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RESUMO

O aco inoxidavel ferritico AlSI 409 é o material lider na fabricacdo de componentes da
parte fria do sistema de exaustdo veicular, locais onde ocorrem a condensacéo de
gases provenientes da combustdo do motor. Nos processos de soldagem dos agos
inoxidaveis, o gas argbnio € habitualmente utilizado como gas de protegao,
protegendo a poga de fusédo (metal liquido) e o cordao de solda da oxidagédo causada
pelo ar atmosférico. O objetivo desta pesquisa € avaliar a estabilidade microestrutural
e o comportamento mecanico do material ao sofrer oxidagao isotérmica em atmosfera
de argbnio e ciclica, como continuagao das pesquisas de Silva (2021) e Rodrigues
(2014). A oxidagéo isotérmica ocorreu em forno tubular por 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h,
entre 850°C e 950°C, na atmosfera de argbnio, contendo 1ppm de O2. Ja as amostras
submetidas a oxidagao ciclica, passaram por teste de oxidagdo com imersdo em
condensado (TOC) a 70 °C e por teste de oxidagao puro (TOP) a 300°C, sem imersao
em condensado. As amostras oxidadas foram lixadas manualmente com lixas de
carbeto de silicio e polidas com Alumina, a fim de retirar a camada passiva formada
durante os ensaios de oxidagao. A microestrutura do substrato metalico foi observada
utilizando o Microscépio Optico. A andlise qualitativa de fases foi realizada por
Difracao de raios X (DRX). Para caracterizagao mecanica, foi realizado o ensaio de
microdureza Vickers (HV), e, a partir da microdureza determinou-se o limite de
resisténcia a tragdo correspondente. Na micrografia obtida do ensaio de oxidagao
ciclica observou-se a presenca de poros e fissuras. Na micrografia obtida do ensaio
de oxidagao isotérmica, nao foi observado mudanca na microestrutura ferritica. Por
meio da difracdo de raios X, a presenca de MnO, Cr,O; e Fe,O3(na amostra
submetida a oxidagao ciclica) foi observada. Nao ha presencga de carbetos de cromo
nos difratogramas. Por médio do ensaio de microdureza, verificou-se o aumento
substancial da resisténcia mecanica e da microdureza, com o0 acréscimo da
temperatura de oxidagao de 850°C para 900°C e sua reducao a 950°C.

Palavras-chave: Oxidacéo ciclica. Oxidacao Isotérmica. Aco Inoxidavel Ferritico.



ABSTRACT

Ferritic stainless steel AISI 409 is the leading material in the manufacture of
components of the cold part of the vehicle exhaust system, such as the muffler and the
exhaust tube, places where condensation of gases from the combustion of the engine
occurs. Such service conditions result in microstructural and mechanical damage to
AISI 409 steel. The point of this research is to evaluate the microstructural stability and
the mechanical comportment of material to suffer isothermal and cyclic oxidation, as a
continuation of the research of Silva (2021) e Rodrigues (2014), respectively.
Isothermal oxidation occurred in a tubular furnace for 2h, 4h, 8h, 16h, 32h and 50h,
between 850°C and 950°C, in an argon atmosphere, containing 1ppm of O2. The
samples subjected to cyclic oxidation underwent an oxidation test with immersion in
condensate (TOC) at 70 °C and a pure oxidation test (TOP) at 300 °C, without
immersion in condensate. The oxidized samples were manually sanded with silicon
carbide sandpaper of particle sizes 240, 400, 800, 1000, 1200 and polished with 3 and
1um Alumina, to remove the passive layer formed during the oxidation tests. The
microstructure of the metallic substrate was observed using the Optical Microscope.
Qualitative phase analysis was performed using X-ray diffraction (XRD). For
mechanical characterization, the Vickers microhardness test (HV) was performed, and
from the microhardness the corresponding tensile strength limit was determined.
According to the micrograph obtained, there was no change in the ferritic
microstructure. Through X-ray diffraction, was observed the presence of MnO, Cr,0O4
e Fe,0O3 (in sample subjected to cyclic oxidation). There is no presence of chromium
carbides in the diffractograms. There was a substantial increase in mechanical
resistance and microhardness, with the increase in the oxidation temperature from
850°C to 900°C and its reduction at 950°C.

Keywords: Isothermal Oxidation. Cyclic Oxidation. Ferritic Stainless Steel.
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1 INTRODUGAO

A partir da década de 70, os sistemas de exaustao veicular passaram por uma
evolugcdo gradual de design e materiais. Atualmente, o sistema de escapamento
automotivo dispde de alta tecnologia: isolamento acustico, remogao de poluigao,
conversores cataliticos, silenciadores, ressonadores e juntas flexiveis, todos
fabricados em aco inoxidavel (ASM INTERNATIONAL, 2006).

Os acgos inoxidaveis sao ligas a base de ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr),
com composigcao minima de 11 % de Cr. O ago inoxidavel com microestrutura ferritica
€ imune ao fendmeno da corrosdo por tensédo, causada pela presenca de cloretos,
altas temperaturas e aplicacido de tensdes ou tensbes residuais do processo de
fabricagdo (CARBO, 2008). Além disso, possuem baixo coeficiente de expansdo
térmica, isto €, deformam-se menos em altas temperaturas. Portanto, sdo indicados
para aplicagdes onde ha ciclagem térmica (SCALISE et al., 2014).

O aco inoxidavel ferritico AISI 409 é lider de mercado na fabricacdo de
escapamento veicular, constituindo, aproximadamente, 85% dos componentes desse
sistema, como o silenciador e o tubo de escape — elementos responsaveis pela
reducao dos ruidos gerados pelos gases de exaustéo (LI et al., 2012). No silencioso,
ocorre a condensagao dos gases de escape, €, com 0 uso ininterrupto do veiculo, o

condensado torna-se mais agressivo, devido a oxidagao térmica, ao acumulo de ions

Cl-, SOf{ e ao baixo ph (SALGADO et al., 2014). Esta classe de aco oferece baixo
custo, devido a auséncia de niquel (Ni) em sua composi¢cdo, aliada a baixa
condutividade e boa resisténcia a oxidagao em altas temperaturas (SCALISE et al.,
2014).

A corrosao por pites € a maior dificuldade enfrentada pelos acos inoxidaveis
ferriticos, uma vez que a corrosao localizada cria pontos de concentracédo de tensdes
que danificam o escapamento por fadiga (LI et al., 2012). Com a perfuragao de pecas,
podem ocorrer vazamentos dos gases de exaustdo e alteragbes na acustica do
silenciador, ocasionando danos severos ao meio ambiente. As condi¢des ciclicas de
temperatura resultam em danos microestruturais e mecéanicos no ago inoxidavel
ferritico AISI 409. Dessa forma, o ensaio de oxidagao ciclica permite avaliar o

comportamento de oxidagao durante a alternancia de ciclos térmicos.
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Nos processos de soldagem dos agos inoxidaveis, o gas argbénio é
habitualmente utilizado como gas de protegcdo. Esse gas inerte protege a poga de
fusdo (metal liquido) e o corddo de solda da oxidagdo causada pelo ar atmosfeérico,
promovendo a passivacgao do corddo de solda e da zona termicamente afetada, apos
a soldagem. Também pode ser usado como gas de arraste na soldagem de acos
inoxidaveis para evitar o uso de acidos para limpeza. Assim, o ensaio de oxidagao
isotérmica em atmosfera de argdnio pode prever o comportamento de oxidagao

durante a soldagem de agos inoxidaveis que utilizam o argbnio como gas de protegao.

2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

e Realizar a caracterizacdo microestrutural e mecanica do substrato metalico do
aco inoxidavel ferritico AISI 409, apds oxidacgao ciclica e isotérmica em atmosfera de

argbnio, como continuagao das pesquisas de Rodrigues (2014) e Silva (2021).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a microestrutura do substrato metalico;
e Calcular a microdureza do substrato metalico e o limite de resisténcia tragao;
e Determinar as fases presentes na microestrutura do substrato metalico;

e Relacionar a microestrutura e as fases com as propriedades mecanicas;
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3 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis possuem elevada resisténcia a corrosdo, quando
submetidos a um meio ou agente agressivo e maior resisténcia a oxidagao a altas
temperaturas, em relagao a outras classes de ago. Tais propriedades decorrem,
principalmente, da presenca de Cr, em concentracdo minima de 11%, que reage com
0 oxigénio do meio e forma uma fina pelicula de 6xido de cromo sobre a superficie do
ago, a qual protege essas ligas de ataques subsequentes. Esse fendbmeno € chamado
de passividade (CARBO, 2008).

A camada de 6xido formada sob a superficie metalica também é conhecida por
filme passivo e age como uma barreira invisivel, continua, aderente, impermeavel e
insoluvel (MODENESI, 2001). A cada rompimento, a camada se recompde, desde que
haja oxigénio e cromo disponiveis para sua formagao.

Nos agos inoxidaveis, os dois elementos que mais se destacam sao o cromo,
com um importante papel na resisténcia a corrosdo e o niquel que contribui na
melhoria das propriedades mecanicas. A adicao desses e outros elementos como
molibdénio (Mo), silicio (Si), titanio (Ti), manganés (Mn), fosforo (P) enxofre (S)
também contribuem em outras propriedades (RODRIGUES, 2014).

A partir de diferentes classificacdes, os agos inoxidaveis podem ser divididos
em quatro grupos: martensiticos, austeniticos, ferriticos e duplex. A microestrutura

destes acos € mostrada na figura 1.

Figura 1 — Microestrutura do aco inoxidavel (a) Martensitico (b) Austenitico (c) Ferritico (d) Duplex

Fonte: Canale (2022)



17

A fase martensita é rica em carbono e, consequentemente, fragil e muito dura.
Os acos martensiticos sido fabricados e vendidos no estado recozido, com
microestrutura ferritica, baixa dureza e boa ductilidade. Apds o tratamento térmico de
témpera terdo estrutura martensitica e possuirdo uma elevada resisténcia a corroséo
e ao desgaste (CARBO,2008).

A adicao de Ni permite transformar a microestrutura ferritica em austenitica,
modificando as propriedades mecénicas do ago. Os agos inoxidaveis austeniticos
apresentam uma microestrutura cubica de face centrada (CFC), ndo s&o magnéticos
e tém excelente resisténcia a corrosao, soldabilidade e ductilidade, comparada aos
ferriticos (CHIAVERINI, 2015)

A maior desvantagem dos acgos austeniticos é a suscetibilidade a acédo
corrosiva provocada pelo anion cloreto (Cl7), ou seja, ndo apresentam bom
desempenho em aplicagcdes que envolvam corrosio por tensao. Por outro lado, com
o0 aumento do teor de Ni, a vulnerabilidade a corrosdo sob tensao diminui. Devido a
acao desse elemento de liga, os austeniticos possuem melhor resisténcia a corrosao
localizada, que favorece a repassivagao do material nas regides onde o filme foi
quebrado por estas formas de corrosdo (CUNTO, 2005).

O aco inoxidavel duplex possui uma microestrutura bifasica ferritico-
austenitica, o que resulta em maior resisténcia a corrosdo sob tensao (comparado ao
austenitico), maior tenacidade e ductilidade, quando comparado ao ferritico (CUNTO,
2005). De modo geral, é usado em industrias quimicas de alimentos e celulose, em

processos que incluem acidos, cloro e extragao de gas/petroleo (MODENESI, 2001).
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3.1 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Os acos inoxidaveis ferriticos possuem excelente resisténcia a corrosdo, a
oxidagao e sdo imunes a corrosédo sob tensdo. O uso automotivo do ago inoxidavel
comegou com acabamentos decorativos e similares, mas atualmente € utilizado para
muitos componentes funcionais. Com o aumento crescente no pre¢o do niquel, a partir
da década de 70, o interesse no estudo dos acos inoxidaveis ferriticos aumentou,
resultando no desenvolvimento de ligas com boa soldabilidade e facil fabricagao
(MORETO, 2008).

Os acos ferriticos sao utilizados em aplicagbes onde ha ciclagem térmica, em
razao do baixo coeficiente de expansao térmica. Estima-se que a fabricacdo de
componentes dessa liga reduz o peso veicular em, cerca de 40%, acarretando menos
consumo de combustivel (CUNTO, 2005). Os acos inoxidaveis ferriticos sao
ferromagnéticos e possuem uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) a
temperatura ambiente. Nesses agos, o cromo € o principal elemento de liga, podendo
atingir concentragdes superiores a 25%, em massa.

A microestrutura final dessas ligas sera influenciada pelo balango entre
elementos ferritizantes e austenitizantes. O baixo carbono, por exemplo, em
concentracao de até 0,03%, em massa, mantém a solidificagdo somente no campo
ferritico. Dessa forma, como nao ocorre transformacéo de fase no estado sélido, os
agos inoxidaveis ferriticos possuem forte tendéncia ao crescimento de graos,
acarretando perda de tenacidade (PAREDES, 2022).

Considerando o diagrama de equilibrio da liga Fe-Cr, nota-se a presenca da
fase sigma (o), entre 42% e 48% de Cr. A esquerda do campo de fase o, verifica-se a
presencga duas fases: ferrita e sigma. Abaixo da temperatura de formagao de o, existe
uma estrutura bifasica de ferrita e do precipitado CrFe (conhecido como a'). O
precipitado a' ndo € magnético, possui estrutura CCC e composigao entre 61 e 83%
de Cr. A precipitacao de CrFe ocorre de 350 a 550°C e causa perda da resisténcia a
corrosao, endurecimento, fragilizagao e fratura por clivagem (PAREDES, 2022).
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio Fe-Cr
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Fonte: Marins et al., (2015)

Os agos inoxidaveis ferriticos com concentragao acima de 23% de Cr (como o
AISI 446) podem formar a fase 0. A fase sigma € um composto intermetalico com
estrutura tetragonal complexa, com um atomo Fe e um de Cr. A formacgao de o é
acompanhada por um aumento de dureza e reducdo severa de ductilidade e
tenacidade, quando o aco é aquecido a, aproximadamente, 475°C ou resfriado
lentamente a partir desta temperatura (MORETO, 2008).

Por outro lado, algumas situacbes podem favorecer sua precipitacao:
Conforme Chiaverini (2015), com o aquecimento acima do limite de estabilidade
(600°C) em agos com teor de Cr acima de 25%, em massa, a fase o pode se formar
rapidamente. Ja em acos com concentragao abaixo de 20% de Cr, sua formacéao é
favorecida pela adicao de elementos ferritizantes (Cr, Si ou Mo), que deslocam o
intervalo de formacéao de ¢ para teores mais baixos de Cr. O surgimento da fase sigma
ainda é topico de discussao, pois acredita-se que carbono, nitrogénio, hidrogénio e
oxigénio favorecem sua formagao, sobretudo o oxigénio, com a precipitagéo de éxido
de cromo (CrO).

O mecanismo de transformagéao de fase ferrita em sigma (a—a) € crucial para
a previsao e controle das propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis, ja que o &
uma das principais razdes para a o aumento de dureza, queda da resisténcia a
corrosdo e soldabilidade. (PIMENTA JUNIOR, 2000).
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A fase ferrita é rica em Cr, estabilizador ferritico, tornando-a um local benéfico
para a precipitacdo da fase o, ja que a fase sigma precipita na regido de alta
concentragédo de cromo da ferrita. A fase sigma surge, preferencialmente, como uma
série de ilhas continuas nos contornos de graos ferriticos ou a partir de precipitados,
como carbetos de cromo, indicando que a presenca da fase é prejudicial para a
resisténcia a corrosdo (MORETO, 2008).

3.1.1 Estabilizacao dos agos inoxidaveis ferriticos

A estabilizacdo dos acgos inoxidaveis ferriticos € uma técnica viavel de baixo
custo que consiste em acrescentar elementos intersticiais a liga, como nidbio e titanio,
e promover o aumento da resisténcia a corrosdo, impedindo o fendmeno de
sensitizagdo, causada pela precipitacdo de carbetos de cromo no contorno de grao,
em especial o Cry3Cq (SERRA et al., 2018).

A adicdo de estabilizadores promove a precipitacdo do carbono e nitrogénio em
solugao solida, formando carbetos e nitretos de cromo, evitando o deslocamento do
cromo para regides proximas aos contornos de grdo. Além disso, a estabilizagcéo
permite que o campo ferritico aumente, garantindo uma microestrutura ferritica da
temperatura de fusao até a temperatura ambiente e evitando que haja transformacéao

de ferrita em austenita no aquecimento (FARIA, 2006).

3.1.1.1 Estabilizagdo com Titanio (Ti)

O titanio é o elemento estabilizante mais utilizado para evitar a sensitizagao dos
acos inoxidaveis, formando precipitados como TiN, TiC e Ti (C, N). Os precipitados de
titdnio apresentam um tamanho relativamente grande, o que contribui para a redugao
de ductilidade e tenacidade da liga. Assim, quanto menor a quantidade de titanio livre
em solugao solida (ATi), maior sera ductilidade da liga, ja que o titdnio em excesso
aumenta a resisténcia mecanica do endurecimento por solugéo sélida (FARIA, 2006).

Em relagao a oxidagao ciclica, segundo Sato e Tanoue (1995), o nivel de titanio
deve ser controlado para reduzir a oxidacao interna e a formacéao de camadas pobres,
pois leva a formacao de defeitos (poros) que chegam a danificar ou romper a camada
de éxido. A facil afinidade do titdnio com o oxigénio promove um aumento no volume

da oxidagao e na fragmentagao do oxido.
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3.2 OS AGOS INOXIDAVEIS NO SISTEMA DE EXAUSTAO VEICULAR

O sistema de exaustao veicular tem por fungdo expelir os gases resultantes da
queima do combustivel. Esses gases precisam ser rapidamente eliminados, cedendo
espaco a nova mistura ar-combustivel admitida no motor. Sua eficiéncia é
determinada pelo formato e disposigao, relacionada as caracteristicas especificas de
cada motor (RODRIGUES, 2014).

Em 2018, a industria automobilistica brasileira foi desafiada a reduzir os niveis
de poluicdo atmosférica e sonora apos a criagao de novos padroes de emissdes de
gases poluentes e de ruidos para veiculos automotores, com a vigéncia da nova fase
do PROCONVE - Programa de Controle da Poluigado do Ar por Veiculos Automotores
(BRASIL, 2018). Dessa forma, para prevenir falhas por corrosdo e possiveis
alteragdes nos niveis de poluicdo atmosférica e sonora, € necessario identificar os
mecanismos de corrosdao e entender o comportamento mecanico de materiais
metalicos em tais condicdoes de servico, por meio de ensaios de corrosao
eletroquimicos e testes de ciclagem térmica, que, geralmente, consistem em etapas
alternadas de aquecimento e imersao em condensado, simulando o ambiente térmico
dentro da tubulagao de escape (ASM INTERNATIONAL, 2006; NAZIR et al., 2016)

3.2.1 Composicao do sistema de exaustao veicular

Tradicionalmente, o sistema de exaustdo € dividido em duas partes: uma
extremidade quente e uma extremidade fria (SATO e TANOUE, 1995).

Figura 3 — Configuracao padréo de um sistema de exaustao veicular
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Fonte: SATO e TANOUE (1995)
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e Parte quente (T > 600°C) — engloba desde o coletor de gases até o catalisador.
As principais propriedades exigidas dos materiais para os componentes na se¢ao de
alta temperatura perto do motor (extremidade quente) s&o: resisténcia a altas
temperaturas, propriedades de fadiga térmica, resisténcia a oxidagao e resisténcia a
corrosao do sal em altas temperaturas.

e Parte fria (T <600°C) — engloba desde o tubo intermediario até o tubo de saida.
As principais propriedades exigidas para os componentes longe do motor
(extremidade fria) séo resisténcia a corrosao para danos por sal e condensagéo de
gas de escape

A Tabela 1 identifica os materiais usualmente utilizados no sistema de exaustao

e sua funcdo, considerando custos e propriedades, e exibe uma estimativa da
temperatura maxima de servigo, que pode variar com o tipo de motor, o ciclo de
direcao, o projeto do componente e o grau de isolamento e protegcao térmica (ASM
INTERNATIONAL, 2006; SATO e TANOUE, 1995).

Tabela 1 — Componentes do sistema de exaustao veicular

Componente Funcgao Temperatura Materiais
(°C)
Coletor Coleta os gases de exaustao e AISI 441, 409, 304,
os direciona para o tubo frontal. 750-950 321

Tubo Frontal Conduz os gases de exaustéo
em diregao ao catalisador.

Tubo Flexivel Evita que a vibragdo do motor

; " AlSI 441,409,304,321
seja transmitida para o

. 600-800
sistema.
Converte os gases poluentes

de exaustdo em gases AISI 441, 436, 409

Catalisador
inofensivos para o0 meio
ambiente.
Silencioso Absorve e reduz o ruido dos
gases de exaustao 100-400
Tubo de Saida Conduz os gases para fora do AISI 439, 436,
sistema de exaustio. 409,304

Fonte: SATO e TANOUE (1995)
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Como verificado, os agos inoxidaveis ferriticos podem ser utilizados em todos
os componentes do sistema de exaustdo. Em especial, o ago inoxidavel ferritico AlSI
409, que possui uma elevada participagdo de mercado na fabricagdo dos
componentes da parte fria do sistema de exaustado, como o silencioso. No silencioso,
acontece a condensagao dos gases de escape, provenientes da combustao no motor.

A presenga de ions cloretos no condensado do gas de escape € uma das
principais causas de falha no silenciador e no abafador, sendo a corrosao por pites o
problema mais critico, responsavel pela vida util limitada destes componentes, criando
pontos concentradores de tensdo que podem romper o escapamento por fadiga
(SCALISE et al., 2014).

3.2.2 O efeito do condensado no ago inoxidavel

A presencga de ions cloreto pode causar a quebra da pelicula passiva, pois em
determinados pontos do ago, os anions cloreto passam a substituir as moléculas de
agua (as pontes H,O — M - OH,). Tal substituicado promove a formagao de complexos
soluveis de cloreto/metal e a formacéo de lacunas metalicas, devido a adsorcao de
cloretos na camada, a partir disso, inicia-se 0 processo autocatalitico e localizado de
corrosao por pites (SEDRIKS, 1979).

Figura 4 — Acdo do anion cloreto na camada passiva
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A medida que a concentracdo de anion Cl -~ aumenta, a velocidade de criagdo
dessas lacunas também aumenta, e assim, o metal base migra passando a ocupa-las
(RODRIGUES, 2014). Dessa forma, o filme passivo perde coesao e acaba sofrendo
rompimento ou rupturas localizadas.

Tal fato foi comprovado no estudo de Loto (2018), que realizou ensaios
eletroquimicos com imersdao em solugdes de condensado utilizando concentragdes
diversas do anion Cl e percebeu que, a medida que o teor de anion cloreto
aumentava, aumentava-se a corrosao por pites e a descoloragao parcial da superficie.

Além da acao nociva dos ions cloreto, foi relatado por Li et al. (2012) que os

ions SO?{ presentes no condensado também sdo responsaveis por acelerar a
oxidagao e a formacéao de defeitos no filme de éxido.

No trabalho de Sato e Tanoue (1995) foi observado que os ions do condensado

sao quase completamente evaporados, exceto pequenas quantidades de ions de 8042{
a 300°C, com isso o transporte de enxofre no interior do metal leva a produgao de
sulfatos junto ao substrato da interface do metal/6xido durante testes ciclicos. Além

disso, Loto (2018) comprovou a acdo danosa do ion sulfeto. Ao aumentar a

concentragcéo de ions SOi", o autor verificou um aumento significativo da taxa de

corrosao, causada pelo aumento da corrosao por pites e fissuras intergranulares.
3.3 OXIDACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Na oxidagcdo em altas temperaturas, a degradacédo quimica ocorre por meio de
uma reacgao de oxidacao, onde o metal & oxidado pela transferéncia direta de elétrons
da superficie metalica para o gas oxidante (RAMOS, 2014). O produto da oxidagao &
a formacdo de uma camada de 6xido que, conforme suas caracteristicas, possuira
carater protetor ou ndo, uma vez que a camada superficial resultante determinara a
natureza da taxa de corrosdao no metal (SAMAL, 2016).

Nos acos inoxidaveis, o cromo & oxidado preferencialmente ao ferro, pois sua
energia livre de Gibbs é mais negativa para a formagao do 6xido. Dessa forma, a maior
afinidade do cromo com o oxigénio provoca oxidagao seletiva, formando uma camada

superficial de oxido de cromo (Cr,O3), que funciona como uma barreira de protegéo,

dificultando o contato entre a superficie metalica e a atmosfera oxidante (RAMOS,
2014).
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A formacgao da camada de 6xido nos acgos inoxidaveis depende dos seguintes
fatores (GEMELLI, 2011):
+ da atividade (concentragéo) dos elementos de liga;
+ da pressao parcial de oxigénio;
+ da estabilidade termodinamica dos oxidos;
* da temperatura;
+ do tempo de oxidagao.

Para Salgado (2009), a resisténcia a corrosao do ago inoxidavel varia em fungéo
da concentragao de cromo da liga e acontece em trés estagios:

1. Primeiro estagio (Nucleagao): Etapa em que todos os atomos da interface
se oxidam, formando 6xido de ferro, dependendo da liga: FeO, Fe;O,4 ou Fe;O5.

2. Segundo estagio (Transiente): Processo de oxidagao do cromo, formando,
oxido de cromo, que ira influenciar a capacidade da liga formar uma camada passiva
termicamente estavel.

3. Terceiro estagio (Final): Formagao da camada passiva, fina e transparente,
a qual assegura a sua resisténcia a corrosdo. Dependendo da pressao parcial de

oxigénio, os metais formam camadas com diferentes composigoes.

3.3.1 Mecanismos de oxidagao

A formagdo da camada passiva nos acos inoxidaveis envolve processos
difusionais, que se iniciam com a interagao entre o metal e o oxigénio, por meio da
adsorcao do oxigénio na superficie metalica em forma de oxigénio atémico (Figura
5a). Em seguida, ocorre a dissolugdo do oxigénio e a nucleacado de particulas de
oxidos, que crescem lateralmente para formar a camada passiva (Figura 5b).

A medida que a camada de 6xido se espessa, cria-se uma barreira protetora
para proteger o metal. Com o crescimento continuo do filme, o processo de oxidagao
assume outra dindmica, que dependera das taxas de difusdo de ions, elétrons e
vacancias através da camada (Figura 5c). Dessa forma, a taxa de oxidagdo é
controlada pela difusdo de cations e anions através da camada. A presenca de
defeitos também pode interferir na taxa de oxidagcdo, uma vez que pode ocorrer o
destacamento de camadas, microtrincas, porosidade, entre outros, como mostrado
nas Figuras 5d e 5e (ASM INTERNATIONAL, 2003; MALAFAIA, 2013). A presenca de

poros, trincas e outras imperfei¢des permite a difusdo de outros elementos de liga por
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meio da camada de Cr,03, influenciando em suas propriedades, devido a formagéo
de outras fases.

Esse fenbmeno é chamado de heterodifusdo. Borges (2004) investigou esse
evento com o Manganés (Mn) no 6xido de cromo. Na superficie metalica, o autor notou
a ocorréncia da difusdo em volume; causada por defeitos pontuais, decorrentes de
atomos substitucionais e institucionais, ocupantes de uma posicdo atdbmica no
reticulado cristalino. Ja no interior do metal, ocorre a difusdo intergranular; que,
geralmente, é mais alta, pois também contribui com a difusdo na superficie, devido ao
tamanho dos gréos. Quanto menor o tamanho de grdo, maior sera a quantidade de
contornos de graos e, por conseguinte, maior sera a difusdo nos contornos.

Além disso, a difusividade do manganés é mais rapida, tanto em volume como
em contornos de grao, quando comparada com as difusividades de outros cations
presentes na composigao das ligas inoxidaveis, como o Fe. Esse fato foi constatado
por Sabioni et al. (2004).

Figura 5 - Fendémenos difusionais da oxidagao
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4. A OXIDAGAO DO AGO INOXIDAVEL FERRITICO AISI 409

Figura 6 — Microestrutura tipica do ago inoxidavel ferritico AlSI 409
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O aco inoxidavel ferritico AlISI 409 com 11,5% de Cr, ou seja, com o minimo
necessario para um aco inoxidavel, € o ferritico estabilizado mais popular e o0 mais
empregado no sistema de exaustdo veicular na industria automobilistica brasileira
(CUNTO, 2005).

Sua maior participacdo no mercado se deve a auséncia de niquel, o que
oferece a vantagem de baixo custo, aliada a uma melhor resisténcia mecénica e
melhor resisténcia a oxidacdo que os acos carbono revestidos (NAIR et al., 2016).
Além disso, a fabricagao do ago inoxidavel ferritico AISI 409 com teores de C e N mais
baixos, suas excelentes propriedades para soldagem e conformagao tem garantido a
sua larga aplicagao no sistema de exaustao, permitindo a fabricagdo de componentes
variados e complexos (CARBO, 2005). O ago inoxidavel ferritico AISI 409 é uma
classe com baixo teor de carbono e mono estabilizada com titdnio ou duplamente

estabilizada com titanio e nidbio.
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4.1 ENSAIO DE OXIDACAO ISOTERMICA

A avaliagdo da oxidacdo de materiais metalicos normalmente é feita pela
definicdo da cinética de formagao do 6xido e pela caracterizacdo da camada de 6xidos
formada (MALAFAIA, 2013). Para investigar a cinética de oxidagdo em temperaturas
elevadas, o ensaio mais utilizado é a termogravimetria. Para tal, o corpo de prova é
colocado em um forno, sob atmosfera controlada, suspenso em uma microbalanga
que registra continuamente suas variagdes de massa. De um modo geral, a cinética
de oxidacao é estabelecida a partir do ganho de massa por unidade de area superficial
da liga, em funcao do tempo (BIRKS, 2006; SALGADO, 2009).

O uso da atmosfera de argbnio permite simular as condigdes de servigo
presentes na soldagem de agos inoxidaveis, que utilizam esse gas inerte como
atmosfera de protecdo. No presente trabalho serdo utilizadas amostras da pesquisa
de Silva (2021), oxidadas isotermicamente com controle de temperatura em atmosfera
de argbnio de alta pureza. O tratamento de oxidagao isotérmica foi realizado por 50
horas, com um teor de oxigénio residual de 1 ppm e pressao de 1 atm. Os ensaios
foram realizados em forno tubular e durante a oxidagao de cada amostra, uma balanca
de precisdo mensurou o0 ganho ou perda de massa a cada temperatura e tempo de
oxidagao. A oxidacao isotérmica foi realizada com insercao e retirada das amostras
utilizando-se um tubo de silica, nos tempos de 2h, 16h, 32h e 50h, entre 850°C e
950°C, com 1ppm de Argdnio.

Em alguns estudos de oxidacgao isotérmica, o desempenho do ago inoxidavel
ferritico AISI 409 monoestabilizado com titanio (Ti 26xC) apresentou desempenho
insuficiente, comparado as ligas estabilizadas com titanio e niébio. Serra et.al (2018)
e Serra et al. (2015) observaram, apos ensaio de oxidagao isotérmica do ago AlSI 409
monoestabilizado com titanio a 850°C, que a microestrutura do ago apresentava
oxidacao preferencial nos contornos de graos. Tal fendmeno, conhecido como
sensitizagao, é causado pela formagao de carbetos de cromo nos contornos de graos,
formando o C,3C¢CrO5, além da possibilidade de formagao do filme 6xido misto
((Fe,Cr)203).

Além disso, os autores notaram o Cromo (Cr) como elemento quimico
predominante na pelicula formada sobre o ago a 850°C. Dessa forma, acredita-se
que a caracteristica protetora do tipo Cr,O5 foi mantida a esta temperatura. Entretanto,

com o aumento da temperatura, observou-se uma reducdo na concentracdo do
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elemento. A diminuicdo de Cr esta relacionada ao empobrecimento de cromo nos
contornos de grao, devido a precipitagdo de carbetos ricos em cromo (CHIAVERINI,
2015). Com a insuficiéncia de Cr para formar a camada de 6xido de cromo (Cr,03),
com o aumento da temperatura, o ferro presente no ago sera oxidado e havera um
rapido crescimento de 6xidos de ferro e 6xidos mistos de ferro e cromo, resultando no
comprometimento das caracteristicas protetoras do filme passivo (VICENTE et al.,
2017).

4.2 ENSAIO DE OXIDAGCAO CIiCLICA

A caracteristica basica de um ensaio de oxidacao ciclica € a visualizagao das
falhas ocorridas, devido ao processo corrosivo, em relagdo a morfologia e quanto a
sua microestrutura (RODRIGUES, 2014). Para investigar a ciclagem térmica e a
influéncia do condensado na resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis utilizados no
escapamento automotivo, normalmente, realiza-se o ensaio "Dip-Dry", que simula a
oxidagao ciclica em meio de composigao tipica do condensado formado nos tubos de
escape (CUNTO, 2005).

O teste de oxidagéo ciclica “Dip-Dry” simula os ciclos térmicos de aquecimento
e resfriamento que ocorrem durante o funcionamento do sistema de exaustao de um
automovel. Durante o ensaio, os corpos de prova alternam-se entre a imersao em
solucado de condensado sintético, para simular o condensado natural de composigao
quimica do combustivel, o forno e a etapa de resfriamento, realizada por meio de jatos
de ar ou repouso a temperatura ambiente, criando um choque térmico, (CUNTO, 2005;
PRATES, 2009). Nao existe metodologia unica para esse tipo de ensaio, considerando
que pode ser estruturado de acordo com as condi¢des de servigo as quais o material
sera exposto. (TRIPADALLI, 2011).

Para a analise microestrutural e mecanica, no presente trabalho, utilizou-se as
amostras do aco AlSI 409 submetidas a oxidagéo ciclica por Rodrigues (2014).

O ensaio de oxidacao ciclica foi realizado em atmosfera de ar sintético, durante
1500h a 300°C. As amostras foram sujeitas a tratamentos de oxidagao ciclica a partir
de dois testes: um com imersdo em condensado sintético, amostra TOC, e outro teste
realizado sem imersédo das amostras no condensado, denominado amostra TOP.

As amostras TOC foram mergulhadas no condensado a cada cinco minutos.

Essa imerséao, alternando condensado e ar atmosférico, foi realizada a temperatura
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de 70°C, durante 10h. O ciclo térmico comum das amostras TOP e TOC foi realizado
a temperatura de 300°C, seguido de repouso a temperatura ambiente por 1h. O tempo
de cada ciclo foi de 12 horas, com 1500 horas de ensaio, totalizando 125 ciclos para
cada corpo de prova.

Tabela 3 — Procedimentos utilizados nos testes de oxidacéo ciclica

Etapa Amostra TOC Amostra TOP

1 Imers&o no condensado a 70°C seguidos Repouso ao ar por 10h

por periodos de repouso ao ar por 10 h.

2 Medi¢ao da massa. Medigao da massa.

3 Oxidacao Isotérmica a 300°C por 1h. Oxidacgao Isotérmica a 300°C por 1h.
4 Repouso a temperatura ambiente por 1h. Repouso a temperatura ambiente por 1h.
5 Medicao da massa. Medicao da massa.

Fonte: Rodrigues (2014)

Figura 8 — Forno tubular Jung

Fonte: Rodrigues (2014)

Rodrigues (2014) utilizou uma atmosfera de ar sintético através da zona quente
do forno tubular Jung — Lab. Materiais e Divulgagao Cientifica CESC-UEMA.

A composig¢ao quimica da solugao sintética utilizada pela autora foi baseada na
composi¢cdo do condensado europeu dos veiculos a gasolina, por ser um dos mais
agressivos. E assim, foi utilizado: 0,077 g de NH4NO3,1,017 g de (NH4),SO4, 0,1345
g de KCl, 0,33 ml de NH,OH e 5,8 ml de HCI (1M), completando com agua destilada

até o volume de 1 litro.
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No ensaio de oxidagao ciclica do ago AISI 409 monoestabilizado com titanio,
realizado por Rodrigues (2014), apds o 16° ciclo de imersdo em condensado sintético,
observou-se a presencga de grande quantidade de Oxidos de coloragdo amarelada
sobre a superficie do ago, tipicos de ferrugem (Fe,O3) e no 20° ciclo de ensaio, 0
corpo de prova TOC teve seu ensaio finalizado, devido ao rompimento da camada de
oxido.

Tais condi¢gdes foram observadas por Li et al. (2012), apds dez ciclos de
imersédo do ago inoxidavel ferritico AlSI 409 em condensado sintético, em diferentes
temperaturas, os autores observaram o surgimento de alguns defeitos, como poros e
rachaduras nos filmes de éxido, indicando a existéncia de tensdes térmicas no filme
de oxido, resultantes da diferenca entre os coeficientes de expanséao térmica entre o
metal e o filme de 6xido. Isto €, com o0 aumento da temperatura, o metal oxidado sofreu
expansao térmica, induziu alta tensdo compressiva no filme de 6xido e tensao elastica
correspondente no substrato metalico.

Na etapa TOP, sem imersdao em condensado sintético, o ago suportou bem o
teste durante 1500 horas de ensaio, sua superficie apresentava aspecto similar a
coloragao cinza metalica, tipica dos agos inoxidaveis. Logo, levanta-se a hipotese de
que a imersao em condensado sintético foi crucial para acelerar a oxidacdo na
interface do metal durante os testes ciclicos. Em outros estudos, utilizando-se o ago
estabilizado com titanio e nidbio, os resultados foram divergentes do estudo Rodrigues
(2014) utilizando aco AISI 409 estabilizado somente com titanio.

Li et al. (2012) ndo constatou rompimento da camada protetora do ago para
suas amostras imersas em condensado sintético. De modo similar, Cunto (2005)
observou o aumento da presenga de 6xidos na superficie do ago, sucessivamente,
apdés 500, 1000 e 1500 horas, todavia, apesar do mal desempenho, ndo houve
rompimento prematuro da camada de 6xido do ago AISI 409, como aconteceu no
ensaio realizado por Rodrigues (2014). Dessa forma, possivelmente, a dupla
estabilizacéo (nidbio e titanio) foi determinante para maior resisténcia a oxidagéo das
amostras usadas por Li et al. (2012) e Cunto (2005).

O rompimento da camada de 6xido das amostras imersas em condensado
sintético (TOC) é uma consequéncia da formacao de lacunas metalicas no filme,
devido a adsorgao de cloretos. Com a elevada concentragdo do anion, a velocidade
da criagcdo de lacunas metélicas aumenta, e assim, o metal base migra passando a

ocupéa-las (CARBO, 2008). Dessa forma, o filme passivo perde coesdo e acaba
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sofrendo rompimento ou rupturas localizadas.

A figura 9 apresenta o comparativo entre as fases presentes antes de sofrer
oxidagao e apos o ensaio ciclico. O difratograma referente a amostra TOP revela a
predominancia de 6xido de cromo (Cr,O3;) e de quatro compostos a base de
manganés: MnTiO3, Mn,SiO4, Mn,TiO, e FeMnOs. Seus difratogramas também
mostraram formacao de 6xidos de ferro (Fe;O,4 e Fe,03).

Dessa forma, além do meio corrosivo ao qual a amostra TOC foi exposta, pode-
se afirmar que outros dois fatores apontados por Gemelli (2001), foram determinantes
para o rompimento da camada passiva. O primeiro deve-se a pouca concentragao de
cromo na liga AlISI 409, o segundo se refere a instabilidade termodinamica do filme,
devido a formacéao de 6xidos, espinélios e hidréxidos, ocasionando incompatibilidade

dos coeficientes de expansao térmica.

Figura 9 — Difratograma da camada passiva do ago AlSI 409
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Fonte: Rodrigues (2014)

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS DO AGO AISI 409

As propriedades mecanicas dos materiais determinam o comportamento do
material (resposta) quando sujeito a cargas externas, sua capacidade de resistir ou

transmitir esses esforgos sem se fraturar ou deformar de forma incontrolada. Um dos
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ensaios mecanicos de tensdo-deformagao mais comuns € o ensaio de tragdo, que
pode ser usado para avaliar diversas propriedades mecanicas dos materiais, dentre
elas a tensdo de escoamento. Outra propriedade mecanica importante a ser
considerada € a dureza, que mensura a resisténcia de um material a uma deformacéao
plastica localizada (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

O método Brinell é o ensaio de dureza mais aplicado nos materiais metalicos.
O teste tipico consiste em um penetrador de formato esférico com 10 mm de didmetro,
feito de ago de elevada dureza ou carbeto de tungsténio. Além dos ensaios de dureza,
ha também o de microdureza. Nesse caso, um indentador de diamante, muito
pequeno e com geometria piramidal, é forcado contra a superficie do corpo de prova.
O ensaio de microdureza Vickers € muito utilizado para a medigdo da dureza em
regides pequenas e selecionadas de um corpo de prova. O microdurémetro possui um
indentador de diamante em formato de piramide reta de base quadrada e angulo de
136° em faces opostas, o qual a carga utilizada é inferior a 1kgf (SILVA, 2010).

Uma vez que a dureza ndo € uma propriedade bem definida dos materiais, em
razdo das diferencas experimentais entre as variadas técnicas, nédo foi desenvolvido
um sistema de conversado abrangente entre os diferentes tipos de ensaio. Os dados
de conversdao mais confiaveis existentes sdo para 0s acos e suas tabelas de
conversdo detalhadas estéo incluidas na Norma ASTM E140.

O limite de resisténcia a tracdo e a dureza sdo indicadores da resisténcia de
um metal a deformagado plastica (aquela em que removidos os esforgos, ndo ha
recuperacao da forma original). Assim, espera-se uma proporcionalidade entre elas.
O limite de resisténcia a tracdo (LRT), € a tensdo maxima suportada por um material
sob tracdo, se essa tenséo for aplicada e mantida, ocorrera a fratura. Como regra
geral, para a maioria dos acos, a dureza (HB) e o limite de resisténcia a tracdo estao
relacionados de acordo com a equacgéo 1 (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

LRT(MPa)=3,45xHB (1)

A Tabela 4 exibe os valores minimos das propriedades mecéanicas do aco

inoxidavel ferritico AISI 409 a temperatura ambiente.
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Tabela 4 - Propriedades mecanicas do ago inoxidavel AISI 409 a temperatura ambiente

Limite de Limite de Alongamento Dureza
Escoamento (MPa) Resisténcia a tragao (MPa) (%) (HB)
241 448 25 137

Fonte: PAREDES (2020)

Segundo Callister e Rethwisch (2018), uma maior concentragéo de impurezas
resulta no aumento do limite de resisténcia a tracdo e limite de escoamento. As ligas
metalicas sdo mais resistentes que 0s metais puros, porque que 0s atomos de
impurezas que estdo participando na solucdo sélida, normalmente, impdem
deformacbes de rede sobre os atomos hospedeiros vizinhos.

Como a dureza e o limite de resisténcia a tragdo sédo proporcionais, também se
espera que o valor da dureza também sofra um acréscimo, com 0 aumento na
concentracdo de impurezas. O aumento da dureza na ferrita esta relacionado a
precipitacdo de fases secundarias, devido a facil dissolubilidade da ferrita em altas
temperaturas, como foi constatado no trabalho de Silva (2010).

5 METODOLOGIA

As amostras do acgo inoxidavel ferritico AISI 409 possuem (10x11) mm e

composi¢ao quimica dada na tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica (% em massa) do ago AISI 409
C Si Mn P S Cr Nb Ni Ti
0,03 1 1 0,04 0,02 10,5-11,7 - - 6(C+N) <Ti<0,75
Fonte: Arcelor Mittal Inox Brasil, 2008

As amostras do ago foram anteriormente submetidas aos ensaios de oxidagao
ciclica e isotérmica, respectivamente, das pesquisas de Rodrigues (2014) e Silva
(2021). Em suas pesquisas, os autores caracterizaram o filme formado sob o
substrato. Ja no presente trabalho, o foco sera a caracterizagdo microestrutural e
mecanica do substrato metalico.

Na figura 10, é possivel notar a mudanca na aparéncia da superficie metalica
ap6s o ensaio de oxidagcao isotérmica realizado por Silva (2021) a 950°C, em

atmosfera de argonio.
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Figura 10 — Mudanca da superficie metalica apds oxidagao isotérmica

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

A metalografia das amostras, para retirada do filme passivo, foi realizada
segundo a norma ABNT NBR 13284/1995, que determina as condig¢des exigiveis na
preparacao de corpos de prova para analise metalografica em metais e suas ligas.
Assim, inicialmente, as amostras foram embutidas a frio e lixadas manualmente com
lixas de carbeto de silicio de granulometrias 240, 400, 800, 1000, 1200, mudando de
direcdo em 90°, a cada mudanca de lixa até desaparecerem os tragos da lixa anterior.
Posteriormente, as amostras foram polidas em politriz automatica Polisher, utilizando
Alumina de 3 e 1uym como abrasivo.

A limpeza das pegas foi realizada utilizando alcool e, posteriormente, as foram
atacadas quimicamente com uma solucao de Nital a 2%, o tempo de ataque para cada

amostra foi de 15 segundos.

5.1 MICROSCOPIA OPTICA

A analise microscopica das amostras oxidadas foi realizada no Laboratério de
Metalografia do Instituto Federal do Piaui. As amostras foram submetidas a analise
por meio do microscopio o6tico quantitativo Olympus CX-31 conectado a um
computador e com o auxilio do Software Motic 2.0 para captura e analise das

microestruturas.
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Figura 11 — Microscoépio Optico Olympus CX-31

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

5.2 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Para determinar as fases presentes no material, foi realizado o teste de difragao
de raios-x. O ensaio foi realizado no Laboratério de Difragdo de Raios-X, do Instituto
Federal do Piaui — IFPI, com parametros de analise padrao de geometria de Bragg de
@ - 2@; varredura de 6-105°, voltagem de 40 KV; corrente 45 mA e passo de
0,013°/min. A analise semiquantitativa das fases cristalinas foi realizada nos softwares
X'Pert HighScore e Origin.

Figura 12- Aparelho XPert Pro MPD Panalytical

Fonte: Dados da pesquisa (2022)
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5.3 MICRODUREZA

O ensaio de microdureza foi realizado no Laboratério de Microscopia Optica do
Instituto Federal do Piaui (IFPI), utilizando o equipamento de modelo HMV da marca
Shimadzu.

A escala utilizada foi a microdureza Vickers (HV) com carga de 490,03mN e
tempo de aplicacdo de 15 segundos. Foram obtidas 3 marcagdes nas diferentes

regides das amostras, cada marcagao foi realizada com o espagamento de 0,5 mm.

Figura 13— Microdurdmetro Shimadzu
1 1 I 1 [

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 ANALISE MICROESTRUTURAL

A analise microestrutural foi realizada no microscopio dptico com aproximagao
de 100x e 400x. As lentes do microscopio nao focalizaram em aproximacdes maiores,
dessa forma, so foi possivel realizar as micrografias com as aproximagdes citadas.
Além disso, em algumas amostras nao foi possivel retirar totalmente o filme passivo
do substrato metalico, devido a maior aderéncia do filme a superficie do ago ao longo
do tempo. Entretanto, ja era esperado que, com o aumento da temperatura de

oxidagao, a espessura dos o6xidos formados também aumentaria (Pardini et al., 2008).
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6.1.1 Analise microestrutural do substrato metalico submetido a oxidacao

ciclica

Figura 14 — Micrografia das amostras submetidas a oxidagao ciclica(a) amostra TOP (b) amostra TOC

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

A figura 14-a apresenta a micrografia da amostra que n&o passou por imersao
em condensado sintético (TOP) e a 14-b a micrografia da amostra imersa em
condensado sintético (TOC), ambas com aproximagédo de 400x. Na amostra TOC,
observou-se o0 aparecimento de fissuras, resultado esperado com base estudos
anteriores citados na presente pesquisa. A medida que ocorre a formacao de lacunas
metalicas no filme, com a adsorg¢éao de cloretos, o metal base migra passando a ocupa-
las. Com isso, o filme passivo perdeu coesdo e sofreu rupturas localizadas.
Possivelmente, a deterioragao da pelicula passiva da amostra TOC em trés camadas,
apontada por Rodrigues (2014) foi determinante para o ataque ocorrer diretamente no
substrato metalico, causando assim, as rupturas e fissuras em sua superficie.

Para identificar as fases presentes no substrato metalico, foi realizada a
Difragdo de Raios X (DRX). Com os difratogramas obtidos por Rodrigues (2014),
buscou-se os picos em comum do ago AlSI 409 antes e depois da oxidagao (Figura
9). Como néo foi possivel remover completamente o filme passivo de algumas

amostras, fases do filme foram notadas no difratograma do substrato metalico.
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6.1.1.1 Fases presentes no substrato submetido a etapa TOP do ensaio ciclico

Figura 15 - Difratograma do substrato metélico submetido a etapa TOP
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Fonte: Dados da pesquisa (2022)

Para analisar a amostra TOP, comparou-se a Figura 9 e o difratograma da
presente pesquisa. Percebe-se que a unica fase em comum € o oxido de cromo
(Cr,03). Além disso, € possivel observar que o substrato metalico possui Ferro a, no
lugar dos Oxidos de ferro presentes da camada passiva de Rodrigues (2014). Como
sera apontado adiante, ocorreu a formacao de 6xido de Manganés (MnO) em todos
0s ensaios de oxidagao: isotérmica e ciclica.

Dessa forma, € perceptivel que, com a oxidagdo houve facil difusdo do
manganés presente no ago. Outro fato notavel é que ndo houve formagdo de MnO
nas amostras iniciais de Rodrigues (2014), o que levantou a hipétese de que a
formagao desse elemento somente ocorreu apds todo o consumo do cromo na
formagao de Cr,05. Possivelmente, devido a baixa concentragao de Cr na liga (11%,
em massa), o cromo foi oxidado preferencialmente e, posteriormente, o oxigénio do
ar passou a reagir com o manganés. Isso ocorre em agos com baixo teor de Mn,
devido a elevada volatizagao do cromo, causada pelo manganés (SANGSUEBSRI et.
al, 2023).

O 6xido de manganés se localiza na superficie externa da pelicula de 6xido de

cromo, ou seja, a camada de Cr,0O3 se desenvolve abaixo do MnO por difusdo do O,.
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A formacado de 6xido de manganés ocorre de acordo com o fenébmeno difusional
responsavel pela camada de Cr,O3: 0 oxigénio do meio interage com o Mn e ocorre a
adsorcdo do oxigénio na superficie metdlica, seguida de sua dissolugdo, e
consequente, nucleacao de particulas de MnO.

A difusdo do Mn ocorre em duas regides: a regidao proxima a superficie, que
corresponde a contribuicdo da difusdo em volume, enquanto a concentragédo mais
distante da superficie, correspondente a difusdo nos contornos de grao. Além disso, a
difusdo em contornos de grdo também ocorre na superficie, devido ao tamanho dos
graos. Assim, ocorre uma difusdo simultadnea: em volume, partindo da superficie,

intergranular e lateral para dentro dos graos, a partir dos contornos (BORGES, 2004).

6.1.1.2 Fases presentes no substrato submetido a etapa TOC do ensaio ciclico

Figura 16 - Difratograma do substrato metalico submetido a etapa TOC
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Fonte: Dados da pesquisa (2022)

No difratograma do substrato relativo a etapa TOC, que passou por imersao em
condensado sintético, também houve o aparecimento da fase Fe,O5, conforme a
Figura 9. Na analise de DRX da presente pesquisa, também se notou a presenca do
referido elemento, apesar da baixa concentracdo. Entretanto, é importante ressaltar
que a presenca dessa fase €, possivelmente, decorrente de residuos do filme passivo,
nao retirado completamente durante o lixamento da amostra. Do difratograma da

Figura 16, observa-se a formagao a predominante de ferrita, de MnO e Cr,05.
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6.1.2 Analise microestrutural do substrato metalico submetido a oxidacao

isotérmica

Figura 17 - (a) Micrografia do substrato metalico submetido a oxidagao isotérmica a 850°C (a) por 2 h,
40x (b) por 50 h, 100x.

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

Conforme a Figura 17, observa-se a presenca de crateras no substrato. Isso
ocorreu em ambas as condigdes de oxidagao (na amostra submetida a 2h de oxidagao
isotérmica e na amostra submetida a 50h de ensaio a 850°C). Logo, é possivel supor
que, independentemente do tempo e da temperatura de oxidagdo a condigao
superficial do aco permaneceu equivalente, considerando a presenga de pites em
todas as temperaturas de oxidagao. Também é possivel afirmar que a corrosao por
pites ndo se limitou apenas a camada passiva, causando rupturas localizadas no
substrato metalico.

Na figura 18 é possivel observar a microestrutura do aco em diferentes
temperaturas e tempos de oxidagéo. Inicialmente, o principal questionamento era
acerca da formagao de austenita, visto que no diagrama de equilibrio Fe-Cr, para a
regido rica em Fe e concentracdo de Cr abaixo de 12% resulta em Ferro y, nas
temperaturas de oxidagao tratadas na pesquisa (Figura 2).

Entretanto, o aco inoxidavel ferritico AlISI 409 possui composicao abaixo de
0,20%, em massa, de carbono (apresenta 0,03%), logo, a faixa austenitica permanece

totalmente eliminada, ndo apresentando microestrutura binaria, o que também foi
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constatado pela Difragao de Raios X, que so6 apresentou a fase Ferro a. Dessa forma,
observa-se que a microestrutura tipica nas trés temperaturas é similar, mantendo-se

similar a microestrutura tipica do ago inoxidavel AISI 409 apresentada na Figura 6.

Figura 18- (a) Micrografia do substrato metalico submetido a oxidacéo isotérmica (a) a 850°C por 16h,
100x (b) a 900°C por 2 h, 100x. (c) a 950°C por 50h, 100x.

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

Outra investigagao necessaria foi a respeito da formagéo de carbetos de cromo
e do fendbmeno da sensitizagdo nos contornos de grado. Nesta hipotese entra
novamente o teor de carbono presente no aco inoxidavel ferritico AlSI 409, que possui
apenas 0,03% deste elemento. Assim, nesta condi¢do, o carbono continua dissolvido
sem causar efeitos nocivos a microestrutura do ago. Essa hipotese foi confirmada

através dos difratogramas, que ndo apontaram a formagéao de carbetos de cromo.



Figura 19 - Difratogramas do substrato metalico submetido a oxidagao isotérmica a 850 °C
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Fonte: Dados da pesquisa (2022)
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Partindo dos difratogramas das amostras oxidadas a temperatura de 850°C, é
possivel observar que ha maior predominancia de ferrita na amostra oxidada por 16
horas. Observa-se, ainda, uma redugao na concentragdao de MnO e Cr,03, a medida
que se aumenta o tempo de oxidagao.

Possivelmente, restaram residuos da camada de 6xido na amostra oxidada por
2 horas, considerando que ela possuia quantidade excessiva de Cr,O3, em relagéo
aos outros tempos de oxidacdo. E necessario ressaltar que, durante o lixamento desta
amostra, nao foi possivel retirar toda a pelicula de 6xido, dessa forma, supde-se que
o valor elevado de oxido de cromo seja pelo motivo citado, considerando que a
presenca desta fase em outros tempos de oxidacdo a mesma temperatura foi
acentuadamente menor.

Para a amostra oxidada por 50 horas a 950°C, o difratograma gerado
apresentou ruido acentuado, diferente das outras analises, possivelmente devido a
vibragdo do equipamento. Além disso, a amostra oxidada a 900°C por 2 horas
apresentou area reduzida apds o lixamento, devido ao desgaste, ndo permitindo a

analise das fases presentes.



Figura 20 - Difratograma do substrato metalico submetido a oxidagao isotérmica a 900 °C
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Fonte: Dados da pesquisa (2022)
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Figura 21 - Difratograma do substrato metalico submetido a oxidagao isotérmica a 950 °C
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Fonte: Dados da pesquisa (2022)

Observando os difratogramas a diferentes temperaturas e tempos de oxidagao,
observa-se que, mesmo apos as amostras lixadas e polidas, houve grande presenca
de 6xidos de cromo e de manganés no material.

Comparando-se as Figuras 20 e 21, é possivel perceber que a concentragao

de 6xidos diminui com o aumento da temperatura. Silva e Salgado (2019) constataram
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que a 850°C e 900°C o ganho de massa por unidade de area foi crescente, justificando
a maior concentragdo de Oxidos a estas temperaturas. Ja a 950°C, os autores
observaram uma menor resisténcia a oxidacdo em relacdo as outras temperaturas
mencionadas, possivelmente, devido a diminuigdo do crescimento da camada de
Oxido de cromo.

Além disso, nao foi constatada fase Cr nos difratogramas, logo, supde-se que
todo o cromo do ago existe na forma de Cr,O3. Como apontado anteriormente, ndo
foi observada a presenga da fase Austenita (Ferro y), mantendo-se a microestrutura
ferritica. Também nao ha a presenga de carbetos de cromo nos difratogramas, o que

sugere a auséncia de corrosao intergranular nos graos de ferrita.

6.2 MICRODUREZA VICKERS

Para cada amostra do aco, foram realizadas trés perfuracdes, a fim de obter a
microdureza média para cada tempo e temperatura de oxidacéo. Para o ensaio, foi a
escala Vickers foi utilizada, entretanto, para determinar o limite de resisténcia a tracéao
das amostras, foi necessario realizar a conversao para a escala Brinell, por meio das

tabelas de conversdes da norma ASTM E140.

6.2.1 Microdureza do substrato submetido a oxidagao isotérmica a 850 °C

A média de microdureza das amostras oxidadas a 850°C na escala Vickers é
213 HV ou 201HB na escala Brinell. A tabela 6 apresenta a microdureza média obtida
para cada tempo de oxidacdo, a partir das trés perfuracdes realizadas. E possivel
observar que o valor da microdureza cresce até 32 horas de oxidagéo, onde atinge o
pico de 231,7 HV, e, em seguida, sofre um decréscimo com o aumento do tempo de

oxidagao para 50 horas.
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Tabela 6 — Microdureza Vickers das amostras oxidadas a 850°C

TEMPO DE
OXIDACAO

MICRODUREZA

2h

16h

32h

50h

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

182 HV
195 HV
179 HV
185,3 HV

225 HV
200 HV
225 HV
216,7 HV

222 HV
236 HV
237 HV
231, 7 HV

214 HV
210 HV
230 HV
218 HV

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

6.2.2 Microdureza do substrato submetido a oxidagao isotérmica a 900°C

A tabela 7 exibe a microdureza média obtida para cada tempo de oxidacdo a

900°C, em HV. A média de microdureza das amostras oxidadas a 900°C na escala
Vickers é 225,7 HV ou 213,7 HB na escala Brinell.

Tabela 7 — Microdureza das amostras oxidadas a 900°C

TEMPO DE
OXIDACAO

MICRODUREZA

2h

16h

32h

50h

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

MICRODUREZA MEDIA

190 HV

234 HV

198 HV
207,3 HV

206 HV
218 HV
184 HV
202,7 HV
269 HV
224 HV
244 HV

246 HV
230 HV
234 HV
276 HV
246,7 HV

Fonte: Dados da pesquisa (2022)
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6.2.3 Microdureza do substrato submetido a oxidagao isotérmica a 950°C

A microdureza média das amostras submetidas a oxidacao isotérmica a 950°C
€ 204 HV, o equivalente & 192 HB. A partir dos dados enumerados a 900°C, observa-

se uma reducédo da microdureza média.

Tabela 8 — Microdureza das amostras oxidadas a 950°C

TEMPO DE MICRODUREZA
OXIDACAO

194 HV
210 HV
) 198 HV

MICRODUREZA MEDIA 200,7 HV
217 HV
211 HV
209 HV

MICRODUREZA MEDIA 212, 3 HV
174 HV
32h 220 HV
201 HV

MICRODUREZA MEDIA 198,3 HV

241 HV

50h 184 HV
) 190 HV

MICRODUREZA MEDIA 205 HV

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

2h

16h

A tabela 9 apresenta a variacdo da microdureza média com a temperatura e
com o tempo de oxidacao das amostras. A média na escala Brinell sera utilizada para
o calculo do limite de resisténcia a tracao a cada temperatura de oxidac&o. Da tabela,
observa-se que a microdureza apresenta pico com 32 horas de oxidac¢do a 850°C e

900°C e o oposto ocorre a 950°C, apresentando decréscimo a este tempo de

oxidacao.
Tabela 9 — Variagao da dureza média com a temperatura de oxidacéo
TEMPERATURA TEMPO
2h 16h 32h 50h  MEDIA  MEDIA

(HV) (HB)

850°C 185,3 216,7 231,7 218 213 201

900°C 207,3 202,7 246 246,7 2257 213,7

950°C 200,7 212,3 198,3 205 204 192

Fonte: Dados da pesquisa (2022)
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A partir dos dados apresentados, foi possivel tragar um perfil de microdureza

para o material a cada temperatura de oxidagao.

Grafico 1 — Perfil de microdureza das amostras submetidas ao ensaio de oxidagao isotérmica

Perfil de Microdureza (HV)

250
240

230 /\
220 /

210 -
200 — — —
190 7
180
2h 16h 32h 50h
e 850°C 185,3 216,7 231,7 218
900°C 207,3 202,7 246 246,7
950°C 200,7 212,3 198,3 205
e §50°C 900°C 950°C

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

Inicialmente, observa-se um aumento substancial no valor médio de
microdureza das amostras oxidadas, em relagdo ao valor de microdureza do ago
inoxidavel AISI 409 a temperatura ambiente. Percebe-se que, a medida que a
temperatura aumenta de 850°C para 900°C, a microdureza Vickers aumenta, dessa
forma, a maior microdureza média ocorre a 900°C. Entretanto, sua reducdo é
observada com o aumento da temperatura de oxidagao para 950°C.

O aumento da microdureza esta relacionado com a precipitacdo de fases
secundarias, ja que essas impurezas normalmente impdem deformacgdes de rede
sobre os atomos hospedeiros vizinhos. Silva e Salgado (2019) verificaram que a
cinética de crescimento de oxidos é crescente de 850 a 950°C e decrescente a 950°C.
Ou seja, com o crescimento da pelicula passiva, o aco AISI 409 torna-se mais duro e
resistente, todavia, a 950°C sua microdureza diminui.

Conforme foi observado na pesquisa de Silva (2010), com o aumento da
temperatura, a microdureza aumenta proporcionalmente, até o limite de 1000°C,
temperatura na qual o autor percebeu que a microdureza passa a reduzir. No presente
trabalho, constatou-se que aproximadamente, a partir de 900°C a microdureza passa

a diminuir, ja que ela aumenta de 850 para 900°C e decresce ao atingir 950°C.
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6.3 LIMITE DE RESISTENCIA A TRACAO

Tabela 10 — Limite de resisténcia a tragdo do substrato submetido ao ensaio de oxidagao isotérmica

TEMPERATURA DE OXIDAGAO LIMITE DE RESISTENCIA A TRAGAO

850°C 693,5 MPa
900°C 737,3 MPa
950°C 662,4 MPa

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

A partir da equacao 1, determinou-se o valor médio do limite de resisténcia a
tracdo das amostras oxidadas, conforme tabela 10. Como ha aumento de dureza,
consequentemente, ha aumento no limite de resisténcia a tracéo, ja que ambas sao
proporcionais. Tanto o limite de resisténcia a tragdo como a dureza séo indicadores
da resisténcia de um metal a deformagéo plastica, ou seja, o ago AlSI 409 se torna
mais resistente com o aumento da temperatura de oxidagao de 850°C para 900°C e

menos resistente ao atingir a temperatura de 950°C.

7. CONCLUSAO

1. Por meio da difragdo de raios X, observou-se a presencga de 6xidos de MnO,
Cr,0O3 e Fe;O3(na amostra submetida a oxidagao ciclica). Apesar do processo de
lixamento e polimento das amostras, restaram residuos das camadas de Oxidos
resultantes da oxidagao do ago AISI 409.

2. Nao houve formagéao de austenita, mantendo-se a microestrutura ferritica. Com
a concentragdo minima de carbono, ndo ha faixa austenitica no diagrama Fe-C.

3. Nao houve formacéao de carbetos de cromo nos difratogramas, confirmando
que nao ocorreu corrosao intergranular. A baixa concentragao de carbono também foi
determinante para auséncia de carbetos de cromo.

4. Com a oxidacdo e o aumento na precipitagao de fases, houve um aumento
substancial da resisténcia mecanica do ago, confirmada pelo aumento de microdureza
e do limite de resisténcia a tracdo. Houve aumento da resisténcia mecanica do ago
com o acréscimo da temperatura de oxidagao de 850°C para 900°C e sua reducao ao

atingir a temperatura de 950°C.
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