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Resumo

O desenvolvimento de combustiveis alternativos com emissées menos nocivas é
tema de pesquisas em todo o mundo. Além dos combustiveis, materiais mais
resistentes a agressividade do meio também séo objeto de estudo. No tocante a um
combustivel mais ecolégico € o alcool uma realidade. Em relagdo aos materiais
utilizados nesse sistema a tendéncia € a utilizagdo dos agos inoxidaveis devido as
suas propriedades de resisténcia a corrosao e caracteristicas mecéanicas. E objetivo
deste trabalho observar o efeito corrosivo que o condensado de alcool produzido no
silencioso traseiro, impde sobre os acos inoxidaveis utilizados para a fabricacdo de
parte do sistema de exaustdo dos veiculos. Nesse trabalho foi realizada uma
avaliacdo comparativa da resisténcia a corrosdo eletroquimica entre agos
inoxidaveis ABNT 304 e 439 em solucao sintética de condensado de alcool a partir
de curvas de polarizagdo potenciodindmica. Constatou-se que os dois agos tém
comportamento semelhante
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CORROSION RESISTANCE ASTM 304 AND 439 STAINLESS STEELS IN
SYNTHETIC CONDENSED SOLUTION OF AUTOMOBILE EXHAUST SYSTEMS
MOVED BY ETHANOL FUEL

Abstract

The development of alternative fuels with less harmful emissions is a topic of
research throughout the world. Besides fuel, materials more resistant to
aggressiveness of the exhaust systems of vehicles are also being developed. For a
more ecological fuel, alcohol is a reality. For materials used in this system the trend is
the use of stainless steel due to its properties of resistance to corrosion and
mechanical characteristics. The aim of this work was to analyze the corrosive effect
the condensate imposes the material used to manufacture the cold part of the
exhaust system of vehicles. The electrochemical corrosion resistance of the stainless
steels ASTM 304 and 439 to for use in the cold part of the vehicle exhaust system
was compared. The study was made from potentiodynamic polarization curves of
stainless steel 304 and 439 in a solution of synthetic condensate from the exhaust
system of vehicles powered light to alcohol fuel. Both steels showed similar
response.
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1 INTRODUGAO

Devido ao crescimento constante da frota de veiculos leves, grandes esforcos
estdo sendo realizados para a reducdo de danos ambientais gerados por estes
veiculos no que diz respeito a diminuicdo de emissdes poluentes e reducao de
consumo de combustiveis fésseis. Nesta direcdo, varios combustiveis alternativos
foram e estdo sendo desenvolvidos. No Brasil, a utilizacdo de alcool de cana-de-
acucar como fonte de combustivel mais limpa € amplamente difundida e utilizada.
Além de maior controle de emissbes e a utilizagdo de fontes de energias mais
limpas, € exigéncia dos consumidores o uso de materiais mais nobres nos sistemas
de exaustdo dos veiculos para aumentar a garantia dada pelas montadoras.
Atualmente, os materiais que melhor combinam essas caracteristicas sao os acos
inoxidaveis, por possuirem alta resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas,
resisténcia mecanica elevada, grande capacidade de conforma%éo, baixo custo de
manutencao e serem reciclaveis ndo agredindo o meio ambiente.!"

No silencioso traseiro ocorre a formacdao do condensado dos gases de
exaustdo que possuem em sua composicdo quimica ions de cloreto que sao
agressivos aos materiais passivaveis e pode causar a corrosao localizada desses
materiais.®

O ago ABNT 304 apresenta, dentre os agos inoxidaveis, maior resisténcia a
corrosdo em ambiente urbano e industrial’’ onde se tem uma atmosfera altamente
corrosiva, mas pode ser inadequado na presenca de ions cloreto que causam
corrosao localizada do aco; o que pode ocorrer no sistema de exaustao dos veiculos
ja que no condensado dos combustiveis sdo encontrados esses tipos de ions. O ago
ABNT 439 pode ser uma solugdo economicamente viavel, visto que sendo um aco
inoxidavel ferritico tem custo inferior ao do 304 e possui resisténcia a corrosao
localizada aumentada devido ao seu alto teor de cromo entre17,0 a 19,0%.®) Ambos
acos sao utilizados na fabricagdo do silencioso traseiro dos sistemas de exaustéo de
veiculos.

Foi objetivo deste trabalho avaliar comparativamente a resisténcia a corrosdo
eletroguimica dos agos inoxidaveis ABNT 304 e 439 em solugdo sintética do
condensado proveniente do sistema de exaustdo dos veiculos leves movidos a
alcool combustivel.

2 MATERIAL E METODOS

Os acos estudados foram o inoxidavel austenitico ABNT 304 e inoxidavel
ferritico ABNT 439 que foram fornecidos pela Arcelor Mittal Inox do Brasil na forma
de chapas retiradas ap6s a etapa final de laminagdo a frio, recozimento final e
decapagem, com espessura de 0,5 mm acabamento 2D. A composi¢cédo quimica dos
acos esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica dos agos inoxidaveis estudados (% em peso)

Aco C Mn | Si P S Cr Ni *N, Nb Ti

304 | 0,044 | 1,11 | 0,45 | 0,028 | 0,003 | 18,21 8,03 471 | 0,01 | 0,00

439 | 0,010 | 0,16 | 0,39 | 0,031 | 0,0008 | 17,43 0,18 109 | 0,22 | 0,19

*Em ppm.



2.1 Analises Metalograficas

Amostras dos acos foram embutidas para analise metalografica, em resina tipo
epoxi, na superficie da chapa, lixadas na sequéncia de 600 #, 800 # e 1.500 # e
polidas em suspensdo de diamante de 3 um e 1 um. Apds polimento, as amostras
foram lavadas com detergente comum, limpas por cerca de 2 minutos em alcool no
ultra-som, secas com ar quente e polidas em suspensdo de silica coloidal por
5 minutos. Para evidenciar a microestrutura das amostras foram utilizados:

e reagente Kaling's por 15 segundos, na amostra do ago ABNT 439; e

¢ polimento eletrolitico com &cido perclérico (voltagem de 1V, corrente de

0,5 ampere e tempo de 5 segundos) seguido de ataque com agua régia por

1 minuto e 20 segundos, na amostra do aco ABNT 304.

A contagem do tamanho de gréo foi realizada conforme norma ASTM.*

2.2 Solucdo Sintética de Condensado de Alcool Combustivel

A solucdo sintética do condensado foi preparada com base nos teores de
cations e anions determinados de amostras de condensado de alcool natural
coletadas em um dispositivo condensador conectado ao escapamento de um veiculo
movido a alcool, conforme mostrado na Figura 1. Foi recolhido o condensado
formado quando o veiculo é posto em funcionamento em marcha lenta que constitui
a condigdo mais severa de corrosdao para o veiculo. Para o recolhimento do
condensado foi realizado ensaio seguindo a norma NBR 6601, que regulamenta os
ensaios de determinagcdo da composi¢cdo quimica do gas de escapamento, porém
fazendo uso somente da primeira parte do ciclo, fase fria do teste, onde se forma o
condensado e que se refere aos primeiros 505 segundos de funcionamento do
veiculo.

Andlises quimicas foram realizadas na solucdo sintética de condensado de
alcool para determinagdo quimica dos anions: cloreto, fluoreto, sulfato, nitrito e
nitrato por método de cromatografia idnica (6). A determinacdo dos cations: sddio,
célcio, potassio, nesta solugdo foi realizada em um espectrébmetro de emissao por
plasma, marca Perkin Elmer, modelo ICP Optima 3000. Foi também controlado o pH
da solugéo.

Em procedimento definido neste trabalho, o condensado sintético foi
preparado em duas etapas. A primeira é a preparacao da solugao intermediaria onde
€ realizada a mistura dos reagentes basicos que formardao a solugdo. A partir da
analise dos anions por cromatografia idnica, recomenda-se a utilizacdo da solucao
intermediaria por até quinze dias, pois a partir desse tempo, a oxidagao do nitrito a
nitrato torna-se expressiva, deteriorando a solugdo. A segunda etapa é a preparacao
da solugao de trabalho, ou seja, a solugcao que reproduz a composicao quimica do
condensado natural, essa solucao é preparada imediatamente antes de seu uso, ou
seja, antes da desaeracao na célula eletrolitica para evitar a volatilizacao do alcool.

Para o preparo de um litro da solugdo intermediaria foram utilizados os
seguintes reagentes com pureza analitica (PA): 44 mg de CaCly; 99 mg de KxSOq4,
105 mg de NaNO, completando-se o volume com 1 L de agua Milli-Q. Desta solugéo
foi pipetada uma aliquota de 1 mL, 0,1mL de alcool etilico absoluto completando-se
o volume para um 1 L com agua Milli-Q, obtendo-se a solugéo de trabalho. Apesar
de a solugdo de condensado ser em sua maior parte dgua ndo foi adicionado
nenhum reagente para aumentar sua condutividade, pois € de interesse do trabalho
avaliar o processo de corrosdao com a solu¢ao do condensado mais proxima da real.
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Figura 1 — a) Montagem utilizada para coleta do condensado de &lcool de um escapamento de um
veiculo. b) Detalhe do coletor.

2.3 Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

Foram levantadas curvas de polarizacdo potenciodindmica em solucao sintética
de condensado proveniente de escapamento de veiculos movidos a alcool,
previamente desaerada por 30 minutos em nitrogénio gasoso. Os ensaios de



polarizagédo foram realizados a temperatura ambiente em célula convencional de trés
eletrodos sendo o eletrodo de trabalho representado pelas amostras de aco
inoxidavel com area de 1cm? o eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3M e o contra-
eletrodo por um fio de platina. A faixa de potencial aplicado foi de -0,6 a +1,5 V com
uma velocidade varredura de 0,170mV/s. O equipamento utilizado para realizacao
destes ensaios foi um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 20, da
Ecochimie. As amostras dos agos foram embutidas com &rea superficial plana de
1cm? em resina de cura a frio e lixadas na sequéncia de 240, 320, 400 e 600# .
Para cada uma das amostras foram levantadas um minimo de cinco curvas de
polarizagdo. A partir das curvas foram obtidos os parametros eletroquimicos de
potencial de corroséo (Ecor), potencial de pite (Epit), corrente de corrosdo (icorr), €
susceptibilidade a corrosdo por pites definido pela diferenca (Epite - Ecorr) tomando-se
a média de cada um dos cinco valores.®

Os testes de F para delineamento inteiramente casualizado 5% de
probabilidade foram adotados para comparacao das médias dos parametros
eletroquimicos. O teste de F consiste de uma andlise de variancia para comparacao
dos valores médios obtidos.

3 RESULTADOS

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as microestruturas dos acgos estudados
no estado como recebido. A microestrutura da Figura 2 corresponde ao ago
ABNT 304, que € composta de uma matriz austenitica com presenca de maclas. A
Figura 3 mostra a microestrutura do ABNT 439 composto de uma matriz ferritica com
ocorréncia de precipitados ricos em Ti e Nb. A andlise para contagem de tamanho
de grao determinou que nao existe variacao significante entre o tamanho médio dos
graos dos dois acos: 8,7 ASTM.

Figura 2. Microestrutura tipica do ago inoxidavel ABNT 304 como recebido. Graos austeniticos
equiaxiais e maclas. Polimento eletrolitico com &cido perclérico e ataque com agua régia. Tamanho
de grao 8,7ASTM.



Figura 3. Microestrutura tipica do ago inoxidavel ABNT 439 como recebido. Gréos equiaxiais de
ferrita e precipitados de Ti /Nb. Polimento mecénico e ataque com Kaling's.

Tabela 2 - Parametros eletroquimicos das amostras de ago inoxidavel ABNT 304 e 439 obtidos pelos
ensaios de polarizagdo em solugéo de condensado sintético (*)

Amostra Ecorr, V Epit, V (Epit - Ecorr), mV
ABNT 304 -0,214 +/-0,111® 0,662 +/- 0,050 b 0,876 +/- 0,089 °©
ABNT 439 -0,176 +/- 0,195 0,588 +/- 0,153 b 0,764 +/- 0,085 €

(*) Médias + desvio padrdo (5 repeticbes), em cada coluna, indicadas pela mesma letra (a, b, ¢) ndo diferiram entre si pelo
teste de F a 5% de probabilidade.

Na Figura 4 estdo apresentadas curvas de polarizagdo tipicas para os agos
inoxidaveis ABNT 304 e ABNT 439 em solugao sintética de condensado de alcool.

Potencial (V)

log corrente (A)

Figura 4 - Curvas de polarizagao tipicas obtidas para os agos inoxidaveis ABNT 304 e ABNT 439 em
solugao de condensado sintético de alcool.



4 DISCUSSAO

A andlise comparativa das curvas de polarizacdo da Figura 3 ndo mostra
diferenga expressiva no comportamento frente a corrosao entre as duas curvas. A
partir da andlise estatistica dos parametros eletroquimicos apresentados na Tabela
Il ndo foi possivel também observar diferencas entre os parametros eletroquimicos
dos dois agos. Dessa maneira néo existe diferenca nos potenciais de formagéo de
pite (Eyit) e da susceptibilidade a corrosdo por pites (Epit — Ecor) dos dois agos nas
condi¢des estudadas. Estas evidéncias sugerem que o comportamento dos dois
agos frente a corrosdo em solugdo de condensado de alcool & semelhante a
temperatura ambiente. E importante observar que nao foi detectada, por técnicas
microscoépicas, a presenga de pites nas amostras dos dois acos.

Além disto, deve-se ressaltar que o valor extremamente baixo da
concentracdo de cloro na solugéo sintética do condensado (0, 28mg/L) pode ndo ter
nao sido suficiente para diferenciar o comportamento da corrosao dos dois agos na
temperatura ambiente.

Curvas de polarizagao ja levantadas em solucéo sintética de gasolina para os
mesmos agos estudados apresentam também comportamento similar®. A
estabilidade dos acos inoxidaveis ferriticos é atribuida ao efeito benéfico da adicao
de Ti e Nb como elementos estabilizadores ©.

5 CONCLUSAO

Os resultados sugerem um desempenho semelhante do aco ABNT 439 em
relacdo ao aco 304 na parte fria de sistemas de exaustao de veiculos leves movidos
a alcool combustivel, no que se refere ao comportamento de corrosao.
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