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Resumo

O objetivo deste estudo foi caracterizar o comportamento sob corrosao ciclica dos
acgos inoxidaveis utilizados em sistema de exaustdo automotivo, em fungédo do meio
corrosivo provocado pela condensacao dos gases de combustao na regiao fria deste
sistema (abafador, silencioso e tubo de saida). O fendmeno ciclico é associado as
condi¢cbes de uso do veiculo, principalmente durante as suas partidas e paradas.
Amostras dos acgos inoxidaveis Acesita 409, 439, 434, 304 e aco carbono
aluminizado, que vem sendo largamente utilizados nestes componentes, foram
submetidas aos ensaios de corrosdo ciclica utilizando o Dip Dry, equipamento
desenvolvido para simular estas condi¢des. Os corpos de prova utilizados foram
preparados com e sem o dispositivo para simular a presenca de frestas, que sao as
duas condigdes tipicas encontradas nos componentes da parte fria deste sistema.
Esta caracterizacdo permitiu avaliar o comportamento e obter uma classificagado dos
diferentes acgos testados, onde o ago inox 409A ja nos ensaios do Dip Dry sem
frestas apresentou uma resisténcia a corrosdo bem superior ao agco carbono
aluminizado, enquanto as outras ligas inox testadas (439A, 434A e 304A) tiveram
um desempenho superior ao ago inox 409A. Para os ensaios com frestas os agos
inox 304A e 434A tiveram uma resisténcia a corrosdo mais destacada e bem
superior ao ago inox 409A, sendo que o ago inox 439A apresentou um
comportamento intermediario, mas com uma tendéncia de desempenho mais
proxima do ago 434A para tempos maiores (2000 horas).

Palavras-chave: Corrosao ciclica; Acgos inoxidaveis; Sistema de exaustao
automotivo.
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INTRODUGAO

Com a introducdo do catalisador no sistema de exaustdo dos automoveis,
para garantir as exigéncias dos orgaos reguladores de controle de poluigdo, as
temperaturas dos gases de combustdo na saida do motor aumentaram, podendo
atingir valores até da ordem de 1100° C. Desta forma a resisténcia dos materiais
neste sistema passou a ter uma importancia cada vez maior. Além disto, os
materiais neste sistema estéo sujeitos a condi¢gbes de ciclos térmicos bem severos,
principalmente durante as partidas e paradas do veiculo, e a presengca de um meio
corrosivo formado pela condensagao dos gases de combustao.

Assim, o uso do acgo inoxidavel, principalmente dos agos inoxidaveis ferriticos,
€ a tendéncia para uma maior garantia de vida util dos componentes deste sistema e
vem sendo ao longo destes anos um dos principais desenvolvimentos feitos pela
Acesita para aplicagao do ago inoxidavel no segmento automotivo.

A Figura 1 ilustra o sistema de exaustao, com os principais componentes.

Figura 1. llustracdo de um sistema de exaustdo com os componentes tipicos: parte quente acima de
750° C (manifold, tubo principal e catalisador) e parte fria abaixo de 750° C (tubo intermediario,
abafador, silencioso e tubo de saida).

O objetivo deste trabalho foi de caracterizar o comportamento sob corrosao
ciclica dos agos inoxidaveis e do ago carbono aluminizado na regido fria deste
sistema (abafador, silencioso e tubo de saida) com temperaturas da ordem de 300°C
e com o fenbmeno ciclico associado as condigdes de uso do veiculo, principalmente
durante as suas partidas e paradas.

Desta forma, amostras dos agos inoxidaveis Acesita ACE P409A, P439A,
P434A, P304A e do aco carbono aluminizado, com espessura de 0,50 mm foram
submetidas aos ensaios de corrosao ciclica utilizando o Dip Dry, equipamento
desenvolvido para simular estas condicbes ciclicas de aquecimento e de
permanéncia num meio corrosivo.

MATERIAIS E METODOLOGIA

A composig¢ao quimica dos agos utilizados neste trabalho esta apresentada na
Tabela 1.



Tabela 1. Composigado quimica das amostras dos agos em estudo

Ago Cr | Ni [ Mo | C N Ti | Nb [ Mn | Si S
(ACE) | (%) | (%) | (%) |(ppm) | (ppm)| (%) | (%) | (%) | (%) | (ppm)
409A [1147] 0,17 [0016| 80 | 82 [ 0,15 (0,016 | 0,11 | 0,48 | 10
439A [17,13] 0,16 [ 0,018 | 70 | 100 [ 0,21 | 0,19 | 0,18 | 0,50 | 10

434A | 16,27 | 0,19 | 1,04 | 200 | 150 | 200 - - 0,22 20

304A | 18,10 | 8,10 | 0,15 | 480 | 350 - - 1,35 | 0,45 | 30
Liga de referéncia (*)

C_Al - - - <800 - - - <0,45 - <300

(*) Liga de referéncia — Carbono Aluminizado, que néo é produzida pela Acesita e que foi obtida no
mercado.

A metodologia experimental foi realizada nas seguintes etapas: ensaios de
simulagcado no Dip Dry mostrado na Figura 2, com a 1?2 fase utilizando os CPs sem
frestas e a 22 fase com o dispositivo para simular as frestas. Apos a 12 fase de
ensaios no Dip Dry as amostras dos agos em estudo foram caracterizadas com
analise visual da superficie em cada tempo de ensaio, analise com microscopia otica
e eletronica de varredura (MEV) e analise quantitativa com perfilometria 3D da
formacado de produtos de corroséo, tipo e profundidade de corrosdo na superficie.
Para a 22 fase foram feitos os ensaios de simulagdo com frestas no Dip Dry apenas
para os acgos inoxidaveis com até 2000 horas e a caracterizacdo s6 com a
perfilometria 3D.

ainel de operacao e
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Figura 2. Foto do equipamento Dip Dry utilizado para simulagao da corroséo ciclica .

Para o teste de resisténcia a corrosdo no equipamento Dip Dry, foi utilizado
um ciclo para simular a condigdo urbana de uso do veiculo, sendo esta considerada
a condicdo mais critica. Na Tabela 2 sdo mostradas as condi¢gdes para o ciclo
urbano utilizado.



Tabela 2. Condigdes de simulacdo do ensaio no Dip Dry

Solugéo Condensado sintético da gasolina
pH 3,0 a 50°C
Forno 300°C
Ciclo no Dip Dry 5 min imerso na solugéo e 5 min emerso

(10 h) +1 h de forno +1 h de resfriamento
lento ao ar. Total de 12 h por ciclo

500 h (41 ciclos); 1000 h (83 ciclos)

1500 h (125 ciclos) e 2000 h (167 ciclos)

Tempo de ensaio

As caracteristicas da composigdo quimica do condensado sintético da
gasolina utilizado nos ensaios sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Composigéo quimica basica do condensado sintético da gasolina

Analise cr NH4" K SO,— pH
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Lab Acesita| 212 306 70 716 3.0

A padronizagédo do CP para os ensaios no Dip Dry foi feita a partir das regides
definidas para cada uma das analises realizadas. Apos corte, a superficie e as
bordas do CP foram lixadas (lixa SiC #1000) para retirada de defeitos superficiais.
Este procedimento n&o foi executado para o ago carbono aluminizado, de modo a
preservar a camada aluminizada deste aco, que teve a borda protegida com
revestimento organico C3 (tinta).

Para os ensaios de simulagcdo com frestas foi montado neste CP o dispositivo de
frestas com material de zirconio para resistir a temperatura e a solucdo do ensaio,
que foi fixado através de um furo e com torque controlado em 2 Nm. Na Figura 3 é
mostrada a geometria e a configuracao deste dispositivo.

Figura 3. Detalhe da montagem do dispositivo para o ensaio de corrosao por frestas com material de
zirconio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
ApOs cada ensaio de simulagdo com Dip Dry sem frestas, as amostras foram

analisadas visualmente e fotografadas. Esta analise foi baseada na alteragdo de
coloragao, presenca de produtos de corrosido, presenga de pites. Na Tabela 4 é



mostrada a avaliagdo comparativa do desempenho dos agos em estudo apds cada
tempo de ensaio.

Tabela 4. Analise visual dos CPs apos os ensaios com Dip Dry sem frestas

Acos / Analise: PC - produto de corroséo e AC - alteracao de cor
Tempo C_Aluminiz Inox 409A | Inox 439A Inox 434A Inox 304A

PC AC PC AC PC AC PC AC PC AC
500 h ++++ +++ + Sem | Sem | Sem [ Sem [ Sem | Sem | Sem
1000 h | +++++ | +++++ ++ ++ + + + + + +
1500 h (*) (*) +++ ++ ++ + ++ + ++ +

(*) CP rompeu antes do término do ensaio.

Observa-se ja com 500 horas a superficie do ago carbono aluminizado bem
mais atacada em relacdo aos acos inoxidaveis, sendo que este ataque é mais
intenso na regido das bordas e bem mais acentuado na interface tripla: corpo de
prova, meio (condensado) e ar.

Para 1000 horas o ago carbono aluminizado apresenta uma superficie ainda
mais atacada, com corrosdo generalizada, onde a camada aluminizada ja esta
completamente deteriorada. Para o aco inox 409A se observa uma superficie
relativamente pior em relagdo aos demais agos inoxidaveis, no qual as superficies
sao bem equivalentes.

Com 1500 horas, o ago carbono aluminizado néao resistiu, rompendo-se antes
do término do ensaio, enquanto os acos inoxidaveis apresentaram uma resisténcia
bem superior, sendo que o aco inox 409A teve um ataque superficial mais intenso.
Nao foi observada uma diferenga significativa de superficie entre os demais agos
inox avaliados: 439A, 434A e 304A.

Em seguida foram feitas as caracterizagdes da espessura do 6xido formado,
com as analises via microscopia Otica, analise da superficie e produtos de corrosao
no microscopio eletrénico de varredura (MEV) e a topografia da superficie de
corroséo (presencga de pites) atraves do perfildbmetro 3D.

Nesta analise da espessura da camada oxidada através da microscopia 6tica,
revelou no caso do ago carbono aluminizado que a camada aluminizada, cuja
espessura € de aproximadamente 20 um, apds 500 horas de ensaio a presenga de
regides intactas e algumas regides ja corroidas, devido ao ataque da solugédo usada
no ensaio (condensado). Este ataque € mais intenso préximo as bordas. No caso do
aco inox 409A, verifica-se uma camada fina de 6xido também com uma variagao de
espessura ao longo da superficie. Proximo as bordas o valor é aproximadamente 1,5
um e no centro 0,5 um. Com 1000 horas, nota-se uma evolu¢do do ataque corrosivo
no ago carbono aluminizado, onde a camada aluminizada esta praticamente toda
atacada. Para o aco inox 409A também nota-se uma evolugdo da espessura da
camada de oxido.

Com 1500 horas, o ago carbono aluminizado rompeu antes do término do
ensaio. A Figura 4 mostra as micrografias da camada oxidada na superficie apos os
ensaios com Dip Dry com 500 e 1000 horas para o ago carbono aluminizado e ago
inox 409A.
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Figura 4. Micrografias da camada oxidada do ago carbono aluminizado e ago inox 409A apds os
ensaios com o Dip Dry (sem frestas) com 500, 1000 e 1500 horas.

Para os acos inox 439A, 434A e 304A apds 500 horas nota-se uma camada
oxidada muito fina e homogénea em toda extensdo do perfil. Na Figura 5 séo
mostradas as micrografias com a evolugdo da camada de 6xido destes agos com o
tempo do ensaio, onde se observa neste caso que ndo houve uma evolugao
evidente na superficie, sendo que o aco inox 409A teve uma espessura de camada
ligeiramente maior.
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Figura 5. Micrografias da camada oxidada dos agos inox apds os ensaios com o Dip Dry (sem
frestas) com 500, 1000 e 1500 horas. (a) agos 434A e 439A (b) ago 304A.

As analises da superficie com microscopia eletrénica (MEV) mostraram que
para o ago carbono aluminizado apos 500 horas de ensaio a camada aluminizada ja
estd com regides bem deterioradas. Em relagdo aos agos inoxidaveis, o que se
observa € uma corrosao mais localizada com a presenca de pites, cuja densidade e
tamanho variam de acordo com a liga. Na Tabela 5 sdo mostradas o perfil dos pites
encontrados na superficie dos agos inox apds cada tempo de ensaio.



Tabela 5. Perfil dos pites nas analises com MEV da superficie dos agos inoxidaveis apds os ensaios
com Dip Dry (sem frestas)

Ago inoxidavel

Tempo 409A 439A 434A 304A
500 h Maior quantidade de pites [Poucos pites com 10 |Poucos pites com 10  |Alguns pites com
(30270 xm) pm didmetro pm diametro diametro 7 um

Superficie mais atacada, |Poucaevolugdo dos |Poucos pites, alguns |[Alguns pites com

1000 h pites grandes e pequenos |pites, diametro 10 um |com diametro 50 um diametro 10 um
1500 h Superficie coberta por Alteragao no diametro |Com poucos pites com |Pites pequenos com
produto de corroséo dos pites (70 um) diametro 50 um diametro 10 um

Esta mesma area analisada no MEV para os acos inoxidaveis foi submetida a
analise topografica no equipamento da Hommelwerke modelo T8000. Estes
resultados da perfilometria foram representados por uma figura tridimensional e
espelhada dos pites, onde os picos observados na superficie sdo os pites presentes
na amostra, em uma imagem invertida, e também através de um grafico
(histograma) da distribuicdo destes em relagédo a sua profundidade.

A Figura 6 ilustra a topografia comparativa da superficie dos agos inox em
estudo apos 500 horas de ensaio com o Dip Dry.
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Figura 6. Topografia da superficie dos agos inox apés 500 horas de ensaio de corrosao ciclica com o
Dip Dry (sem frestas). (a) 409A (b) 439A (c) 434A, (d) 304A.

Na Figura 7 € mostrada a densidade de pites medida com a perfilometria para os
acos inox apos cada tempo de ensaio, onde se observa que para o aco 409A ela é
bem mais acentuada em relacdo as outras ligas inox ja com tempo de 500 horas.
Para 1500 horas com intensificacdo de produtos de corrosdao e oxidacdo na
superficie dos corpos de prova, principalmente para o aco 409A, esta quantificacao
da densidade e profundidade dos pites ficou comprometida. Um das suspeitas
levantadas € o possivel entupimento destes pites pelos produtos de corrosao e
oxidacao, impedindo desta forma a medida da sua profundidade real pelo apalpador
( perfildbmetro).
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Figura 7. Densidade de pites medida pela perfilometria para os agos inox apds os ensaios com o Dip
Dry (sem frestas) com os tempos de 500, 1000 e 1500 horas.

Para os ensaios Dip Dry com frestas para as ligas inox estudadas foram feitas
as caracterizagcdes da superficie de corrosdo com a perfilometria. Na Tabela 6 é
mostrada a analise da topografia do ataque na regiao de fresta.

Tabela 6. Analise comparativa da intensidade do ataque na regido de fresta dos CPs apds ensaios
com Dip Dry.

Tempo Aco Inox
(Horas) | 409A | 439A | 434A | 304A
500 h ++ + Sem | Sem

1000 h | +++ ++ + Sem
1500 h | ++++ ++ ++ +

2000 h | +++++ | +++ | +++ | ++

Na Figura 8 séo ilustradas estas topografias da superficie de fresta para os agos
inox apds os tempos de ensaio de 500 e 2000 horas, onde se observa o ago 409 ja
com 500 horas com ataque na fresta bem mais acentuado, enquanto os acos 304 e
434 praticamente sem ataque. Para o aco inox 439 se observa um ataque bem
inferior ao 409 com 500 horas e um comportamento de superficie equivalente ao
aco 434 com tempo de 2000 horas.



409A 439A 434A 304A

o 2 4 8 8 10 12 1amm o 2 4 8 8 10 12 1amm o 2 4 & &8 10 12 14mm o 2 4 8 8 10 12 1amm
h h h
g |

sret

(a) 500 horas

409A 439A 434A 304A

o 2 4 & 8 10 12 14mm 0o 2 4 &5 8 10 12 14mm 0o 2 4 & 8 10 12 14mm
! I

(b) 2000 horas

Figura 8. Topografia da superficie de fresta dos agos inox apods ensaios de 500 e 2000 horas com o
Dip Dry. (a) 500 horas (b) 2000 horas.

No grafico da Figura 9 é mostrado o parametro St medido com analise da
perflometria na regido de frestas, indicando a profundidade maxima de vales
(profundidade de pites na superficie), levando em conta a rugosidade da superficie
inicial do corpo de prova jateada com microesfera de vidro (parametro Stp), pelo fato
dos CPs apds ensaios de frestas serem jateados para remogao dos produtos de
corrosao/oxidagao.

As curvas mostram a evolucdo do ataque na superficie com o tempo do ensaio,
onde a tendéncia para o aco inox 409, principalmente para 500 e 2000 horas, é de
uma corrosao mais acentuada em relagdo as demais ligas inox. Os agos inox 434 e
304 apresentaram um comportamento mais proximo, com uma menor corrosao,
indicando uma maior resisténcia destas ligas para corrosdao em frestas. Ja o ago
inox 439 apresentou um comportamento intermediario, com uma tendéncia de maior
resisténcia a corrosao por frestas em relacédo ao aco 409 e com maior proximidade
de resultado ao 434 para 2000 horas.

Vale destacar que este melhor desempenho do aco inox ferritico 434 se deve ao fato
de que sob corrosdo em fresta é significativo o efeito do molibdénio na resisténcia do
ago



Corrosao Ciclica - Frestas Dip Dry (Condensado Sintético Gasolina)
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Figura 9. Pardmetro St — profundidade maxima de pites na superficie medidos na regido de fresta
dos agos inox apds cada tempo de ensaio com o Dip Dry (com frestas).

CONCLUSOES

1 — Esta caracterizagao permitiu avaliar o comportamento e obter uma classificagao
dos diferentes acos testados, frente aos diversos resultados de simulacdo obtidos
com o Dip Dry, onde a resisténcia a corrosdo destes materiais pode ser classificada
da seguinte forma:

Acos (304A, 434A, 439A) > 409A >> C_AI [para corrosao ciclica sem frestas]

Acos (304A, 434A) > 439A > 409A [para corrosao ciclica com frestas]

2 — O tempo de 500 horas de ensaio com Dip Dry (corrosao ciclica sem frestas) ja foi
suficiente para dissolver a camada aluminizada do aco carbono e apés 1000 horas
0 aco ja estava completamente atacado pela solugdo do condensado da gasolina,
com corrosao generalizada, nao resistindo a 1500 horas de ensaio.

3 — Ja os acos inoxidaveis apresentaram uma resisténcia a corrosdo bem superior,
do tipo localizada com presenga de pites, sendo que o aco inox 409A teve um
ataque superficial mais intenso em relagao as outras ligas inox (439A, 434A e 304A).

4 — Nao foi observado nos ensaios de corrosao ciclica com o Dip Dry sem frestas,
tanto pelas analises visual, quanto pelas analises de microscopia 6tica, eletrénica e
pela prépria perfilometria (densidade e profundidade de pites), uma diferencga
significativa entre os agos 439A, 434A e 304A, sendo considerado o grupo mais
resistente ao ataque do condensado da gasolina na auséncia de frestas.

5 — Para corrosao ciclica com frestas os agos inox 304 e 434 mostraram uma maior
resisténcia, tendo o acgo inox 439 um desempenho intermediario entre estas ligas e o
409, que apresentou maior corrosdo com o tempo.
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Abstract

This study has characterized the behavior of cyclical corrosion of stainless steels
grades used in automotive exhaust systems, as a function of corrosive medium
provoked by combustion gases in the downstream parts (muffler, resonator and
tubes), where corrosion problems occurs in internal parts. Samples of Acesita
stainless steels grades 409, 439, 434, 304 were tested using Dip Dry equipment,
which was developed to simulate internal automotive exhaust conditions, and
aluminized carbon steel, that has also been used in automotive components. These
samples were prepared with and without a device to simulate crevice presence,
typical conditions found in the downstream parts automotive exhaust system. This
characterization allowed the classification and behavior evaluation of the different
tested grades, where 409 grade even in a condition without crevice device presented
better corrosion resistance than aluminized carbon steel. The other stainless steels
grades tested (439A, 434A and 304A) showed better performance than 409A grade
in all conditions. In the crevice condition, 304A and 434A grades showed the best
corrosion resistance performance and 439 grade presented an intermediate
behavior, with tendency of similar results of 434A grade after 2000 hours test.
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