreira fisica para a difusdo do fersim uma barreira
termodindmica impedindo a difuséo do ferro parmdilde CsO;. Ou seja, a pressdo de
oxigénio na interface oxido/metal € muito baixaaditando a formacao de oxido de ferro e a

incorporacgéao do ion ferro no filme.

6.5-COMPARACAO DAS DIFUSIVIDADES DO OXIGENIO E DO C ROMO EM
FILMES DE OXIDOS FORMADOS SOBRE O ACO AISI 439

Os coeficientes de difusdo do oxigénio e do cromd_nO; formado sobre o AISI
439 foram determinados utilizando-se os mesmos riastee as mesmas condigbes
experimentais, o que possibilita uma comparacéetadientre essas difusividades. Tanto
guanto se sabe, os Unicos dados disponiveis saliittsdo do cromo e do oxigénio em oxido

de cromo (G40Os) crescidos no AlSI 439 séo os do presente trabalho

As difusividades do cromo e do oxigénio sdo cowras no diagrama de Arrhenius
da Fig. 6.3, na faixa de 750 a 900°C, em ar.
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Difusdo do >*Cr e **0 no filme de 6xido
formado sobre o aco AISI 439
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Figura 6.3- Diagrama de Arrhenius de comparacae entifusividade do cromo e oxigénio
no acgo AlSI 439.

Pode-se observar que os coeficientes de difuséaxig@nio sdo maiores do que o0s
coeficientes de difusdo do cromo. Além disso, poéambém ser observado que os
coeficientes de difusdo em volume séo cerca de @ndens de grandeza menor do que o0s
coeficientes de difusdo em contornos de gréosp faata a difusdo do cromo quanto para a
difusdo do oxigénio. Isto significa que os conterme grdo sdo os caminhos preferenciais
para a difusdo de ions oxigénio e cromo nos fildesxido formados pela oxidacdo do aco
AlSI 439.

Como a difusdo do oxigénio é maior do que a difuk@icromo, isso sugere que a taxa
de oxidacdo do aco AISI 439 seja controlada predantemente pela difusdo do oxigénio, o

que sera discutido no item 6.6.
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6.6-CONSIDERACOES SOBRE O POSSIVEL EFEITO DA PRESS® DE
OXIGENIO SOBRE AS DIFUSIVIDADES IONICAS NOS FILMES DE Cr,03

Para verificar o papel das difusdes i6nicas do orendo oxigénio no mecanismo de
crescimento do filme de 6xido formado sobre o ag¢8lA439, constantes de oxidacdo
parabolicas tedricas podem ser calculadas por deeformula de Wagner dada pela Equacao
3.40 (p. 47).

De acordo com a Eq 3.40(p.47), o efeito da predsdmxigénio sobre as difusividades
ibnicas deveria ser conhecido Entretanto, no ptegeabalho, as difusividades do cromo e do
oxigénio ndo dependem da pressao de oxigénio deasdoonsideracOes apresentadas a

seqguir.

E bem conhecido que o coeficiente de difusdo de iom é proporcional a
concentracdo do defeito pontual atbmico responspata difusdo, isto €, dd],
(Philibert,1991) conforme mostra a Equacéo 3.2388p.

Por outro lado, a concentracédo de defeitos ponamism 6xido ndo estequiométrico,
como o CsOs3, pode ser expressa em funcédo da temperatura eeslsap parcial de oxigénio

por meio da relacao (Sabioni et al.,1992):

[d] = ApJ.ex (H—g>
= AiPg,E€Xp RT (6.1)

onde d € o defeito pontual, A € uma constampt§, € a pressdo de oxigénﬁgz € a entalpia

de formacao aparente do defeito, R € a constastgakes, T é a temperatura absoluta e n
uma constante (positiva, nula ou negativa) que itipea natureza do defeito e de sua carga
efetiva. Os valores possiveis de n para diversadigiies de eletroneutralidade de defeitos

pontuais no GO3; sdo dados na Tabela 3.1(p.16).

Portanto, é esperado para a difusdo ibnica em udo ao estequiométrico que a

difusividade seja proporcional a pressao de ox@émi seja, Dn pg,, conforme previamente

mostrado Equacao 3.29 (p. 24).

Sabioni et al.(1992) estudaram a autodifusdo des ioxigénio e cromo em

monocristais de GD3; , com pureza de 99,9%, em funcdo da pressao @€rogj e seus
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resultados experimentais ndo indicaram variacaalifiasividades com a presséo de oxigénio.
Esses resultados foram interpretados consideramel@g) difusdes iGnicas ocorreram por um

mecanismo extrinseco devido ao contetdo de impsidEEmamostras deL0g (100 ppm).

Esses autores mostraram que erOgdopado com céations com valéncias diferentes
de trés (3), ou seja, com cations heterovalentesdjfasdes ibnicas do cromo e do oxigénio
deveriam ocorrer em um regime extrinseco por meitadunas de crom¢V,,) e lacunas de
oxigénio(V, ), com suas concentracdes definidas pelas condigbeketroneutralidade dadas
por a[F&] = 3[Vir] e B[FL] = 2[V,], respectivamente, conforme mostra a Tabela &ideo
F representa as impurezas cationicas san@gs os seus estados de oxidacao>(3, ef <
3).

Assim, em um regime extrinseco os valores de n qza¢do (6.1) é nulo, e as
difusividades do cromo ou do oxigénio ndo devem@mender da pressao de oxigénio.

Em outro trabalho, Sabioni et al. (1992) investigara difusdo do oxigénio em
contornos de graos do Ly policristalino, com pureza de 99,999%, em funcé@sséo de
oxigénio. Apesar da alta pureza das amostras, nerdfaito da pressado de oxigénio foi
observado sobre a difusdo do oxigénio em contodsograos, o que foi atribuido a um

mecanismo de difusdo extrinseco devido a segreggcanpurezas nos contornos de graos.

Nos experimentos desta tese, as difusdes dos xaénam e cromo ocorrem em L
(crébmia) formada pela oxidacdo do aco AISI 439.tAlesdmia, todos os componentes do
aco, que desempenham o papel de impurezas hewmresl tais como i Si** e Mrf”,
estdo presentes. Consequentemente, as concentidgdasunas catidnicas e de lacunas
anibnicas devem ser definidas pelas impurezas dwetlentes no filme de crémia, e as

difusdes ibnicas no filme de 6xido ndo devem depedd pressao de oxigénio.

6.7-CONTRIBUICOES DAS DIFUSIVIDADES IONICAS DO CROMO E DO
OXIGENIO PARA O CRESCIMENTO DE FILMES DE OXIDOS FOR MADOS PELA
OXIDACAO DO ACO AISI 439

Em funcéo das discussdes apresentadas nos iters66] as difusbes do oxigénio e

do cromo serdo consideradas como ocorrendo em eegktrinseco, e a constante de
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oxidacdo parabdlica sera considerada independenteressdo de oxigénio. Neste caso, a
Equacéo 3.42 (p. 62) pode ser escrita na seguntef(\Wagner,1951):

Py, (€)
Po, ()

cm? eff eff
kc T = (1'5Dcétion + Dénion)1r1 (6-2)

Os valores experimentais das constantes de oxidag@bolicas (§, expressas em
g’cm’s?, entre 750 e 900°C, foram convertidas em(dar/s) pela equacéo (6.2) para a
comparacao com os valores deobtidos pela teoria de Wagner. Para as nossascoesd
experimentais, a pressdo de oxigénio na interfaikar ,Po(e), é igual a 2,1xTMPa, e as
pressbes de oxigénio na interface metal/6xido, o(i)Pofornecidas pelo diagrama de
Ellingham, entre 750 e 900°C, sao dadas na Tabkla 6

A Tabela 6.1 mostra os valores experimentais dataote de oxida¢do parabolica, k
(experimental), entre 750 e 900°C, e os valorescie®da constante de oxidagcao parabdlica,
calculados por meio da teoria de Wagner,consideraadi) somente a difusividade efetiva,
do oxigénio,(ii) apenas a difusividade efetiva donwo e (iii) ambas as difusividades do

cromo e do oxigénio.

Comparando-se os valores das constantes de oxigacabolicas calculadas com os
valores das constantes experimentais pela Tabélaobserva-se que a contribuicdo da
difusividade do cromo para a constante de oxidécggidicientemente grande para assegurar a
taxa de crescimento do filme de 6xido & 750 e 8067&s ndo acima de 800°C. A difuséo do
oxigénio é suficientemente grande para assegueaaade crescimento dos filmes de oxidos

em todas as temperaturas estudadas.
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Tabela 6.1-Constantes de oxidagdo parabdlica ealad experimental do aco AlISI 439

T Poz(e) Poa(i) k- (°0) | k. (**Cr) k. **Cr+1%0) k. (exp)
(°C) (Pa) (Pa) (cnfls) (cnf/s) (cnd/s) (cnd/s)
750 2.1x1d | 1x10* 2,0x10" 1,8x10* 3,8x10" 3,2x10%
800 2,1x1¢ | 1x10% 3,4x108 2,9x10% 3,7x10° 2,7x10%
850 2,1x1¢ | 1x10%° 7,3x10" 5,0x10* 7,8x10° 1,5 x10"
900 2,1x1¢ | 8x10'® 1,9x10* 8,1x10* 2,0x10% 0,6x10%

Os resultados mostram que as difusdes idnicaslerasfide cromia formada sobre o
aco AISI 439 séo suficientemente grandes para asseg taxa de crescimento do filme de

oxido, o que esta de acordo com o comportamentxidacéo parabdlico desse aco.

Deve ser ressaltado que como as difusividadevaséetitilizadas na Teoria de Wagner
dependem das difusividades em volume e em contateagédos, e considerando que tanto
para a difusdo do cromo quanto do oxigénio se tggDP~ 1@, pode-se concluir que a
difusdo idnica em contornos de gréos constitui-eprincipal processo de transporte de
massa no crescimento de filmes de 6xidos formadiasqxidacdo do aco inoxidavel ferritico
AlSI 439.

6.8- COMPARACAO DA CONSTANTE DE OXIDACAO PARABOLICA DO ACO
INOXIDAVEL AISI 439 COM A CONSTANTE DE OXIDACAO DO CROMO PURO

Rigorosamente, a formacgéo de crédmia pura no proaEsexidagdo s6 ocorre sobre o
cromo puro. Nas demais ligas formadoras de uma darmeotetora de 6xido de cromo, h&a
sempre alguma impureza metalica nos filmes de éxido

Portanto, a comparagcdo das constantes de oxidagfiltes de Oxidos formados
sobre o cromo puro e sobre 0 ago deveria dar uéa dbs efeitos das impurezas sobre a taxa
de oxidacéo do aco.

Entretanto, conforme mostra a compilacdo de Tanedthal.(2006) ilustrada no

diagrama de Arrhenius da Figura 3.16 (p. 46), rd@aarh valor especifico para a constante de
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oxidacdo do cromo puro. Para uma dada temperauaragr ou oxigénio, ha uma gama de
valores que podem variar dentro de até quatro erdkn grandeza. Essa constatacdo é
surpreendente, por se tratar do cromo nominalngnte

Ha diversas explicagcbes para justificar essa ¢éo@a, como preparacdo da
superficie das amostras, diferencas microestrgtwas ligas, diferencas nos conteddos de
impurezas residuais, etc., mas que nao serao idigsuheste trabalho. O que deve ser
ressaltado € a complexidade do estudo de oxidagfigas metalicas, mesmo quando puras.

A comparacao das constantes de oxidacao parabdticaso AISI 439 — calculadas e
experimentais — com as constantes de oxidacdo a@mocipuro é feita no diagrama de
Arrhenius da Figura 6.4.

-6 Taxas de oxidacdo do Cr
] puro e do aco AlSI 439
-84 Cromo puro
- _ Literatura
;u?
E -10- k,(calo)
2 1 AISI 439
X 12
o
9 4
-14 S ®
1 ® k. (exp), AISI 439
-16 T y T y T y
6 8 10 12
1047 KL

Figura 6.4-Taxas de oxidagao do cromo puro e ddA#8b439.

A area delimitada representa os valores da comstenbxidacao parabdlica do cromo
puro determinados por diferentes autores. Essesegaincluem os compilados por Taneichi
et al.(2006) mais os resultados de Hallstrom g2al 3.

Os valores das constantes de oxidagédo do aco BB}4alculados e experimentais -
caem dentro da faixa de valores previamente puldigara a oxidagao do cromo puro.
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Deve ser observado que os valores experimentaiscomstante de oxidagao,
determinados por Huntz et al. (2007), para 850°C e os valores calculados da constante de
oxidacao diferem de menos de meia ordem de grandepee € bastante satisfatorio para esse
tipo de estudo. Entretanto, essa diferenca auntentté uma ordem de grandeza, a 750°C,

por razdes nao identificadas.
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CAPITULO 07-CONCLUSOES

- Ensaios de oxidacdo do aco inoxidavel ferriticolAS50 e 800°C, em ar, mostram
gue a cinética de oxidacao desse aco segue uparddiolica e assim € controlada por
difusdo, o que esta de acordo com resultados rébtdos em temperaturas mais

elevadas.

- Medidas das difusividades efetiva em volume e entornos de graos do cromo, do
ferro e do oxigénio foram determinadas, experimergate, pela primeira vez, em
filmes de oOxidos formados pela oxidacdo do acoidéwel ferritico AISI 439, na

faixa de 750 a 900°, em ar.

- As difusividades do oxigénio sao maiores do qudifasividades do cromo nos filmes
de O6xidos formados sobre o aco AISI 439, obtidas maesmas condicdes

experimentais 0 que mostra a importancia do oxaygaiformacao do filme de oxido.

- Tanto a difusividade do cromo em contornos de g@eento a difusividade do
oxigénio em contornos de gréos séo cerca de cisms de grandeza maiores do que
as correspondentes difusividades em volume, engawlifusividade em contornos
de gréos do ferro sdo cerca de trés ordens deegamdaiores do que a difusividade
em volume nas mesmas condi¢gOes experimentais, anqaga que 0s contornos de
gréos sdo as vias preferenciais para a difusdcadms filmes de oxidos formados

sobre o0 aco inoxidavel ferritico AISI 439.

- O coeficiente de difuséo do ferro € maior do queoono e ocorre predominantemente
nos contornos de graos visto qug B>Dy,. Isso indica que o @Dz ndo é uma barreira
fisica para a difusdo do ferro e sim uma barr@rmodinamica impedindo a difusdo
do ferro para filme de crémia, Isto ocorre deviddaaxa pressado de oxigénio na

interface metal/0xido que ndo permite a oxidaciwearporacéo do ferro ao filme.

- Utilizando as difusividades i6nicas medidas nesteaiho e de acordo com a teoria de
Wagner, a taxa de crescimento do 6xido de crommddo sobre o ago AISI 439 é
controlada ndo somente pela difusdo do oxigéniatai@sfera em direcéo a interface
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metal/oxido, mas também pela difusdo do cromo dstsato metalico em direcdo a
interface oxido/atmosfera, com a difusdo do oxigé@recendo desempenhar o papel

principal na cinética de crescimento do filme.
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