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RESUMO
1. RESUMO

A necessidade do aumento de desempenho de motores a diesel associado aos
requisitos de reducdo de emissdo de poluentes demanda a obtencado de novos
materiais para que esses critérios sejam cumpridos. Um exemplo disso € o ago
valvula X30CrNiMnNbN25-12, esse aco tem sido utilizado como um substituto as
superligas de niquel. Esse material apresenta vantagens quanto ao custo e ao
mesmo tempo propriedades potencialmente superiores nas aplicacées em altas
temperaturas. No presente trabalho foi feito uma avaliagéo da resisténcia a oxidacéo
deste material para uma exposicao a 9000C por um periodo de até 200h. O material
foi caracterizado por meio de medidas termogravimétricas e caracterizagcdo da
camada de 6xido formada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi
observada que a formagao do 6xido aparenta seguir um comportamento parabélico
e que apds 200h a camada de 6xido é bastante irregular e tem uma composi¢ao
quimica nao uniforme ao longo de sua espessura.

2. ABSTRACT

The need for higher performance in diesel engines in association with the
requirements for the reduction of greenhouse gases emissions has pushed the
discovery of new materials that can supply these criteria. The X30CrNiMnNbN25-12
valve steel is an example of this kind of material. Thi steel has been used as a
substitute of nickel superalloys for high temperature applications. In addition to costs
advantages, this material is also expected to have a better corrosion and oxidation
behavior in high temperature applications. In the present work we made an
assessment of the oxidation behavior at 9000C for exposure times up to 200h. The
material was characterized by thermogravimetric measurements and scanning
electron microscopy. We found that the formed oxide apparently follows a parabolic
growth law and, after 200h the oxide layer is quite irregular and has a non-uniform
chemical composition through its thickness.

3.INTRODUGAO

A industria automotiva tem uma importante participagdo na estrutura industrial, no
desenvolvimento de novas tecnologias e no desenvolvimento ou otimizagcdo de
materiais para atender a demanda do mercado em obter um produto com bom
desempenho e baixo custo. Atualmente o grande desafio para a industria
automobilistica esta relacionado as restricbes de emissdes de particulas de
poluentes impostas pelas normas ambientais, como por exemplo, a EURO V e VI
(FARINA, 2013), conjunto de normas da Unidao Europeia que normatizam a emissao
de poluentes em motores a diesel. Esses desafios por fim acabam sendo um
incentivo para o desenvolvimento de materiais com maior resisténcia mecanica e
melhor desempenho em altas temperaturas, proporcionando a fabricacdo de
motores a combustdao com maior eficiéncia (FARINA, 2013). Os tradicionais motores
a diesel de 16 litros estdo sendo substituidos por motores menores com 12 ou 13
litros, porém com poténcia maior que os antigos de 16 litros. Essa nova geragao de
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motores gera uma pressao de combustdo na ordem de 220 bar ou superior, €, com
as novas tecnologias de redugao de emissao de poluentes, ha um aumento do nivel
de recirculagéo dos gases provenientes da combustdo, aumentando a exposicao da
vélvula a um ambiente corrosivo (CHADERTTON, 2016).

Nesse contexto surge o acgo valvula X30CrNiMnNbN25-12, esse material foi
desenvolvido como uma opg¢do economicamente mais viavel em relagcdo as
superligas de niquel e necessita atender aos requisitos operacionais das valvulas de
combustao interna, que sao: alta resisténcia mecénica, a fadiga, elevada resisténcia
a corrosao e oxidacao em altas temperaturas. O ago X30CrNiMnNbN25-12 possui
cerca de 12% de niquel e ajuste nos demais elementos de liga, isso resulta em um
aumento significativo da resisténcia a trabalho em altas temperaturas e permite sua
utilizacdo para a fabricagao tanto de valvulas de admissado quanto de vélvulas de
escape. (CHADERTTON, 2016 e CHADERTTON 2, 2016). Considerando esta
aplicacao e outros possiveis ambientes agressivos onde este ago pode ser utilizado,
0 comportamento a oxidagao deve ser compreendido, particularmente o ganho de
peso que ocorre em temperaturas elevadas, bem como as mudangas
microestruturais e as caracteristicas da camada de éxido formada. Portanto, o
objetivo desse estudo é avaliar o comportamento de oxidacdo do ago valvula
X30CrNiMnNbN25-12 durante exposicao em 900°C ao ar por até 200h, por meio de
medidas termogravimétricas e caracterizacdo da camada de éxido formada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

4. MATERIAIS E METODOS

O material estudado foi fornecido pela empresa Tenneco Powertrain na forma de
barra laminada a quente. A Tabela 1 exibe a composi¢cdo quimica nominal do
material, A barra na condigdo como recebida, foi solubilizada em 1050°C por 1h e
resfriada em agua em temperatura ambiente. Posteriormente, foram usinados
corpos de prova cilindricos com didmetro de aproximadamente 16mm e 5mm de
espessura para os ensaios de oxidagao.

Antes dos ensaios de oxidacdo, as superficies dos corpos de prova foram lixadas
até a granulagao de 1200, desengorduradas com acetona e secas. Em seguida, as
dimensdes dos corpos de prova foram medidas por meio de um paquimetro digital e
pesadas em balanga analitica digital com precisdo de 0,1mg para posterior célculo
da area superficial e ganho de peso em resposta do tempo de oxidacdo. Antes da
exposicao a oxidacdo, os corpos de prova foram colocados separadamente em
cadinhos de alumina fundida para evitar possiveis perdas de peso geradas devido
ao trincamento da camada de 6xido formada.

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em 900°C ao ar estatico por periodos de
tempo de 10, 25, 50, 75, 100 e 200h. Apds a oxidacédo, os cadinhos em conjunto
com as amostras, foram retirados do forno e resfriados ao ar até a temperatura
ambiente. Os calculos de ganho de peso médio e desvio padrao foram realizados
com base em dois ensaios de cada condigao.

Para a caracterizacdo microestrutural, a amostra solubilizada e oxidada em 900°C
por 200h foram embutidas em resina de cura a frio, lixadas até a granulagao de
1200 e polidas com suspensdo de alumina de 1um. A microestrutura da amostra
solubilizada foi revelada usando uma solugdo composta de 40g de CuCI2 + 10g de
Na2C204 + 10g (NH4)6Mo7024.4H20 + 50mL HCI + 1000mL H20 e a
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microestrutura resultante observada em microscoépio 6tico (MO). A segao transversal
da amostra oxidada por 200h foi analisada em microscépio eletrénico de varredura
(MEV).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra uma micrografia representativa de MO do material solubilizado,
no qual pode ser observado uma microestrutura bem refinada contendo precipitados
de carbeto de nidbio (particulas escuras).

A Figura 2(a) mostra o ganho de peso médio do material estudado em resposta ao
tempo de oxidagao em 900°C ao ar. O ganho de peso obtido ap6s 200h de oxidagao
é de aproximadamente 1,08mg/cm2. Pela Figura 2(a) também pode ser observado
que a aparéncia da curva de ganho de peso do material estudado durante exposicao
a oxidacao em 900°C parece seguir a lei parabdlica. Deste modo, os valores médios
de ganho de peso de cada tempo de oxidacao foram plotados ao quadrado (AM/S)2.
A Figura 2(b) mostra o ganho de peso ao quadrado em reposta ao tempo de
oxidacdo, no qual pode ser observado um elevado desvio com a linearizagdo do
quadrado do ganho de peso, o que pode indicar que a cinética de oxidacdo do
material estudado ndo segue a lei parabdlica, onde o ganho de peso diminui
conforme o espessamento da camada de 6xido. Entretanto, este elevado desvio do
comportamento de oxidagao da restrita lei parabdlica, pode estar associado com
erros experimentais entre as medidas e, portanto, novos ensaios de oxida¢dao sédo
necessarios para compreender o comportamento de oxidagao do material estudado
em 900°C.

Na Figura 3 sdo mostradas imagens de MEV da superficie e da sec¢ao transversal da
camada de Oxido formada apdés 200h de oxidagao a 900°C. Na Figura 3(a) é
possivel observar que a camada é composta por finos grao de 6xido, ndo se
observando nenhum destacamento da camada ou trincas durante a exposicao a
oxidagao por 200h, indicando que a camada de 6xido formada adere muito bem na
superficie metalica do material. J&4 na Figura 3 (b), € mostrada a secéo transversal
da amostra analisada com detector de elétrons secundarios, onde os diferentes tons
de cinza indicam diferentes composicdes quimicas do material observado. E
possivel notar que a camada de éxido é bem irregular e apresenta uma espessura
média de aproximadamente 35mm. Além disso, pode ser observado que a camada
de 6xido mais externa é composta de elementos mais pesados (contrastando em
tons mais claros) e camada mais externa de elementos mais leves (contrastando em
tons escuros). Ademais, é interessante observar que este contraste mais claro
também é visto nos precipitados de carboneto de niébio presentes na microestrutura
do material, fato que pode indicar que a camada de éxido mais externa é rica em
nidbio. Entretanto, andlises de composigao quimica por EDS e difragdo de raios-x
s80 necessarios para caracterizar a camada de 6xido formada apds 200h.
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6. CONCLUSAO
O ganho de peso do ago X30CrNiMnNbN25-12 ap6s oxidagdo em 900°C ao ar por
200 h é de aproximadamente 1,08mg/cm2.

A camada de o6xido formada apdés a oxidacdo por 200h é bastante irregular e
aparenta ser composta por uma camada de éxido mais externa composta de
elementos mais pesados e uma camada mais externa rica em elementos mais
leves.
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