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RESUMO

Os sistemas de exaustdo automotivos possuem componentes em temperaturas relativamente
frias onde os acos inoxidaveis utilizados ficam submetidos ao contato direto com condensados
do produto de combustdo dos combustiveis utilizados, sofrendo processos oxidativos e
corrosivos. O objetivo deste trabalho foi simular os processos oxidativos e corrosivos que
ocorrem no silencioso automotivo quando submetido ao condensado proveniente da
combustdo da gasolina automotiva, em quatro diferentes acos inoxidaveis, acos AlSI 409,
AISI 439, AlSI 444 e AISI 398, avaliando a resisténcia a oxidacdo ciclica dos acos. Os 6xidos
formados apds 500, 1000 e 1500 horas de teste de Dip Dry foram Fe2Os, Fe304, Cr20s, TiO2 e
0 espinélio Mn,TiO4 para os agos ferriticos AISI 409, 439 e 444. No caso do ago duplex AlSI
398, foram formados os 6xidos Fe;Os, Fe3Os, Cr.0z, além dos espinélios Fe2MnOs e
CroFeOs. Na camada oxidada dos agos AISI 439, 444 e 398 foi identificada a presenca de
FeOCI proveniente da reagdo do aco com o condensado. O FeOCI ndo foi identificado na
superficie do aco 409 devido ao desprendimento da camada de éxidos mais superficial deste
aco (spalling). A menor resisténcia a oxidacdo ciclica avaliada pelo teste de Dip Dry foi
apresentada pelo aco AISI 409 e a maior resisténcia ao teste de Dip Dry em condensado
sintético de gasolina foi a do aco AISI 398. As perdas de massa dos acos foram 14% para o
aco AISI 409, 0,68% para o aco 439, e de 0,18% para 0 aco AISI 444 e de 0,10% para 0 ago
398. Variacdes maximas de espessura inferiores a 1% foram obtidas para os acos AlSI 439,
444 e 398 e uma variacao de espessura de 7% foi obtida para o ago AISI 409 ap6s 1500 horas
de teste Dip Dry. A rugosidade da superficie do aco 409 aumentou de 0,43 para 18,00 um
apo6s 1500 horas de Dip Dry, enquanto que o aumento da rugosidade para o ago 398 foi de
0,66 pm apds 1500 horas de Dip Dry. O aco AISI 409 foi o que teve menor brilho desde o
estado inicial e, apés o ensaio de Dip Dry de 500, 1000 e 1500 horas, perdeu praticamente
todo o brilho na angulacdo de 60 graus, devido ao maior grau de oxidacdo. O ago duplex foi 0
menos oxidado tendo maior brilho, apds 1500 horas de teste de oxidacdo ciclica. Os acos
AISI 439 e 444 tiveram comportamentos semelhantes, apresentando o brilho entre 50 e 100
GU apds o teste de Dip Dry. Antes do teste de Dip Dry, o aco AISI 398 foi o0 mais resistente a
corrosdo eletroguimica em condensado sintético de gasolina e o aco 409 foi o menos
resistente. Apos 1000 h e 1500 h de teste de Dip Dry, os acos menos nobres AlISI 409 e 439
foram os mais resistentes a corrosdo em condensado de gasolina e os a¢os 444 e 398 foram os
menos resistentes. Isso se deu pela maior oxidagdo dos a/gos 409 e 439 no teste de Dip Dry.
Os resultados de Mott Shottky indicam que a densidade de defeitos foi reduzida apds 1500
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horas de teste de Dip Dry para o agco AISI 409, o que concorda com os resultados de
polarizagdo e impedancia que indicam aumento da resisténcia a corrosdo do aco 409 apds o

teste de Dip Dry pela formacdo de uma camada de 6xidos mais protetora.

Palavras-chave: aco inoxidavel ferritico; silencioso automotivo; oxidacdo ciclica;

condensado de gasolina; testes eletroquimicos; analise de Mott Schottky
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ABSTRACT

Automotive exhaust systems have components in relatively cold temperatures where the
stainless steels used are subjected to direct contact with condensates of the combustion
product of the fuels used, undergoing oxidative and corrosive processes. The objective of this
work was to simulate the oxidative and corrosive processes that occur in the automotive
muffler when subjected to the condensate from the combustion of automotive gasoline in four
different stainless steels, AISI 409, AISI 439, AISI 444 and AISI 398 steels, evaluating the
cyclic oxidation resistance of steels. The oxides formed after 500, 1000 and 1500 hours of
Dip Dry test were Fe2Os, FesOs, Cr203, TiO2 and the Mn2TiO4 spinel for the AISI 409, 439
and 444 ferritic steels. The AISI 398 duplex steel produced Fe;O3, Fe30as, Cr203, besides the
FeaMnO4 and CraFeQg4 spinels. In the oxidized layer of the AISI 439, 444 and 398 steels, the
presence of FeOCI from the reaction of the steel with the condensate was identified. FeOCI
was not identified on the surface of 409 steel because of the spalling of the superficial oxide
layer. The AISI 409 showed the lowest resistance to cyclic oxidation evaluated by the Dip
Dry test and the AISI 398 showed the highest resistance to the Dip Dry test in synthetic
gasoline condensate. The mass losses of the steels were 14% for the AISI 409 steel, 0.68% for
steel 439 and 0.18% for AISI 444 steel and 0.10% for steel 398. Maximum thickness
variations of less than 1% were obtained for AISI 439 steels, 444 and 398 and a thickness
variation of 7% was obtained for AISI 409 steel after 1500 hours of Dip Dry test. The surface
roughness of the 409 steel increased from 0.43 to 18.00 pm after 1500 hours of Dip Dry,
while the roughness increase for the 398 steel was 0.66 um after 1500 hours of Dip Dry. The
AISI 409 steel had the lowest brightness from the initial state and, after the Dip Dry test of
500, 1000 and 1500 hours, lost almost all the brightness in the 60 degree angulation due to the
higher degree of oxidation. The duplex steel was the least oxidized having the highest
brightness after 1500 hours of cyclic oxidation test. AISI 439 and 444 steels had similar
behavior, showing a brightness between 50 and 100 GU after the Dip Dry test. Prior to the
Dip Dry test, AISI 398 steel was the most resistant to electrochemical corrosion in synthetic
gasoline condensate and 409 steel was the least resistant. After 1000 h and 1500 h of Dip Dry
test, the less noble AISI 409 and 439 steels were the most resistant to corrosion in gasoline
condensate and the 444 and 398 steels were the least corrosion resistant. This result was
obtained due to the higher oxidation of AISI 409 and 439 steels in the Dip Dry test, producing
a protective oxide layer. The results of Mott Shottky indicated that defect density was reduced
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after 1500 hours of Dip Dry test for AISI 409 steel, which agrees with the polarization and
impedance results indicating increased corrosion resistance of 409 steel after the test of Dip
Dry by the formation of a more protective layer of oxides.

Keywords: ferritic stainless steel; automotive muffler; cyclic oxidation; gasoline condensate;
electrochemical tests; Mott Schottky analysis
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

No mundo contemporaneo, hd uma enorme preocupacdo com o aquecimento global,
com a conservacao das reservas naturais e, para isso, deve-se buscar a mitigacao da corrosédo
dos metais, evitando um maior consumo de energia e recursos minerais. Desta forma, com
esse intuito de minimizar o consumo de energia e recursos minerais, vem ocorrendo 0
desenvolvimento de novas tecnologias e novos materiais para aplicacdo em diversas
indUstrias incluindo as industrias automotivas. (1)

Os gases mais poluidores da atmosfera sdo os 6xidos de carbono, de enxofre e de
nitrogénio, apesar de alguns destes gases poluidores gerados por veiculos automotivos serem
menos produzidos em menor escala em relacdo aos gases de origem natural, os de origem
artificial tendem a provocar mais danos por terem dissipacdo em areas especificas como as
grandes cidades. (2)

Nas industrias automotivas, como forma de reducdo de custo e redugdo da poluicao,
tem-se procurado diminuir o peso do sistema de exaustdo automotivo. Para isso materiais
mais leves com bom desempenho em ambientes corrosivos tais como o0s gases condensados
no muffler, tém sido amplamente utilizados.

Os projetistas e engenheiros destes sistemas sao desafiados diariamente em quesitos de
controle de emissdo, durabilidade, confiabilidade, eficiéncia no aproveitamento do
combustivel, resisténcia mecanica e a corrosdo, dentre outras propriedades. E dentre o0s
materiais que tém atendido 0s requisitos necessarios para esta aplicacdo estdo 0s acos
inoxidaveis ferriticos, que além de permitir um aumento no tempo de vida do sistema
exaustor automotivo, ao serem comparados aos austeniticos sdo bem mais econdmicos por
ndo apresentarem niquel em sua composic¢éo, que € um elemento caro. (1,3)

Fundamentalmente, os sistemas exaustores automotivos sao aplicados com o intuito de
reduzir a polui¢do sonora e atmosférica de gases nocivos ao ambiente. Estes sistemas séo
comumente divididos em duas partes: hot end e cold end.

A cold end inclui principalmente o muffler e o tubo de escape, esta parte é a que
apresenta maiores problemas corrosivos no sistema de exaustdo automotivo, pois, em
percursos de curta distancia, as temperaturas de trabalho estdo abaixo do ponto de orvalho dos
condensados propiciando a formacgéo de condensados, particularmente nos mufflers. Enquanto
que, em corridas percorridas a longas distancias, os gases tendem a atingir 400°C aquecendo a
cold part, e fazendo com que os condensados evaporem, porém provocam uma oxidacao

térmica na superficie do sistema. (4)

24



Desta forma, um dos maiores problemas que ocorre nos escapamentos € a COrrosao
localizada com a ocorréncia de pites, devido a existéncia de solugdes contendo ions, como
cloretos, condensadas em pH’s &cidos, além da presenca de enxofre, &cidos sulfdricos e
sulfurosos provenientes dos combustiveis utilizados e outros poluentes atmosféricos. (5)

A oxidacdo térmica influencia muito na corrosdo pelo condensado, esta
frequentemente é adotada como um pré-tratamento ou como passo ciclico em testes de
corrosao acelerada como o Dip Dry. Pesquisas recentes demonstraram que uma pré-oxidacao
a temperatura abaixo de 380°C em agos inoxidaveis teve efeito de inibi¢do na corroséo pelos
condensados em detrimento aos resultados obtidos quando submetidos a uma pré-oxidacéo
em temperatura superior a 380° C, resultado que é relacionado com a compactacdo da camada
fina de 6xido formada sobre 0 aco em casos de temperaturas mais baixas. (4)

Neste contexto, este trabalho visa avaliar qualitativamente de forma comparativa a
oxidacdo ciclica de agos inoxidaveis utilizados no sistema exaustor do automoével em uma
dada espessura, nas condi¢des que simulam o meio corrosivo real, condensado da gasolina
automotiva. Foram avaliados acos ferriticos normalmente usados na fabricacédo de silencioso
de automoveis como o0s acos AISI 409 e 439, e acos alternativos como o AlSI 444 e o AISI
398. Os objetivos especificos sdo: avaliar a resisténcia ao teste de Dip Dry por meio de
analise de brilho, perda de massa e espessura e rugosidade; avaliar a resisténcia a corrosdo dos
acos por meio de testes eletroquimicos, antes e apds os testes de Dip Dry, em meio de
condensado de gasolina; e avaliar o comportamento dielétrico dos filmes 6xidos formados

durante o teste de Dip Dry na superficie dos acos inoxidaveis ferriticos e duplex.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  SISTEMA DE EXAUSTAO AUTOMOTIVO

Atualmente, a indUstria automotiva tem buscado desenvolver tecnologias e materiais
em seus sistemas de exaustdo que possam atender requisitos a serem preenchidos como
principalmente a resisténcia a corrosdo e a reducao no nivel de ruidos (6,7).

O sistema é composto de duas partes principais, a hot end e a cold end, a primeira
compreende a parte entre o coletor e o catalisador, e a segunda compreende a parte apds o
catalisador, este sistema é representado na figura 1. (2)

T=750°C T<750°C

Coletor

Abatador Silencioso

Tubo

primario Saida

1
Flexivel Catalisador 5
i
1

Figura 1 - Representacdo do sistema de exaustdo automotivo (7)

Para facilitar a compreensdo do sistema automotivo é descrito na tabela 1 a divisdo do

sistema em hot end e cold end.

Tabela 1- Temperaturas tipicas de operacdo dos componentes no sistema exaustor automotivo (6)

Componentes Temperatura de operacéo
°C)
Hot Manifold 800-950
Tubo frontal 600-800
End Conversor Catalitico 600-800
Cold Tubo central 300-600
Abafador 100-300
End Tubo final traseiro 100-300
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2.1.1 Componentes de um sistema exaustor automotivo

Os componentes do sistema exaustor automotivo sao:

Manifold (Fig. 2): é o componente responsavel pela coleta de diversos gases
provenientes dos cilindros do motor, e pelo encaminhamento dos mesmos até o0s
convertedores cataliticos. Os materiais utilizados neste componente tém que apresentar
propriedades como resisténcia a corrosdo a altas temperaturas, coeficiente de expanséo

térmica adequada ao uso e resisténcia mecanica.

Figura 2 - Manifold (8)

Conversor Catalitico (Fig. 3): responsavel pelo controle de emissdo gasosa, nesta
montagem ocorre a conversdo de gases tOXicos para gases nao toxicos. Este componente deve
possuir propriedades térmicas adequadas ao Seu uso, resisténcia a corrosdo e resisténcia
mecanica. (8)

P

- 4

L LA L LA |

".p

L IR T

Figura 3 - Conversor catalitico (8)

Flexivel (Fig. 4): ajuda na absorcdo de vibracGes derivadas do carregamento e
redirecionamento dos gases pela combustdo dos gases no motor e das vibracGes sonoras de
alta frequéncia. Este componente deve possuir resisténcia mecanica adequada, resisténcia a
corroséo, ductilidade.
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Figura 4 - Flexivel (8)

Silencioso: responsavel pela reducdo de som de baixa frequéncia e vibragdo. Os
materiais utilizados para este componente devem ter boa resisténcia mecanica, e boa

resisténcia a corrosao.

Figura 5 - Silenciador ou abafador (8)

Ponteira: componente utilizado somente para atender as necessidades estéticas por ser
visivel, ter boa resisténcia a corrosdo cosmética sem aumento de custo relativo na montagem
do sistema. (2)

Tubos intermediarios (Fig. 6): sdo os tubos que interconectam os componentes do
sistema de exaustdo, estes auxiliam no controle de fluxo do gas e fluxo térmico. Os materiais
destes tubos devem possuir boas propriedades como ductilidade, resisténcia a corroséo,
capacidade de soldagem e boa capacidade de conformacéo.

Figura 6 - Tubo intermediario (8)
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Como foi ilustrado nas figuras 1-6, o sistema de exaustdo automotivo é composto por
materiais que serdo expostos a condi¢cOes agressivas, dentre estas incluem-se principalmente a
corrosdo nas partes frias por condensados que possuem em sua composi¢do consideravel
concentracdo de ions cloretos em pH’s baixos podendo levar a formacéo de pites na superficie
interna. (9)

Desta maneira, diferentes agos inoxidaveis tém sido utilizados nas end parts, como 0s
austeniticos e ferriticos com diferentes composi¢des de cromo e molibdénio. (10)

Resumidamente, cada componente do sistema de exaustdo necessita de propriedades

especificas que atendem as necessidades de sua aplicacdo, como demonstrado na tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades caracteristicas requeridas para os componentes do sistema de exaustdo automotivo e o
tipo de aco inoxidavel mais utilizado (11)

Componente Caracteristica Aco inoxidavel
utilizado
Manifold e Resisténcia mecénica em Ferriticos:
elevada temperatura Principalmente AlSI
e Resisténcia a oxidacdo em 409 e 441

elevadas temperaturas
e Soldabilidade

Tubos flexiveis (parte quente)

Capacidade de reducdo da Austenitico: AISI 304 e
vibracdo do sistema 321

e Capacidade de compensagdo

da diferenca de expanséo

térmica dos componentes da

parte de elevada temperatura

do sistema.
Conversor catalitico e Capacidade de reducéo da Ferritico
toxicidade dos gases
efluentes
Muffler (silenciador) e Boa resisténcia a corrosdo Ferritico
e Soldabilidade
e Maleabilidade
e Conformabilidade
Tubos de exaustdo gasosa e Boa resisténcia a corrosdo a  Ferriticos: AISI 409,
(end part) meios salinos na parte 441, 439

externa

e Boa resisténcia a corrosao de
condensados &cidos na parte
interna

29



A selegdo apropriada dos agos inoxidaveis a serem utilizados leva em consideracéo
também o custo efetivo, sendo que os ferriticos tendem a ser mais baratos em relacdo aos
austeniticos. (9)

No entanto, para uma melhor compreensdo dos agos inoxidaveis, sera feito a seguir

uma abordagem descritiva destes acos. (9)

2.2 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis foram descobertos por Harry Brearley, em Sheffield, Inglaterra.
Este fato ocorreu em 1912, quando Brearley foi solicitado para desenvolver uma liga metélica
gue apresentasse uma maior resisténcia ao desgaste que ocorria no interior dos canos de armas
de fogo. Durante o processo de caracterizagcdo microestrutural ao se utilizar o ataque quimico
com &cido nitrico com o intuito de revelar a microestrutura, Brearley observou que 0 ago nao
sofreu nenhum dano, descobrindo assim os agos inoxidaveis. (12)

Acos inoxidaveis sdo definidos como ligas metalicas resistentes a corrosdo em
diversos meios pela presenca do elemento cromo em sua composi¢do, além da presenca de
outros elementos que podem estar presentes como molibdénio e tungsténio que contribuem na
formacdo de uma camada passiva protetora, além de estabilizar outras fases, aumentando a
resisténcia a corrosdo. (13, 14).

Os acos inoxidaveis séo divididos em cinco classificacdes:

Martensiticos: Séo ligas de ferro e cromo (11% - 18% m/m) com teor de carbono
acima de 0,1%. Recentemente, houve o desenvolvimento dos agos supermartensiticos, que
possuem um teor abaixo de 0,1% de carbono e quase nenhum teor de elementos residuais. Em
suas composicOes o0 campo austenitico € interceptado sendo portanto endurecivel por
tratamento termico de témpera e geralmente sdo magnéticos.

Ferriticos: Séao ligas de ferro, carbono e cromo de estrutura cubica de corpo centrado,
ndo sendo endureciveis por tratamento térmico de témpera, apresentam maiores teores de
cromo e menores teores de carbono em relagdo aos martensiticos.

Austeniticos: Sao ligas de ferro, cromo (16-30%) e niquel (8-35%) de estrutura cubica
de face centrada e ndo sdo magnéticas de forma geral.

Duplex (austeniticos-ferriticos): Acgos de microsestrutura austenitica e ferritica em
fracOes quase iguais com composic¢do quimica balanceada de ferro, cromo (18-27%), niquel
(4-7%), molibdénio (1-4%) e outros elementos.
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Endurecidos por precipitacao: Ligas de ferro, cromo (12-17%), niquel (4-8%),
molibdénio (0-2%) com elementos adicionados para permitir que ocorra o endurecimento da
martensita de baixo carbono pela precipitacdo de compostos intermetalicos (aluminio, cobre,
titanio, e/ou nidbio).

O tipo de microestrutura tem muita influéncia sobre o desempenho dos agos
inoxidaveis e esta relacionado de forma direta com a composi¢do quimica e 0 processamento
térmico realizado. (15)

Dado a complexidade dos sistemas, foram desenvolvidas representacdes simplificadas
das relacdes de fases em funcdo de composicdo quimica como exemplo o diagrama de

Schaeffler apresentado na figura 7.
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Figura 7 - Diagrama de Schaeffler (15)

Elementos estabilizadores da estrutura CCC sdo incluidos dentro de um valor de

“cromo equivalente” e os estabilizadores de CFC em um valor de “niquel equivalente”.

e Crequivalente = %Cr + 1,5x%Si + %Mo Eqg.1

e Ni equivalente = %Ni + 30x(%C + %N) +0,5X (%Mn + % Cu + % Co) Eq.2

Mesmo que o diagrama tenha sido desenvolvido para prever o teor de ferrita (de

estrutura CCC) em metal depositado por solda, este pode ser usado para se obter uma visdo

util das fases presentes em metais laminados ou forjados.
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Para melhor compreender os agos inoxidaveis é necessario uma melhor compreenséao

do sistema de equilibrio ferro-cromo ilustrado na figura 8.
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Figura 8 - Diagrama do Sistema de Equilibrio Ferro Cromo (16)

Observando-se o diagrama de equilibrio da figura 8, verifica-se a existéncia da fase
austenita entre 840-1400°C com um teor maximo de cromo de 10,7%, cercada pelo campo
bifésico austenita-ferrita.

E notorio também que o campo de fase com a temperatura maxima de 821°C com o
composto tetragonal ndo estequiométrico FeCr, fase sigma, é estavel e limitada pela campo
bifasico de ferrita -sigma.

O teor de cromo adequado para os agos inoxidaveis estdo na faixa de 12 a 25%
assegurando uma passivacdo do mesmo contra corrosdo sem o risco de formar a fase de
fragilizagdo sigma. (16)

Outros elementos de liga influenciam o sistema ferro-cromo:

Carbono: Expande o campo austenitico e o campo bifésico austenita-ferrita, devido a
maior solubilidade do carbono na austenita do que em ferrita aumentando o teor de cromo de
18 para 27%, sendo que este efeito € limitado pela solubilidade méaxima de 0,6% a 1300°C.
Em temperaturas inferiores ao campo austenitico, o carbono apresenta pequena solubilidade
tendendo a formar precipitados, como Cr3C, Cr23Cs e Cr7Cs.

Niquel: este elemento forma solugdo sélida com o ferro CFC e solubilidade limitada
com o ferro que apresenta estrutura CCC. Consequentemente, este elemento expande o campo

austenitico alcancando regibes com maior teor de cromo e a menores temperaturas, facilitando

32



a presenca de austenita retida em baixas temperaturas. Esta retencdo da austenita depende
também do teor de cromo que deve ser no minimo de 10 % em massa, logo ha uma
importante correlagdo entre estes dois elementos do ponto de vista econdmico devido ao valor
do niquel ser mais levado em relacdo ao cromo. Niquel e carbono juntos introduzem a reacao
pseudo peritética: Liquido + 6 = Y (Fig. 9). (16)
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Figura 9 - Diagrama ternario ferro-cromo-niquel (16)

Molibdénio: Estabilizador de ferrita e aumenta a resisténcia a corrosao localizada de
acos austeniticos, entretanto elevados teores deste elemento favorecem a formacdo da fase
sigma, logo seu teor tem que ser menor do que 3,5% em massa.

Titdnio e Niobio: utilizados como formadores de carbeto, carbonitretos e nitretos
limitam a precipitacéo de carbonitretos de cromo.

Manganés: utilizado como substituto do niquel em agos austeniticos, em baixos teores
de carbono o manganés se dissolve em ferrita elevando a dureza e a resisténcia mecanica. Em
teores mais elevados de carbono, pode ocorrer a formacdo de carboneto de manganés
aumentando ainda mais a dureza e resisténcia mecanica. (17)

Cobre: Utilizado para endurecimento por precipitagao.

Nitrogénio: melhora a estabilizagdo da fase austenitica.

Dentre o0s acos inoxidaveis, este trabalho ira abordar os acos ferriticos que tém sido

utilizados em diversas partes dos sistemas de exaustdo automotivos. (18)

2.2.1 Acos inoxidaveis ferriticos
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Atualmente acos inoxidaveis ferriticos tém sido pesquisados para diversas aplicagdes
devido as suas boas propriedades em elevadas temperaturas, baixa dilatagdo linear, boa
resisténcia mecanica e excelente resisténcia a corrosdo em soluc¢des aquosas contendo cloretos
além de requerer baixo teor de niquel reduzindo o custo de fabricacdo em relacdo aos
austeniticos. (19-20)

Acos inoxidaveis ferriticos contém entre 11% a 30% de cromo e menos de 1% de
carbono, apresentam estrutura CCC, entre 340 a 500°C e podem sofrer fragilizagcéo devido a
formagédo de uma fase rica em cromo proveniente da ferrita nesta faixa de temperatura. Em
aquecimentos prolongados a temperaturas de 500 a 800°C podem formar a fase sigma em
matrizes ferriticas com teores de cromo acima de 25%. (16)

Estes acos ndo sdo endureciveis por tratamento térmico devido a suas baixas taxas de
difusdo, sua dureza e ductilidade s&o afetadas por diversos fatores relacionados
principalmente com a temperatura. O aumento de temperatura diminui a resisténcia mecanica
e aumenta a ductilidade, sendo que, em baixas temperaturas, as desloca¢Ges ndo conseguem
movimentar pela estrutura CCC do ago fazendo com que ocorra transi¢do de fratura dictil
para fragil sob estas condi¢oes.

Outros fatores que influenciam a transicdo ductil fragil sdo o tamanho do grdo,
carbono intersticial, nitrogénio e presenca de fases secundarias. Graos finos, baixo teor de
elementos intersticiais e eliminacdo de fases secundarias por tratamentos térmicos beneficiam
a ductilidade e dureza.

Estes acos possuem diversos elementos de liga que podem em condicdes de operacdes
a temperaturas de 500 a 1000°C formarem compostos intermetélicos que fragilizam os
mesmos, dentre estes compostos encontram-se fases como a sigma (o) como foi dito
anteriormente, ilustrada na regido central do diagrama de fase da figura 10, e outros

compostos intermetalicos.
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Figura 10 - Digrama ferro cromo (21)

A fase sigma é a fase mais estudada dentre os compostos intermetalicos que podem se
formar em acos inoxidaveis, sua presenca pode ocorrer em acos ferriticos, austeniticos,
ferriticos- austeniticos.

Sua estrutura é tetragonal composta por 30 4&tomos por célula unitaria, sua composi¢ao
quimica é Fe-Cr-Mo causando empobrecimento de cromo e ferro na matriz.

Em acos austeniticos a precipitacdo requer bastante tempo e a fracdo volumétrica de

precipitados é menor que 5% em volume, segundo a reacao.

Y—y*¥+o Eq.3
Onde:
y— fase austenita
y*— austenita empobrecida
o — fase sigma

Em acos inoxidaveis duplex, a precipitacdo ocorre em poucas horas e ocorre
inicialmente na interface austenita-ferrita indo progressivamente para o interior da ferrita.
(KRAUSS, 2005)

A reacdo desta precipitacéo é do tipo eutetoide:

@ Y*+o Eq.4

Sendo:
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a— Ferrita
Y*— Austenita empobrecida em Cromo e Molibdénio

o— Fase sigma

Além da fragilizacdo em altas temperaturas, pode ocorrer este fenbmeno em
temperaturas menores como de 400 a 550°C, esta fragilizagcdo ocorre com a formagéo de um
precipitado muito fino, observado por microscopia eletronica de transmissdo definida como
alfa prime () de estrutura CCC. (21)

A fase alfa prime é formada na ferrita pelo mecanismo de nucleagéo e crescimento ou
por decomposicdo espinoidal, esta fase é rica em cromo e ferro e o entendimento de sua
atuacdo e formacéo ainda ndo esta totalmente esclarecido, porém foi observado ao longo do
tempo que sua presenga em quantidade consideravel diminui a resisténcia a corrosdo
localizada dos agos inoxidaveis. (22)

Esta fase possui tamanho na faixa de 20 a 200 Angstrons, apresenta elevada resisténcia
ao coalescimento, e por ser formada por ferro e cromo que sdo atomos que possuem
similaridades nos tamanhos atémicos, sua analise é dificultada até por microscopia eletrénica
de transmissdo, e da mesma forma por difracdo de raios X. Técnicas especiais tém sido
utilizadas para identificar e caracterizar esta fase como a espectroscopia Mossbauer e
espalhamento de neutrons em baixo angulo.

Dureza, escoamento e resisténcia mecanica aumentam com a presenca da fase alfa
prime enquanto que a alongamento e resisténcia ao impacto diminuem com sua presenca na
microestrutura do aco; isto ocorre devido a dificuldade no movimento de deslocacgdes e
consequente restricdo de escorregamento de alguns planos cristalinos.

Outra fase relevante ¢ a fase Chi () que possui ocorréncia em agos austeniticos,
ferriticos, duplex (ferriticos-austeniticos). Esta fase & mais pobre em cromo e mais rica em
molibdénio em relacédo a fase sigma.

Outras fases também podem ocorrer, como a fase Laves cuja estrutura geral é Fe:M
(M= Ti, Nb, Mo). (23)

Para melhor entendimento é explicitado na tabela 3 o0s principais compostos

intermetalicos nos acos inoxidaveis ferriticos.

Tabela 3 - Caracteristicas das fases intermetalicas em acos ferriticos (21)

Fase Estrutura Parametros de rede
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Sigma (o) Tetragonal de corpo centrado A=0,88-0,91nm

C=0,45-0,46nm
Chi (x) Cubica A= 0,884-0,893nm
Laves Hexagonal A=0,475-0,495nm

C=0,770-0,815nm

2.3 CORROSAO

Corrosdo consiste em um ataque destrutivo a um material, geralmente metalico,
devido a sua reacdo com o meio ambiente em que se insere, 0 ambiente de forma generalizada
tende a ser principalmente meios aquosos € gasosos.

Este processo genérico de corrosdo inclui processos de degradacdo fisica do metal
podendo provocar:

Fratura: falha do metal submetido a uma tenséo.

Fadiga: Falha do metal submetido a tenses ciclicas.

Desgaste: falha ocorrida por atrito entre materiais.

Cavitacdo: Geralmente devido a uma queda de pressdo, a agua pode entrar em
ebulicdo a ocorrer o colapso de bolhas na superficie metalica.

Danos radioativos: interacdo de particulas elementares com o metal distorcendo seus
parametros de rede.

Cada um destes processos de degradacdo fisica pode ser assistido ou agravado em
meios aquosos, para uma melhor compreensédo é descrito na tabela 4 a correlagéo entre estes

processos e o mecanismo atuante.

Tabela 4 - Degradacdo fisica e seus processos assistidos ou agravados em meios aquosos. (24)

Degradacéo fisica Processo corrosivo assistido Exemplo de ocorréncia
Fratura Fissura por corrosao sob Fissura por corrosdo sob
tensao tensdo de cabos em pontes
Fadiga Corroséo por fadiga Estruturas sob vibracéo,
plataformas offshore.
Desgaste Corroséo por atrito Rolamentos por 6leos
contaminados com cloretos
Erosédo por cavitacao Corroséo por cavitacao Bombas, fluxos em tubos.
Dano radioativo Corrosao radioativa Meios radioativos

proporcionando 0 aumento da
suscetibilidade dos agos
inoxidaveis para dissolucao
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Ou corrosao sob tensao.

2.3.1 Corrosao de acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis podem estar sujeitos a dois tipos de corrosao: a corrosdo uniforme
e a localizada.

Sendo que a corrosdo localizada é aquela que ocorre de forma intensa em areas
especificas, ou zonas, podendo resultar em pites. Além da corrosdo por pite, pode ocorrer a
corrosdo por fresta, corrosdo intergranular, célula de aeracéo diferencial, corroséo sob tensao.

A corrosdo uniforme é rara em acos inoxidaveis, sua presenca pode ser observada em
casos de reducdo de espessura da parede do aco, tende a ocorrer em meios acidos onde a
formagdo de camadas protetoras é termodinamicamente desfavorecida diminuindo a
capacidade de passivacdo do aco.

Entretanto, a adicdo de elementos de liga como o molibdénio em acos inoxidaveis
proporciona um aumento na capacidade de passivacdo em meios &cidos, evitando a ocorréncia
deste tipo de corroséo.

A velocidade com que ocorre a corrosao uniforme esta diretamente relacionada com a
temperatura, velocidade do fluido em contato, potencial de oxidagao e concentracdo do meio,
todos estes fatores aumentam a cinética dos processos corrosivos. (25)

A corrosdo localizada é mais grave devido a dificuldade de deteccdo da mesma,
podendo resultar em falhas ndo previstas.

Em meios contendo cloretos, os acos inoxidaveis tém uma maior susceptibilidade a
apresentar este tipo de corrosao, os cloretos atuam como agentes agressivos destruidores da
camada de passivacdo em pontos localizados desenvolvendo em um mecanismo autocatalitico

ilustrado na figura 11, resultando em uma corroséo de elevada profundidade e localizada.
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Cl- Ci-

Passive film

Figura 11 - Processo de corrosdo em mecanismo autocatalitico (25)

Pequenas frestas ou espagos vazios entre 0s componentes de um sistema séo
suscetiveis a armazenar condensados gerados pela operacdo do sistema resultando em um
processo similar ao processo autocatalitico que ocorre na corroséo por pite (Figura 12).

Sua ocorréncia é facilitada em meios com teor reduzido de oxigénio, pois 0 oxigénio
ajuda na formacdo de 6xidos beneficiando a passivacéo do metal.

Este tipo de corrosédo ¢ facilitada pelo aumento de concentracdo &cida, ions cloretos,
profundidade e espessura. Quanto mais fina for a fresta, maior o efeito de capilaridade e

maior a corrosao (25)

. H® o al-
ci- Me
H+

Figura 12 - Representacdo do processo de corrosdo por fresta (25)

Nas frestas, ha a diferenca de concentracdo de oxigénio, onde a regido com menor teor
de O se torna anddica, ocorrendo corrosao no interior das frestas. (26)
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A corrosdo sob tensdo consiste na corrosdo resultante em ligas através das agdes

simultaneas de tensdes residuais ou aplicadas com meios corrosivos ilustrada na figura 13.

Tensile

Figura 13 - Requisitos para ocorréncia de corrosdo sob tensdo (25)

Toda liga metélica possui um fator concentrador de tensdo Kic especifico, e a liga
guando submetida a uma tensdo maior que a critica falha por fratura.

Em ambientes corrosivos, os valores de tensao necessarios para que ocorra a fratura se
tornam bem menores do que os valores preditos pelo fator de concentracao teérico.

Este tipo de corrosdo € extremamente perigoso porque a falha por fratura tende a
ocorrer de forma repentina.

A resisténcia a este tipo de corrosdo depende da solugdo especifica em que se situa o
metal, mas de forma geral agos ferriticos e duplex apresentam um melhor desempenho contra
este tipo de corrosao.

As trincas geradas neste processo majoritariamente  estdo  orientadas
longitudinalmente, normais a tenséo circunferencial. Podem surgir na direcéo circunferencial
quando a tensdo dominante é a tensdo axial resultante da movimentagdo, dobramentos em
funcdo de declives ou de tensdes residuais axiais de soldas em forma de circunferéncia. (17)

Diversos fatores influenciam na corrosdo sob tensdo tais como mudancas
microestruturais provenientes de tratamentos térmicos, esforcos mecanicos, elementos de
ligas, orientacéo dos graos, transformacéo de fases e outros. (27)

Os contornos de grao especificamente sdo areas mais suscetiveis ao ataque corrosivo.

Operac6es mecanicas como soldagem que sdo acompanhadas por aquecimento intenso
e 0 empobrecimento de cromo nos contornos de gréo tende a ser maior devido a formacéo de
carbetos insolUveis ao longo destas areas facilitando a ocorréncia deste tipo de corrosdo. (28)

Em um sistema de exaustdo automotivo, os componentes sdo divididos em hot end,

que sdo 0s componentes mais proximos do motor submetidos a temperaturas de 750-950°C e
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cold end composto por partes mais distantes do motor que se submetem a faixas de
temperatura de 100-400°C.

Devido a isto, os materiais utilizados em cada componente devem apresentar
propriedades adequadas a condicdo de trabalho, materiais da hot end possuem Otima
resisténcia a oxidacdo, propriedades térmicas adequadas, e resisténcia a fadiga. Na cold end,
ao se percorrer longas distancias, a formacdo de condensados é prevenida, porém em curtas
distancias a temperatura ndo alcanca valores altos para se evitar a condensacdo e,
consequentemente, obtém-se a presenca de condensados contendo &nions como Cl ~, SO4%,
SOs3 %, CH3COOH, COs%*, HCO3 no muffler, figura 14, o que faz com que esta parte possa
estar mais suscetivel ao processo de corrosao, sendo necessario inibir este processo. Dentre
0s mecanismos de corrosdo que ocorrem no muffler destacam-se principalmente a corrosdo

intergranular, galvanica e a corrosédo localizada. (29-30)

Figura 14 - Entrada e saida de gas pelo Muffler (32)

A presenca de eletrolitos condutores na parte fria do sistema de exaustdo de
automoveis faz com que ocorra a corrosdo por pite de forma predominante. A presenca de
cloretos por exemplo na superficie dos agos inoxidaveis, causa a quebra localizada do filme

passivo hidratado (FeOOH) segundo as reacdes.
FeOOH + CI" — FeOCl + OH" Eq.5
FeOCI + H,O — Fe*® + CI +20H" Eq.6

A reacdo global do processo é:

FeOOH + Ho0 — Fe*® + 30H" Eq.7
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Neste mecanismo, os ions cloretos atuam como catalisadores ndo sendo consumidos.
O sal FeOCI formado na superficie passiva dissolve no meio aquoso restaurando o anion
cloreto no meio. No potencial de pite, num meio com cloretos, uma nova reacdo anoddica
recomeca sobre o lugar inicial na camada passiva até que ocorra a exposicao do metal onde a
camada passiva foi totalmente consumida, a densidade de corrente aumenta e a corrosao por
sua vez ocorre rapidamente resultando em pites.

Uma vez o pite iniciado, ocorre seu crescimento por processo autocatalitico onde ions

ferrosos séo liberados através da parte desprotegida do metal conforme a reacéo:

Fe*2 + 2H20 + 2CI- — Fe(OH)z + 2HCI Eq.8

Consequentemente, ha uma reducdo de pH local resultante da formacdo de acido
cloridrico e um aumento cinético na dissolucdo anddica. (31)

Todo este processo € ligado as gotas condensadas dentro do muffler que formam
acidos sulfliricos, nitricos e outros, criando condigdes de pH’s acidos, meio ideal para
corrosao localizada sobre &cidos inoxidaveis.

A condensacdo do vapor de agua dentro do muffler acontece de duas maneiras
distintas:

Para a base do muffler a condensacdo ocorre quando os liquidos condensados nas
paredes laterais sob a acdo da gravidade formam uma pequena poga condensada na base.

No topo do muffler a formacdo de goticulas que se formam por nucleacdo e
crescimento com o tempo tendem por ac¢do da gravidade a cair.

E uma vez que a condensacgdo ocorre, o muffler fica submetido a estes mecanismos

corrosivos atuantes. (32)

2.3.2 Oxidacgédo em temperaturas elevadas

Metais como o0s acos inoxidaveis tendem adquirir estabilidade com oxigénio na
temperatura ambiente em condicGes oxidantes criando uma camada compacta de 6xido sobre
a superficie metalica aumentando a propriedade de resiténcia a corroséo através da camada de
resisténcia passiva formada. (33-34)

Neste processo o metal ao reagir com a atmosfera oxidante, sofre oxidagdo e

considerando o oxigénio como o oxidante, ocorrem as seguintes reagoes.
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4M + n0O2 — 4 M™ + 2n0O* Eq.9
AM™ + 2n0%— 2M:0n Eq.10

A pelicula do oxido formado a temperatura ambiente é muito fina e praticamente
imperceptivel. Com o aumento da temperatura, a espessura do filme 6xido aumenta.

O crescimento da pelicula ocorre por difusdo, que pode ser do tipo difusdo simultanea
onde os ions se encontram em qualquer parte da pelicula formada, difusdo do ion metélico
onde ocorre crescimento na interface éxido/ar ou difusdo do ion oxigénio onde o crescimento
corre na interface 6xido/metal.

O mecanismo de crescimento da pelicula pode ter sua velocidade de oxidagdo através

de trés modelos de equacdes:

Modelo linear: Y= Kt + A Eq.11
Y : Espessura
t: Tempo

K: constante

Utilizado para casos de peliculas muito porosas que ndo impedem a difusdo, ou em

casos de peliculas menos porosas mas cujos metais estdo expostos em elevadas temperaturas.

Modelo Parabdlico: Y2 =2K’t + A Eq.12
Y : Espessura
t: Tempo

k’: Constante

Em casos onde a difuséo de ions ou a migracdo de elétrons pela pelicula é controlada e
cuja velocidade é inversamente proporcional a espessura da pelicula formada. Utilizado para

peliculas pouco porosas e protetoras.

Modelo Logaritmico: Y=K” In (t/A + 1) Eq.13
Y : Espessura
t: Tempo

K”: constante
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Este modelo é adequado para casos onde ha uma elevada oxidag&o inicial e depois
ocorre lentamente até a estabilizacdo, a pelicula € muito pouco permeével e tende a ocorrer
também em oxidacao a baixa temperatura. (26)

Para o caso especifico estudado neste trabalho, os acos inoxidaveis sob as condigdes
de processo de oxidacdo no Muffler, a camada passiva comumente apresenta uma variedade
de 6xidos principalmente os seguintes a-Fe203, Cr203, FeCr204, Fe304, FeO. (35).

Foi encontrado também por SALGADO (2107) os seguintes oxidos MnTiOg,
MnSiOas, Mn,TiOs, Cr203, Fe2MnOa, Cr2TiOs, MnSiO3z, Nb2Os, NbO, Fe30O4, na camada de
oxido do AISI 439 quando submetido ao ciclos de oxidacdo que simulam o silencioso

automotivo e é neste contexto de oxidacgdo este trabalho serad desenvolvido. (36)
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3. MATERIAIS E METODOS

Os acos inoxidaveis estudados foram os agos inoxidaveis ferriticos AISI 409 e AISI
439 utilizados no silencioso automotivo, o aco ferritico AISI 444 com maior teor de
molibdénio e o aco inoxidavel duplex AISI 398.

Os ensaios realizados para a caracterizagdo dos agos e a avaliagdo da oxidacao foram:

Anédlise Microestrutural

e Andlise Quimica

e Microscopia Gtica

e Teste Dip Dry

e Perfilometria

Difracdo de raios X

e Analises Eletroquimicas

Os ensaios foram realizados com estes acos em contato com condensado sintético que

simula o combustivel de gasolina.

3.1 PREPARO INICIAL DAS AMOSTRAS

As amostras foram retiradas da linha de produgédo da empresa Aperam South America
no estado de acabamento final 2D, que € um acabamento que consiste em material laminado a
frio, recozido (solubilizado) e decapado. Os acos ferriticos foram fornecidos na espessura
nominal de 1,2 mm, enquanto o duplex foi formecido com espessura de 1 mm.

As amostras foram cortadas para a realizagdo dos ensaios de corroséo, de Dip Dry, e
outros ensaios como perfilometria e metalografia. Todas as amostras foram lixadas nas bordas
removendo encruamento, rebarbas, e para as amostras a serem submetidas ao Teste Dip Dry

(Figura 15) a regido da fresta e do furo de suporte também foram lixadas. E apds cortadas e
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lixadas, foram limpas em ultrassom, em uma solucdo de alcool/acetona na propor¢do 1/1,
durante 10 minutos, seguido de uma secagem em forno a uma temperatura de 100°C por 10

minutos.

Figura 15 - Corpos de provas preparados para o Teste Dip Dry

As amostras foram furadas para o suporte do Teste Dip-Dry (parte superior) e para o
dispositivo de fresta (parte inferior), mostrado na Figura 16. O dispositivo de fresta é feito de
zircdnio; apos cada etapa do ensaio Dip-Dry, este dispositivo foi enviado para retifica para

remoc&o dos produtos de corrosdo que se aderem a superficie do dispositivo.

= i

Figura 16 - Dispositivo de fresta

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Analise Quimica
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O teor de carbono foi analisado usando-se espectroscopia no infravermelho através do
espectrofotdbmetro LECO CS 444. Para andlise de nitrogénio, foi utilizada a técnica analitica
de termocondutividade ap6s a fusdo usando-se o equipamento LECO TC 436, e 0s outros
elementos quimicos foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X no
espectrometro Thermo-ARL 9900.

3.2.2 Determinacdo da massa e espessura

Inicialmente, as amostras preparadas para o teste de Dip Dry foram pesadas em uma
balanca de precisdao com resolucdo de 0,0001g e suas respectivas espessuras foram medidas
utilizando micrémetro digital 0,001 mm antes dos ensaios de corrosdo ciclica.

Para as medicOes de espessura antes do ensaio foram reailzadas trés medidas em
diferentes pontos na regido fora da fresta utilizando o micrémetro de face plana.

ApOs a retirada das amostras do ensaio Dip-Dry, essas foram submetidas a um
processo de limpeza inicial em agua corrente, sabdo e escova macia para remover os produtos
de corrosdo soltos, com a intencdo de monitorar a variacdo de massa, e foram realizadas
medidas dos corpos de provas ao sair do Dip Dry e também ap0s a limpeza para remocao dos
produtos de corrosdo e apds jateamento.

De forma semelhante, medicdes da espessura de cada corpo de prova foram realizadas
ao término do ensaio, ap6s sofrerem a limpeza inicial descrita anteriormente e ap6s o
jateamento, sendo que foram realizadas trés medidas na regido fora da area de fresta
utilizando micrémetro de face plana e na regido de fresta foram feitas cinco medidas com o

micrémetro digital de ponta esférica de 0,8 mm de diametro.

3.2.3 Analise de perfilometria

Foi realizada a andlise por perfilometria antes e apds o teste de Dip Dry. A amostra
apos o ensaio de Dip Dry foi submetida a analise de espessura e massa e jateada com esferas
de vidro de didmetros de 105 a 210 pum, pressdo de 200 bar em um tempo de 15 segundos
em cada face e encaminhada para a perfilometria. O perfildometro usado foi Hommel Wave,
onde a amostra é presa em um suporte fixador e submetida ao ensaio nas duas faces
previamente identificadas. A ponta utilizada para o ensaio foi TKU 300 (Diamante), com uma
ponta do tipo 60/2 (angulacdo de 60 ° e 2 pm de ponta), passo em y de 30 um, velocidade
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1,0 mm/s, e namero de medicdes igual a 500 varreduras na diregdo transversal em relacdo a

direcéo de laminacéo.

3.2.4 Analise de brilho

A anélise de brilho é uma ferramenta para a avaliacdo do avango da oxidacédo, devido
ao fato da camada de 6xido apresentar menor intensiade de brilho em relacdo ao metal ndo
oxidado.

O principio desta analise consiste em um feixe luminoso que é incidido sobre uma
superficie a ser analisada e um captador mede a quantidade de luz refletida na direcdo
especular (angulo de incidéncia e reflexdo). Para as analises de brilho, o angulo de medicéo
adotado foi de 60 °, e o aparelho utilizado foi Gloss Meter — Tri Gloss. A medida do brilho
final foi determinada por uma escala que relaciona a intensidade da luz refletida sobre a

intensidade da luz incidente.

3.2.5 Difracao de raios X

A caracterizacdo das fases presentes na camada de Oxido foi feita pela difracdo de
raios X, usando o difratdbmetro Panalytical Empyrean com tubos de raio X de cobre (Cu) na
temperatura ambiente, em voltagem de 45 kV e corrente de 45 mA. O paso de angulo entre

cada aquisicao foi de 0,02° em cada intervalo de tempo de 1 segundo.

3.2.6 Metalografia

Foi feita a analise metalografica dos acos antes do ensaio de Dip Dry, usando-se a
microscopia Optica, medindo-se o tamanho de grdo, micropureza, e fracdo de austenita/ferrita
no aco inoxidavel duplex AISI 398. Para a realizacdo de microscopia ética, as amostras foram
cortadas por meio de disco de corte para serem embutidas, foi feito 0 embutimento a quente
utilizando resinas ndo condutoras para 0s acos ferriticos, pois nesses o0 ataque realizado foi
quimico. Para o aco duplex, o embutimento foi com resina condutora, para identificar a
microestrutura, e um embutimento foi feito com resina ndo condutora para identificar a fase
sigma. Apds o embutimento, as amostras foram lixadas em uma lixadeira rotativa nas
sequintes granulometrias: 120, 220, 320, 500 e 600 mesh, e polidas em politriz rotativa em

panos de 9, 3 e 1 mesh.
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Foram realizadas andlises de micropureza em todas as amostras por meio de
microscopia 6tica, sendo que, em acos ferriticos, o ataque quimico foi realizado utilizando
reagente Vilella, e, para o aco duplex, foi utilizado o reagente Behara. Para identificar a fragéo

volumétrica de austenita/ferrita, foi realizado ataque eletrolitico com KOH (10%).

3.3 TESTE DIP DRY

Para o condensado sintético proveniente da combustdo da gasolina deve-se pesar 0,077
g de NH4NO3, 1,017 g de (NH4)2SOs4, 0,1345 g de KCI, 0,33mL de NH4+OH e 5,8 mL de HCI
1M. O volume do baldo volumétrico foi completado com 1 L de agua destilada. Apds a
preparacdo da solucdo, foi medida a condutividade e pH, e ajustada para ficar na faixa

adequada para o ensaio do Dip Dry conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Faixas adequadas de ajuste para o pH e condutividade da solucdo

Solucgéo pH Condutividade (mS/cm)
Original 5,55 11,44
Ajustada 2-2,2 16,53

Esta metodologia simula as condi¢Ges de rodagem e paradas em intervalos de curta
distancia, condi¢fes mais agressivas aos agcos empregados no sistema de exaustdo automotivo.
Para o teste de Dip Dry, os corpos de prova foram cortados nas dimensdes 25x190 mm e com
acabamento 2D que é uma denominacdo do fabricante que indica que o material foi laminado
a frio, recozido e decapado, acordando com o acabamento utilizado nos acos na parte fria do
sistema de exaustdo automotivo.

A Figure 17 apresenta uma representacdo esquematica das amostras para o teste de
Dip Dry.
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Figura 17 - Representacdo esquematica das amostras para o ensaio Dip Dry (7)

O ciclo do teste do Dip Dry consiste das seguintes etapas:

e Imersdo por 5 minutos da amostra na solu¢cdo do condensado sintético a uma

temperatura de 50°C, depois retira-se a mesma da solucdo e expde a amostra ao ar

por 5 minutos, repete-se esta etapa seguidamente por um periodo de 10 horas

caracterizando a etapa Dip.

e Terminada a etapa Dip, inicia-se a etapa Dry onde as amostras sdo submetidas a

uma temperatura de 300 °C, por 1 hora, e seguida por 1 hora de resfriamento ao ar.

Os ensaios Dip Dry foram realizados em ciclos por um periodo de 500, 1000 e 1500

horas, compreendendo dezenas de ciclos de imersao e emersdo (Figura 18), respectivamente.

Durante o ensaio, a solucdo sintética foi trocada a cada 100 horas evitando perdas

caracteristicas da solucéo.
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Figura 18 - Representacéo esquematica do ciclo da metodologia Dip-Dry. (a) Alternancia entre imerséo e
emersdo. (b)Permanéncia da amostra no forno. (7)

34  POLARIZACAO

A polarizagdo potenciodindmica foi realizada utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT 100N. Uma célula de trés eletrodos foi usada. Eletrodos de trabalho foram feitos de
aco inoxidavel, com uma éarea exposta de 1 cm?. O eletrodo de referéncia foi Ag / AgCl (KCI
saturado) e foi usada platina como contra eletrodo. Os testes foram realizados a temperatura
ambiente.

As medigdes do potencial de circuito aberto (OCP) no condensado foram realizadas
por 1 h. As curvas de polarizagcdo potenciodindmicas foram obtidas a uma taxa de varredura
fixa (1 mV/s) iniciando a -30 mV abaixo do potencial de circuito aberto observado. Os

experimentos foram interrompidos quando o potencial atingiu 2 V.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada em condicGes
semelhantes as da polarizacdo potenciodindmica, em relacdo ao potencial de circuito aberto
que foi medido por um tempo minimo de uma hora. A amplitude de potencial usada foi de 10
mV na faixa de freqliéncia entre 10 kHz e 5 mHz. Todos os dados de impedéancia foram

ajustados para circuitos equivalentes apropriados para uso no software Zview.

3.6  ANALISE DE MOTT-SCHOTTKY
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A camada passiva dos acos inoxidaveis consite em um filme de Oxidos com
propriedades semicondutoras. O entendimento de suas propriedades eletronicas tém sido de
extrema relevancia para a compreensao de seu comportamento frente a corroséo. (37-38)

Em meios eletrolitos, os defeitos presentes na superficie do filme de 6xido podem
apresentar dois comportamentos distintos:

Tipo-p: defeitos receptores de elétrons, ocorrem quando h& deficiéncia em ions
metélicos ou excesso de lacunas cationicas.

Tipo-n: defeitos doadores de elétrons, ocorrem quando h& lacunas anidnicas ou
presenca de cations intersticias. (39-40)

Camadas ricas em Cr, Cr203, FeCr20s4, M0O2 e NiO2 tém exibido propriedades
comportamentais de semicondutores tipo p, enquanto que camadas ricas em Fe, Fe203, MoOs3,
Fe(OOH) tém apresentado comportamento de semicondutores tipo n.

Estes defeitos nestas camadas sdo correlacionados com a capacitancia pontual, dada
pelas equacBes 1 e 2, caracterizando através da mesma presenca o tipo semicondutor

predominante.

1 2 kT
Lo (g, -£+Y)
c= EEgENg g

Eq.14
C =-12afZim Eq.15
Onde;
C: Capacitancia na interface filme/eletrolito
f: frequéncia
Zim: componente imaginario da impedéncia
E: potencial aplicado
e: Constante dielétrica do filme passivo, para acos inoxidaveis ¢ dado como 15,6.
go: Permissividade no vacuo (8.854.10"% F/cm)
Ng: densidade de receptores ou doadores de életrons
e: carga elementar do elétron (1,602.10°° C)
K: Constante de Boltzman
T: Temperatutra absoluta

Ere: Potencial banda limite, corresponde a extrapolagdo linear para C2 =0
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Utilizando estas correlacdes, uma inclinagdo positiva de C> em funcio de E indica
comportamento semicondutor tipo n enquanto que uma correlagdo negativa indica um
comportamento semicondutor tipo p caracteristico de camadas de 6xido ricas em Cr3*. (31)

As medicbes de capacitancia foram realizadas na frequéncia de 1 kHz na faixa de
potencial 1 a -1,5 V. Foi utilizada uma célula classica com trés eletrodos, Eletrodos de
trabalho foram feitos de aco inoxidavel, com uma area exposta de 1 cm? O eletrodo de
referéncia foi Ag / AgCl (KCI saturado) com platina como contra-eletrodo. Todas as

experiéncias foram realizados a temperatura ambiente.

53



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

41 COMPOSICAO QUIMICA

A composicao quimica dos acos e sua espessura estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo quimica de cada aco (% em massa) e sua respectiva espessura

Aco Espessura Cr Ni Mo N Mn  Si P Ti
AlISI_(mm) (%) (%) (%) C (%) (ppm) (%) (%) (%) S(%) (%)
409 1,2 110 04 0,03 0,0119 87 0,19 0,61 0,029 0,0003 0,24
439 12 176 03 0,05 0,0079 111 0,16 0,49 0,032 0,0007 0,14
444 1.2 176 0,2 1,82 10,0094 102 0,11 0,43 0,019 0,0011 0,13
398 10 222 36 030 0,0192 1204 139 0,35 0,025 0,0009 -

Ao avaliar cada ago pela sua composicao quimica pode-se determinar o PREN (Pitting

resistance equivalent number) como uma forma inicial de estimar a resisténcia a corrosao de

cada aco de forma comparativa em relacdo ao meio.

Dado que PREN= %Cr +m%Mo+ n%N (41)

Os valores de PREN dos agos estudados sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7 - Valores de Pitting resistance equivalent number (PREN) de cada aco

Eq.16

Aco AISI PREN
409 11,0844
439 17,7860
444 23,6062

Duplex 23,3104

Os resultados mostrados na tabela 7 indicam a tendéncia do aco AISI 409 ser 0 menos

resistente a corrosdo, e uma nobreza similar dos agos AlISI 444 e 398.

4.2 MICROESTRUTURA

As figuras 19 a 22 ilustram as microestruturas dos agos ferriticos 409, 439, 444 e do

aco duplex 398, respectivamente.
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Figura 19 - Microestrutura do ago AlSI 409

Observando a figura 19 do aco ferritico, foi possivel notar a presenca de precipitados
distribuidos de maneira uniforme dentro dos gréos ferriticos, sendo que, pela sua morfologia,

indica ser de nitreto de titanio, além de apresentar um tamanho de grdo ASTM 7.(16)
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Figura 21 - Microestrutura do ago AISI 444
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De mesma forma as figuras 20 e 21, que ilustram as microestruturas do ago AISI 439 e
444, respectivamente, apresentam em seus graos presenca de precipitados, porém em menor
propor¢do, sendo a principio, pelas suas morfologias, considerados como precipitados de
nitreto de titdnio. A maior precipitacdo provavelmente de nitreto de titdnio no aco AISI 409
pode ser devido ao maior teor de titanio deste aco.

Os precipitados em cada amostra observada foram analisados por EDS e identificados
como nitreto de titanio (TiN). A precipitacdo em acgos inoxidaveis ferriticos leva a ser
suscetivel a corrosdo intergranular devido a formacao de carbonetos de cromo ou nitretos nos
contornos dos grdos (16-21). O titanio é adicionado para inibir a precipitagdo do carboneto de
cromo. A precipitacdo é explicada pela afinidade do N com o Ti que é muito mais forte que o
Fe e o cromo, e essa precipitacdo esta ligada principalmente pelo produto do teor de titanio e

teor de nitrogénio nos fundidos a uma determinada temperatura. (22).

Figura 22 - Microestrutura do aco AlSI 398 (Duplex)

A figura 22 ilustra a microestrutura do ago AISI 398 que é um aco duplex, em uma
escala mais ampliada em relacdo as microestruturas anteriores, neste ndo ha presenca do
precipitado de titanio. As lamelas mais claras sdo a fase austenitica e a regido escura a
ferritica, cuja proporcéo de fases foi contabilizada pelo software AnalisysPro resultando em
torno de 51 % de ferrita e 49% de austenita.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras que sofreram o processo de Dip Dry foram submetidas a uma
caracterizacdo superficial do filme fino gerado no processo corrosivo atraves da difracdo de
raios X. As Figuras 23 a 34 apresentam os difratogramas para as amostras de acos AlSI 409,

439, 444 e 398 oxidadas, apds teste de Dip Dry por 500, 1000 e 1500 horas.
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Figura 23 - Difratograma do aco AlSI 409 ap0s teste de Dip Dry por 500 horas
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Figura 24 - Difratograma do aco AlSI 409 ap0s teste de Dip Dry por 1000 horas
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Figura 25 - Difratograma do aco AlSI 409 ap0s teste de Dip Dry por 1500 horas
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Figura 26 - Difratograma do aco AlSI 439 ap06s teste de Dip Dry por 500 horas
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Figura 27 - Difratograma do aco AlSI 439 ap0s teste de Dip Dry por 1000 horas
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Figura 28 - Difratograma do aco AlSI 439 ap0s teste de Dip Dry por 1500 horas
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Figura 29 - Difratograma do aco AlSI 444 apos teste de Dip Dry por 500 horas
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Figura 31 - Difratograma do ago AlSI 444 ap6s teste Dip Dry por 1500 horas
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Figura 32 - Difratograma do aco AlSI 398 apos teste Dip Dry por 500 horas
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Figura 33 - Difratograma do aco AlSI 398 apos teste Dip Dry por 1000 horas
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Figura 34 - Difratograma do aco AlSI

398 apos teste de Dip Dry por 1500 horas

Observando os resultados de difragdo de raios X obtidos, verifica-se que todos 0s agos

apresentaram Cr203, Fe20s, FesO4, Mn,TiO4, TiO2, sendo que os dois ultimos citados nédo

foram observados no AISI 398, o que é perfeitamente explicado pela composicdo quimica
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apresentada na tabela 8 ja que ndo contem Ti, além de apresentar em angulos mais rasos a
presenca de cloreto junto com 6xido de ferro evidenciando a presenca dos cloretos da solucéo
teste.

O principal elemento nos acos inoxidaveis € o cromo, este elemento atua formando
uma pelicula protetora de Cr.Os3 através da oxidacdo seletiva do cromo presente na liga, o
esgotamento do cromo na interface metal/dxido leva a oxidacéo do ferro levando a quebra do
Oxido formado anteriormente ndo protegendo mais o material.

Outro elemento quimico que influencia na formacdo dos 6xidos € o niquel, este
elemento influencia na adesédo e propriedades mecanicas da pelicula de 6xido. O niquel reduz
a taxa de difusdo de cations na pelicula de 6xido crémico e retarda a transformacdo de Cr203
em FeCr204 e Fe20s.

Os principais o6xidos de ferro que podem ser gerados foram Fe3Os (magnetita), o-
Fe>O3 (hematita). O FeO é formado principalmente em temperaturas elevadas de oxidacdo
acima de 575 °C e, em baixas temperaturas, 0s principais 6xidos formados sdo o Fe3Os e
Fe>Os3 evidenciados em todos os difratogramas encontrados. Entretanto em temperaturas
baixas inferiores a 570°C, ha a predominancia da formacao de magnetita.

Além disso, os acos analisados apresentam consideraveis teores de cromo que
predispdem o aco a formar espinélios (Fe, Cr)s04 encontrados geralmente nas camadas de
magnetita, Cr.Oz e FeCr204. (42)

Comparando as intensidades dos picos representados nos graficos dos difratogramas,
para cada tempo de Dip Dry nos difratogramas apresentados, € notado um pequeno acréscimo
nas intensidades dos 6xidos quando se compara testes de 500 horas de Dip Dry com os de
1000 horas e 1500 horas. A excecdo é a do aco AISI 409 que no teste de Dip Dry de 1500
horas apresentou um decréscimo consideravel na intensidade dos picos dos 0xidos em relacao
ao de 1000 horas, evidenciando que, ao longo do tempo, ocorre a perda da camada do 6xido.

A presenca do FeOCI, encontrado principalmente no difratograma dos agos AlISI 444 e
AISI 398, ndo provém da oxidagdo térmica e sim como descrito no item 2.3.1, provém da
reacdo da camada passiva hidratada com o cloreto presente na solu¢do conforme as seguintes

equacoes.

FeOOH + CI' — FeOCl + OH" Eq.5
FeOCl + H,0 — Fe*® + CI" +20H Eq.6

A reacdo global do processo é:
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FeOOH + H20 — Fe*® + 30H" Eq.7

O sal FeOCI formado na superficie passiva dissolve no meio aquoso restaurando o

anion cloreto no meio.
4.4 DETERMINAQAO DA MASSA E ESPESSURA

A perda de massa dos a¢os submetidos ao teste de Dip Dry € apresentada na Figura 35.
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Figura 35 - Perda de massa dos agos submetidos ao teste Dip Dry por 1500 h, ap6s limpeza.

Na avaliacdo da massa, as amostras foram limpas previamente para remocdo dos
produtos de corrosdo soltos, utilizando escova macia e sabdo em agua corrente e sendo secas
em estufa.

Analisando a perda de massa na figura 35, é perceptivel uma significativa perda de
massa do aco AISI 409 em relacdo aos acos AISI 439, 444 e 398, cujas perdas de massa
foram inferiores a 1% para todos os tempos de Dip Dry. As perdas de massa dos a¢os foram
14% para o0 ago AISI 409, 0,68% para 0 aco 439, e de 0,18% para 0 aco AlSI 444 e de 0,10%
para o aco 398.

A Figura 36 apresenta a variacdo de espessura dos a¢os apés o teste de Dip Dry e apés
limpeza. O mecanismo béasico que ocorre na formacéo e crescimento da camada de oxido é
fundamentado no processo de difusdo, o rapido crescimento da camada de 6xido é explicado

pelas vacancias de oxigénio deixadas no filme de 6xido influenciado pelo ataque dos cloretos
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presentes na solucdo, o aumento do teor de cloreto aumenta a taxa de geragdo de vacancias e,
consequentemente, o metal base tende a migrar para ocupar estas vacancias geradas e quanto
maior a migragdo do metal base neste processo de difusdo, menor tende a ser a coesdo do

oxido gerado facilitando a perda de coesdo da camada de 6xido formada. (36-38)
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Figura 36 - Variacdo da espessura ap0s limpeza das amostras com Dip Dry.

Varia¢Bes maximas inferiores a 1% foram obtidas para os agcos AISI 439, 444 e 398 e

uma variagdo de espessura de 7% foi obtida para o aco AISI 4009.
45  ANALISE DE PERFILOMETRIA
As amostras ilustradas na figura 37, ap6s sofrerem o processo de oxidacdo pelo Dip

Dry foram limpas por jateamento com esferas de vidro, como descrito anteriormente e

encaminhadas a analise de perfilometria.
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Figura 37 - Aspecto visual das amostras apds 500 horas de Dip Dry.

E adotada uma linha de referéncia pela qual se determinada os valores de rugosidade,

denominada linha média onde a soma dos valores das areas acima dessa € igual a soma das

areas abaixo ao longo do comprimento de medicdo, e através deste perfil adotado foi possivel

determinar os parametros de rugosidade apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros de rugosidade para todos os acos em todas as condicdes

Acos Pardmetros  Antes do 500 horas 1000 horas 1500 horas
Inoxidaveis (um) ensaio Ladol/lado2 Ladol/lado2 Ladol/lado2
Sa 0,43 383 351 11,40 11,30 18,00 15,70
'Z\(I)%I Sq 0,54 472 428 1410 1380 21,80 18,80
Sp 2,40 20,40 14,50 55,50 46,30 69,90 60,00
Sv 3,39 2320 22,80 49,30 60,80 80,00 83,90
Sa 0,32 1,16 1,02 1,72 191 1,79 1,63
ﬁgsgl Sq 0,40 1,46 1,30 2,16 247 2,16 2,08
Sp 2,91 920 890 22,00 2360 11,30 11,20
Sv 5,90 10,40 10,00 11,40 12,80 13,30 13,30
Sa 0,28 080 08 08 1,10 1,16 1,24
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AlSI Sq 0,36 1,01 1,08 1,10 1,43 1,48 1,59

4 Sp 4,38 11,50 880 10,30 10,40 10,50 10,30
Sv 5,00 1580 9,70 10,30 11,20 13,40 14,60
AlSI Sa 0,30 0,56 0,63 0,71 0,86 096 0,74
398 Sq 0,38 0,73 0,81 094 1,06 1,18 0,96
Sp 2,36 27,00 880 2850 960 11,50 10,10
Sv 3,99 7,70 12,70 820 1050 9,40 9,80

Pelos parametros apresentados na Tabela 8, é observado que ndo ha diferenca
significativa entre os lados da amostra em cada teste com Dip Dry, porém em relacdo a
amostra inicial os valores diferem significativamente. O parametro Sa se refere ao valor
médio absoluto de picos e vales em relacdo a linha de referéncia acompanhado de Sq que
seria 0 desvio padrdo desta medida, o que indica aparentemente um valor médio parecido para
ambos os lados, entretanto ao ser comparado ao valor inicial de antes do ensaio é observado
que a superficie aumentou sua rugosidade de forma acentuada.

Outros parametros que confirmam este incremento na rugosidade sdo Sp, Sv. sendo Sp
0 parametro de amplitude que quantifica o valor do pico mais alto em relacdo a linha de
referéncia, Sv corresponde ao parametro de amplitude que quantifica o valor maximo do vale
em relacdo a linha de referéncia, que da mesma forma apresenta valores bem maiores em
relacdo & amostra antes do teste de Dip Dry.

As figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam a topografia 3D dos respectivos acos
inoxidaveis apds 1500 horas de Dip Dry Test. As demais imagens de perfilometria dos acos
AISI 409, 439, 444 e 398 se encontram no Anexo I.
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Figura 38 - Topografia 3D das amostras de aco AlSI 409 apos teste de Dip Dry de 1500 horas lado 1

Alphs = 45'  Beta= 30" pm

Figura 39 - Topografia 3D das amostras de aco AlSI 439 apos teste de Dip Dry de 1500 horas lado 1
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Alphs = 45'  Beta= 30" pym

Figura 40 - Topografia 3D das amostras de aco AlSI 444 apos teste de Dip Dry de 1500 horas - lado 1
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Figura 41 - Topografia 3D das amostras de aco AlSI 398 apos teste de Dip Dry de 1500 horas - lado 1.
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E analisando cada tempo de Dip Dry é notavel o incremento em todos os parametros
de rugosidade em relacdo a amostra inicial e, quanto maior o tempo de exposi¢do da amostra,
maior tende a ser o valor médio absoluto de rugosidade assim como o pico e vale mais
profundo. (39)

Para melhor comparacdo € apresentada a figura 42, onde se observa que o0 maior
aumento da rugosidade considerando o parametro Sa da Tabela 8 ocorreu para o ago AISI
409, que possui a menor resisténcia a oxidacado nas condigdes estudadas. A rugosidade média

apresentou a menor variacao para o a¢o duplex 398, apds 1500 horas de teste de Dip Dry.
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Figura 42 - Grafico de rugosidade média absoluta (Sa) para cada tipo de ago

Analisando as figuras 43 e 44, observa-se um aumento acentuado tanto para o pico
méaximo (Sp) quanto para a profundidade méxima encontrada para o vale (Sy) do aco AISI
409 em relacdo aos outros acos. Sendo que a variacdo do pico maximo e profundidade
maxima para os agos AlSI 439, 444 e 398 aumentam pouco em relagéo a amostra inicial, além
de possuirem valores finais proximos entre si para 1500 horas de teste de Dip Dry conforme
os resultados de perfilometria obtidos. Na Fig. 43, observa-se que os valores maximos de pico
méaximo médio diminuem de 1000 horas para 1500 horas de Dip Dry para os a¢os AISI 439 e
398.

A Fig. 44 mostra que a maxima profundidade do vale diminuiu de 500 para 1000 horas

de teste de Dip Dry para o0 aco AISI 444. Mas, de maneira geral, o aco AISI 409 apresentou
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um aumento acentuado da rugosidade média, méaxima altura de pico e maxima profundidade

de vale com o tempo do teste de Dip Dry, usando-se o condensado de gasolina.
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Figura 43 - Grafico de pico maximo médio (Sp) para cada tipo de aco
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Figura 44 - Grafico de profundidade maxima média (Sy) para cada tipo de ago
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4.6 ANALISE DE BRILHO

As amostras oxidadas pelo processo Dip Dry também foram submetidas a anélise de
brilho cujos resultados sdo mostrados na figura 45. A anélise de brilho € uma medida indireta

da oxidacdo. Quanto menor o brilho, mais oxidada a amostra.
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Figura 45 - Resultado da medida de brilho para cada ago nos tempos inicial, 500, 1000 e 1500 horas de teste de
Dip Dry

Analisando os resultados da figura 45, o aco ferritico AISI 409 foi 0 que teve
menor brilho desde o estado inicial e, apds o ensaio de Dip Dry de 500, 1000 e 1500 horas,
perdeu praticamente todo o brilho na angulacdo de 60 graus, confirmando apresentar uma
maior quantidade de 6xidos em sua superficie (menor brilho), em relacdo aos outros acos que
obtiveram maior brilho, ou seja, oxidaram menos apresentando uma maior proporcao
metélica. O ago duplex foi 0 menos oxidado tendo maior brilho, apds 1500 horas de teste de
oxidacdo ciclica. Os acos AISI 439 e 444 tiveram comportamentos semelhantes, apresentando
0 brilho entre 50 e 100 GU apos o teste de Dip Dry.

4.7 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICA
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As Figuras 46 a 49 apresentam as curvas de polarizacdo potenciodinamica dos acos
AISI 409, 444, 439 e 398 antes e apds os testes de oxidagdo ciclica.
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Figura 46 - Polarizacdo potenciodinamica dos acos inoxidaveis antes do ensaio de Dip Dry no condensado
sintético de gasolina
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Figura 47 - Polarizacdo potenciodindmica das amostras ap6s 500 horas do teste Dip Dry no condensado
sintético de gasolina
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Figura 48 - Polarizagdo potenciodinamica das amostras ap6s 1000 horas do teste Dip Dry no condensado
sintético de gasolina
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Figura 49 - Polarizacdo potenciodindmica das amostras ap6s 1500 horas do teste Dip Dry no condensado
sintético de gasolina

Antes do teste de Dip Dry, o0 ago AISI 398 apresentou a maior resisténcia a corrosao,
seqguido pelos agos AISI 439 e 444 que apresentaram comportamentos bastante similares

devido a suas composi¢des quimicas proximas, e, por ultimo, o aco AISI 409 apresentou o
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pior comportamento frente & corrosdo. O aco duplex apresentou o maior valor do potencial de
corrosdo e a menor densidade de corrente passiva no meio estudado. O ago AISI 409
apresentou o menor valor do potencial de corrosdo e uma alta corrente critica para passivagdo
de cerca de 10* A/cm?. Outro fato importante observado é a passivacio que ocorreu uma
segunda vez nos acos antes do Dip Dry Test (DDT) em menor potencial em comparacdo as
amostras apds o DDT, sendo que o ago AISI 409 apresentou a maior densidade de corrente
critica, evidenciando sua maior dificuldade de producdo da camada passiva, provavelmente
pelo menor teor de cromo. (43)

As amostras ap6s o DDT apresentaram maiores potenciais e menores correntes,
evidenciando a formacdo de uma camada de 6xidos em sua superficie. A figura 47 representa
as curvas apos DDT de 500 horas, onde se é possivel observar um aumento no valor do
potencial de corrosdo em todas as curvas demonstrando uma melhora na resisténcia a
corrosao, sendo que as curvas dos acos AlSI 398, 439 e 444 ficaram bem proximas. Para 500
horas de teste de Dip Dry, o aco AlISI 409 ainda apresentou 0 menor potencial de corroséo,
mas a densidade de corrente passiva reduziu de valores entre 10° e 10° A/cm? para a faixa
entre 108 e 107 A/cm?.,

A figura 48 refere-se ao comportamento eletroquimico dos acos apds o DDT de 1000
horas. A principal mudanca observada foi 0 comportamento da curva do aco AISI 409, o qual
se apresenta bem préximo das curvas dos acos mais nobres como o AlSI 398 e AISI 439. O
comportamento frente & corrosdo do aco AISI 409 foi um pouco melhor do que o AISI 444,
isto pode ser explicado pela formacdo de uma maior quantidade de camada de 6xido sobre a
superficie neste intervalo de tempo passivando o material e compensando sua menor
resisténcia & corrosdo em relagdo aos outros agos inoxidaveis mais nobres estudados. O ago
AISI 444 apresentou 0os menores valores do potencial de corrosdo e as maiores densidades de
corrente passiva dentre os acos estudados, apos 1000 horas de teste de Dip Dry, evidenciando
uma camada de 6xidos menos espessa ou menos protetora.

Os comportamentos dos agos antes e depois do DDT estéo relacionados diretamente
com suas composicdes quimicas. Os Oxidos ricos em cromo apresentam melhor eficacia na
protecdo contra a corrosdo durante a oxidacdo ciclica, devido a melhor estabilidade
termodinamica dos oxidos ricos em Cr do que 0s 0xidos ricos em Fe. (44).

Entretanto em 1500 horas, a curva de polarizagdo do aco AISI 409 apesar de ter um
menor valor do potencial de corrosdo, apresentou regides de passivacdo (Tabela 9) com
menor densidade de corrente passiva. Os acos AISI 398 e AISI 444 apresentaram

comportamentos bem proximos, confirmando que uma condicdo de pré-oxidacdo ciclica
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acarreta uma maior oxidagdo em agos inoxidaveis menos nobres, formando uma maior

quantidade de camada de Oxido, o que é evidenciado pela anélise de perfilometria com o

aumento maior na rugosidade do ago AISI 409 em relacdo aos demais ac¢os. Para uma melhor

verificacdo em termos quantitativos, a Tabela 9 apresenta os valores dos parametros

eletroquimicos da polarizacdo, para os acos estudados.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos da polarizacdo dos agos estudados

Ecorr icrit ipass E pite i pass sec E transp sec
ACO (mV)  (uA/cm?) (WA/cm?)  (mV) (uA/cm?)  (mV / Ag/AgCl)
AlSI -519,0 83,7 22,1 568,0 21,5 1245,0
SEM 409
DDT AlSI -319,6 8,8 6,5 395,6 30,3 1349,0
439
AlSI -346,0 13,3 9,4 384,2 39,5 1345,1
444
AlSI -230,0 5,0 4,6 400,4 43,0 1310,2
398
AlSI 245,0 - 0,1 758,6 56,9 1355,8
DDT 409
500 H AlSI 478,0 - 0,4 812,7 83,7 1384,6
439
AlSI 4425 - 0,2 776,4 41,6 1341,8
444
AISI 495,0 - 0,4 782,0 75,6 1352,6
398
AlSI 401,0 - 0,1 752,6 175,1 1297,3
DDT 409
1000H  AlSI 470,0 - 0,3 7749 14,9 1353,6
439
AISI 200,0 - 34 752,3 63,3 1362,6
444
AISI 470,4 - 0,5 667,6 96,1 1400,8
398
AISI 250,0 - 0,1 750,0 205,1 1567,6
DDT 409
1500H  AlSI 346,6 - 0,2 733,3 14,2 1338,3
439
AlSI 4219 - 1,3 799,6 56,3 1354,7
444
AISI 4410 - 0,5 624,7 102,0 1397,5
398

Antes do ensaio de DDT, constata-se a menor resisténcia a corrosdo do aco AlSI 409

pelo seu menor valor de potencial de corrosdo, maior corrente critica e maior corrente de
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passivacao primaria. Apds 500 horas de DDT, o aco AISI 409 diminuiu sua densidade de
corrente passiva, evidenciando a maior protecdo da camada de 6xidos.

Ap6s 1500 horas de DDT, o aco AISI 409 apresentou menor densidade de corrente
passiva que os demais acos, indicando que a taxa de corrosdo na condi¢do passiva € menor, 0

que indica uma camada de 6xidos mais densa, de menor permeabilidade a passagem de ions.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As amostras foram analisadas pela técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) cujos resultados sao apresentados nas figuras 50-53.

78



a) C)
a0
= AIS| 405 sem DIF ] ® |AIS| 40% z2m DIP
10000 A1S| 435 z2m DIF a0 4 ® AISI 433 zem DIF
{ & 2151444 zem DIF * T : 4 AIS| 444 zem DIP
o8 ¢ ) - TS ca \
saoon L= 14151398 sem DIP . ¥ AIS| 288 sem DIF
- kL
v M
60000 < L4 E
v
g v 5
- L
F4 40000 4 LT E
) a2
L ]
20000 v %
2 2 Ariay,
| E"AM
T T T T
a 50000 100000 150000 200000 1E4 0o 01 1 i T oo anaaa
z Fraquéncia {Hz)
500 1 . [= Jalzsi 408 zemDIP
[ = JAist 409 " ® AIS| 435 sem DIF
500 4 U 100000 & AIS| 444 zem DIF
. ] ¥ AIS|3%EsemDIF
400 -
—_ | |
O 300 + - =
5 . =

200 4

100 4

04

a00

T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Z(0)

9.1

10000

1 10 100

1000

Figura 50 - a) Digrama de Nyquist dos acos inoxidaveis antes do DDT; b) Diagrama de Nyquist do aco AlSI
409 antes do teste Dip Dry; ¢) Diagrama do angulo de fase versus frequencia de todos 0s agos antes do DDT; d)
Diagrama do modulo de impedancia versus frequencia de todos os agos antes do DDT

Observando a figura 50, todos os diagramas plotados sdo referentes as amostras no

estado inicial, sem sofrer o processo de Dip Dry Test (DDT). O ago AISI 398 (duplex)

apresentou, no digrama de Nyquist, um maior semicirculo (Fig. 50 a) e, consequentemente,

um maior valor de impedéancia, indicando uma maior resisténcia a polarizacdo e maior

resisténcia a corrosdo. O aco AISI 409 é o menos resistente (Fig. 50 a, d). Os diagramas de

Nyquist (Figura 50 b) e Bode (Figura 50 c) indicam duas constantes de tempo para o aco AISI
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409 em meio de condensado de gasolina. No diagrama do angulo de fase versus a frequéncia
(Fig. 50 c), o aco 409 apresentou 0s maximos em menores angulos, e 0 comportamento mais
resistivo, indicando a menor resisténcia a corrosdo no meio do condensado de gasolina.

Os diagramas de Bode (Figura 50 (c-d)) confirmam o comportamento encontrado no
diagrama de Nyquist. Quanto maior o0 médulo de impedancia, |Z|, maior a resisténcia a
polarizacdo acordando com os testes de polarizacdo obtidos. O ago 398 apresentou 0 maior
valor do mddulo de impedéancia, e 0 aco AISI 409 apresentou a menor impedéancia, sendo o
aco menos resistente a corrosdo. Os agos AlSI 444 e 439 apresentaram valores proximos do
modulo de impedancia.

O aco AISI 398 apresentou o maior angulo de fase (Fig. 50 c), préximo de 70°,
seguidos pelos acos AISI 439 e 444 que apresentaram valores de angulo de fase méaximo,
bastante semelhantes, proximos de 40°. Um maior angulo de fase indica um comportamento
mais capacitivo, de maior resisténcia a corrosdo. O aco AlSI 409 apresentou o menor valor de
angulo de fase (inferior a 10°) e tendo, portanto, uma menor resisténcia a corrosao. O maximo
do angulo de fase do aco 409 também se encontra em maiores frequéncias que os demais
maximos. Isto porde indicar processos corrosivos mais superficiais que os dos outros acos.
Outro fator a se observar, Figura 50 (c), é a existéncia de maximos de angulos de fase em uma
ampla faixa de frequéncias, caracteristica de materiais passivos, e consequente capacidade de
passivacéo. (45)

Analisando a figura 51, para as amostras que passaram pelo processo de oxidagao
ciclica de 500 horas, o diagrama de Nyquist (Fig. 51 a) demonstra uma melhora no
desempenho dos agcos menos nobres, onde é possivel ver que os agos AISI 444 e 439
apresentaram as melhores performances frente a corrosdo, confirmados pelo diagrama de
Bode (Fig. 51 c), em que estes acos apresentaram maiores valores de angulo de fase (Fig. 51
b) e maiores valores do modulo de impedancia (Fig. 51 c) em relacdo aos acos AISI 398 e
AISI 409.

Comparando o aco AISI 409 com o ago AISI 398, apesar de, no diagrama de Bode, o
aco AISI 398 apresentar maior angulo de fase (Fig. 51 b), na faixa de frequéncias mais baixas,
0 angulo de fase do AISI 409 ultrapassa ao valor obtido para o AISI 398. Além disso, através
do comportamento encontrado pelo diagrama de Nyquist (Fig. 51 a), foi possivel verificar que
0 AISI 409 apresentou maior semicirculo que o aco 398. Na Fig. 51(c), o aco AISI 409

também apresentou maior médulo de impedéncia que o0 ago 398.
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Figura 51 - a) Digrama de Nyquist de todos os a¢os submetidos ao teste Dip Dry por 500 h; b) Diagrama de
angulo de fase versus frequencia de todos os acos submetidos ao teste Dip Dry por 500 h; ¢) Diagrama do
maédulo de impedancia de todos os agos submetidos ao teste Dip Dry por 500 h
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Figura 52 - a) Digrama de Nyquist de todos os a¢os submetidos ao teste Dip Dry por 1000 h; b) Diagrama de
angulo de fase versus a frequencia de todos os a¢os submetidos ao teste Dip Dry por 1000 h; c) Diagrama do
maédulo de impedancia versus a frequencia de todos os agos submetidos ao processo Dip Dry por 1000 h

Apo6s 1000 horas de teste de Dip Dry, os agos menos nobres, AISI 409 e 439

adquiriram uma camada mais espessa de Oxidos e assim apresentaram maior impedancia do

que os acos AlSI 444 e 398, como visto na Fig. 52 ¢. A Fig. 52 a também confirma a maior

impedancia dos acos AISI 409 (maior semi-circulo) e 439. Na Fig. 52 b, diagrama de Bode do

angulo de fase em funcdo da frequéncia, mostra que os maximos do angulo de fase dos acos
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409 e 439 ocorreram em torno da frequéncia de 0,1 Hz e apresentaram angulos maximos de

70° e 80°, respectivamente, indicando um comportamento mais capacitivo que os acos AlSI

444 e 398. O comportamento mais resistivo dos agos AISI 444 e 398 indicam menor

resisténcia a corrosdo no meio estudado. Isto se deu porgque a camada de Oxidos formada na

superficie destes acos foi menos espessa e protetora que a camada de oxidos formada na

superficie dos acos AlISI 409 e 439.
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Figura 53 - a) Digrama de Nyquist de todos os acos submetidos ao teste de Dip Dry por 1500 h; b) Diagrama de
angulo de fase versus frequencia de todos os acos submetidos ao teste de Dip Dry por 1500 h; ¢) Diagrama do
mddulo de impedancia versus frequencia de todos os agos submetidos ao teste de Dip Dry por 1500 h

Apo6s 1500 horas de DDT, os acos 439 e 409 apresentaram maior médulo de
impedancia (Fig. 53 ¢) e maior resisténcia a corrosdo que os agos AISI 444 e 398. Isto porque
0s acos 409 e 439 apresentaram uma camada de 0xidos mais espessa e protetora ap6s 1500
horas de Dip Dry. No diagrama de Nyquist (Fig. 53 a), 0 aco 444 apresentou 0 menor
semicirculo e a menor resisténcia a corrosao no meio estudado.

Analisando o diagrama do angulo de fase, (Figura 53 b), os acos apresentaram duas
constantes de tempo. Os circuitos equivalentes encontrados para a representacao das amostras
sdo representados nas figuras 54 e 55, onde R representa a resisténcia elétrica, o elemento

CPE o capacitor ndo ideal, e C o capacitor ideal.

Ri CPE CPE2
T ave
R2 R3
Figura 54 - Circuito elétrico equivalente para o0 aco AlSI 409 (sem DDT, apds 500, 1000 e 1500 horas de DDT),

AISI 439 (ap6s 1000 horas DDT), AISI 444 (ap6s 1000 e 1500 horas DDT), AISI 398 (apds 1000 e 1500 horas
DDT)

A figura 54 ilustra um dos modelos mais utilizados para representar 0S acos
inoxidaveis, neste modelo de circuito elétrico, as duas resisténcias em paralelo com 0s 0s
capacitores ndo ideais representam as atividades eletroquimicas do filme passivo/solugédo
(R2) e da interface filme passivo/metal (R3) e R1 representa a resisténcia da solugéo. (46-47)
Os valores de CPE1 e CPE2 indicam a capacitancia do filme de éxido e a capacitancia da

dupla camada elétrica, respectivamente.
R CFE

Figura 55 - Circuito elétrico equivalente para os acos AlISI 439 (500 e 1500 horas DDT), AISI 444 (500 horas
DDT), e AISI 398 (500 horas DDT)

-
—— s

&
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A figura 55 segue 0 mesmo padrdo de modelo de circuito elétrico com a diferenca da
substituicdo de um capacitor ndo ideal ou elemento de fase constante (CPE) por um capacitor
ideal, a utilizacdo destes elementos na montagem do circuito possuem uma elevada
dependéncia das condicBes superficiais em analise, quanto maior a heterogeineidade da
superficie maior o desvio da idealidade do capacitor. A tabela 10 mostra os valores obtidos
para 0s CPEs que estdo vinculados a um valor de n, expoente de capacitancia. Se o valor de n
for menor do que 1, havera um desvio da idealidade e deve-se utilizar o CPE; e quando n=1 0
capacitor apresenta o comportamento ideal. O valor de CPEL representa a capacitancia do
filme de 6xido. C1 representa a dupla camada na interface metal/6xido. As amostras que
apresentaram uma menor rugosidade média tenderam a ser representadas e melhor ajustadas
por um cicuito elétrico com pelo menos um capacitor ideal , inclusive o aco AISI 439 apo6s
1500 horas de DDT cuja rugosidade média se apresentou menor em relacdo ao aco AISI 439
apos 1000 horas de DDT representado na figura 42. (48)

Foram obtidos circuitos diferentes para 0s mesmos agos, mas variando-se o tempo do
teste de dip Dry porque os 6xidos formados foram diferentes, em espessura ou porosidade,
por exemplo. Os circuitos sdo obtidos por tentativas, ajustando-se os dados de impedancia a
circuitos ja comumente reportados na literatura para condi¢cdes semelhantes.

Os valores obtidos para cada componente do circuito sdo demonstrados na tabela 10.
Os valores de R1 representam a resisténcia da solucdo, R2 a impedancia da camada de 6xido,
CPEL1 a capacitancia da camada de 6xido, n representa o desvio da idealidade da capacitdncia
do 6xido, R3 representa a tesisténcia da interface metal/6xido, CPE2 a capacitancia da dupla
camada elétrica, n é o desvio da idealidade da dupla camada, e C1 representa o capacitor ideal

da dupla camada elétrica, nos casos em que surgiu.

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos obtidos

Acos  Condicbes R1 R2 CPE1l n R3 CPE2 n C1
Experimentais (Q.cm?) (Q.cm?) (uFs"cm" (Q.cm?)  (uFs"cm (UF.cm
) ) %)
Sem DDT 1009 583 429 0,76 1258 25629 0,71 -
foe DDT500 914 20048 59 050 1100 42 076 -
Horas
DDT 1000 778 3000000 44 0,85 1.10%° 1022 0,44 -
Horas
DDT 1500 996 59386 110 0,79 1.10%° 620 0,73 -
Horas
Sem DDT 972 18604 1086 0,51 3660 - - 291
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AISI DDT 500 992 4000000 46 0,91 90 - - 46
439 Horas

DDT 1000 784 200000 48 0,92 200000 381 1,09 -
Horas
DDT 1500 1067 100000 49 0,91 300000 - - 80
Horas
Sem DDT 1499 1519 312 0,83 20149 - - 1093
ﬁﬁl DDT 500 970 125 962 0,54 4000000 56 0,93 -
Horas
DDT 1000 1163 18514 240 0,91 100000 228 0,89 -
Horas
DDT 1500 970 86215 56 0,93 75113 762 0,90 -
Horas
Sem DDT 951 200000 187 0,86 10499 - - 53
ggSSI DDT 500 1023 400000 56 0,87 69894 - - 95
Horas
DDT 1000 1000 100000 494 0,83 68196 51 0,87 -
Horas
DDT 1500 926 50448 70 0,88 1.10% 461 0,74 -
Horas

A andlise por impedancia evidenciou o aumento significativo da resisténcia de
polarizagdo do aco AISI 409 pela formacéo do filme de 6xido. A resisténcia da camada de
6xido R2 aumentou de 583 Q.cm?, antes do teste de Dip Dry, para 50448 Q.cm? ap6s 1500
horas de teste de Dip Dry.

A resisténcia da camada de 6xidos do aco AISI 439 aumentou de 18604 Q.cm? para
100000 Q.cm? apds 1500 horas de Dip Dry. E para 0 ago 444, a resisténcia da camada de
0xido aumentou de 1519 Q.cm? para 86215 Q.cm? apds 1500 horas de teste de Dip Dry.

O aco mais resistente a corrosdo no meio condensado sintético de gasolina foi o aco
AISI 398, antes do teste de Dip Dry. No caso do aco AlISI 398 a resisténcia do filme de 6xido
(R2) ndo aumentou apds o teste de Dip Dry como ocorreu com 0s outros agos, principalmente
com 0 ago AISI 409. A resisténcia R2 do filme de 6xido do ago 398 reduziu de 200000 Q.cm?
para 50448 apds 1500 horas de teste de Dip Dry.

4.9 ANALISE DE MOTT SCHOTTKY
Filmes passivos de ligas de Fe-Cr apresentam o comportamento de semicondutores,
influenciando também na resisténcia a corrosdo, sendo uma das maneiras de caracterizar o

filme passivo a capacitancia eletrogquimica pontual cuja equacéo € decrita a seguir.
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Eq.14
Sendo ;
C =-1/2afZim Eq.15
Onde;

C: Capacitancia na interface filme/eletrolito

f: frequéncia

Zim: componente imaginario da impedancia

E: potencial aplicado

Efb: Banda plana de potencial do semicondutor

&: Constante dielétrica do filme passivo, para agos inoxidaveis é dado como 15,6.
go: Permissividade no vacuo (8,8542.10% F/cm)

Ng: densidade de receptores ou doadores de életrons

Na analise de Mott Schottky, o inverso da capacitancia ao quadrado é plotado contra o
potencial aplicado (V). Na analise do grafico na regido de potencial de passivacdo, foi
estabelecido uma relacdo linear entre o inverso da capacitancia ao quadrado com o potencial
aplicado linear, sendo que uma inclinacao positiva indica um 6xido do tipo n e uma inclinacdo
negativa indica um oOxido do tipo p. A magnitude da inclinacdo da a densidade de

transferéncia e o intercepto na abscissa fornece o potencial de banda plana. (49)

Equac&o para 6xido tipo n:

1 2 (E E IcT)
EEE_EEEDND B e Eq.17

Equac&o para Oxido tipo p:

Lo
Csc es2oNa 7" e/ (50.58) Eq.18
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Os resultados obtidos para a analise Mott Schottky sdo apresentados no Anexo II.
Desta forma utilizando as equacGes para os 0xidos tipo p e tipo n, explicados anteriormente,
em cada inclinacdo das curvas obtidas, foi possivel calcular a densidade Np e Na, densidade

de doadores e aceptores de elétrons respectivamente, demonstrados na tabela 11.

Tabela 11 - Nimero de doadores e aceptores para as amostras ap6s DDT

Amostras apés DDT ND/cm® NA/cm®
AISI 409 500 H 1.27.10% 124107
20 19

AISI 409 1000 H 1,12.10 9,10.10
19 18

AISI 409 1500 H 4,02.10 2,15.10
17 17

AISI 439 500 H 8,70.10 3,40.10
15 16

AISI 439 1000 H 3,28.10 6,07.10
17 18

AISI 439 1500 H 6,89.10 3,63.10
18 18

AISI 444 500 H 1,49.10 1,19.10
17 17

AISI 444 1000 H 1,87.10 1,72.10
18 17

AISI 444 1500 H 1,15.10 6,93.10
AISI 398 500 H 1,93.10% 513.10'8
AISI 398 1000 H 2 40.10% 3.92.10%
AISI 398 1500 H 2.26.10% 9.16.10%

Os resultados apresentados na tabela 11 demonstram a presenca de oxidos tipo p e tipo
n nas amostras analisadas, geralmente em semicondutores cuja composi¢do quimica é
proveniente de Oxidos mistos Fe,Oz — Cr.0s — NiO; e apresentam diferentes camadas de
oxidos no filme passivo influenciando diretamente nas propriedades semicondutoras. (50)

E conhecido que ferro e cromo formam uma série de espinélios como o Fe*® [Fe*?
Fe™®] Os % e espinélio de cromo Fe*? [Cr™® Cr®] O4 2, este fato explica a presenca dos
principais 6xidos encontrados nos difratogramas apresentados anteriormente, como Cr20s,
Fe203, FesO4 além dos o0xidos Mn,TiOs, TiO2 formados. Sendo que os Oxidos de ferro e os
oxidos contendo titanio apresentam comportamento tipo n que sdo doadores de elétrons,
enquanto que os 6xidos de cromo apresentam comportamento tipo p que sao os receptores de
elétrons. (59)
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E verificado na tabela 11 nos resultados da anéalise Mott Schottky, uma maior
tendéncia de incidéncia dos Oxidos tipo n em quase todas as condi¢des de parametros do teste
de Dip Dry, acordando com os difratogramas apresentados anteriormente, onde se tem maior
incidéncia destes 0xidos em todas as analises em relacdo aos 6xidos contendo cromo. Outro
fator a se considerar é que os Oxidos de cromo, oxidos tipo p, tendem a ficar nas regides
internas da camada de filme passivo formado, tendo uma menor suscetibilidade de ser
detectado pela anélise em questdo em relagdo aos éxidos da camada externa do filme passivo
crescido. (60)

Entretanto observando os anexos, das curvas de analise de Mott Schottky, é notada a
presenca de inclinagbes positivas e inclinacBes negativas em todos os resultados ao se
considerar toda a faixa de potencial utilizada, sendo inclinacbes negativas associadas ao
comportamento de semicondutor do tipo p, e inclinagdes positivas associadas ao
comportamento semicondutor do tipo n. (61)

Inicialmente, os agos AISI 409 apresentaram as maiores densidades de doadores e
aceptores, de cerca de 10?%/cm?® que sio comparaveis as da literatura para filmes passivos de
ligas Cr-Fe, indicando a menor nobreza deste aco em relacdo aos demais. (61). Estas altas
densidades de dopantes indicam a natureza altamente desordenada do filme passivo. A menor
densidade de defeitos nos Oxidos foi identificada para oxidacdo ciclica por 1000 horas dos
acos AISI 439 e 398 tendo consequentemente uma maior estabilidade da camada de éxido.

Entretanto, os resultados de Mott Shottky indicam que a densidade de defeitos foi
reduzida apds 1500 horas de teste de Dip Dry para o aco AISI 409 (Tabela 11), o que
concorda com os resultados de polarizagdo e impedéancia que indicam aumento da resisténcia
a corrosao do ago 409 apos o teste de Dip Dry pela formacgdo de uma camada de 6xidos mais
protetora.

Os acos AISI 439, 444 e 398 apresentaram uma reducdo da concentracdo de defeitos
no filme 6xido apds 1000 horas de teste de Dip Dry, mas a concentracdo de defeitos voltou a
aumentar ap6s 1500 horas de teste de Dip Dry. Os resultados de impedancia mostraram uma
reducdo da impedéncia do filme 6xido para o aco AlISI 398 apds 1500 horas de teste de Dip
Dry, o0 que concorda com os resultados de aumento da concentragdo de defeitos no filme
oxido do ago 398, obtidos por Mott Shottky.

Estes sdo resultados preliminares que necessitam de maior investigacdo com o auxilio
de técnicas como a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para esclarecer

melhor o mecanismo envolvido.
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A segunda inclinagdo positiva observada nos gréaficos de Mott Shottky apresentados
no Anexo Il pode ser atribuida aos doadores profundos e a presenca de Cr®*, que tem um
importante papel no aumento da estabilidade de filmes passivos. (61) Mas este resultado
merece uma investigacdo mais profunda a ser conduzida posteriormente.

5. CONCLUSOES

Os 6xidos formados ap6s 500, 1000 e 1500 horas de teste de Dip Dry foram Fe.O3,
Fe30a4, Cr203, TiO2 e 0 espinélio Mn,TiO4 para os agos ferriticos AISI 409, 439 e 444. No
caso do aco duplex AISI 398, foram formados os Oxidos Fe;Os, FesOs4, Cr203, além dos
espinélios Fe2MnO4 e CroFeOs. Na camada oxidada dos agos AISI 439, 444 e 398 foi
identificada a presenca de FeOCI proveniente da reacdo do aco com o condensado. O FeOCI
ndo foi identificado na superficie do aco 409 devido ao desprendimento da camada de éxidos
mais superficial deste aco (spalling).

As perdas de massa dos acos apds 1500 horas de teste de Dip Dry foram 14% para o
aco AISI 409, 0,68% para 0 aco AISI 439, e de 0,18% para 0 aco AISI 444 e de 0,10% para 0
aco AISI 398. Este resultado indica a menor resisténcia do aco 409 no teste de Dip Dry.

Durante os testes de Dip Dry por 500, 1000 e 1500 horas, variacGes maximas de
espessura inferiores a 1% foram obtidas para os acos AISI 439, 444 e 398 e uma variagédo de
espessura de 7% foi obtida para o aco AlISI 409, indicando novamente a menor resisténcia do
aco AISI 409 no teste de Dip Dry.

As amostras de aco AISI 398 apresentaram 0 menor aumento na rugosidade inicial da
regido de fresta de 0.30 um para 0.96 um apds 1500 horas de teste de Dip Dry. O aco AlSI
409 apresentou 0 maior aumento na rugosidade superficial da regido de fresta de 0,43 um para
18,00 um, apos 1500 horas de teste de Dip Dry, evidenciando a menor resisténcia do ago 409
submetido ao teste de Dip Dry. De maneira geral, 0 ago AISI 409 apresentou 0 maior aumento
da rugosidade média, maxima altura de pico e maxima profundidade de vale com o tempo do
teste de Dip Dry, usando-se o condensado de gasolina. J& os agos AISI 444 e 439
apresentaram um aumento de rugosidade média apenas ligeiramente superior ao do a¢o 398,
sendo que para os trés acos, AlISI 439, 444 e 398 a rugosidade meédia (Sa) ndo atingiu 2 pm
apos 1500 horas de teste de Dip Dry. A rugosidade média da superficie do aco AISI 409
atingiu 16 pm apos 1500 horas de Dip Dry, valor mais de oito vezes maior que a rugosidade
dos demais agos estudados.

O aco ferritico AISI 409 foi o que apresentou menor brilho desde o estado inicial e,
apos o ensaio de Dip Dry de 500, 1000 e 1500 horas, perdeu praticamente todo o brilho na
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angulacdo de 60 graus, confirmando apresentar uma maior quantidade de éxidos em sua
superficie (menor brilho), em relacdo aos outros acos. Os acos AISI 439, 444 e 398
apresentaram maior brilho apds o teste de Dip Dry, ou seja, oxidaram menos apresentando
uma maior proporcdo metalica. O aco duplex AISI 398 foi 0 menos oxidado tendo maior
brilho, apds 1500 horas de teste de oxidacao ciclica.

Antes do ensaio de DDT, constata-se a menor resisténcia a corrosao do aco AISI 409
pelo seu menor valor de potencial de corrosdo, maior corrente critica e maior corrente de
passivacao priméaria. Apos 500 horas de DDT, a corrente de passivagdo primaria se tornou
similar a dos demais acos. Apds 500 horas de DDT, o aco 398 apresentou uma corrente
passiva maior, evidenciando um filme de déxidos menos protetor. Os agos 439 e 444 se
comportaram de forma similar frente a corrosdo ap6s 500 horas de teste de Dip Dry. Apds
1000 horas de DDT, a corrente passiva foi maior para 0 aco 444 e menor para 0 ago 409,
indicando que o teste Dip Dry contribuiu para aumentar a protecdo da camada de 6xidos do
aco 409. Apo6s 1500 horas de DDT, os agos AlSI 409 e 439 apresentaram menor densidade
de corrente passiva que 0s demais acos, indicando novamente a maior protecdo da camada de
oxidos formados no teste de Dip Dry. A maior densidade de corrente passiva foi obtida para
0s acos AISI 444 e 398, indicando camada passiva menos protetora.

Os resultados de impedancia eletroquimica indicaram a maior resisténcia a corrosao
do aco AISI 398 no meio de condensado de gasolina, antes do teste de Dip Dry. O ago 409
apresentou a menor resisténcia a corrosao neste meio. Apés 500 horas de teste de Dip Dry, 0s
acos AISI 444 e 439 apresentaram a maior resisténcia a corrosdo em condensado de gasolina.
O aco duplex 398 foi 0 menos resistente neste meio. Apds 1000 h e 1500 h de teste de Dip
Dry, os acos menos nobres AISI 409 e 439 foram o0s mais resistentes a corrosdo em
condensado de gasolina e 0s agos 444 e 398 foram 0s menos resistentes.

Os resultados de Mott Shottky indicam que a densidade de defeitos foi reduzida apés
1500 horas de teste de Dip Dry para 0 ago AISI 409, o que concorda com os resultados de
polarizacdo e impedancia que indicam aumento da resisténcia a corrosdo do ago 409 apds o
teste de Dip Dry pela formagdo de uma camada de 6xidos mais protetora.

Os acos AISI 439, 444 e 398 apresentaram uma reducdo da concentracdo de defeitos
no filme 6xido apos 1000 horas de teste de Dip Dry, mas a concentracdo de defeitos voltou a
aumentar ap0os 1500 horas de teste de Dip Dry. Os resultados de impedancia mostraram uma
reducdo da impedéncia do filme 6xido para o aco AlISI 398 apds 1500 horas de teste de Dip
Dry, o que concorda com os resultados de aumento da concentragcdo de defeitos no filme
Oxido do aco AISI 398, obtidos por Mott Shottky. No teste de Dip Dry, a oxidagdo ocorre a
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uma temperatura relativamente baixa, de 300°C, a partir de uma superficie que foi
impregnada com diversos ions como CI, NOs*, SOs*, NH4* K*. Assim, as baixas
temperaturas e a presenca de diversos ions na superficie do a¢o contribuem para a formagéo
de um Oxido menos compacto e com mais defeitos. O 6xido de cromo, principal responsavel
pela formacdo da camada passiva do ago inoxidavel, € um semicondutor tipo p, com excesso
de lacunas de cations. Se o ion cromo Il é substituido por ions de menor valéncia como K* ou
NH,4", ha uma reducéo da carga positiva do 6xido, aumentando a deficiéncia de carga positiva
e aumentando as imperfeicGes do Oxido. Os 6xidos em solugdo estdo hidratados e pode
ocorrer a substituicdo de ions hidroxila por cloretos, degradando o 6xido. Os ions hidroxila e
oxigénio podem ser substituidos pelos anions da superficie do aco como nitrato e sulfato,
contribuindo para a degradacao do éxido e aumento no nimero de defeitos em sua estrutura.
No ensaio de Dip Dry, a imersdo da superficie do aco na solucdo de condensado sintético
contendo os ions mencionados constitui o principal fator que promove a formacdo de 6xidos
com mais imperfeigdes. No caso do ago AISI 398, como ele possui maior resisténcia a
corrosdo em meios aquosos e maior resisténcia a oxidacdo em relacdo aos acos 409, 439 e
444, a camada de d6xido formada foi menos volumosa e mais susceptivel a acdo dos ions

agressivos presentes no condensado sintético de gasolina.

6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Realizar os testes de Dip Dry e eletroquimicos dos agos AISI 409, 439, 444 e 398
usando o condensado de etanol, condensado misto de gasolina e etanol e condensado

de diesel

e Aprofundar a analise de Mott Shottky acerca do comportamento dos éxidos antes e
apos o teste de Dip Dry, usando condensados de etanol, condensado misto de gasolina
e etanol e condensado de diesel, com o auxilio da técnica de espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X
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ANEXO |

Alpha = 45° Beta = 30° pm

Topografia total 3D do aco AlSI 409 antes To ensaio de Dip Dry

Alphs = 28° Beta = 2f1°

Topografia total 3D area circulada do ago AlISI 409 antes do ensaio de Dip Dry.
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Alpha = 45'  Beta = 20'

Topografia 3D das amostras do agco AlISI 409 apds o teste de 1000 horas de Dip Dry do lado 2
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Alpha = 45 Beta = 30" pm
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Alpha = 28° Beta =31°

Anexo XI: Topografia 3D &rea circulada do aco AlSI 409 antes do ensaio de Dip Dry
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Alpha = 45° Beta = 30° pm
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Topografia 3D das amostras do aco AISI 439 apds o teste de 1000 horas de Dip Dry do lado 1
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Alpha = 45'  Beta= 30" pm
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Alpha = 45° Beta = 30° pm

Topografia total 3D do aco AlSI 444 antes dofensaio de Dip Dry

Alpha = 38° Beta = 31°

Topografia total 3D area circulada do ago AISI 444 antes do ensaio de Dip Dry

109



s 1, 1 . PR B R
10 ¢ o [ E
1 + N = E § 5§ 8§ R 2 2 8 2 o o o o o
Tr--r--0- aiele i e i L ._ L ! [
I R | >
Lo — e
IR i S S a)
1 ' ' ' ' ' | o
10 0 —a ok a)
0o oL )
' ' ' 1 ' ' o}
40 0 R o
4o s e S M 'S
1 1 1 1 1 1 [3F] wn
1 ' ' T ' ' | [
o oo ket
E 1: : | ot
= - Lo Q
9
o [T rTrC i IS
ii d ' ' il ' ' L (3]
o - R <
10 o T S
K oo J
E 4 N n .
3 e LI BT =1 B %
g Tooroor T o < %
ed 0 N o n
o4 A < @
& N | HER | ©
s 1 H H | H H r o
“ d H H ' ' ' L o N
b Lo I
.H.m T r--r - S St il il m A_“.
@ A = i
ol AR 2 H
= 1 1l 1l ' 1l 1l | [5) <
‘B N oo ©
S oL Py
N R A =
rror CoTe o - &
10 0 Lo ©
10 . =
4 L (<)
N oo b7
1 R Q
I T T e e e IR T A I, (8]
=
40 R S 8 &
L] L] 1] T 1] 1] .
4 ' ' ' . . L fe))
HE R o
H4 ' ' ' ' ' F o
0o N )
1] 1] 1] 1 1] 1] =
Pl T N SN S, - . S [N R I [T} “
A T = =
1 T )
4. ' ' ' ' ' L o
T — =
E =t 3 (3] (ST =1 = wi
E IR s

110

Topografia 3D das amostras do aco AlSI 444 apds o teste de 500 horas de Dip Dry do lado 1



Alpha = 45° Beta = 30° pm
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Alpha =48 Bets = 30’

Topografia 3D das amostras do aco AlISI 444 ap6s o teste de 1000 horas de Dip Dry do lado 2

Alpha =45'  Beta= 30"

Topografia 3D das amostras do agco AlSI 444 ap6s o teste de 1500 horas de Dip Dry do lado 1
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Alpha =48 Beta= 30 pm
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Topografia total 3D do aco AlSI 398 antes ¢lo ensaio de Dip Dry
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=31*

=36° Beta
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Topografia total 3D area circulada do aco AlISI 398 antes do ensaio de Dip Dry
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