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Resumo — Valvulas de motor & combustédo tém por funcao a entrada da mistura de ar-combustivel na fase
de admisséo, e a saida de gases de combustédo durante a fase de escape. Em valvulas de escape tem-se
severo emprego de altas temperaturas e ambiente corrosivo derivado dos gases de combustéo, sendo que
para esta aplicacdo acos inoxidaveis austeniticos sdo mais recomendaveis. O objetivo deste trabalho é
estudar um possivel médulo de falha em valvula de escape decorrente do ambiente corrosivo ao qual ela é
submetida e a partir disso estudar solucbes para tornar o projeto mais confiavel a aplicacao. A liga metalica
X55CrMnNiN208 testada em simulador de motor a combustéo apresentou quebra apés 456 horas de teste,
tendo a fratura derivada de processos de corrosao por pits e corrosao-fadiga. As técnicas empregadas para
caracterizagao neste trabalho foram microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura com auxilio de
energia dispersiva de raio-x e também foram realizados ensaios quimicos para avaliacdo da resisténcia a
corrosao. Neste trabalho foi proposto mudanca do material anteriormente utilizado para uma liga austenitica
X50CrMnNiNbN219, o qual apresenta melhores resultados de resisténcia mecanica e quimica.

Palavras-chave: caracterizacdo microestrutural; resisténcia a corrosédo; X55CrMnNiN208;
X50CrMnNiNbN219
Area do Conhecimento: Engenharia de Materiais

1. Introducéo X50CrMnNiNbN219 por sua vez apresenta
resisténcia mecanica cerca de 20% maior quando
Vélvulas de motor & combustédo tém por funcao comparamos com 0 X55CrMnNiN208. [2]
a entrada de mistura de ar-combustivel, na fase de
admissdo e a saida de gases de combustdo Foxita

durante a fase de escape.
Valvulas podem ser produzidas em acgos
inoxidaveis martensiticos e austeniticos, sendo i

que a escolha do aco varia de acordo com o nivel :

de tensdo, temperatura e o ambiente em que le\‘ Canaleta
trabalham (o ambiente pode variar de acordo com |
0 combustivel utilizado e as caracteristicas !
térmicas do motor). [1]

Em valvulas de escape tem-se severo emprego
de altas temperaturas e ambiente corrosivo
derivado dos gases de combustdo, sendo que
para esta aplicacdo acos inoxidaveis austeniticos
sdo mais recomendaveis.

As éareas mais afetadas por fendmenos
térmicos e quimicos sao as regides do colarinho e
comeco de haste (Figura 1), sendo que estas Colarinhe
regibes também sao solicitadas pela somatéria de

|
-‘-—-"‘--.. Haszta

tensdes de tragdo e flexdo. Foabea Cada
A liga X55CrMnNiN208 é usualmente utilizada Margem da
para aplicacdo em valvulas de escape no setor Cabeca  wo,
automobilistico e ndo apenas tem excelente
resisténcia térmica como também  possui Face da Combustio
excepcionais propriedades mecéanicas.
Figura 1 — Esquema representativo e
nomenclatura da valvula [1]
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O Cromo é um dos principais responsaveis
pelas melhorias de resisténcia quimica dos
materiais inoxidaveis e apresenta também
melhorias nas propriedades mecénicas, similares
ao elemento de liga Niquel que tem sua
importdncia na melhoria das propriedades de
ductilidade, resisténcia mecanica a quente e
soldabilidade. O Molibdénio tém a finalidade de
aumentar a resisténcia a corrosdo por via umida e
a resisténcia a corrosdo localizada (pittings), o
Silicio melhora a resisténcia a oxidacao a alta
temperatura e o Nibbio funciona como um
estabilizante nos acos austeniticos impedindo o
empobrecimento de cromo por precipitagdo de
carbonetos durante trabalhos a quente. [3]

Ao longo dos anos cientistas e engenheiros
tém trabalhado para identificar e caracterizar as
diferentes formas de corrosdo nos materiais, no
entanto a maioria destas formas néo ocorre devido
a um unico fator, e sim a somatoria de fatores
sejam eles: térmico, mecanicos, entre outros.

1.1 Formas de Corrosao

InGmeras ligas sdo usualmente utilizadas para
aplicacdes tanto em sistemas de engenharia onde
€ requerida média-alta resisténcia a corroséo,
guando em aplicacdes mais simples, onde o meio
corrosivo € o ambiente.

No entanto, é trabalho do engenheiro realizar
uma correta selecdo do material utilizado visando
as diferentes condicbes as quais o material sera
submetido, sejam elas, mecanicas, quimicas e/ou
térmicas com intuito de haver completa seguranca
do projeto.

As categorias freqiientemente usadas para
definicdo do mddulo de corrosdo sdo: corrosao
intergranular, tensdo corrosiva, pitting, ataque
uniforme, dano por hidrogénio, fadiga-corrosiva.
Essa classificacdo é baseada em caracteristicas
visuais da morfologia da regiao atacada, porém, a
mesma se torna arbitraria, pois, € impossivel uma
exata distin¢cdo entre as formas de corroséo. [4]

1.1.1. Corroséo a Altas Temperaturas

Quando o metal é exposto a um gas oxidante,
a uma elevada temperatura, a corrosdo pode
ocorrer da reacdo direta do gas, sem a
necessidade da presenga de um liquido
eletrolitico. A taxa de corrosdo aumenta
gradativamente com o aumento da temperatura.[5]

Ligas designadas para trabalhos a altas
temperaturas precisam possuir a capacidade de
formar 6xidos protetivos contra acdo dos agentes
oxidantes. Ligas de aco inoxidavel que contenham
no minimo 10,5% de Cromo (Cr) possuem uma
extraordinaria resisténcia a corrosao. [6]
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A liga estudada possui elevada concentracédo
de cromo, Este por sua vez forma 6xido de cromo
CrxFe,0s.

No entanto o 6xido de cromo gradualmente
perde sua capacidade de protecdo se uma
atmosfera Umida esta presente acima de 600°C.
Na medida em que o cromo reage com o vapor de
agua, este forma um produto volatil.

Se o cromo nao for capaz de difundir com
rapidez suficiente para a superficie para
reconstituicdo do Cr volatilizado, a superficie
torna-se rica em ferro e consequentemente sofre a
corrosao. [5]

1.1.2. Corrosdo-Fadiga

Corrosado-fadiga  ocorre
associagdo dos dois efeitos.

Todo material apresenta um valor conhecido de
resisténcia a fadiga, e essa resisténcia pode ser
determinada através de curvas de fadiga onde se
relaciona a tenséo aplicada e o nimero de ciclos
necessarios para ocorréncia da falha. [7]

A falha por fadiga ocorre geralmente a partir de
imperfeicBes superficiais e propaga-se devido a
relacdo tensdo aplicada e ao aumento da
concentracdo de tensdo em virtude do aumento da
trinca.

A corroséo propicia a formac¢do ou aumento de
defeitos superficiais por onde se pode ocorrer
propagacdo por fadiga em um numero de ciclos
significativamente reduzido, quando comparado ao
namero de ciclos de fadiga do material em
ambiente inerte.

normalmente da

1.1.3. Corrosao por Pites

Corrosao por pites é uma corrosdo localizada,
caracterizada normalmente  pela  razoavel
profundidade atingida em cavidades relativamente
pequenas.

Comumente em materiais metalicos inoxidaveis
austeniticos resulta do rompimento de peliculas
protetoras em virtude da alta interacdo dos
materiais passivaveis com os ions halogénios (F ',
Cl™, Br 7, | ") tornando-os ativos a altas taxas de
corrosao. [7]

2. Materiais e Metodologia

As ligas metdlicas inoxidaveis austeniticas
utilizadas neste estudo, X50CrMnNiNbN219 e
X55CrMnNiN208, apresentam composicao
guimica descrita em Tabela 01. [8]
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Tabela 1 — Composicdo quimica de ligas
metalicas X50CrMnNiNbN219 e X55CrMnNiN208.

XEPG

Enconio LR Amencans

Composicdo Quimica (%) em Massa

X50CrMnNiNbN219 | X55CrMnNiN208

Min Max Min Max

Carbono 0,48 0,58 0,50 0,60

Manganés | 8,00 10,00 7,00 10,00

Cromo 20,00 22,00 19,50 | 21,50

Niguel - 2,00 1,50 2,75
Ni6bio + 1.80 250 -- --
Tantalo -- --

Tungsténio| 0,80 1,50 -- --

Silicio -- 0,45 -- --

Nitrogénio | 0,40 0,60 0,20 0,40

Neste estudo utilizaram-se valvulas de escape
produzidas a partir de processos de conformacgéo
por extrusdo e forjamento e com tratamentos
térmicos e superficiais de  solubilizagao,
envelhecimento e nitretacéo conforme
especificacdes listadas abaixo:

Solubilizacdo: tratamento utilizado em ambas
as ligas por 30 minutos a 1180°C. Executado apds
processos de forjaria com intuito de difundir
constituintes e com isso haver melhor
homogeneizacdo, alem de ajustar o tamanho de
grédo. O forno utilizado para este processo trata-se
do forno Lindberg com atmosfera controlada por
nitrogénio.

Envelhecimento: tratamento de 10 horas a
830°C com intuito de haver precipitacdo de
carbonetos nos graos austeniticos do material e
com isso obter-se melhores respostas mecénicas.
O forno utilizado neste tratamento foi o forno tipo
poco Brasimet.

Ambos o0s materiais das valvulas foram
submetidos a tratamentos térmicos superficiais de
nitretacdo em banho de sal durante 1 hora a
530°C com o intuito de melhoria dos materiais
guando submetidos a desgastes abrasivos devido
a contato prolongado com outros componentes do
motor a combustao.

Estes materiais ~ foram testados em
dinambmetro, equipamento que simula as
condi¢cdes dos motores a combustédo de veiculos
de passeio, com intuito de avaliarmos o
comportamento das pecas sob condicbes de
tensdo, oxidacdo-corrosdo e temperatura. Esta
avaliacdo tem duracdo minima de 600 horas onde
a cada 100 horas o motor é desmontado para
avaliacdo dos desgastes da peca ao longo da
aplicacdo. Cada teste em dinambmetro demanda a
utilizacdo de oito valvulas de escape e oito
vélvulas de admissao.
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A avaliacdo das pecas testadas em
dinamémetro foi realizada através de microscopia
Optica (MO) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), sendo que esta analise seguiu os padrées
normais de metalografia, ou seja, embutimento a
quente (180°C) sob pressdo de 21MPa, seguido
de lixamento manual com lixas de Carbeto de
Silicio (SiC) em granas de 60, 200, 400, 600. O
polimento foi realizado com alumina 1um e
diamante 0,25um.

A avaliacdo da composicdo quimica em regido
corroida foi efetuada através de EDX (Energia
Dispersiva de Raio-X) acoplado em microscopio
eletrdnico de varredura.

Foi utilizado microscoépio Optico Reichert-Jung,
modelo Polyvar Met pertencente a empresa Eaton
LTDA e microscopio eletronico de varredura JEOL,
modelo JSM-5310 pertencente ao LAS -
Laboratorio Associados a Sensores e Materiais do
INPE - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais.

O teste de corrosdo (Figura 2) realizado
consiste em imergir um quarto da cabeca da
valvula previamente pesada em solucao de 280mL
de Acido Sulfarico [H,SO,] + 25g de Sulfato de
Ferro lll [Fex(SO4)s] + 720mL Agua destilada [H,0]
por uma hora a temperatura ambiente e mais uma
hora em aquecimento constante. O sistema para
execucdo deste teste é composto de baldo
volumétrico, um sistema uniforme de aquecimento
e condensador tipo bolas com fluxo continuo de
agua corrente evitando com isso a perda de
concentracdo acida ao longo do teste.

A caracterizacdo da resisténcia a corroséo dos
materiais foi realizada através da diferenca de
massa do material antes e apds o teste. O ensaio
de corros@o deve ser realizado em triplicata e o
mesmo ndo foi realizado com as mesmas pecas
testadas em dinamémetro por cliente. O ensaio de
corrosdo foi realizado com valvulas com os
mesmos tratamentos térmicos realizados em
vélvulas testadas em dinamémetro, o intuito €
obtermos resultados que transparecam a realidade

Figura 2 - Equipamento pra ensaio de

corrosao
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Durante ensaio de corrosdo, os corpos de
prova utilizados foram identificados da seguinte
forma:

Grupo 1 — relativo a valvulas produzidas com
material X55CrMnNiN208.

Grupo 2 - relativo a valvulas produzidas a partir
de material X50CrMnNiNbN219.

O teste em dinamdmetro foi realizado sete
vezes, onde quatro foram realizados para
avaliacdo do desempenho de valvula produzida a
partir de liga X55CrMnNiN208 e trés para
avaliacdo de valvula produzida com liga
X50CrMnNiNbN219. No total ocorreram trés
fraturas em trés dos quatro testes realizados com
liga X55CrMnNiN208, em virtude a isso 0s testes
foram interrompidos antes do tempo previsto (500
horas).

3. Resultados

Os resultados de perda de massa por corroséo,
em porcentagem, sdo apresentados na Tabela 02.

Tabela 2 — Resultados de analise de corrosdo em
aco X55CrMnNiN208 e X50CrMnNiNbN219.

Grupo 1 Massa Massa % perda
antes apos massa
Amostra 1 9,5797g | 4,5393g 52,62
Amostra 2 7,8687g 3,73049g 52,59
Amostra 3 9,23469g 4,7281g 51,21
Grupo 2 Massa Massa % perda
antes apos massa
Amostral | 11,8772g | 11,8719g 0,04
Amostra 2 8,3590g [ 8,3531g 0,07
Amostra 3 9,39569g 9,3899g 0,06
N&o ocorreram fraturas em testes de

dinamémetro realizados com valvulas produzidas
com material X50CrMnNiNbN219.

Em analise a uma das valvulas fraturadas do
material X55CrMnNiN208, apos 456 horas de

teste,

determinaram-se

inidmeros

nucleacdo de trinca que deram
de fratura com
propagacao por fadiga (Figura 3)

Na regiao “A” de Figura 3 evidenciam-se 0s
pontos de nucleacdo de trinca da fratura.

Em regido “B” nota-se que a propagacao
apresenta marcas tipicas de propagacao por
fadiga, usualmente conhecidas como marcas de

processos

praia.

consequentes

pontos de
inicio para

Em regido “C” observou-se o final de fratura.

Figura 3 — Fratura em haste de valvula de
escape X55CrMnNiN208 apos 456 horas de teste
em dinamdmetro, zoom de 16x

A figura 4 apresenta micrografia por
Microscépio Eletrénico de Varredura de um dos
pontos de nucleacdo de trinca evidenciados na
fratura do material com ampliacdo de 500x.

Nas Figuras 5, 6, 7 e 8 observam-se inimeros
pits de corrosdo em regides superficiais
coincidentes com as regifes de nucleacdo de
trinca do material.

Figura 4 — Ponto de nucleacdo de trinca em
valvula de escape austenitica X55CrMnNiN208,
zoom de 500x.
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Figura 5 — Ponto de nucleacdo de trinca em Fira 7 — Pits de corrosdo em pontos de
valvula de escape austenitica X55CrMnNiN208, nucleacdo de trinca de valvula de escape
zoom de 1000x. X55CrMnNiN208, zoom 2000x.

A regido “A” da Figura 10 apresenta pits de
corrosdo seguido de pequenas fissuras de
propagacéo indicados na regido “B”.

Figura 6 — Pits de corrosdo em pontos de
nucleacéo de trinca em haste fraturada de valvula
de escape com material X55CrMnNiN208, zoom

de 2000x. Figura 8 — Pits de corrosdo em pontos de
nucleacdo de trinca de valvula de escape
Em figuras 7 e 8 nota-se que o0s pits X55CrMnNiN208, zoom — 5000x.
apresentam-se fissurados ligando-se uns aos
outro. Na Figura 9 observa-se através de MO o perfil

dos pits de corrosdo em regiées préximas ao inicio
da fratura da vélvula de escape com material
X55CrMnNiN208.
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Figura 9 — Pits de corrosdo em regido proxima
a fratura. Zoom — 750x

A Figura 10 apresenta o EDX obtido por MEV
em area corroida em regido fraturada de valvula
de escape X55CrMnNiN208.

c\ | \

A |
10 (/\” J W N c\rJ Fe
= j \// b fv/‘/ v / e U \AMMN’\" N'VJ \“W/\“ \ww/\\v"‘“ww\m-
6.5 7 7.5 8

5 55 6

o5 1 15 3 25 3 35 4 45
Energy (keV)

Figura 10 — EDX no interior de um pit de
corroséo em regido da fratura.

Discussao

Através da andlise dos dados da Tabela 2,
observa-se que o material utilizado no grupo 2
apresenta uma média de 0,56% de perda de
massa em virtude da corrosdo, enquanto que o
material do grupo 1 apresentou mais de 50%.
Estes resultados derivam possivelmente da maior
concentracao de elementos de liga estabilizantes
e agentes resistentes a corrosdo em acgo
austenitico X50CrMnNiNbN219 do que em aco
austenitico X55CrMnNiN208. [3]

A fratura estudada e as demais fraturas
decorrentes do teste em dinamdmetro ocorreram
em virtude da nucleacdo de indmeras trincas,
estas se propagaram por fadiga até completa
ruptura do material.

Em analise a regides proximas aos pontos de
inicio de trinca evidenciaram-se pits de corroséo,
estes atuaram como concentradores de tenséo
propiciando a propagacao da trinca e fratura da
valvula durante aplicacéo. [7]

A Figura 10 demonstrou o grafico qualitativo da
composicao quimica em um pit de corrosao. Nos
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resultados obtidos evidenciam-se alta presenca de

enxofre, fésforo e calcio, derivados dos
combustiveis e lubrificantes utilizados. Estes
elementos, em especial o enxofre, iniciaram a
formacao dos pits em valvulas produzidas a partir
de material X55CrMnNiN208, efeito néo
evidenciado em valvulas produzidas a partir de liga
X50CrMnNiNbN219.

Concluséo

Em analise  aos resultados  obtidos
exemplificados em Tabela 2 e considerando as
condicdes normais de aplicacdo do motor a
combustdo, tais como: altas temperaturas de
aplicacdo, ambiente altamente oxidante/corrosivo
e esforcos mecanicos elevados; valvulas
produzidas a partir do material do Grupo 2 tendem
a suportar melhor a utilizacao.

A fratura estudada decorreu de indmeros
pontos de nucleacdo de trinca que se propagaram
por fadiga até completa ruptura do material. Tais
pontos de nucleacdo tiveram origem a partir de
processos de corrosao por pits e fadiga-corroséo.

Valvulas testadas em dinamdmetro com
material X50CrMnNiNbN219 n&o apresentaram
falhas de aplicacdo, sinais de corrosdo e
demonstraram 6timo comportamento em trabalhos
a quente.

Referéncias

[1] Coisse, R. C., Voorwald, H. J. C., Cioffi, M. O.
H. The surface treatment influence on fatigue
strength behavior of X45CrSi93 engine valve
martensitic steel — Departament of Materials and
Tecnology, Universidade Estadual de S&o Paulo,
2010.

[2] SAE J775 — Engine Poppet valve Information
Report — SAE International, Surface Vehicle
Information Report — Issued — 1961-06, p. 20,
revised 2004-11.

[3] Tebecherani, C. T. P. — Agos Inoxidaveis Cap.
4 Disponivel em: http://www.pipesystem.com.br/
Artigos_Tecnicos/Aco_Inox/Artigo_para_pipesyste
m_sobre_inox1.pdf. Acesso em: 28 Julho de 2010.
[4] ASM, Metal Handbook Ninth Edition, V. 13 —
Ohio, USA — p. 79, 1987.

[5] K. H. Lo, C. H. Shek, J. K. L. Lai — Recent
developments in stainless steels — Materials
Science and Engineering R. 65 39-104. p.75, 2009
[6] ASM, Metal Handbook Ninth Edition, V. 13 —
Ohio, USA — p. 547-565, 1987.

[71 PIMENTA, G. S - IOPE Instrumentos de
Preciséo p. 2-3, Disponivel em:
http://www.iope.com.br/3i_corrosao.htm Acesso
em: 26 Julho de 2010.

[8] C. W. Wegst, Nachschlagewerk, Verlag
Stahlschiissel Wegst GMBH&Co D-7142, Marbach
—cap. 11, pag. 219, 1980

XIV Encontro Latino Americano de Iniciacao Cientifica e

X Encontro Latino Americano de Pés-Graduagao — Universidade do Vale do Paraiba



