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RESUMO

As ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni vém ganhando espago nos trabalhos de
desenvolvimento tecnoldgico e cientifico das ligas metalicas com efeito de
memoria de forma (EMF). A melhoria nas propriedades destas ligas possibilita
a utilizacdo de “materiais inteligentes” em novos setores, gerando beneficios
para a sociedade. Na engenharia civil, a aplicagéo destas ligas na protensao de
estruturas de concreto aparece como uma oportunidade promissora. Neste
contexto, o presente trabalho investiga a adicdo de cério (Ce) para determinar
possiveis beneficios tanto em termos de protecdo a corrosdo em meio alcalino,
quanto no aumento do EMF. As ligas estudadas tiveram adicdo de 0,18%,
0,42% e 0,96% em peso de Ce e foram comparadas a uma liga padrdo sem a
adicdo deste elemento. A caracterizacdo das ligas mostra que o efeito do Ce
na microestrutura se da principalmente pela reducdo do tamanho de gréo e
pelo aumento na quantidade e alteracdo morfologica de particulas de segunda
fase. A discusséo do trabalho correlaciona as diferengas microestruturais com
os resultados eletroquimicos e de EMF. No campo da corrosdo, as amostras
apresentaram comportamentos passivos analogos em solucado de poro sem a
presenca de cloretos, jA& quando estes ions foram adicionados, a liga com
0,18% manteve a passividade. As outras amostras apresentaram aumento no
valor da corrente de passivacdo. O potencial de pite e os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) mostram que a adicdo de
0,18% de Ce mostrou-se suficiente para o0 aumento da protecdo a corrosao,
porém insuficiente para a formacdo de Oxidos, sulfetos e intermetalicos que
degradam a protecdo a corrosdo localizada. Em relacdo a fracdo de
recuperacdo de forma, houve um aumento em 0,18% e 0,42% com posterior
reducdo em 0,96%. Esta reducdo é explicada pela formacgédo de particulas de
inclusdo grosseiras tornando a microestrutura heterogénea e a amostra com
0,42% apresentou o melhor resultado.

Palavras-chave: Ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni; Efeito de memoéria de
forma; Terras-raras; Polarizagdo potenciodinamica; Espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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INFLUENCE OF CERIUM ON THE CORROSION RESISTANCE AND
SHAPE MEMORY EFFECT OF Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Ce) ALLOYS

ABSTRACT

The interest in scientific and technological development of Fe-Mn-Si-Cr-Ni
shape memory alloys is increasing in the last years. The improvement of key
properties of theses alloys should enable its use in different applications, such
as prestressing concrete structures in civil engineering area. In this context, the
present work assesses the cerium (Ce) addition to determine its possible
benefits in enhancing both corrosion protection in alkaline media and shape
memory effect (SME). The studied experimental alloys were subjected to
0.18%, 0.42% and 0.96% (wt%) of Ce addition, and results were compared to a
standard Ce-free alloy. The characterization of such alloys reveals that Ce
addition is responsible for a grain size reduction as well as the increase and
morphological change in second phase particles. The discussion of the results
correlates these microstructural modifications with electrochemical results and
SME. Regarding corrosion properties, all samples presented similar passive
behaviors in simulated pore solution in absence of chloride ions. When CI” was
added, the sample with 0.18% was the only one to maintain its passivity while
other samples showed a major increase in passive corrosion density, indicating
a worse stability of the passive film. Pit potential and EIS results showed that
the addition of 0.18% of Ce was sufficient to enhance corrosion protection by
both changing MnS inclusion morphology and increasing the surface film
corrosion protection properties, although it was not high enough to promote
oxide, sulfides and intermetallic particles that increases localized corrosion
appearance. In terms of shape recovery ratio, an increase in samples with
0.18% and 0.42% of Ce was observed, although there was a reduction in
sample with 0.96%. The reduction might be explained by the inhomogeneous
microstructure due to the formation of coarse inclusion particles. Finally, the
sample with 0.42% presented the best SME results.

Key-Words: Stainless Fe-Mn-Si-Cr-Ni alloys; Shape memory effect; Rare-earth
elements; Potentiodynamic polarization; EIS.
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1 INTRODUCAO

Atualmente existem inUmeras ligas metalicas que apresentam o chamado
Efeito de Memodria de Forma (EMF), onde um material deformado
macroscopicamente em uma determinada temperatura tem a habilidade de
recuperar parte da sua forma quando sujeito a determinados estimulos, como
aguecimento ou influéncia de um campo magnético. Este efeito ocorre em ligas
que exibem microestrutura austenitica e transformacédo martensitica induzida
por deformacdo que seja cristalograficamente reversivel. Estas caracteristicas
Gnicas levaram a classe cientifica a um natural interesse em aprofundar os
conhecimentos nestes materiais para expandir sua aplicacdo em diferentes
areas tecnoldgicas.

Duas ligas com sistema de recuperacao de forma tipicamente utilizadas na
industria sdo as NiTi e as ligas a base de cobre (Cu). A primeira € a mais
consolidada e chega a apresentar até 8% de recuperacao de forma, porém seu
elevado custo se torna uma barreira para diversas aplicacbes. Pode ser
utilizada desde a aeronautica, devido a sua resisténcia a fadiga e a corroséo,
até a area médica, pois possui elevada biocompatibilidade [1, 2]. As ligas a
base de Cu podem apresentar recuperacao de forma da ordem de 5% porém
algumas composicdes possuem algumas desvantagens consideraveis, como a
decomposicdo em duas fases de equilibrio (x e y) a 200 °C, alta estabilidade
martensitica [3], e o rapido crescimento de grdo durante o recozimento que
leva & fragilizacdo da liga [4]. Além destes dois sistemas, outras ligas ndo
ferrosas também apresentam EMF, como algumas ligas a base de Ti (Ti-Nb, Ti-
Pd e Ti-Au), Co (Co-Al, Co-Ni-Al e Co-Al-Nb) entre outros [5], porém néo sao
tecnologicamente aplicadas industrialmente.

As ligas Fe-Mn-Si fazem parte de outra familia de ligas com EMF, e foram
desenvolvidas no inicio da década de 80 por Sato e colaboradores [6]. Cr e Ni
sdo geralmente utilizados para elevar a resisténcia a corrosao deste material,
que passa a ser chamado por alguns autores de aco inoxidavel com efeito de
memoéria de forma. A recuperacdo de forma destas ligas € menor que da NiTi,



chegando a aproximadamente 4%, porém seu custo é expressivamente menor.
Além disso, possui uma rota de producao simplificada, similar a de um aco
inoxidavel convencional.

Uma das aplicacdes mais recentes para as ligas Fe-Mn-Si é a utilizagdo em
construgéo civil, na forma de vergalhGes ou cordoalhas para protensédo de
elementos estruturais de concreto. O sistema convencional utilizado para
introduzir forcas compressivas em concreto consiste em tracionar uma barra de
aco com o auxilio de macacos hidraulicos, onde apés a cura do concreto irdo
introduzir forcas compressivas internas ao elemento estrutural apos a liberacéo
da barra e o consequente alivio de tensdo, no momento em que ele tende a
voltar a forma original. Este sistema permite a construcdo em larga escala de
elementos estruturais lineares, como vigas e estacas utilizadas em grandes
construgdes, principalmente em pontes com grandes vaos livres, edificacoes e
fundacgBes. Nestes casos, 0 elemento metalico € chamado de armadura ativa.

As ligas com EMF podem substituir o aco convencional eliminando a
necessidade de utilizacdo do sistema hidraulico durante a protensao, pois seria
necessario apenas aquecer a barra previamente deformada por tracdo para
gue ela espontaneamente criasse as tensbes de compressao no corpo do
concreto. Para que esta aplicacéo se torne possivel, alguns pontos importantes
ainda precisam ser esclarecidos, principalmente em relacdo a resisténcia a
corrosdo da liga em meios com alcalinidade similar a do concreto e em meios
contendo cloretos. Além disso, a tensdo de recuperacdo de forma deve ser
suficiente para aumentar o limite de resisténcia do concreto aos niveis exigidos
para cada componente estrutural.

A introducdo de Ce na composi¢cdo quimica da liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni foi
fundamentada no beneficio que este elemento promove em relagdo a corrosao
e a microestrutura de acos inoxidaveis. Este beneficio se da através da
formacado de um filme passivo mais compacto e aderente [7] aléem da alteracao
morfoldégica e composicional de sulfetos de Mn [8]. Além disso, diversos
estudos mostram que elementos terras-raras (TR) sdo responsaveis pela
reducdo da energia de falha de empilhamento (EFE) de ligas da familia Fe-Mn-

Si [9-12], bem como pelo endurecimento da matriz austenitica. Assim, como



ambos estes efeitos sdo benéficos ao efeito de memadria de forma, a hipotese
de que a utilizacdo de Ce nestas ligas tivesse um efeito positivo tanto no EMF

guanto na resisténcia a corrosao foi levantada.






2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € a determinacédo da influéncia da adicao
de Ce, em um intervalo de 0% a 1%, na resisténcia a corrosdo em solucao
similar ao ambiente alcalino do concreto na presenca de cloretos e na

propriedade de recuperacdo de forma em ligas Fe-14Mn-4Si-9Cr-4Ni-(xCe)
(%p).

2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos séo:

« Caracterizar a microestrutura das ligas estudadas e determinar os
efeitos que Ce exerce sobre ela.

» Avaliar o comportamento eletroquimico e a resisténcia a corrosao
das ligas através de ensaios de potencial de circuito aberto,
polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

* Determinar a variacdo na fracdo de recuperacdo de forma e sua
tensdo de recuperacdo vinculada com a adicdo de diferentes

teores de Ce.

2.2 Originalidade

O estudo exploratério do comportamento eletroquimico em meio alcalino
com a adicao de cloretos em diferentes teores de Ce é original, uma vez que
nao foi localizado na literatura qualquer estudo prévio com este contetdo. Além
disso, a determinagdo da tensdo vinculada ao EMF em ligas a base de Fe
contendo Ce representa uma analise original e também néo foi identificada em

outros estudos ja publicados.






3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera realizada uma revisdo da literatura mostrando o
conhecimento cientifico na area em que este trabalho de pesquisa se
enquadra.

3.1 As ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni

3.1.1 Histérico e desenvolvimento das ligas Fe-Mn-S i

A primeira constatacdo do fenbmeno da pseudoelasticidade foi feita pelo
sueco Arne Olanderem, em 1932 em ligas AuCd, porém os primeiros
entendimentos a respeito do efeito de memdéria de forma foram trazidos por
Chang e Read em 1951, onde foi observada a reversao da transformacao de
fase através de analises metalografica e de resistividade elétrica. Porém,
apenas em 1962 o EMF ganhou interesse cientifico e comercial, e comecou a
ser intensivamente estudado nas ligas NiTi [13]. Até hoje esta familia de ligas
se destaca em relevancia comercial, variedade de aplicagbes e por
apresentarem excelente efeito de memdria de forma (da ordem de 7 a 8%),
superelasticidade, além de boas propriedades mecanicas, resisténcia a
corroséo e biocompatibilidade [14].

Enami et al. [15] iniciaram os estudos em ligas a base de Fe, com a
identificacdo deste efeito em ligas binarias Fe-18Mn e Fe-30Ni (%p), e
propuseram a hipétese de que o EMF se baseava em mecanismos de
transformacéo (austenita-y *= martensita-€) induzida por deformac&o abaixo
de Mp (temperatura limite para inducdo de martensita por deformacéo). Neste
mecanismo, a transformacdo reversa de ¢ induzida por deformacéo para
austenita (fase-mae), que ocorre em temperaturas acima de A, (temperatura de
inicio da transformacdo austenitica), € responsavel pela ocorréncia da
recuperacédo de forma [6, 15, 16].

A partir desta hipétese, Sato e colaboradores [6, 17, 18] deram inicio a uma

série de estudos que visavam aprofundar o conhecimento sobre estas ligas,



dentre eles a adicdo de uma pequena quantidade de Si em monocristais de Fe-
30Mn-1Si [6]. Esta modificagdo na composicdo quimica teve o objetivo de
suprimir os efeitos da martensita-a’, que reduz o EMF e é inevitdvel em
monocristais de Fe-Mn, Fe-Ni e Fe-Cr-Ni, obtendo assim resultados com
elevada recuperacao de forma em ensaios de dobramento.

Outra grande contribuicdo de Sato no desenvolvimento destas ligas foi o
estudo da correlacdo entre a temperatura de transicdo magnética (Temperatura
de Neéel, Ty) e a estabilidade da austenita, que influencia diretamente a
transformacéo reversa y — ¢ [17]. O EMF gerado a partir desta transformacao
€ controlado em grande parte pela diferenca de energia livre entre as duas
fases. Na austenita, a variacdo da energia livre com o aumento da temperatura
depende da transi¢do do estado antiferromagnético para paramagnético, sendo
que esta variacdo € menor no estado antiferromagnético (abaixo de Ty), uma
vez que a entropia € menor neste estado do que no paramagnético [19]. Assim,
se Ty estiver acima da temperatura de inicio da transformacédo martensitica
(M)), a transformacé&o martensitica termicamente induzida ocorre com menor
intensidade, mesmo em baixas temperaturas, visto que com a reducdo da
energia livre abaixo de Ty a forca motriz disponivel para a transformacéo é
reduzida, fazendo com que ela seja minimizada ou até mesmo suprimida [20].
Esta alteracdo no comportamento da energia livre € responsavel pela
estabilizacdo da fase austenitica no estado antiferromagnético.

Posteriormente, o avanco no desenvolvimento de ligas a base do sistema
Fe-Mn daria origem a novas classes de materiais que também utilizam
propriedades da transformacdo y — ¢ induzida por deformacdo para
aplicacoes de engenharia. Os acos TWIP (twinning induced plasticity) e TRIP
(transformation induced plasticity) apresentam alta resisténcia mecanica
associada a um elevado alongamento, sendo amplamente utilizados na
indUstria automotiva e geralmente possuem composic¢ao do tipo Fe-Mn-(Al,Si).
No caso dos acos TWIP, o teor de Mn esta em torno de 25 %p e atingem um
alongamento total de 92% e limite de resisténcia de 650 MPa [21]. J& 0s agos

TRIP possuem teor de Mn um pouco menor, na ordem de 15 a 20 %p e



relativamente aos acos TWIP apresentam menor alongamento, porém maior

resisténcia mecanica [22].

3.1.2 Efeito dos elementos Mn e Si no efeito de mem  6ria de forma

A composicdo quimica das ligas Fe-Mn-Si influencia diretamente a
magnitude do EMF. A adicdo de Mn apresenta duas principais influéncias sobre
as propriedades destas ligas, uma no controle da transformacéo da austenita
em martensita (seja com estrutura o' ou g), e outra na variagdo das
temperaturas M, e Ty.

A transformacéo y —» o’ pode enfraquecer o EMF e seu aparecimento se
da pela baixa quantidade de Mn na composicao (abaixo de 10 %p) [23, 24]. Ja
quando o teor de Mn esta entre 10 e 15%, formam-se tanto o’ quanto g, e
quando Mn>15% tem-se a supressao da formacao de o’. A Figura 3.1 mostra a
influéncia da adicdo de Mn na transformacdo martensitica em acos baixo
carbono. Com isso, tem-se um aumento progressivo no EMF com o aumento
do teor de manganés até aproximadamente 20%, pois a partir deste ponto
passa a ser deletério para o EMF devido ao aumento na Ty [3].

O Mn também provoca uma reducdo em M,. Logo, com o0 aumento de Ty e
a reducdo de M, inicia-se uma condi¢do desfavoravel ao EMF, pois a elevada
estabilidade da austenita dificulta sua transformagao para martensita.

O Si possui efeito apenas na reducédo de Ty sem influenciar M;, o que
possibilita o controle tanto de Ty quanto de M, através da combinacdo dos
teores de Mn e Si na composi¢do quimica da liga [25]. Além disso, 0 Si possuli
mais dois efeitos positivos no aumento do EMF: 1) o endurecimento da matriz
que ird gerar um aumento no efeito pseudoelastico e consequentemente nos
campos de tensdo de retorno [26, 27] e 2) reducédo da EFE que ira facilitar a
dissociacdo das discordancias em parciais de Shockley. Esta dissociacao é
parte fundamental do mecanismo de retorno de forma e ocorre tipicamente em

materiais com estrutura CFC e baixa EFE, como é o caso das ligas Fe-Mn-Si.
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Ambos os efeitos mencionados favorecem a transformacéo reversa y — ¢

[20, 25, 28, 29] e serao discutidos em detalhes em sec¢des futuras.
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Figura 3.1 - Secao do diagrama de fases Fe-Mn (%p) evidenciando a influéncia

do Mn na transformacao y —» € [23].

O efeito da combinac&o de Mn e Si nas ligas Fe-Mn-Si foi apresentado por
Otsuka [30], que relataram a magnitude do EMF de ligas policristalinas em
funcdo do teor destes elementos. O resultado estad apresentado em forma de
um diagrama apresentado na Figura 3.2. Nesta figura as regibes demarcadas
pelos circulos representam a fracdo recuperada (em %), onde se verifica que
algumas composicoes apresentaram EMF quase perfeitos, entre 28 e 34 %p de
Mn e de 5 a 6 %p de Si. As figuras geométricas indicam que existe uma
relacdo conjunta de Mn e Si nesta propriedade, pois para um mesmo teor de
um dos elementos o0 outro sera determinante para o grau de recuperacdo de
forma.
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Figura 3.2 - Efeito do Mn e Si na magnitude do efeito de memdéria de forma em

ligas Fe-Mn-Si. As regibes demarcadas pelos circulos possuem a
mesma fracao de recuperacgao de forma [30].

3.1.3 Efeito do Cr e Ni na composicéo quimica

Com a evolugao no desenvolvimento das ligas Fe-Mn-Si, novas aplicacdes
foram surgindo, e com elas a necessidade de melhorar a resisténcia a corrosao
destas ligas. Assim, Cr, Ni, Co e outros elementos de liga foram adicionados a
composicdo, obtendo bons resultados e ligas efetivamente mais resistentes a
corrosdo e até com melhor EMF [31]. Estas ligas modificadas receberam o
nome de agos inoxidaveis com EMF, devido a presenca dos elementos Cr e Ni.

A adicdo de Cr afeta diretamente as temperaturas M, e Ty, e a Figura 3.3
mostra o efeito combinado do Mn e Cr em M,. Como a adi¢cdo de Cr reduz a
temperatura de inicio da transformacdo martensitica, é necessério que haja
também a reducédo do teor de Mn para manter esta temperatura constante ou

pouco abaixo da temperatura ambiente [25]. Caso contrario, a temperatura M,
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ficaria muito abaixo da temperatura ambiente, fazendo com que fosse
necessaria uma tensdo de deformacdo muito alta para que a transformacao
induzida ocorresse. Por outro lado, a Ty também diminui com a adicédo de Cr,
ou seja, a adicdo deste elemento tem um efeito benéfico de reducédo da
estabilidade da austenita [25]. Desta forma, a introducdo do Cr foi possivel a
partir do entendimento dos seus efeitos praticos sobre as temperaturas M, e Ty
e da sua relagdo com o Mn na composi¢cdo quimica, possibilitando assim o
aumento da resisténcia a corrosdo destas ligas.

Contudo, sabe-se que a adicao de Cr pode gerar a formacao de fase sigma
(0) em acos inoxidaveis, quando o teor de Cr excede 7 %p. Esta fase &
indesejada, pois reduz a tenacidade a fratura do material, sendo prejudicial
para suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Para sanar este

problema, utilizou-se a mesma estratégia dos acos inoxidaveis, ou seja, a
adicao de elementos que suprimam a formacéao de o (ex. C, N, Ni). Como C e

N produzem carbetos e nitretos, respectivamente, que por sua vez irdo reduzir
a trabalhabilidade da liga, a adicdo de Ni foi a forma encontrada para impedir 0

surgimento da fase o [25].
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Figura 3.3 - Efeito do Cr e Mn adicionados a liga Fe-Mn-Si na reducdo da

temperatura de inicio da transformacao martensitica (M)) [25].
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3.1.4 Efeito de outros elementos de liga

Outros elementos de liga também sédo responsaveis por influenciar as
propriedades dos metais ferrosos com efeito de memdédria de forma, e os
principais estao listados a seguir:

Carbono: Aumenta o EMF através do endurecimento da matriz, o que gera
uma reducdo na formacéo de discordancias permanentes [32]. Porém, Khaled
et al. [33] relatam que materiais com teor de carbono na ordem de 0,2 %p
apresentam tendéncia a formarem menor quantidade de martensita-e, e
portanto este teor deve ser controlado. Além disso, acima de 1 %p o C pode
promover a formacgéo de carbonetos prejudicando a resisténcia a corrosao.

Nitrogénio: Aumenta a tensdo de escoamento da austenita. Acima de 0,4%,
promove a formacéo de nitretos de Si e Cr [3], que sdo deletérios ao material
em relacdo a trabalhabilidade e podem retirar Cr da matriz reduzindo a
resisténcia a corrosao.

Titanio: O titnio tem papel no refino de grédo ferritico durante o
processamento da liga, gerando por consequéncia o refino dos graos
austeniticos. Aléem disso, Wang et al. [34] concluiram através de ensaios de
dobramento que a fracdo de recuperacgdo de ligas contendo titdnio € maior do
que em ligas que ndo contém este elemento, pois o refino de grdo suprime a
relaxacdo da tenséo de recuperacao causada pela deformacao plastica e pela
inducao da formacgéo de martensita-e durante o resfriamento.

Cobalto: Possui efeito parecido com o Si em relagdo as temperaturas de
transformacao, ou seja, abaixa Ty e nao tem influéncia em M,. Desta forma, o
Co aumenta a faixa de transformacao (¢ —y) [35]. De acordo com Miyazaki et
al. [36], a alteracdo no valor de Ty resulta em uma pequena mudanca de
volume e baixo médulo de elasticidade apos a transformacdo martensitica, o
que levaria a uma melhora no EMF.

Cobre: E um elemento austenitizante e melhora a resisténcia a corroséo
sem afetar o EMF. Como ponto negativo, acima de 3% suprime a formacao de

€ prejudicando o trabalho a quente [3].
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Terras Raras: Alguns estudos ja investigaram o comportamento especifico
da adicdo de TR nesta familia de ligas. Além disso, 0 sucesso de sua utilizacéo
em acos inoxidaveis e as modificagcbes microestruturais decorrentes de sua
adicdo sao indicativos que estes elementos tém grande potencial para esta
aplicacdo. Um estudo realizado por Zhao [12] indica que houve uma grande
evolucdo no EMF de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com a adicdo de Ce, onde a
deformacédo reversivel passou de 4,5% para 6,3%. Os autores creditam essa
melhora ao refino de grdo e reducédo da EFE provocada pelo Ce, porém néao
apresentam comprovacdes experimentais. Zhou et al. [9] e posteriormente
Huang et al. [11] confirmaram esta hipdtese através do método de andlise de
perfil de linhas por difracdo de raios X (XRDLPA). Mais detalhes sobre este
meétodo pode ser encontrado em [29], [37] e [38]. Além de todos os efeitos
mencionados, Wu et al. [20] ainda sugerem que a adicdo destes elementos
também é responséavel pela reducéo de Ty. Até o teor de aproximadamente 0,2
%p, os elementos TR se encontram dissolvidos na matriz austenitica, apesar
de ter maior concentracdo proxima aos contornos de grdo, evitando o
crescimento de grdo e aumentando a dureza da matriz [11]. O efeito de
reducdo da EFE se dara entdo pelo acumulo destes elementos nas falhas de
empilhamento através do efeito Suzuki, que é a segregacao de soluto da matriz

para falhas de empilhamento [39, 40].

3.2 A transformacdo & —>vy e a origem do efeito de memodria de forma

em ligas Fe-Mn-Si

Nas ligas a base de ferro o EMF tem origem na transformacao e — vy, e ao
contrario das ligas nao ferrosas que apresentam este efeito, a transformacéo
martensitica € nao-termoelastica. Neste tipo de transformacdo os cristais
individuais da fase formada nucleiam e crescem rapidamente até atingirem seu
tamanho final, cessando seu crescimento mesmo que a temperatura seja
reduzida [35]. Na transformacdo martensitica termoeléstica (responsavel pelo
elevado EMF na maioria das ligas ndo-ferrosas) os cristais nucleados crescem

com velocidade proporcional a taxa de resfriamento. Esta diferenca entre os
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tipos de transformagdo martensitica leva a uma alteragdo na histerese de
transformacao, determinada por A, - M, (onde A, é a temperatura de inicia da
transformacdo austenitica), sendo esta maior nas ligas que apresentam
transformacdo nado-termoelastica [35]. A magnitude da histerese esta
diretamente relacionada com a forca motriz da transformacéo, sendo maior
quanto maior for a histerese. Como referéncia de ordens de grandeza, a liga
Ni-Ti (termoelastica) possui valor de histerese da ordem de 30 °C, ja a liga Fe-
Mn-Si (ndo-termoelastica) estd na ordem de 100 °C [2].
A aplicacdo de carga em materiais que apresentam EMF geram trés tipos
de deformagéo:
1. Elastica ou superelastica, que sera recuperada na retirada da carga;
2. Deformacdo reversivel no aquecimento, gerada pelo movimento das
discordéancias parciais de Shockley;
3. Deformagdo ndo recuperavel, gerada pelo escorregamento
permanente de discordancias perfeitas sobre planos cristalinos

aleatorios da estrutura do material.

Obviamente, o efeito de memoria de forma serd maior quanto maior a
deformacgéo do tipo 2 e menor for a do tipo 3. Yang et al. [16] estudaram a
dependéncia destes trés componentes de deformacdo com relacdo a pré-
deformacdo e tratamento térmico (témpera) para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) e
concluiram que a deformacéao reversivel por memoria de forma aumenta com o
aumento da pré-deformacédo em um grande intervalo de temperatura. Um valor
de 5% de memodria de forma foi relatado, a partir de uma pré-deformacao de
8%, valor considerado bastante elevado por se tratar de uma liga do sistema
Fe-Mn-Si.

3.2.1 Cristalografia da transformac¢do martensitica

Em relacdo a cristalografia da transformacado martensitica, a estrutura CFC
da austenita (fase mae) possui algumas similaridades importantes em relagéo a

estrutura HC da martensita (fase filha), que permitirdo que a transformacgé&o
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(y = ¢) aconteca de uma maneira especifica. Entre as semelhancas, os planos
compactos {111} da estrutura CFC possuem 0 mesmo empacotamento do
plano basal {0001} da estrutura HC, e a diferenca entre as duas estruturas esta
na sequéncia de empilhamento dos planos atdémicos. Enquanto a estrutura
CFC possui um empilhamento ABCABCABC... a estrutura HC possui
ABABAB..., permitindo que apenas um rearranjo local na sequéncia do plano
(111)crc (tornando-se ABCABABCABC...), se torne um embrido para a
transformacdo de fase [41, 42]. Outro ponto que favorece esta alteragcdo no
empilhamento, € que a diferenca entre a energia livre destas sequéncias é
pequena, e da mesma magnitude da energia de uma falha de empilhamento
[42]. A Figura 3.4 mostra esquematicamente esta correlacdo, que ainda
acompanha uma similaridade nas dire¢des <110>cgc // <1120>yc [42].

Figura 3.4 - Correlacéo entre orientacéo das estruturas CFC e HC [42].
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3.2.2 Mecanismo de Energia de Falha de Empilhamento

Sabe-se que as ligas Fe-Mn-Si apresentam baixa EFE (da ordem de 10 ~
20 mJ/m?) [29], e esta caracteristica, conforme mencionado anteriormente,
possibilita a dissociagdo de uma discordancia perfeita em duas parciais de
Shockley. A Tabela 3.1 apresenta alguns valores de EFE para metais puros
com estrutura CFC [41], e para alguns acos inoxidaveis austeniticos [38],
obtidos através de microscopia eletrbnica de transmissao (MET) e XRDLPA,

respectivamente.

Tabela 3.1 - Valores de EFE para metais alguns metais puros [41] (obtidos por
MET), acos inoxidaveis austeniticos [38] e ligas Fe-Mn-Si [29]
(obtidos por XRDLPA).

METAL PURO EFE (mJ/m?)
Ag 16
Ni 200
Cu 40
Al 135
ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO EFE (mJ/m?2)
AISI 304L (Fe-18Cr-8Ni) 18
AISI 316 (Fe-17Cr-3Ni-2Mo) 78
LIGAS Fe-Mn-Si-(C) EFE (mJ/m?)
Fe-33Mn-2Si-0,64C 14,7
Fe-31Mn-5Si-0,67C 10,5
Fe-30Mn-9Si-0,79C 6,3

No estudo apresentado por Schramm e Reed [38], os autores discutem
diferentes metodologias para a aquisicdo de valores de EFE, e concluem que
os dois métodos citados acima (MET e XRDLPA) estdo satisfatoriamente
correlacionados. Mesmo assim, fatores como a composicdo quimica e
temperatura alteram significativamente este parametro, sendo usual utiliza-lo

como referéncia para determinar se o material possui alta EFE ou baixa EFE.
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A Figura 3.5 representa a projecdo de um plano da familia {111} de uma

célula CFC, onde é possivel verificar a dissociacdo de uma discordancia que se

movimenta no cristal. O vetor by, representado por g [101], quando tem sua

origem em um &tomo localizado na quina do cubo da célula unitaria, se
direciona ao seu vizinho localizado no centro da face. Este atomo (posicionado
em B) se localiza sobre um atomo da primeira camada (plano A), e sua
movimentagdo seria mais facil se o caminho seguido fosse B —»C — B,

através dos vetores b, e bz representados por - [211] e =[112]

a a
6 6
respectivamente [41]. Assim, a reagdo de dissociacao pode ser descrita da

seguinte forma:

S[o1] — 2 [211] + £[112]

PLANO (111)
Figura 3.5 - Representacdo esquematica (a) do escorregamento de

discordancias dissociadas em um cristal CFC e (b) do detalhe da
dissociacao desta discordancia em duas parciais de Shockley [41,
44].

As duas discordancias parciais sdo denominadas discordancias parciais de
Shockley. Quando uma das duas discordancias da reacao descrita acima (ex.

%[11?]) escorrega entre os planos B e C, todo o cristal acima do plano de

escorregamento sera deslocado em %[112], e assim os atomos na posicado C

irdo se posicionar em A, os atomos de A se deslocarao para B e os de B para
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C [35, 42]. Desta maneira, sera formada localmente a falha de empilhamento
que dara origem a uma ceélula HC que atuard como embrido para uma placa de
martensita. Quando as discordancias parciais de Shockley estdo presentes a
cada dois planos da estrutura CFC, tem-se a formagédo de um volume com
estrutura HC [43].

3.2.3 Tratamentos termomecanicos e treinamento das ligas com
EMF

Os tratamentos termomecénicos ciclicos sdo utilizados para melhorar a
resposta do material em termos de recuperacdo de forma em metais com
transformacdo martensitica nao-termoelastica, e sdo chamados de
treinamento. Este procedimento envolve a aplicacdo de ciclos de formacgao de
martensita induzida por deformacéo e o subsequente aquecimento para a
recuperacdo de forma através da transformacdo reversa. Estes ciclos séo
capazes de tornar o material até 100% recuperavel [30], porém encarece
consideravelmente o processo de producdo, o que inviabilizaria a utilizacédo
destas ligas na substituicao direta do nitinol.

Ogawa et al. [45] através de microscopia eletrbnica de alta resolucdo
(HREM) reportaram que a relacdo entre o treinamento das ligas e a melhora
no EMF esta vinculada a formacdo de estruturas lamelares nanométricas,
preferencialmente em bandas ou dominimos, das fases CFC e HC que séo
formadas devido aos tratamentos termomecénicos. Estes dominios ndo foram
encontrados em materiais que nao sofreram tais tratamentos. Peng et al. [46]
levantaram a hipotese de que finas placas de martensita de diferentes
orientacdes, ao colidirem umas com as outras, S80 responsaveis pela
deformacéo plastica do material, e por terem um efeito de relaxacéo de tenséo,
acabam reduzindo a reversibilidade de forma do corpo. Por isso a geracdo de
martensita em bandas ou dominios, que reduz este tipo de colisdo, €
responsavel por aumentar o EMF. Além deste efeito, o treinamento produz

falhas de empilhamento distribuidas de maneira mais uniforme nos planos
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{111} antes da deformacao. Com isto, a martensita induzida pela deformacéo é
formada sobre estes nucleos, auxiliando o seu crescimento em dominios [46].
Sobre os treinamentos, Kajiwara [47] relaciona o melhoramento do EMF
nao aos dominios e falhas de empilhamento, mas sim a baixa espessura das
placas de martensita e principalmente a distribuicdo de espessura das placas
na microestrutura do material. Estudos realizados pelos autores mostram que
as bandas de martensita se formam na ordem se 100-200 nm, e observacdes
em HREM revelaram que estas bandas sdo formadas por placas de 1-10 nm

de espessura [45, 48].

3.2.4 Medidas do EMF

Existem algumas maneiras de avaliar o EMF de ligas metalicas. Entre os
mais utilizados, podemos citar o ensaio de dobramento e o ensaio de tensao de
recuperacgdo vinculada em ciclo térmico. Ambos estdo descritos nas préximas

secoes.

3.241 Ensaio de Dobramento

O ensaio mais utilizado para a determinacdo da recuperacao de forma de
uma liga que apresenta EMF € o ensaio de dobramento, devido ao seu baixo
custo, baixa complexidade e rapidez para obtencdo dos resultados. Neste
método, um fio ou chapa da liga metalica € dobrado sobre um rolete com
diametro conhecido, e ap6s 0 aquecimento, sua taxa de recuperacdo é
calculada em relacdo a deformacdo previamente aplicada. Uma vista

esquematica do ensaio esta representada na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Representacdo esquematica do ensaio de dobramento para calculo
do efeito de memoaria de forma [35].

Nas Equacbes 3.1, 3.2 e 3.3 temos que ¢ € a deformacéo (%), t o diametro
do fio (mm), d o didmetro do rolete (mm), 8 o angulo medido apods o
dobramento considerando a recuperacéao elastica intrinseca do material (°), Oy
o angulo medido apds a recuperacdo de forma (°), feL € a fracdo recuperada
devido ao efeito elastico e fyr € a fracdo recuperada devido ao efeito de
memoéria de forma. A fragdo recuperada total (froraL) € a somatoria de fg, e fye.

Grande parte dos autores que reportam dados sobre recuperagao de forma
em ligas metélicas utiliza este método ou alguma de suas varia¢des [12, 16, 27,
42, 47, 49-52]. Geralmente € utilizado quando o estudo tem a intencdo de
mostrar a influéncia de alguma variavel no EMF em uma liga estabelecida
(inclusdo ou alteragcdo de teor de elemento de liga, tratamento térmico,
treinamento, temperatura de pré-deformacéo, etc.).

(3.1)

ol



22

_ Bm
fvr = (180°— OF) (3.2)
0
fer, = 1820 (3.3)

3.2.4.2 Ensaio de tensao de recuperacgdo vinculada em ciclo

térmico

Para este ensaio, utiliza-se uma maquina universal de ensaio mecanico
acoplada a um forno ou estufa. Um corpo de prova deve ser deformado em
tracdo em temperatura abaixo de Mp (geralmente entre 2% e 4%) para a
formacdo de martensita induzida por deformacédo, e entdo a carga € retirada
deixando-se uma pequena tensao residual para que se garanta a anulagédo da
forca de compressdo que sera exercida devido a expansao térmica no
aguecimento do material e do sistema de garras do equipamento. A
deformacédo devera ser mantida constante deste ponto até o fim do ensaio.

Tem-se inicio entdo o aumento da temperatura, a partir da ambiente até um
valor pré-definido acima de Ar. Apés o encharque do corpo de prova na
temperatura final, a temperatura € reduzida a ambiente, completando o ciclo
térmico. A tensao registrada pelo equipamento apos o completo resfriamento
da amostra é considerada a tensdo de recuperacéo vinculada ao material.

A Figura 3.7 (a), (b) e (c) mostra os gréaficos obtidos apds o ciclo térmico,
com o comportamento da tensdo, deformacéo e temperatura, respectivamente,
ao longo do tempo de ensaio em uma liga Fe-17Mn-5Si-10Cr-4Ni-1(V,C) (%p).
Em (a), observa-se no inicio (ponto 1) a aplicagdo da tensdo inicial de
aproximadamente 40 MPa, e a deformacéao resultante foi mantida constante ao

longo do ensaio.
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Figura 3.7 - Curvas de (a) tenséo, (b) deformacéao e (c) temperatura por tempo

obtidas por ensaio de tracdo com ciclo térmico [53].

Uma forma de apresentacdo dos resultados mais utilizada, que traz
informacgdes sobre o comportamento da liga durante o ensaio, € apresentada
na Figura 3.8. A queda na tenséo observada entre os pontos 1 e 2 se deve a
expansdo térmica do corpo de prova com o inicio do aquecimento. Entre 0s
pontos 2 e 3 a recuperacdo de forma aumenta devido a transformacédo reversa
(e —v), e acima de 65 °C se sobressai em relacdo a expansao térmica. A
partir do ponto 3 0 aumento da tensdo se deve a contragdo do corpo de prova
ocasionado pelo resfriamento, e nota-se que a inclinagdo deste trecho é
paralela ao trecho entre os pontos 1 e 2, indicando coeréncia em relacdo ao
coeficiente de expansdo térmica do material. Neste caso a tensdo de

recuperacéo vinculada foi de 266 MPa.



24

BSOIIIT[IT!.[
T SR e B

250

Tensdo de Recuperagdo = 266 MPa

200

Tensdo (MPa)

150

100 -

50F - e T SRR R S A -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 3.8 - Curva de Tenséo x Temperatura obtida com ensaio de tracdo com

ciclo térmico [53].

Este tipo de ensaio é utilizado principalmente para aplicacdes relacionadas
a engenharia civil, uma vez que a forca exercida pela armadura no interior do
concreto esta diretamente relacionada com a tensdo de recuperacéo vinculada.
Atualmente o Laboratorio Federal de Ciéncia dos Materiais e Tecnologia da
Suica (EMPA) desenvolve os principais trabalhos relativos a esta aplicacéo, e
consequentemente possui vasta experiéncia em ensaios desta natureza [53—
59].

3.3 Aplicacoes de ligas com Efeito de Memoéria de Fo  rma

O interesse comercial em ligas com EMF se intensifica no momento em
que dois fatores estdo presentes: uma quantidade significativa de recuperagéo
de deformacdo e uma elevada tensdo de recuperacdo de forma. O

desenvolvimento de novas composicfes e 0 avanco no conhecimento dos
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mecanismos de inducdo de martensita por deformacdo estdo rapidamente
permitindo que estes dois fatores estejam presentes em todas as familias de
materiais metalicos que apresentam EMF.

De uma maneira geral, a demanda por estas ligas para aplicacfes praticas
e de engenharia tem aumentado em diversos campos, tais como: aplicacdes
industriais, construcdo civil, automotiva, aeroespacial, atuadores, robotica e
biomédica. Apesar das ligas NiTi se destacarem pela elevada recuperacao de
forma, o alto valor agregado e sua complexidade de processamento faz com
gue seu uso massivo em determinadas areas seja impossibilitado. Por outro
lado, apesar de apresentarem menor EMF, as ligas Fe-Mn-Si séo
comercializadas por um custo mais baixo, fazendo com que o trabalho de
selecdo de materiais seja essencial para a elaboracdo de projetos que
necessitem a utilizacdo de recuperagdo de forma. A Figura 3.9 apresenta o
grafico do custo relativo por quilograma do material em relacdo a sua
recuperacédo de forma (em %) [28]. Observa-se que as ligas NiTi custam até 30
vezes mais que as ligas a base de Fe-Mn-Si, e as ligas de Cu se encontram em
uma posicao intermediaria. Quando se aplicam processos termemocanicos as
ligas, elas melhoram o EMF com o incremento consideravel de custo de
producdo. Os fundidos e recozidos se destacam pois possuem elevado EMF
com baixo custo relativo.

Uma andlise bibliométrica relativa as areas de aplicacdo de ligas metalicas
com EMF foi realizada por Jani et al. [5] em 2013. As palavras-chave utilizadas
foram “Shape & Memory & Alloy” utilizando as bases de dados SCOPUS e
USPTO, relativo a publicacdo de artigos e deposicdo de patentes,
respectivamente. A Figura 3.10 mostra os resultados bibliométricos em forma
de um diagrama adaptado. Os resultados indicam que 61% das patentes sobre
este tema estdo concentradas na area biomédica, 5% na aeroespacial, 3% em
robdtica, 2% em automotiva e 29% em outras areas. Ja em relacdo as
publicacdes, 88% esté classificada como “Outros”, pois a grande maioria dos
artigos ndo diz respeito a aplicacdo, mas sim ao desenvolvimento cientifico

destas ligas.
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Figura 3.9 - Relacdo entre o custo relativo por quilograma de material e sua

recuperacéo de forma percentual [28].

3.3.1 Aplicacao da s ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni

Conforme mencionado anteriormente, o EMF das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni € da
ordem de 4%, o que limita sua aplicacdo onde elevados valores sédo exigidos.
Porém em determinados casos, estes valores atendem aos requisitos da
aplicacéo, e aliado ao elevado limite de resisténcia e a boa resisténcia a
corrosédo, estes materiais podem ser utilizados de forma satisfatéria.

Desta forma, existem trés principais aplicacbes para estas ligas: 1)
acoplamento de eixos e tubos; 2) fixacdo de trilhos de guindaste e 3) pontes
rolantes e protensdo de estruturas de concreto em construcdes civil. Estas

aplicacoes serao detalhadas nas secdes subsequentes.
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Figura 3.10 - Diagrama adaptado da analise bibliométrica de publicacbes e
patentes sobre aplicacdo de "Ligas com Efeito de Memoria de

Forma" [5].

3.3.1.1  Acoplamento de eixos e tubos

A utilizacédo de ligas Fe-Mn-Si para acoplamento de pecas possui registros
que datam da década de 70, e € uma das aplicacdes mais promissoras para
esta familia de ligas. As vantagens nesta aplicacdo sobre o nitinol, além do
custo expressivamente mais baixo, sdo suas propriedades mecanicas
(resisténcia, absorcdo de vibracdo e resisténcia a fluéncia) e caracteristicas
metallrgicas (ductilidade, soldabilidade, fundibilidade e trabalhabilidade) [60]. O
processo de acoplamento envolve a usinagem de um anel com diametro
interno menor que o diametro externo dos tubos ou eixos a serem acoplados.
Este anel € expandido radialmente, até que seu diametro interno se iguale ou
seja levemente maior que o diametro externo das pecas a serem acopladas.
Apds o aquecimento do anel, o raio ira retonar ao menor didmetro (previamente
“memorizado”) exercendo uma forca sobre a junta. A Figura 3.11 ilustra
esquematicamente o processo descrito. Para que o acoplamento aconteca de
forma satisfatoria, a forca de conexdo, que determina a pressao e a carga
mecanica sobre o tubo, € a principal caracteristica a ser controlada. Dai et al.

[61] realizaram um estudo sobre a influéncia da pré-deformacédo do anel na
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forca de acoplamento. A Figura 3.12 mostra que esta forca aumenta com o

aumento da pré-deformacdo, principlamente em valores acima de 1,5%.

a.
__________ a4 N ) : ——————
__________ o | |__d] | el

acoplamento tubo

b.

psmmseema || "R I .
acoplamento expandido
C| Fa rl

acoplamento apos aguecimento

Figura 3.11 - Esquema do processo de acoplamento de tubos em trés fases:
(a) usinagem do acoplamento, (b) expansao do acoplamento e (c)

contracdo do acoplamento através de aquecimento [61].

A comercializacdo em massa deste dispositivo fabricado por rotas
convencionais de processamento nao se deu por dois principais motivos: existe
a necessidade de treinamento das pecas, encarecendo o produto; e a
tolerancia dimensional apds o treinamento é de dificil controle, e ndo é
compativel com a necessidade que a aplicacdo exige. Assim, novos
processamentos estdo sendo propostos com base em estudos cientificos para
que esta aplicacdo se desenvolva comercialmente. Mais informacdo sobre
novos desenvolvimentos pode ser obtida em [60, 62, 63]. A Figura 3.13
apresenta um tubo sendo acoplado com utilizagdo de um anel produzido com
liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni.
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Figura 3.12 - Efeito da pré-deformacéo na tensédo de acoplamento [61].
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Figura 3.13 - Aplicacdo de tubos unidos por anel de metal com memodria de
forma [64].
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3.3.1.2 Fixagéao de trilhos de guindastes e pontesr  olantes

Esta aplicacédo foi proposta por Maruyama et al. [65], utilizando a liga Fe-
Mn-Si-Cr, e faz parte do desenvolvimento de um produto da empresa Awaji
Materia Co., uma grande produtora de conexdes de tubos japonesa. Este
estudo englobou diversos experimentos para que fosse feita a certificacéo e
implementacéo deste produto pela empresa, como o calculo da tenséo da grua
sobre os trilhos, a determinacdo da tensado vinculada com o retorno de forma,
determinacdo das forgcas compressivas atuantes apdés o0 aquecimento das
placas, ensaios de fadiga e determinagdo da geometria ideal das placas para
cada tipo de trilho.

O sistema de fixagcdo convencional dos trilhos consiste em conectar duas
placas de aco carbono, uma em cada lado do trilho, na juncdo entre dois
segmentos distintos. Para este acoplamento, os segmentos sao for¢cados de
topo um contra o outro e entdo fixados externamente pelas placas de aco,
evitando a formacdo de um vao entre eles. Uma vista explodida do esquema
desta montagem pode ser observado na Figura 3.14 (a). Contudo, durante a
operacéo dos equipamentos pesados, pode haver a separagdo dos segmentos
de trilho, que podem ser danificados pela formacao de trincas, dentes ou lascas
dentro deste vao [64].

Para eliminar este problema, seria necessaria a aplicacdo de uma forca de
compressdo constante para que o vao nao se forme, o que pode ser
conseguido através da substituicdo da chapa de aco por uma que apresente
EMF. Para isto, a tensédo de recuperacao obtida apds o aquecimento da placa
deve ser superior a tensdo criada durante a operacao da grua sobre os trilhos
[Figura 3.14 (c)].

Esta aplicacédo esta sendo comercializada em escala industrial desde 2004,
e as placas sao aquecidas diretamente através de chama até uma temperatura
de aproximadamente 250 °C. O proximo passo para 0 avancgo desta tecnologia
€ 0 aumento da resisténcia mecanica da liga, para que sua dimensao possa ser
reduzida e consequentemente seu custo baixe [65]. Segundo Maruyama, o

custo da liga Fe-Mn-Si-Cr ainda € maior que a do aco inoxidavel, e esta
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reducdo originaria um atrativo maior para a ampliagdo da comercializacao

desta solucéo.

Figura 3.14 - Conexao de trilhos com ligas com EMF (a) vista do esquema de
montagem, (b) fixacdo dos parafusos e (c) eliminacdo do vao

através do aquecimento da placa [64].

3.3.1.3 Protenséao de estrutur as de concreto

A utilizacdo de ligas com EMF em construcdo civil ndo envolve apenas a
protensdo de concreto. Estas ligas também sao utilizadas como sistema de
amortecimento e dissipacdo de energia para terremotos, atuadores (molas de
alta resisténcia) e até mesmo sensores [66].

Antes da introducdo de Cr e Ni na composicdo das ligas Fe-Mn-Si, o
elevado valor de M, era um limitante para sua utilizagdo em construgdo civil.
Isto ocorre pois a austenita deve ser estavel em temperatura ambiente apds a
transformacdo reversa (¢ — y), caso contrario ela seria novamente
transformada em martensita (induzida termicamente), o que seria deletério para
suas propriedades uma vez que perderia ductilidade. Com o surgimento das

ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni o valor de M, foi drasticamente reduzido a valores muito
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abaixo da temperatura ambiente. O tensionamento de estruturas, por sua vez,
depende apenas da aplicacdo de tensdo em uma direcéo, e aliado a elevada
histerese e alta resisténcia mecéanica e a corrosao, as ligas a base de ferro se
tornam a melhor opgéo para esta aplicacéo.

A protensdo de estruturas de concreto pode ser realizada de algumas
maneiras diferentes. A Figura 3.15 apresenta alguns tipos de pistas para

aplicacdo de protensao em estruturas.

Figura 3.15 - Pistas de protensao de concreto [67].

Sao basicamente trés sistemas utilizados para criar tensdes prévias em

estruturas de concreto [68]:

* Protensdao com aderéncia inicial: neste sistema, o pré-alongamento
da armadura é feito antes do lancamento do concreto, com o auxilio
de macacos hidraulicos, em pistas especiais de concretagem. Apés
o suficiente ganho de resisténcia do concreto, os fios ou cordoalhas
sdo liberados, e a ancoragem da armadura no concreto € feita
exclusivamente por aderéncia, e assim, é transferida a forca de

protenséo.

* Protensdao com aderéncia posterior: o pré-alongamento é realizado
apos o endurecimento do concreto, e portanto, a propria cabeceira

do elemento estrutural é utilizado como apoio para tal. Neste caso
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uma pista de protensdo ndo é necessaria, 0 que permite que a
estrutura seja protendida no proprio canteiro de obras no local de
sua implementacédo. Na producdo das vigas para este sistema, sédo
colocadas bainhas de aco em seu interior durante a cura, que ird
gerar um canal pelo qual a armadura sera introduzida
posteriormente. A armadura também deverd ser alongada por
macaco hidraulico, e a ancoragem ¢ feita em sua extremidade. A
aderéncia entre cabo e bainha é feita pela injecdo de calda de

cimento no interior da bainha.

* Protensdo sem aderéncia: Processo muito similar ao realizado na
aderéncia posterior, com a introducdo da armadura sendo realizada
apos o endurecimento da estrutura. A diferenca neste caso é que
nao existe a injecdo de calda de cimento apds a fixacdo da
armadura apds sua fixacdo na cabeceira. A protensdo se daré

apenas em pontos localizados.

Em teoria, as ligas com EMF podem ser utilizadas em todas elas, visto que
a tensao exercida sobre a estrutura em todos os casos provém do retorno da
deformacdo de uma barra de aco. Porém suas propriedades tecnoldgicas se
destacam principalmente quando existe aderéncia inicial, e neste caso seria
encontrado o maior ganho de processo.

O material utilizado atualmente para o sistema de protensdo sdo os acos
da familia CP (ex. CP-150, CP-160, CP-170, onde o numero na classificagdo
representa o limite de resisténcia a tracdo em kgf/mm?). Estes acos possuem
alto teor de carbono e sdo submetidos a diferentes tipos de tratamentos
térmicos, entre eles trefilagcdo, alivio de tensdo e estabilizacdo (relaxacéo
obtida com deformacé&o constante). A Tabela 3.2 mostra a faixa de composi¢éo

quimica apresentada pelos acos da familia CP.
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Tabela 3.2 - Faixa de composi¢cdo quimica dos acos CP utilizados para

protensdo de estruturas de concreto.

C Mn Si S P
Min 0,60% 0,50% 0,10% - -
Max 0,90% 0,90% 0,35% 0,04% 0,04%

As ligas com EMF podem substituir este material, eliminando a
necessidade de utilizacdo do sistema hidraulico durante a protenséo, pois seria
necessario apenas aquecer a barra pré-tracionada através da utilizacdo de
corrente elétrica (efeito Joule), para que ela espontaneamente criasse as
tensbes de compressdo no corpo do concreto.

A viabilidade da utilizacdo de ligas com EMF a base de ferro foi
apresentada em 2001 por Soroushian et al. [69] para a aplicacédo de forcas de
compressao corretivas para uma trinca aberta em uma ponte. A partir dai,
diversos estudos foram realizados e novas composi¢cdes quimicas e novas
maneiras de aplicacdo foram desenvolvidas. Dong et al. [14] desenvolveram
uma liga contendo vanadio e carbono, com o intuito de aumentar a rigidez da
matriz austenitica através da precipitacdo de VC, e tiveram sucesso nos
resultados. Os valores de tensdo de recuperacéo desta liga foram da ordem de
500 MPa, muito além das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni que existiam a época (na faixa
de 200 MPa).

Lee et al. [54] fizeram um estudo completo para que a liga contendo VC
pudesse ser aplicada a estruturas de concreto. Nele, o comportamento
termomecanico da liga relacionado as forcas de protensdo € analisado em
detalhes. O material foi primeiramente submetido a uma pré-deformacdo e
entdo a tensdo foi liberada. A deformacéo residual foi mantida constante, e
paralelamente foi aplicado um ciclo térmico entre temperatura ambiente e 160
°C (25 °C — 160 °C — 25 °C), com o0 objetivo de caracterizar a resposta
termomecanica sob estas circunstancias. Em seguida, a perda de tracdo apés
um ciclo de tensdes foi obtida, e finalmente a possibilidade de reativar a
méaxima tensdo de recuperacdo através do reaquecimento do material foi

verificada. Segundo os autores, o comportamento macroscopico durante a
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aplicacao de tenséo vinculada ao aumento de temperatura pode ser explicado
da seguinte forma: na primeira etapa do ensaio, o material € submetido a uma
pré-deformacdo em temperatura ambiente e entdo a tensdo € retirada
(caminhos 1 e 2 da Figura 3.16). A deformacéao residual (g;) apés a retirada da
tensdo ocorre devido a transformacdo martensitica induzida, que permanece
mesmo sem a carga aplicada. Entdo o corpo de prova é aplicado a estrutura de
concreto (ponto 3 dos diagramas) e apds a completa cura do concreto, o0 metal

€ aquecido de To a T e entdo resfriado novamente a To (caminho 4 dos

diagramas).
a) b) Intervalo de Servico
c 41 2 c |8
L 2 |2
3
&y & e
Deformacao Temperatura

Figura 3.16 - Diagramas esquematicos de (a) Tensdo x Deformacédo e (b)
Tensdo x Temperatura durante o ensaio de tragcdo com ciclo

térmico [54].

Assim que se inicia 0 aquecimento, percebe-se que existe uma reducao da
tensdo anterior a0 seu aumento, que ocorre devido a expansao térmica
inerente ao metal que compete com a contracdo originada pelo efeito de
memoria deforma. Com o0 aumento da temperatura, a transformacéo reversa (e
—»7y) tem inicio e o corpo de prova passa efetivamente a sofrer uma forca de
tracdo, pois esta engastada ao concreto (que ira sofrer uma forca de
compressdo). Quando o resfriamento tem inicio, a perda de tensdo devido a
forca residual exercida pelo efeito da dilatacdo térmica deixa de existir, e a

contracdo térmica do corpo de prova passa a ser o principal agente de



36

aumento da tracdo. A reducdo da tensdo observada préximo a T ocorre pela
transformacdo martensitica induzida por temperatura.

Para que esta transformacdo martensitica ndo ocorra durante o
resfriamento, é necessario que M, esteja abaixo de To. Por outro lado, é
importante que A, esteja o mais longe possivel de Ty, ou entdo alguma
recuperacdo de forma pode ocorrer ja em temperatura ambiente, e por
consequéncia também ocorrera uma perda na tenséo de recuperacéo. Por este
motivo é necessario que a liga utilizada tenha uma elevada histerese, ou seja,
uma grande diferenca das temperaturas M, e A,.

Além da aplicagdo descrita acima, outras duas variacbes da protensdo em
concreto podem ser beneficiadas com o uso de ligas com EMF. A primeira
técnica é a chamada “Near Surface Mounting”, que envolve a abertura de
canais proximos a superficie da estrutura para a insercdo de uma chapa de
metal tracionado. Na sequéncia, o material inserido no concreto é fixado com a
aplicacado de argamassa e a tracao é aliviada, gerando a tensdo compressiva
necessaria para o fechamento de trincas e aumento da resisténcia da estrutura
de concreto. Esta técnica é utilizada para o reparo de estruturas que ja estéao
em operacdo. Czaderski et al. e Shahverdi et al. [53, 55] demonstram a
viabilidade de utilizacdo de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(V,C) nesta funcéo, através de
ensaios de tracdo e medidas de resisténcia mecanica de vigas de concreto.
Outra técnica de recuperacédo de estruturas onde a aplicacdo de ligas com EMF
a base de ferro foi comprovadamente eficaz, € na projecao de concreto. Neste
caso, uma estrutura de metal é colocada sobre o corpo de concreto que
necessita de reforco, e na sequéncia recebe uma aspersao de concreto.
Shahverdi et al. [57] também fizeram testes em recuperacao de estruturas pela
projecdo de concreto utilizando barras de ligas com EMF a base de ferro, e
novamente foram bem sucedidos nos resultados.

Além destas aplicacdes, novos sistemas de reforco [70] e recuperacao [71]
de chapas metalicas, reforco de vigas [56] e sistemas de ancoragem [72]
também estdo sendo desenvolvidos com esta familia de ligas na area da

construcao civil.
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3.4 Corrosao nas ligas Fe-Mn-Si

A resisténcia a corrosdo das ligas com EMF a base de ferro depende de
fatores que determinam esta propriedade de forma geral em todos os materiais
metélicos: composi¢do quimica, microestrutura, processamento e condi¢des de
trabalho. Na literatura disponivel, os trabalhos especificamente relacionados a
este tema ndo sdo abundantes, e ainda existem divergéncias importantes entre
diferentes autores.

Nestas ligas, a composicdo quimica € influenciada principalmente pela
adicdo de Cr e Ni, bem como a variacdo do teor de Mn e Si presentes. Ja a
microestrutura € composta majoritariamente por martensita-e e austenita-y, e a
proporcdo destas fases, o tamanho de grdo, presenca de precipitados e as
rotas de processamento sdo os fatores que influenciam nas propriedades
relacionadas a corrosdo destas ligas. Por sua vez, o ambiente de trabalho que
elas se inserem é muito vasto, conforme foi apresentado na sec¢do 3.3. Porém
neste trabalho serd discutida apenas a resisténcia a corrosdo em ambiente
alcalino, ligado a aplicacdo em estruturas de concreto. A seguir sera

apresentada uma revisao bibliografica com os temas destacados acima.

3.4.1 Influéncia da composicao quimica

A inclusdo dos elementos Ni e Cr na composicdo das ligas Fe-Mn-Si,
iniciada a partir do trabalho de Otsuka et al. [25], foi um enorme salto para o
desenvolvimento tecnolégico desta familia de material. Os beneficios foram
obtidos em termos de recuperacdo de forma e principalmente no aumento da
resisténcia a corrosdo. Posteriormente, outros estudos surgiram para confirmar
os beneficios obtidos com a adi¢cdo destes elementos [32, 73].

Lin et al. [74] realizaram ensaios de polarizacdo anddica e perda de massa
por imersdo em solugcéo de 3,5% NaCl com ligas Fe-30Mn-6Si, Fe-30Mn-6Si-
5Cr e Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni (%p) e obtiveram resultados que confirmam a
melhora na resisténcia a corrosdo com a adicao destes elementos. Os autores,

porém, ndo entraram em detalhes nos mecanismos que explicam as causas
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desta melhora de desempenho, mas de qualquer forma os resultados sé&o
validos do ponto de vista tecnologico. No ensaio de imerséo, por exemplo, ficou
evidente que a liga com menor teor de Mn contendo Cr e Ni € superior as
outras duas, e obteve resultados semelhantes aos da liga AISI 304, conforme
pode ser observado no grafico da Figura 3.17. Por sua vez, a liga Fe-30Mn-6Si
apresentou a maior perda de massa entre todas as amostras analisadas,
mostrando que apenas a presenca de Cr ja confere algum beneficio quanto a

resisténcia a corrosao.
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Figura 3.17 - Resultado de ensaio de perda de massa por imersao em ligas
com EMF a base de Fe com diferentes composicées em relacdo ao
aco AlSI 304 em solucéo de 3,5% NacCl [74].

O ensaio de polarizacdo anddica realizado pelos autores novamente indica
gue a liga Fe-30Mn-6Si apresenta o menor potencial de corrosdo, enquanto a
liga Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni obteve o potencial mais nobre, ou seja, tem-se aqui
a mesma sequéncia em termos de resisténcia a corrosdo. Contudo, na liga
mais nobre foi observada a maior incidéncia de pites, e o autor relaciona este

fato com a presenca de martensita-a’, uma vez que apenas a liga Fe-13Mn-

5Si-12Cr-5Ni apresentou a ocorréncia desta fase em difracéo de raios X (DRX)
[74].
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Em outro estudo sobre o comportamento anddico de ligas com EMF a base
de ferro, Rovere et al. [75] compararam a resisténcia a corrosao de ligas Fe—
Mn-Si—Cr—Ni—(Co) de diferentes composi¢cdes quimicas com um aco AISI 304
(Figura 3.18), onde a solucao utilizada também foi NaCl a 3,5%. Neste caso, o
potencial de corrosdo migra para regides mais ativas com o aumento de Mn e
reducdo de Cr na composicao, porém o AlSI 304 ainda é mais nobre que todas
as ligas com EMF. Observa-se também na Figura 3.18 a presenca de
passividade apenas no ago inoxidavel. Segundo Park et al. [76] a presenca de
Mn provoca a 0 aumento na incidéncia de precipitados ndo metalicos e 6xidos
e sulfetos de Mn, que s&o sitios de nucleacdo de pites metaestaveis,
dificultando assim a passivacdo da liga. Desta forma, o Mn degrada a
passividade da liga reduzindo sua resisténcia a corrosao localizada e

deslocando o potencial de corroséo para regibes mais ativas.
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Figura 3.18 - Curvas de polarizacdo anddica com diferentes composi¢cdes de

ligas com EMF & base de ferro em comparagédo ao SS 304 [75].

Rovere et al. [75] também analisaram a composi¢ao do filme passivo em

solucdo de 0,5M de H,SO, através de espectroscopia de fotoelétrons excitados
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por Raios X (XPS), e observam a presenca significativa de Si e Cr em sua
composicao, elementos responsaveis por estabilizar a camada passiva. O Mn
por sua vez € encontrado em quantidades menores, evidenciando que existe
uma dissolucédo preferencial deste elemento no filme. Através da anélise dos
espectros de XPS, foi constatado que a efetividade da protecéo do filme nestas
ligas é resultado da presenca de silicatos mistos de (Fe,Cr), porém esta
informacéo deve ser confirmada através de ensaios mais aprofundados. Park
[76] corrobora com a hipotese de que o Mn é deletério para a protecéo do filme
passivo em acos inoxidaveis, pois em medidas realizadas com microeletrodo
em regides com e sem precipitados ndo metalicos, houve uma maior
susceptibilidade da ocorréncia de pites em ambas as regides em comparacao a
uma liga sem a adicdo de Mn. Segundo os autores, este elemento aumenta a
atividade de espécies ferrosas intermediérias e, além disso, é responsével por
induzir a precipitacdo de particulas de oxidos, que irdo agir como caminhos

preferenciais de dissolucdo, e consequentemente aumentar a taxa de corrosao.

3.4.2 A influéncia da microestrutura

Como visto anteriormente, 0s principais microconstituintes nas ligas Fe-Mn-
Si-Cr-Ni sao as fases martensita-e e austenita-y, além de pequena quantidade
de ferrita retida (6), martensita-a’ e precipitados formados por elementos
quimicos comumente adicionados, como carbono, nitrogénio, nidbio e vanadio
por exemplo. Via de regra, apos a fusdo da liga, ela é submetida a tratamentos
térmicos que seguem um padréo definido: homogeneizacao, trabalho a quente
e recozimento. Posteriormente, o corpo é submetido a pré-deformacéo (para a
formacdo de martensita) ou ao treinamento. Caso haja elementos de liga
adicionados a fim de criar precipitados, o tratamento de envelhecimento é
realizado antes da pré-deformacao.

Maji et al. [77] estudaram o comportamento anddico de uma liga Fe-15Mn-
7Si-9Cr-5Ni (%p) com diferentes microestruturas, contendo y e € (Amostra A);
Y, € e ferrita-6 (Amostra B) e por fim y, € e precipitados FesNi3Si, (Amostra C),

através de curvas de polarizacdo anodica e espectroscopia de impedancia
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eletroquimica (EIE). As curvas de polarizacdo obtidas em solucdo de 0,5M de
H.SO, sdo mostradas na Figura 3.19. Foi constatado que as ligas A e B sao
bastante similares, e melhores em resisténcia a corrosdo que a liga C. A
Tabela 3.3 resume os resultados obtidos por Maji, trazendo o comparativo com
um aco AlSI 304. Os parametros apresentados sao densidade de corrente de
corrosao (icorr), corrente critica (icrir), potencial de passivacéo (Epp) e densidade
de corrente passiva (ipass). A Tabela 3.3 mostra que a variagdo na
microestrutura das ligas com EMF devido ao tratamento térmico tem pouco
efeito sobre iqit € ipass UMa vez que seus valores séo muito préximos. Contudo,
em comparacéo ao AlSI 304, tem-se que a iy das ligas com EMF sdo maiores,

enquanto 0 ipass POSSUi @ mesma ordem de grandeza.
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Figura 3.19 - Curvas de polarizacdo anddica para uma liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-
5Ni (%p) com diferentes microestruturas e comparativo com ago
inoxidavel AISI 304 [77] em solucdo de 0,5M de H,SO,.
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Tabela 3.3 - Parametros eletroquimicos obtidos através de ensaios de
polarizacéo anddica e EIE em liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-5Ni (%op) [77].

Amostra icor (Alcm?) it (Alcm ) Epp (MVecs) ipass (Alcm?)
A 3,34 x 10° 1,17 x 10° -305 8,62 x 10°
B 2,90 x 10° 2,56 x 10™ -239 8,10 x 10°®
C 2,90 x 10° 2,79 x 107 -243 1,11 x 107

AISI 304 4,19 x 10° 2,28 x 10° -263 1,05 x 107

Outra concluséo trazida pelos autores é que o patamar de passivacao das
Amostras A e B séo similares, devido a proximidade da composicao quimica
das fases y e 6. J& a Amostra C possui patamar de passivacdo menor devido
ao maior volume de martensita sugerindo que esta fase € mais ativa que a
austenita [12, 77].

Sabe-se que os precipitados exercem influéncia sobre a resisténcia a
corrosdo de materiais metdlicos. Liu et al. [78] fizeram um trabalho
relacionando o tempo de envelhecimento de uma liga Fe-20Mn-5Si-10Cr-5Ni-
0,7V-0,2N-0,1C em solucédo de 0,5M de H,SO, para verificar esta influéncia em
ligas com EMF a base de ferro. Os precipitados identificados pelos autores
foram V(CN) e Cr;3Ces. A Figura 3.20 mostra que a ipass das amostras
envelhecidas sdo claramente maiores que a amostra solubilizada, mostrando
uma maior dificuldade de passivacdo em meio acido.

Este fato & atribuido & presenca de Cr, V e N na matriz da amostra
solubilizada, que de acordo com Sordeberg et al. [79] é benéfico a resisténcia a
corrosdo, e com o envelhecimento, os precipitados retiram estes elementos da
solucéo solida. Por outro lado, o tempo de envelhecimento parece ter pouca
influéncia em igrit € ipass, MeSMO com 0s autores demonstrando que existe um
aumento na quantidade e tamanho dos precipitados. Liu confirma a reducao da
resisténcia a corrosao com o envelhecimento através de diagramas de Nyquist,
onde os arcos capacitivos diminuem de diametro com o aumento do tempo de

envelhecimento [78].
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Figura 3.20 - Curvas de polarizacdo anddica para liga Fe-20Mn-5Si-10Cr-5Ni-
0,7V-0,2N-0,1C contendo precipitados com diferentes tempos de

envelhecimento em solucdo contendo 0,5M de H,SO4 [78].

3.4.3 Corrosao em concreto e ambientes alcalinos

Em concretos néo-danificados, devido ao elevado pH do fluido intersticial
presente em seu interior (pH=13), 0 aco permanece passivado em todo o
intervalo de estabilidade da &gua. Esta alcalinidade provém da alta
concentracdo de Oxidos de calcio, sédio e potassio presentes na porosidade
microscoépica intrinseca ao material, que irdo gerar hidroxidos na presenca de
umidade [80]. Conforme pode ser observado no diagrama de Pourbaix do
sistema Fe-H,O (Figura 3.21), quando o pH se encontra acima de 9 o ferro
estara em uma zona de imunidade ou de passivacgao, e nao existe dissolucao.

Duas principais causas podem fazer com que o ago se degrade no interior
do concreto: a carbonatagdo ou o ataque por ions cloreto. Outros mecanismos
de deterioracdo, como o ataque por sulfatos, por exemplo, atacam diretamente

0 concreto, e ndo 0 aco, e ndo serao citados neste trabalho.
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Figura 3.21 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,0 [81].

A carbonatacdo do concreto ocorre pela interacdo do dioxido de carbono
gasoso, presente na atmosfera, com os hidroxidos alcalinos presentes no
concreto. Nesse mecanismo a portlandita [Ca(OH),] e os silicatos de calcio
hidratados (C-S-H) sédo convertidos em silica gel e carbonato de calcio [82].
ApoOs a reacao, o pH reduz de 13 para 8,3, valor que pode levar a corrosao do
aco. No inicio da reacao, existe muito mais hidroxido de calcio nas paredes dos
poros do que a agua em seu interior consegue dissolver. Isto ajuda a manter o
pH entre 12 e 13 no decorrer da carbonatacdo. Contudo, conforme o diéxido de
carbono procede com a reagdo com os hidroxidos alcalinos, eventualmente
todo o hidroxido de calcio tera reagido, dando inicio a precipitacdo de
carbonato de célcio e finalmente fazendo com que o pH diminua a ponto de
permitir a corrosdo do metal [80].

O ataque por cloretos € um dos principais problemas em relacdo a
durabilidade das estruturas de concreto. Existem varias possiveis fontes para
estes ions [83], entre elas podemos citar 0 emprego de produtos contendo
cloro, contaminacdo dos materiais constituintes do concreto, contaminacao por

névoa salina, contato direto de estruturas marinhas com a agua do mar, entre
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outros. Os cloretos agem como catalisadores de corrosdo, € ao contrario da
carbonatacdo, ndo sdo consumidos no processo, mas ajudam a quebrar a
camada passiva de O0xido e permitem que 0 processo de corrosao ocorra mais
rapidamente [80]. Segundo o relatério “Protection of Metals in Concrete Against
Corrosion” (ACI-222) [84], uma das teorias que explica 0 mecanismo de ataque
de CI sobre o aco € a de que nos filmes mais grossos os ions cloreto se
incorporam em pontos onde existe uma falha, criando defeitos ibnicos e
possibilitando o transporte de carga ibnica. Quando o filme passivo € muito
fino, os ions CI" competem com as hidroxilas por locais de elevada atividade na
superficie do metal, prevenindo assim que 0 mesmo seja repassivado [84]. De
qualquer uma das formas, o resultado final € a degradacdo do aco no interior
do concreto, que apos iniciada, se dara de forma autocatalitica.

Em relacéo a estudos sobre o comportamento de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni em
ambiente alcalino, o unico trabalho relevante encontrado na literatura foi
publicado em 2016 por Lee et al. [85]. Nele, o comportamento eletroquimico de
uma liga Fe-17Mn-5Si-10Cr-4Ni-1(VC) foi estudado em solu¢des de poro com
pH 13, 8,4 e 4,5, e posteriormente com adi¢cdo de 0,5M de NaCl nas mesmas
solugbes sem alteracdo de pH. Os resultados foram comparados a um ago
S500 (Fe-1,7Mn-0,5Si-0,24C) (%p) convencionalmente utilizado como reforgo
para estruturas de concreto. A Figura 3.22 mostra as curvas de polarizacdo
obtidas nas solugdes com diferentes pH, com e sem a adi¢ao de cloretos, onde
em todos 0s casos 0 E¢qr das ligas com EMF foi menos negativo que os do ago
S500. Isto sinaliza menor atividade tanto em ambiente acido quanto alcalino, o
que pode ser explicado pela adicdo de Cr e Ni na composi¢cao quimica.

Observa-se uma extensa regiao passiva para ambos 0s casos na solucdo
de pH=13, o que esta de acordo com o diagrama de Pourbaix apresentado na
Figura 3.21. Na solucdo sem cloretos, o subito aumento da corrente apés a
regido passiva resulta na transpassivacdo do filme, ocasionado, muito
provavelmente, pela evolucdo do oxigénio (dissolu¢do da agua) em potenciais
altamente anddicos [85]. JA na presenca de cloretos, observa-se que o

potencial de pite do aco S500 tem valor bastante inferior ao da liga com EMF,
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mostrando menor resisténcia a corrosao localizada. Observa-se também que

existe pouca diferenca em Eor entre as duas solucgdes.
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Figura 3.22 - Curvas de polarizacdo anodica para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-V(C) e
S500 em solucdes sem cloreto de pH=13 (a), 8,4 (b), 4,5 (c) e
solugdes com 2,8M de cloreto de ph=13 (d), 8,4 (e) e 4,5 (f) [85].

Em pH=8,4, com a adicdo de ions CI, observou-se uma atividade de

corrosdo maior do que na solugcdo sem cloreto para ambas as ligas, além de
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uma reducdo da regido passiva € um aumento na ipass, mostrando que filme
formado nesse pH com presenca de ions cloreto é menos estavel. Para
comprovar a hipotese da reducédo de estabilidade do filme passivo, os autores
ainda observaram as amostras com e sem cloretos em MEV [85], e
constataram que em pH=8,4 a presenca de CI foi responsavel pela formacéo
de uma consideravel densidade de pites na superficie da amostra. Nota-se
também que esta foi a Unica condi¢cdo onde a liga com EMF apresentou maior
icor dO que 0 aco S500 [Figura 3.22 (e)].

J& em solugdo é&cida (pH=4,5), com a adicdo de cloretos tem-se uma
grande queda no Eg, Nos dois materiais, porém a liga com EMF apresenta
uma ampla regido passiva, que segundo Rovere et al. [86], é devido a adigédo
de Si e consequentemente a formacdo de uma camada passiva contendo SiO,

tornando-a fortemente protetora.



48



49

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados para a realizacdo do
trabalho e os métodos aplicados para atingir os objetivos do projeto. O
fluxograma da Figura 4.1 apresenta um resumo das atividades realizadas para

o desenvolvimento do trabalho.

FUSAO DAS LIGAS

-

TRATAMENTOS TERMOMECANICOS

-

CARACTERIZAGAO TERMICA
E MICROESTRUTURAL

ENSAIOS ELETROQUIMICOS RECUPERACAO DE FORMA

& &

POLARIZACAO
POTENCIODINAMICA

4 |

ESPECTROSCOFIA DE ENSAIO DE 'I"RAQ.E\O EM
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA CICLO TERMICO

ENSAIO DE DOBRAMENTO

Figura 4.1 - Fluxograma com as atividades do projeto.

4.1 Materiais

Foram realizados estudos em ligas de Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Ce), com quatro
composi¢cdes com teores distintos de cério. A composicdo nominal das ligas

esta indicada na Tabela 4.1.
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Estas composicdes foram estabelecidas apds andlise em literatura de

trabalhos com adicdo de Ce e/ou outros elementos da série terras-raras para

melhoria da resisténcia a corrosdo, EMF e refinamento de microestrutura.

Abaixo, seguem as principais referéncias utilizadas:

EMF: Entre os trabalhos relacionados ao efeito de memoria de
forma, podemos citar Zhao et al. [12], que obteve bom resultado com
a adicéo de 0,3 %p de Ce em liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni (bastante superior
a mesma composi¢cao com adicdo de Ti e N) e Huang et al. [11] que
utilizaram uma mistura ndo especificada pelo autor de La e Ce em

teores de até 0,46 %p.

Resisténcia a corroséo: Em estudos de adicdo de Ce e terras-raras
em acgos inoxidaveis e acos carbono geralmente s&o utilizados
baixos teores, até 0,05 %p [87-90]. Ja para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni,
teores de até 0,3 %p de terras raras (mistura contendo Ce e La nao
especificada pelos autores) foram utilizados por Huang et al. [10],
onde uma composicéo de 0,16 %p desta mistura obteve excelentes
resultados em testes de imerséo e polarizagéo potenciodinamica.
Alteracdo microestrutural: A adicdo de Ce é responsavel pela
alteracdo morfologica e refinamento de inclusbes presentes na
microestrutura de acos em geral. De acordo com Qu et al. [91] existe
um processo de esferoidizacdo e refinamento de carbetos em acos
hiper-eutéticos, o que pode ser benéfico também para as ligas com
EMF estudadas, uma vez que estas alteragées em inclusdes podem
trazer melhorias tanto para EMF quanto para a resisténcia a
corrosdo. As quantidades de Ce utilizadas neste estudo [91] foram
de 0,5 %p, 1,0 %p e 1,5 %p.
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Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica nominal das amostras (% em peso).

Amostra Fe Mn Si Cr Ni c Ce
Ce-0 67,51 14,00 4,30 9,53 4,64 0,02 0,00
Ce-0,18 67,40 13,98 4,29 9,52 4,63 0,02 0,16
Ce-0,42 67,17 13,93 4,28 9,48 4,62 0,02 0,50
Ce-0,96 66,83 13,86 4,26 9,44 4,59 0,02 1,00

As ligas foram fundidas em dois fornos distintos, sendo um a indugéo e
outro a arco elétrico, ambos com camara de vacuo em atmosfera inerte
saturada com argonio. As fusdes foram realizadas utilizando a¢o inoxidavel
AISI 304, ferro eletrolitico em po de elevada pureza (particula dendritica), e
elementos Ni, Mn, Si e Ce de alta pureza. A amostra Ce-0, por se tratar da
“liga-méae” foi fundida em forno de inducdo Stokes modelo 437-519 no Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) em lingote de 3 kg. Todas as outras amostras
foram feitas a partir de Ce-0, em forno a arco elétrico-voltaico Bihler modelo
AM, resultando em amostras de aproximadamente 50g. Todos 0s corpos
fundidos passaram por tratamento de homogeneizagéao por 2 horas a 1050 °C.
Posteriormente foram submetidos a laminacdo a quente a 1200 °C em passes
de 2 mm, obtendo a espessura final de 16 mm. Apds a laminagéo as ligas
foram submetidas a um tratamento de solubilizacdo a 1050 °C por 1 hora
seguido de resfriamento em agua. As amostras para caracterizacdo, ensaios
eletroquimicos e ensaios mecanicos foram retiradas por meio de eletroeroséo a

fio.

4.2 Caracterizacao das ligas

A composi¢do quimica das ligas foi aferida via espectrometria de emissao
Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), e a posterior
caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando-se microscopia otica
(MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) juntamente com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), além da técnica de difracdo de

raios X (DRX), de forma a analisar a presenca de fases e microconstituintes. A
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caracterizacdo térmica foi realizada por andlise de calorimetria diferencial de

varredura (DSC). Todas as técnicas de analise sdo detalhadas a seguir:

4.2.1 Analise da composicao quimica

As andlises quimicas foram realizadas através de ICP-OES em
equipamento Varian Vista AX, em amostras de 1,5g para a determinacdo dos
elementos Fe, Mn, Si, Cr, Ni e Ce. Os elementos C e S foram posteriormente
determinados por combustdo e quantificacdo por absorcdo de infravermelho
em equipamento LECO CS-844.

4.2.2 Determinagdo da microestrutura por obtencdo d e imagens

microscopicas

O procedimento de preparagdo dos corpos de prova para a microscopia
(MO e MEV) foi feita por meio de embutimento em resina poliéster de cura a
frio, lixamento em granulometrias variando de 240 a 1200 mesh e polimento
com suspensdo de alumina de 1,0 um. Os procedimentos de lixamento e
polimento foram feitos tomando-se os devidos cuidados para que a pressao
aplicada na amostra fosse similar entre elas, de forma que nao ocorresse
diferengas na microestrutura devido a formacgéo de diferentes quantidades de
martens-ita induzida por deformacéo. Em seguida foi realizado ataque quimico
com o reagente de Vilella (5 mL HCI + 2 g Acido Picrico + 100 mL Alcool
Etilico) em banho ultrassénico para revelar a microestrutura. Para a
determinacdo dos tamanhos de grdo, as amostras foram previamente
envelhecidas a 800 °C por 15 minutos e atacadas com acido oxalico a 10%, por
via eletrolitica, com uma densidade de corrente de 1 A/cm2 por 60s. A
contagem foi realizada de acordo com a norma ASTM-E112. O tamanho de
grédo foi determinado através do método do intercepto linear, com trés
contagens por regido, pegando-se trés regides por amostra, utilizando-se a

relacdo da Equacéo 4.1:
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G = —3,2877 + 6,6439 log,o(N,) (4.1)

onde G é o tamanho de grdo ASTM e N_é o numero de interceptos por unidade
de comprimento das linhas de referéncia.

A microscopia Otica foi realizada em microscépio Olympus BX41M-LED
acoplado a uma camera Lumenera modelo Infinityl para aquisicao de imagens,
que foram tratadas e analisadas no software Image J. A microscopia eletrénica
de varredura foi feita em alta resolucdo, em um equipamento FEI modelo
Inspect S50, tanto com amostras atacadas com Vilella (verificacdo detalhada
das fases presentes) quanto em amostras sem ataque (para a obtencéo de
imagens das inclusdes e precipitados). Foi utilizado detector de elétrons
retroespalhados para obtencdo de informacdes quimicas sobre
microconstituintes da liga, e analises de composi¢do quimica semi-quantitativas

foram realizadas através de EDS.

4.2.3 Difracdo de raios X

Os corpos de prova foram lixados até granulacdo 2000 e polidos até
obtencédo de superficie espelhada com suspensédo de alumina de 1,0 um. Foi
utilizado o equipamento Siemens D5005, com radiacdo Ka Cu a 450 kV e 100
mA, com varredura (20) entre 30° e 90° e velocidade de 2°/min. Os
difratogramas foram indexados utilizando softwares especificos de identificacéo

de picos, que foram comparados com resultados prévios encontrados na

literatura.

4.2.4 Caracterizacdo térmica

A caracterizagdo térmica teve como base a norma ASTM-F2004, que
define o procedimento de determinacdo de temperaturas de transformacgéo
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para ligas NiTi. Conhecendo as temperaturas tipicas de transformacgéo de ligas
Fe-Mn-Si-Cr-Ni, foi possivel prever que as temperaturas limites utilizadas pela
norma estdo num intervalo que também engloba as temperaturas destas ligas.

A determinacdo das temperaturas de transformacao M,, Mg, A e Ar das
ligas foi realizada através de ensaios de DSC em equipamento TA Instruments
modelo Q-100. A panela utilizada como porta-amostra foi de aluminio, sendo
uma panela vazia utilizada como referéncia.

Os corpos de prova foram retirados por eletroerosdo a fio, com
subsequente lixamento em granulometrias variando de 240 a 1200 mesh e
imersdo em HNO3 10% a 60 °C por 10 minutos para remogdo da camada
superficial de 6xido. As massas das amostras sao muito proximas, e na média
apresentaram os seguintes valores: Ce-0 = 25,3 +1,0 mg; Ce-0,18 = 27,0+ 2,9
mg; Ce-0,42 = 25,7 £ 1,6 mg; e Ce-0,96 = 26,2 + 1,4 mg. Esta diferenca é
pequena e ndo deve interferir nos resultados, pois o fluxo de calor deve ser
igualmente similar entre elas.

Posteriormente as amostras passaram por um ciclo térmico de
aguecimento a temperatura de 200 °C, resfriamento até -30 °C, e novamente
foram aquecidos a 200 °C, a uma taxa de 10 °C/min com tempo de encharque
de 10 minutos a cada temperatura limite atingida. Os valores das temperaturas
criticas foram obtidos através do método do intercepto aplicado as curvas de

DSC obtidas, de acordo com a norma utilizada para o ensaio.

4.3 Ensaios eletroguimicos

Através de ensaios de potencial de circuito aberto, polarizacédo
potenciodindmica e EIE foram analisados o comportamento eletroquimico das
ligas utilizadas neste trabalho. Conforme mencionado na Secéo 3.4, o foco € a
determinacdo do comportamento destes materiais em solucado de elevado pH
simulando sua aplicacdo em concreto. Para isso, o eletrdlito utilizado foi uma
solucéo simulada de agua de poro, composta por 10 mM Na,SO4 + 0,4M KOH
+ 1 mM Ca(OH),, cujo pH medido com peagametro digital foi de 13,2.
Posteriormente, 3,5% (0,6M) de NaCl foram adicionados na solugcéo para a
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determinacdo do comportamento da liga em meio basico também com a
presenca de ions cloreto. Esta concentracdo de CI pode ser considerada
agressiva, podendo efetivamente tornar a liga susceptivel a corrosdo [92],
especialmente quando sulfatos estao presentes na composi¢cdo da mesma [93].

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos, com um contra-eletrodo de placa de platina com area de 1,5 cm?2
e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com solucdo saturada de cloreto de
potassio (KCI), conforme ilustrado na Figura 4.2. O eletrodo de trabalho foi
retirado do lingote solubilizado, no sentido de laminacéo (corte transversal), em
cilindros de 1,0 cm de diametro. Os corpos de prova foram soldados em sua
extremidade com um fio de cobre para estabelecer contato elétrico com os
eletrodos para os ensaios, e posteriormente embutidos em resina de poliéster
de cura a frio, seguindo as melhores praticas de embutimento para que nao se
formasse frestas na interface entre a amostra e a resina. Foram lixados em
lixas d’agua de granulometrias variando entre 240 e 600 mesh, e para a ultima
corrida as amostras foram polidas para posterior analise da formacéo de pites
em MEV.

O sistema  eletroquimico  utilizado é composto por um
potenciostato/galvanostato/ZRA da marca Gamry modelo Reference 3000.
Para obtencdo e andlise dos dados foram utilizados os softwares Gamry
Framework e Echem Analyst.

Todos o0s ensaios foram realizados em temperatura ambiente, sem
agitacdo e com a solucdo naturalmente aerada e segundo a norma ASTM G5 —
14. Para garantir a reprodutibilidade, ao menos trés medidas foram feitas para
cada amostra e os resultados apresentados sdo as médias dos valores

encontrados.

4.3.1 Potencial de circuito aberto (E ca)

Neste ensaio a amostra permanece durante 60 minutos em imersdo na
célula eletroquimica descrita, em contato com solugéo eletrolitica definida. O
monitoramento da diferenca de potencial entre o eletrodo e a solucdo é entédo
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realizado integralmente durante o tempo de imersdao, sem a aplicagcdo de
gualquer tipo de estimulo elétrico. Este potencial, quando medido em relacéo a
um eletrodo de referéncia passa a ser o potencial de circuito aberto (Eca).

Figura 4.2 - Célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nos ensaios para
determinar comportamentos de corrosao.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada imediatamente
apos a obtencdo de Eca. A amplitude do potencial alternado aplicado foi de 10
mV partindo de Eca da amostra previamente estabelecido. A faixa de
frequéncia varrida foi de 10° a 10 Hz com taxa de aquisicdo de dez pontos por
década.

A partir da obtencdo dos dados de impedancia, as analises foram feitas
utilizando-se os diagramas de Nyquist e Bode, que sdo 0s mais usuais para

analises de EIE, e trazem resultados sobre o comportamento capacitivo-
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resistivo, a resisténcia a polarizacdo (Rp), 0 modulo da impedancia (|Z|) e a
defasagem da corrente em relacdo ao potencial aplicado.

Foi proposto também um circuito elétrico equivalente para a determinacgéo
de parametros como resisténcia (Rf) e capacitancia (Qy do filme passivo,
resisténcia a transferéncia de carga (R.) e capacitancia da dupla camada
elétrica na interface filme/solucdo via elemento de fase constante (Qgq). O
meétodo utilizado para a resolucdo iterativa utilizada no modelamento
matematico foi o algoritmo de Lavemberg-Marquardt. Os  resultados  foram
considerados satisfatérios quando a verificagdo por método de qui-quadrado
era da ordem de 10™ ou inferior.

4.3.3 Polarizagdo Potenciodinamica

O inicio das corridas para este ensaio foi programado para comecar apos o
ensaio de EIE, utilizando-se varreduras em sentido anddico. O potencial de
inicio foi de -300 mV abaixo de Eca € a varredura terminou em 1000 mVagagci
em solucdo sem cloreto, e 10° A/lcm? em solucdes contendo cloreto, ambas
feitas a uma taxa de 1 mV/s.

A partir das curvas de polarizagdo, € possivel obter dados importantes
sobre o comportamento das ligas no meio estudado utilizando o método da
extrapolacédo de Tafel. Neste trabalho, os limites utilizados para a extrapolacéo
foram trechos lineares em + 200 mV a partir de Ecor. Assim, foi possivel
determinar valores do potencial de corrosdo (E.or) € densidade de corrente de
corrosao (icorr), além dos valores dos declives anodico e catodico. O potencial
transpassivo em amostras sem cloreto (Eyansp) € potencial de pite em amostras

com cloreto (Eie) também foram obtidos quantitativamente.
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4.4 Ensaios de recuperacédo de forma

4.4.1 Ensaio de dobramento

O ensaio de dobramento foi realizado com corpos de prova em formato de
fios com 1mm de didmetro retirados longitudinalmente a direcdo de laminacao
das amostras via eletroerosao a fio. Os fios foram dobrados em temperatura
ambiente, em torno de um rolete de 24 mm de didametro, a uma velocidade de
deslocamento de 10 mm/min, gerando uma deformacédo de 4% conforme a
Equagdo 3.1. Foi utilizada uma maquina universal de ensaios mecanicos
Instron modelo 5500R. Todas as amostras foram analisadas em triplicata, e a
Figura 4.3 mostra como foi a adaptacdo na maquina de tracdo para que o
ensaio fosse realizado.

Figura 4.3 - Montagem do ensaio de dobramento em maquina universal de

tracao.



59

Apds o dobramento o angulo de abertura das amostras foi medido para a
obtencdo de Og. Na sequéncia, foram colocadas em forno mufla a uma
temperatura de 600 °C por aproximadamente 5 min para que a memoéria de
forma fosse ativada, e o angulo final foi posteriormente medido para a obtencao
de By. As medidas de 6t e By foram entdo inseridas na Equacéo 3.2 para o
calculo das fracBes recuperadas elastica (fg ), de efeito de memoria de forma

(f|v||:) e total (fTOTAL).

4.4.2 Ensaio de Tracdo em ciclo térmico

Para este ensaio, utilizaram-se corpos de prova tipicos e padronizados
para ensaios de tracao conforme norma ASTM E8/E8M, e um exemplo esta
apresentado na Figura 4.4. A pré-deformacao utilizada foi de 4%, realizada a
uma velocidade de avanco de 0,5 mm/min, e a carga remanescente para
contrabalancear a dilatacdo térmica variou entre 120 MPa e 480 MPa. Este
ensaio exige que a deformacado seja constante ao longo do tempo, e algumas
tentativas foram feitas com a travessa da maquina de tracdo com
posicionamento constante e outras foram feitas com extensémetro em

posicionamento constante.

Figura 4.4 - Corpo de prova utilizado para o ensaio de ciclo térmico.
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Os ensaios tiveram inicio em carater de teste nas dependéncias do DEMa,
na maquina de tracao Instron modelo 5500R, com célula de carga de 250 kN,
acoplada a estufa da mesma marca, modelo 3119-607, para a realizagdo do
ciclo térmico. Um termopar foi acoplado & amostra para simples
monitoramento, pois ndo ha registro de temperatura pela estufa e ndo é
possivel que seu controle seja realizado por termopar externo. A Figura 4.5
mostra imagens do sistema montado. O ciclo térmico se deu da temperatura
ambiente (25 °C) até 210 °C, a taxa de aguecimento de 2 °C/min, e retornando
posteriormente a temperatura ambiente.

Foram feitos dois ensaios em carater de teste mantendo as configuracdes
de equipamento definidas, sendo um deles sem a utilizacdo de amostras
(fixacdo direta das garras do equipamento) para determinacdo do efeito da
dilatagdo térmica do sistema e outro com uma amostra de sacrificio de ago
inoxidavel AISI 304, que possui coeficiente de dilatacdo térmica similar ao

material estudado, porém nédo apresenta EMF.

Figura 4.5 - Sistema montado para a realizacdo do ensaio de ciclo térmico (a)
corpo de prova posicionado dentro da estufa de aquecimento e (b)

torre para leitura do termopar e registro de temperatura.
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Este ensaio tem o objetivo de determinar a tensdo vinculada a recuperacao
de forma e € de extrema importancia em aplicacbes que dependem desta
caracteristica, como fixacdo de componentes e reforco de concreto, por
exemplo. Neste projeto, 0 ensaio obteve medidas com resultados
insatisfatorios, e o historico de atividades e suas condigdes sdo apresentados e

discutidos no Apéndice A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através dos
métodos apresentados na secdo anterior. Primeiramente sdo expostos 0s
resultados de composi¢cdo quimica, caracterizacdo térmica e caracterizacdo
microestrutural. Na sequéncia sdo apresentados os dados obtidos com os
ensaios eletroquimicos e os ensaios relacionados a medida da recuperacao de
forma das ligas estudadas. As discussfes dos resultados sao feitas conforme

os resultados sao apresentados.

5.1 Composi¢ao Quimica

A analise quimica das amostras realizada apdés o tratamento de
laminacdo revelou que a composicdo se manteve proxima ao objetivo, e €

apresentada na Tabela 5.1 abaixo.

Tabela 5.1 - Composicdo quimica das amostras fundidas experimentalmente,

determinada através de ICP-OES (% em peso).

Mn Si Cr Ni Ce C S Fe

Ce-0 1350 398 954 451 0,00 0,029 0,006 68,44
Ce-0,18 13,47 3,99 946 457 0,18 0,023 0,007 68,30
Ce-0,42 1354 401 950 453 042 0,019 0,005 67,98
Ce-0,96 1356 395 957 456 096 0,022 0,004 67,37

5.2 Caracterizacdo Microestrutural

5.2.1 Microscopia otica

As imagens obtidas por microscopia 6tica sdo apresentadas na Figura 5.1
e mostram as caracteristicas microestruturais das ligas. Ja na Figura 5.2

percebe-se um claro refinamento no tamanho de grdo com o aumento do teor
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de Ce, resultado ja reportado em trabalhos obtidos na literatura [11, 90]. Os

valores dos tamanhos de grao encontrados estao listados na Tabela 5.2.

Figura 5.1 - Imagens de microscopia otica das ligas (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c)

Ce-0,42e (d) Ce-0,96 com indicagdo da fases presentes e

J SN dD A e 2

Figura 5.2 - Imagem das amostras utilizadas para contagem dos tamanhos de

grédo das ligas (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42e (d) Ce-0,96.
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Tabela 5.2 - Resultado dos tamanhos de grdo obtidos por contagem via

microscopia otica.

Amostra Tamanho de Grdo (pm) Tamanho de Grao (ASTM)
Ce-0 79,06 £14,71 4,05+0,54
Ce-0,18 51,97 £9,42 5,26 £ 0,52
Ce-0,42 41,13 £0,27 5,92 £ 0,02
Ce-0,96 34,32 £1,64 6,44 +0,13

As fases identificadas visualmente por semelhanca de morfologia nas
micrografias séo austenita-y, martensita-e e martensita-a’. Além disso,
contornos de macla também sdo encontrados e estédo indicados por seta na
Figura 5.1 (b). A martensita presente na microestrutura € formada a partir dos
graos austeniticos, em parte devido a transformacéo induzida por temperatura
apos a realizacdo do resfriamento rapido em 4gua e parte devido a deformacgéo
plastica durante procedimento de preparacdo das amostras, nOS processos
abrasivos de lixamento e polimento [9, 33, 52, 95]. A martensita-¢ € observada
em sua maioria na forma morfologica de placas, porém também é encontrada
em menor quantidade na forma de ripas. Ja a martensita-a’ é encontrada em
quantidade bastante inferior, ndo sendo preponderante na microestrutura, e
também esta presente na forma de placas. A formagdo de martensita-o’
induzida por deformacao ocorre a partir de placas de martensita-e (¢ — ')
durante a pré-deformacéo [50]. Nota-se também uma diferenca na quantidade
e morfologia das inclusdes (nas ligas contendo Ce), que serdo analisadas em
detalhes na sec¢éo subsequente.

A Figura 5.1 (b) mostra que na liga Ce-0,18 as inclusdes sao arredondadas
e pontuais, e aparecem tanto em contornos quanto no interior dos gréos. Na
Figura 5.1 (c) observa-se que com 0,42% de Ce as inclusdes sao maiores,
aparecem em maior quantidade e tendem a formar aglomerados (pontuais no
interior, e alongados nos contornos). Ja na Figura 5.1 (d) observa-se uma
predominéancia de aglomerados alongados acompanhando os contornos de

grao.
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5.2.2 Microscopia eletronica de var redura

As microestruturas também foram analisadas via MEV, com o obijetivo de
investigar detalhadamente suas especificidades. Primeiramente s&o
apresentadas micrografias (Figura 5.3) em amostras atacadas com reagente
Villela, onde se observa com detalhes a presenca de contornos de macla. De
acordo com Wen [28], a partir de um tratamento mecéanico seguido por
recozimento a 1100 °C a propor¢cdo de contorno de macla em relacédo a
contornos de grao pode ser de até 56%. O autor relaciona uma reducéo do
EMF com o aumento desta relacdo, uma vez que as maclas ndo retornam a

orientacdo do grao original apos o aguecimento acima de A,.

Figura 5.3 - Imagens de MEV via elétrons retroespalhados (BSE) com detalhes
da microestrutura em (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42 e (d) Ce-
0,96.

A Figura 5.4 apresenta as amostras sem ataque quimico, revelando as

caracteristicas das inclusées mencionadas anteriormente. Nota-se que existe
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um aumento na quantidade e alteragdo na morfologia destas inclusdes com o

aumento do teor de Ce.

Figura 5.4 - Imagens de MEV (BSE) das amostras sem atague quimico
evidenciando a diferenca na quantidade e morfologia das inclusdes
nas ligas (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42 e (d) Ce-0,96.

A Figura 5.5 apresenta as inclusdes observadas nas microestruturas das
ligas contendo Ce. Observa-se que elas sdo compostas por clusters de
diferentes composicbes quimicas (que sdo apresentadas na mesma figura,
determinadas a partir de EDS), onde as estruturas mais claras sdo ricas em
Ce. Diferentes tipo de incluséo foram reportadas em ligas inoxidaveis e Fe-Mn-
Si contendo Ce, com a presenca de diferentes elementos de liga em sua
composicdo e geralmente identificados na forma de intermetélicos, 6xidos e/ou
sulfetos [87, 96].

Os resultados de EDS foram obtidos apés a normalizacdo dos dados dos
principais elementos de liga detectados, para que ocorresse a exclusdo dos
ruidos de elementos ndo-desejaveis. As tabelas de composicdo quimica
mostram que as inclusées sdo formadas por 6xidos mistos de (Fe, Mn, Si, Ni,
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Ce) em diferentes estequiometrias, onde Fe e Ce sdo o0s elementos
predominantes. Nas amostras Ce-0,18 e Ce-0,96 foram detectados
respectivamente oOxidos e oxi-sulfetos mistos de (Fe, Mn, Si, Ni, Ce),
respectivamente, porém este uUltimo em quantidade inferior. Na amostra Ce-
0,42 foram identificadas particulas que possuem caracteristicas de
interrmetalicos, porém néo foi realizada uma analise aprofundada com outras
técnicas de microscopia eletrbnica para sua identificacdo. Os trabalhos na
literatura que adicionaram TR em ligas com EMF a base de Fe também néo
apresentam caracterizagcdes das inclusbes formadas, e apenas corroboram
com a informacdo que sdo Oxidos e intermetalicos com a presenca destes
elementos [10, 11]. Ja o trabalho de Maji et al. [95] detectaram via MET a

presenca de (Fe,Mn)sSi e FesNizSi; em uma liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-5Ni.

Elemento p% . Elemento p%
Fe 58,8 Y
Mn 126
Si 277
Ni 4,0
Ce 16,4
o 54

Elemento p% Elemento p%
Fe 375
Mn 8,5
Si 23
Ni 3,0
Ce 43,0
0 ST

Elemento p%
Fe 56,1
Mn
Si
Ni
Ce

Elemento p%
Fe 179
Mn 3,5
Si 4,0
Ni rlol
Ce 55,9
(o] 9,1

ey 22

Figura 5.5 - Inclus@es presentes nas amostras contendo Ce (a) Ce-0,18 (b) Ce-
0,42 e (c) Ce-0,96. Imagens obtidas por MEV em detector BSE.
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5.2.3 Difracao de raios X

Os espectros obtidos através de DRX estdo apresentados na Figura 5.6. A
identificagéo das fases foi feita com base na literatura, através da comparacao
entre os picos encontrados no presente trabalho e em trabalhos anteriores [9,
29, 33, 44, 52, 97-100].

Ce-0

—— Ce-0,18
Ce-0,42

(10.1) €

(1) y

0.0) €
(110) 0L

Intensidade (a. u.)
3,
(10.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (°)
Figura 5.6 - Espectros de raios X das ligas estudadas com as respectivas fases

identificadas no difratograma.

As fases predominantes indicadas no difratograma sao martensita-¢ e
austenita-y, com presenca em quantidade reduzida de martensita-o’, resultados
gue corroboram com as fases apontadas nas micrografias. Observa-se que 0s
picos referentes a martensita-e s&o menos intensos na amostra Ce-0, e uma
possivel explanacéo seria a reducdo da EFE provocada pela adicdo de Ce na
composi¢cdo quimica [9, 11, 12]. Com isto, existe uma maior facilidade na
formacao das discordancias parciais de Shockley, facilitando a transformacao
direta austenita-y — martensita-g, e aumentando a quantidade desta fase na

microestrutura. Esta caracteristica € benéfica ao EMF uma vez que este efeito
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€ dependente da presenca de martensita-e na microestrutura apos deformacéo
plastica. Outra observacdo na Figura 5.6 € a auséncia de picos relativos a
CeO; nas amostras Ce-0,18 e Ce-0,42. Este fato deve-se provavelmente a
baixa fracdo de particulas contendo CeO, nestas amostras, visto que o0s
resultados de EDS comprovam sua existéncia e as imagens de microscopia
evidenciam que elas sao distribuidas de forma irregular e em menor quantidade
nestas ligas. A presenca de um pico em 56° em todos 0s espectros deve ser

desconsiderada, pois se trata de um artefato causado pelo porta amostra.

5.3 Caracterizacdo Térmica

As curvas obtidas pela analise de calorimetria diferencial de varredura
estdo apresentadas na Figura 5.7. Os picos de maximo representam reacoes
exotérmicas, como é o caso da transformacgdo austenita-y —» martensita-¢
ocorridas no resfriamento, e 0s picos voltados para baixo sdo as reacdes
endotérmicas referentes a transformacéo reversa martensita-e — austenita-y
formados durante o aquecimento. As temperaturas de transformacéo M;, Mg, A
e Arforam determinadas através do método do intercepto, e os valores obtidos
sdo apresentados na Tabela 5.3. Os valores de temperatura maxima dos picos
das transformacdes exotérmicas e endotérmicas (Mp e Ap, respectivamente)
também sédo comparados na tabela de resultados.

Fica evidente que as amostras Ce-0 e Ce-0,18 apresentam resultados
similares entre si, assim como as amostras Ce-0,42 e Ce-0,96. A principal
diferenca entre os dois grupos estd na temperatura M, de inicio de
transformacdo martensitica, onde as amostras com maior teor de Ce
apresentam valores da ordem de até 70% maiores que as amostras Ce-0 e Ce-
0,18. Este resultado pode ser considerado como uma indicagédo de que o EMF
das ligas Ce-0,42 e Ce-0,96 devera ser menor que os das outras ligas, uma
vez que os valores estdo bem acima da temperatura ambiente. Como as
deformac0bes para ativacdo de EMF sdo aplicadas em temperatura ambiente, a
quantidade de martensita formada por temperatura aumenta com o aumento de

M, e assim menos graos de austenita sobram para a formacao de martensita
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induzida por deformacédo. Além disso, a histerese térmica definida por A, — M, é
menor, e conforme explicado na secdo 3.2, a forca motriz para que o EMF

ocorra também é reduzido.

0,15
0,10
~ ] N
9 -
S 0,05- ﬁ\
c—cé 1 Resfriamento - Pico Exotérmico
O 0,00+
3 1 Aquecimento - Pico Endotérmico
o -
5 .005+—.
L _\ \/_—_——
-0,10 Ce-0
Ce-0,18
| Ce-0,42
0,15 Ce-0,96

T N DL I BN LA T
-15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
Temperatura (°C)

Figura 5.7 - Curvas de DSC das ligas (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42 e (d) Ce-
0,96.

Tabela 5.3 - Valores das temperaturas de transformacgdo obtidas através de
DSC em (a) Ce-0 (b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42 e (d) Ce-0,96.

M (°C) M (°C) Mp (°C) A (°C) Ar (°C) Ap (°C)

Ce-0 17 + 35+1 26+£1 135+1 159 +2 147 +1
Ce-0,18 16+1 33+0 29+4 131+0 160 +1 143 +2
Ce-0,42 19 + 54 +11 34+3 134+3 170+3 151+3
Ce-0,96 19+3 60+ 6 38+0 135+2 170+9 154 £3

As temperaturas Mg e A, sédo pouco influenciadas pela adicdo de Ce nas
ligas, e observa-se uma diferenca pequena para estas temperaturas entre as

amostras. Ja a temperatura Ar possui uma diferenca de aproximadamente 10



72

°C entre as a amostras com menor teor de Ce (Ce-0 e Ce-0,18) e com maior
teor de Ce (Ce-0,42 e Ce-0,96), informacédo que devera ser levada em conta
para a realizacédo dos ensaios de ciclo térmico, uma vez que a temperatura final
de ensaio deve ser escolhida de forma a ultrapassar Ar em todos 0s casos.

E interessante observar que as temperaturas M, encontradas na literatura
trazem valores bastante divergentes para ligas com formulagdo parecida com
Ce-0. Alguns autores trazem valores para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni inferiores aos
encontrados neste trabalho [27, 42, 54, 101], porém outros trazem alguns
valores similares [50, 77, 95]. Com a adicdo de 0,024% de Ce, Zhou et al. [9]
encontraram valores acima de 66 °C, maior que M, para uma amostra com

mesma composicao base porém sem este elemento (56 °C).

5.4 Ensaios Eletroquimicos

5.4.1 Potencial de circuito aberto (E ca)

O potencial de circuito aberto representa o potencial de um metal com
relacdo a um eletrodo de referéncia, quando ndo existe aplicacdo de potencial
ou corrente na ceélula eletroquimica. Em geral, constitui um parametro
termodindmico que indica a tendéncia de um metal a sofrer reacbes
eletroquimicas no meio em que esté inserido, onde o metal que possui Eca
mais nobre é mais estavel do que metais com menor Eca.

No caso das ligas estudadas neste trabalho, os potenciais foram deixados
em condi¢des de circuito aberto por 60 minutos antes da aplicagcéo do potencial
para outras técnicas, tempo suficiente para que o mesmo fosse estabilizado. A
Figura 5.8 apresenta as curvas de Eca para as ligas estudadas em solugao de
poro com e sem a presenca de cloretos. Observa-se que na solucdo sem CI
[Figura 5.8 (a)] as amostras apresentaram comportamentos similares, com o

inicio da forte passivagao ja esperada para esse valor de pH.
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Figura 5.8 - Grafico da variacdo de Eca em relacdo ao tempo em solucdes (a)

com cloretos e (b) sem cloretos.

Na Figura 5.8 (b) observamos a variacdo do Eca em relacédo ao tempo em
solugéao contendo cloretos. Percebe-se que as ligas Ce-0 e Ce-0,18 possuem
potenciais similares, mais nobres que as duas outras ligas. Além disso,
observa-se uma grande instabilidade na curva da amostra Ce-0,96, que se
deve a formacdo de pites metaestaveis que sdo nucleados e rapidamente
repassivados, ndo contribuindo para a corroséo localizada mas indicando maior
facilidade para formacéao de pites. A liga Ce-0,42 apresenta o0 menor valor de

Eca € também se observa uma certa instabilidade nas curvas indicando que
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esta composicao é susceptivel & nucleacao de pites metaestaveis. As ligas Ce-
0,18 e Ce-0 ndo apresentam estas instabilidades, obtendo curvas mais suaves

e continuas.

5.4.2 Polarizacéo potenciodinamica

A Figura 5.9 apresenta as curvas de polarizacao potenciodindmica obtidas
em solucédo alcalina na auséncia de ions cloreto, e € possivel observar que
todas as ligas estudadas apresentam um comportamento de passividade
espontanea muito similar, dado pela formagdo de um filme passivo com
caracteristica bastante protetora. Conforme mencionado na sec¢do 3.4.3, isto
ocorre devido a elevada passividade para esta liga em ambientes com pH
acima de 9, segundo o diagrama de Pourbaix do sistema Fe-H,O [102], onde o
ferro se encontra em uma zona de imunidade (passivacdo) sem possibilidade
da ocorréncia de dissolucdo, devido a formacdo de um filme superficial

bastante protetor.
1000
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Figura 5.9 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras em solucao

de poro na auséncia de ions cloreto.
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Embora existam diferentes abordagens acerca da formacédo de filmes
passivos em meio alcalino, € bem aceito que este € composto por uma dupla
camada tri-dimensional sendo uma camada interna formada por Fe(OH), e
oxidos mistos de Fe, como magnetita (FesO,4) por exemplo, e uma camada
externa composta por diferentes oxi-hidroxidos de Fe(lll), como a limonita
Fe(OOH) por exemplo [103, 104]. Assim, a degradacdo do filme se da pela
dissolucéo de Fe(lll) na interface filme-solugdo. Quando Cr é utilizado como
elemento de liga, mesmo em baixos teores, o filme superficial se torna ainda
mais eficiente com relacdo a protecao a corrosao [105-108], devido a presenca
de Cr(lIl) na forma de oxi-hidroxidos, majoritariamente na camada mais externa
do filme [108].

Em ambientes alcalinos ocorrem algumas modificacbes importantes que
afetam diretamente as caracteristicas do filme passivo. Olsson et al. [109]
afirmam que em acos inoxidaveis austeniticos o Fe muda sua valéncia de Il
para Ill em aproximadamente -300 mVshe (-520 mMVagager). Além disso, em
ligas Fe-Cr a solubilidade é menor para o Fe e maior para o Cr. Esta diferenca
de solubilidade ira aumentar o enriquecimento de Cr na composi¢do do filme,
tornando-o0 mais eficiente na protecdo a corrosdo. Outro fator que eleva o teor
de Cr presente no filme passivo € a formacao de ions metalicos (Fe, Mn, Cr) de
baixa valéncia que ocorre no inicio do processo. Estes ions tendem a migrar da
parte interna para a parte externa do filme, em direcdo a interface filme-
eletrdlito, ao mesmo tempo em que O, e OH migram no sentido oposto. Com o
decorrer do tempo, caso 0 potencial seja mantido na regido passiva, a
concentracdo de 6xidos de Fe?* e Mn?* sera reduzida devido & oxidacéo para
Fe* e Mn*, respectivamente, na camada externa do fime, que sera
enriquecido com fons Cr**[110]. Assim, pode-se dizer que o crescimento de um
filme passivo de alta qualidade depende da dissolucéo preferencial dos cations
Fe? e Mn?' na interface filme-eletrdlito e da presenca de uma zona enriquecida
em Cr nas camadas mais externas do filme passivo. Adicionalmente, a
introducdo de Ce ajuda na estabilizacdo da camada de 6xido, jA que este
elemento apresenta elevada afinidade com oxigénio formando oxidos estaveis

na interface metal-eletrolito [111].
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Com relacdo aos resultados obtidos, os comportamentos anddico e
catédico, o potencial de corrosdo, o patamar passivo e o potencial transpassivo
(Ewansp) @presentam uma variagdo muito pequena entre as amostras. A unica
diferenca observada, mesmo assim de pequena expressividade, foi a
densidade de corrente passiva da liga Ce-0,18 em relagdo as outras ligas
estudadas, conforme pode ser observado na Tabela 5.4 que também contém
outros parametros eletroquimicos obtidos através das curvas de polarizagéo. E
importante mencionar que os valores de ixass foram arbitrariamente definidos
como o valor da densidade de corrente a +300 mVag/agcl, € 0S valores de Eyansp
foram tomados a uma densidade de corrente de 10 pA/cm2. As curvas
apresentam patamares passivos (Ewansp - Ecor) de aproximadamente 900
MVagiagel € Ewansp N@ ordem de 690 mVagagcl. Este potencial é definido pelo
subito aumento de corrente e é causado pela evolugdo do oxigénio, segundo o
diagrama de Pourbaix do sistema Fe-H,O, devido a decomposicdo das
moléculas de agua em elevados potenciais anddicos em meio alcalino [85,
102]. Cabe ressaltar que a decomposicado da agua depende do pH do meio e

pode ser calculado através da reagdo apresentada na Equacéo 5.1.

Esyr = 1,229 — 0,0591 pH (5.1)

Também é possivel observar na Tabela 5.4 que a simples adicdo de Ce
ndo é responsavel por alteragcbes importantes em icor € Ecor, COM uma
diferenga total de 75 nA/cm? e 22 mVagagcl respectivamente, o que sugere
fortemente que a elevada passividade do metal nesse meio € a principal
responsavel pela resisténcia a corrosao neste caso.

O trabalho previamente citado de Lee et al. [85] em solu¢édo de poro similar
a utlizada neste trabalho com liga Fe-17Mn-5Si-10Cr-4Ni-1(VC), mostrou
resultados de Ecor de -500 mVsce (-480 mMVagiagel) € Etransp de 500 mVsce (520
MVagiagcr), Mostrando uma certa superioridade das ligas deste trabalho em
comparagcdo com as ligas estudadas pelo autor, guardadas as devidas
diferencas nas condicbes de ensaio. Ja Zhang et al. [110] estudaram o

comportamento de ligas Fe-Mn em ambiente alcalino em solucdo de 30%
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NaOH, e obtiveram valores de potencial transpassivo de aproximadamente 400
MVsce (420 MVagager) para ligas Fe—24Mn—4AI-5Cr e Fe-31Mn-7Cr, também

mostrando no artigo um comportamento passivo para estas ligas neste meio.

Tabela 5.4 - Pardmetros eletroquimicos obtidos em solucdo de poro na

auséncia de ions cloreto.

icorr (HA/cm?) Ecorr (mVAg/AgCI) ipass (nA/cm?)* Etransp (mVAg/AgCI)**
Ce-0 0,272 £ 0,074 -211+9 2,20+£0,10 695+ 13
Ce-0,18 0,284 + 0,049 -217 £ 20 1,77 £0,19 698 + 10
Ce-0,42 0,347 £ 0,059 -205+ 15 2,17 +£0,20 679 +13
Ce-0,96 0,335+0,031 -195+8 2,05+0,13 685+3

* valores de i s tomados em valores de potencial de +300 MV ag/agci

** valores de Eyansp tomados a uma densidade de corrente de 10 pA/cm?

As curvas de polarizacdo obtidas para as amostras em solugdo de mesma
composicao das apresentadas até o momento, porém com a adi¢cao de 0,6M de
NaCl, é apresentada na Figura 5.10 e indica que a liga Ce-0,18 demonstrou um
comportamento passivo superior as outras ligas, sugerindo uma boa
estabilidade e elevada capacidade de protecdo do filme passivo. Este fato é
corroborado pelos resultados numéricos dos parametros eletroquimicos obtidos
na polarizacdo, apresentados na Tabela 5.5, onde fica evidente que Ce-0,18
apresenta um valor de iyass bastante inferior as demais amostras. Aléem disso, a
Tabela 5.5 também mostra um aumento significativo de icor para as amostras
Ce-0,42 e Ce-0,96, sugerindo uma maior atividade de corrosdo em

comparacéo com a solucédo sem cloretos.

Tabela 5.5 - Pardmetros eletroquimicos obtidos em solucdo de poro na

presenca de ions cloreto.

icorr (MA/cm?) Ecorr (mVAg/AgCI) ipass (HA/cm?)* Epic (mVAg/AgCI)
Ce-0 0,365 0,128 -217 £42 10,320+ 2,418 435 t 46
Ce-0,18 0,282 + 0,022 -224 £ 20 2,086 £ 0,170 507 £ 50
Ce-0,42 1,999 £ 0,149 -258 £ 24 8,745 + 1,252 426 + 50
Ce-0,96 1,142 £ 0,777 -206 £ 11 12,760 £ 1,751 445 + 44

* valores de i s tomados em valores de potencial de +300 MV ag/agci
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Figura 5.10 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras em

solucéo de poro na presenca de ions cloreto.

O maior valor de E, foi novamente apresentado pela liga Ce-0,18 com 507
MVagiage, Seguido por Ce-0,96, Ce-0 e Ce-0,42, sendo que as trés ultimas
apresentaram valores similares. A diferenca dos valores encontrados indica
que a amostra Ce-0,18 apresenta um potencial de pite mais elevado que as
outras, apesar da diferenca entre ela e a média das outras amostras ser de
aproximadamente 80 mVagagcl, Valor que ndo é considerado alto devido a
natureza probabilistica da ocorréncia de pites [112]. Estes resultados sugerem
que a adicdo de 0,18% de Ce é suficiente para o aumento da protecdo a
corrosdo, com efeito devido & mudanca na morfologia de inclusées de MnS e
aumento do efeito protetivo do filme passivo, porém insuficiente para a
formacdo de oOxidos, sulfetos e intermetalicos que irdo degradar a protecdo a
corrosdo localizada. Este fato explicaria a similaridade de Eg; para Ce-0, Ce-
0,42 e Ce-0,96.

Estes resultados sao consideravelmente maiores do que os encontrados na

literatura para acos carbono, como os reportados por Moreno et al. [113]. Neste
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trabalho os autores estudaram um ago AISI 1010 em uma solu¢do de pH=13,9
com adigéo de 3% de cloretos e obtiveram E,i; de 200 mVsue (-22 MVagiager). Ja
quando se compara as ligas estudadas com um aco inoxidavel AISI 304, os
valores reportados por Freire et al. [105] em uma solucdo de pH=13, porém
com teor de cloretos de 10%, sdo de aproximadamente 520 mVsce (540
MVagiager). ESte valor € maior do que os encontrados para as ligas Ce-0, Ce-
0,42 e Ce-0,96 com 3,5% de CI', permitindo inferir que o AISI 304 seria ainda
mais resistente em teores de cloreto similares. Esta diferenca pode estar
relacionada principalmente ao maior teor de Cr na composicdo quimicas dos
acos AISI 304 bem como pelo elevado teor de Mn apresentado pelas ligas com
EMF a base de Fe.

Em relacdo as ligas estudadas, a elevada quantidade de inclusdes
apresentadas pelas ligas Ce-0,42 e Ce-0,96 pode representar, por si s6, um
fator para o decréscimo nas propriedades de protecdo a corrosdo [114], visto
que uma possivel micro-célula galvanica pode ser formada no entorno dos
precipitados. Neste caso as inclusdes agem como micro-catodos e a matriz tém
o papel de micro-anodo [78], gerando zonas onde o ataque de ions cloreto ao
filme passivo é facilitado, promovendo corroséo localizada no material. O teor
de cromo presente na liga também influencia diretamente a formacao de pites e
a severidade dos ataques localizados. Além disso, o elevado teor de Mn é
responsavel pela formacdo de particulas de sulfeto de manganés que também
atua como sitios para nucleacao de pites.

A Figura 5.11 mostra a formacédo de pites apos polarizacdo anddica em
solucéo contendo cloreto. Pode ser observado que nas ligas Ce-0,42 e Ce-0,96
os pites foram nucleados nas interfaces da inclusdo-matriz, que sao sitios
ativos para o ataque de CI sobre o filme passivo. A Figura 5.12 mostra com
detalhe a interacédo de inclusdes com os pites formados na amostra Ce-0,42. Ja
nas amostras Ce-0 e Ce-0,18 os pites estdo localizados nas placas de
martensita-e ou contornos de grdo, sendo possivel observar a estrutura

martensitica na parede do fundo do pite, conforme evidenciado na Figura 5.13.
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Figura 5.11 - Imagens de MEV (EBSD) da formacao de pites nas ligas (a) Ce-0
(b) Ce-0,18 (c) Ce-0,42 e (d) Ce-0,96.
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Figura 5.12 - Detalhe da interac&o de inclusées com o pite formado na amostra
Ce-0,42 com diferentes magnificacbes em (a) e (b). Imagens
obtidas via MEV com detector EBSD.

Estudos prévios da literatura demonstram a ocorréncia de corrosao
localizada em ligas com EMF & base de Fe em solu¢des contendo 3,5% de
NaCl. Lin et al. [74] reporta a ocorréncia de pites em ligas Fe—13Mn-5Si—12Cr—
5Ni, sem a adicdo de elementos geradores de precipitados, e relaciona com a
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existéncia de uma alta densidade de discordancia em martensita-o’ além do
efeito galvanico da interface y-a’. Em outro estudo, Rovere et al. [75]
analisaram a superficie de uma liga Fe-14Mn-5Si-9Cr-5Ni (entre outras
composi¢Bes com resultados de corroséo localizada similares) e chegaram a
conclusédo que a ocorréncia de pites, mesmo sem a presenca de particulas de
segunda fase, se da preferencialmente na interface entre inclusbes de oxidos
de (Fe, Mn, Cr, Si) e a matriz.

%
»

lAccY  Spot Magn Det WD F—————— 10ym Accy SpotMagn Det wbD —— 20um
5.0 kV 3.0 BSE 9.1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0kv 30 1000x BSE 8.1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
'l\m Y

Figura 5.13 - Detalhe da observacédo de estrutura martensitica no fundo do pite
formado na amostra Ce-0 com diferentes magnificacbes em (a) e
(b). Imagens obtidas via MEV com detector EBSD.

Como o Ce possui elevada afinidade com oxigénio, ocorrerd a formacgéo de
um filme passivo estavel, reduzindo sua reatividade através da obstrucdo de
sitios ativos na superficie e promovendo a formacédo de sulfetos contendo Ce
na microestrutura [7, 89]. Esta formacdo ira alterar a quantidade, distribuicdo e
morfologia de particulas de MnS [96]. Alguns trabalhos da literatura estudaram
o efeito da adicdo de pequenas quantidades de Ce e outros terras-raras em
filmes passivos e resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis e de alta liga,
confirmando estas alteragcdes. Como exemplo podemos citar Jinzhu et al.
(0.015 < TR % < 0.1) [90], Kim et al. (0.011 <Ce% < 0.14) [115] and Kim et al.
(0.005 TR%) [96]. Entende-se que existe um consenso quanto aos efeitos

benéficos que o Ce promove em termos de protecdo a corrosdo devido a



82

alteragdo causada nas inclusbes e a consequente reducdo de interface
inclusdo-matriz. Além disso, inclusées contendo terras-raras com 0xidos mistos
de (Mn, Cr, Si, Ce) sdo mais resistentes a corrosao do que inclusdes sem TR
[sulfetos de (Mn, Cr), 6xidos de (Mn, Cr, Fe, Si) e oxi-sulfetos de (Mn, Cr, Fe)]
[96]. Outro estudo importante realizado por Lu e lves [7], que implantaram 1,24
at% de Ce na superficie de um aco inoxidavel 316L, também relata que a
adicdo deste elemento reduz as reacdes anodica e catddica através da
reducdo de sitios ativos da superficie através da formacdo de uma camada

contendo 6xidos de Ce termodinamicamente estaveis.

5.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os resultados da EIE confirmam o comportamento de corrosdo verificado
nos ensaios de polarizagcdo apresentados. Os graficos de Nyquist sdo
apresentados nas Figura 5.14 (a) e (b) e mostram os semi-arcos capacitivos
para todas as ligas estudadas em solucbes sem e com a adicdo de cloretos,
respectivamente. Pode-se observar que a presenca de ions cloreto €
responsavel pela reducdo dos valores de impedancia em todos os casos,
porém a liga Ce-0,18 mostra novamente o melhor resultado com uma reducéo
pouco significativa. JA4 para as ligas Ce-0,42 e Ce-0,96 a impedéancia foi
reduzida consideravelmente, percebida pela drastica reducédo do diametro dos
semi-arcos. Ye et al. [116] estudaram o limite da concentracdo de ClI" em ago
utilizado em reforgco de concreto (0,18 %p C) em solugédo de poro, a partir do
qual a corrosdo comecga a ocorrer em nivel avancado. Os autores reportaram
que a partir de 0,01M de NaCl em solucéo os semi-arcos capacitivos reduziram
significativamente, sendo esta concentragdo bastante inferior a utilizada neste
trabalho (0,6M). Porém ¢é notdrio que as ligas Ce-0 e Ce-0,18 néo
apresentaram grande variagcdo nesta propriedade, demonstrando uma boa

resisténcia a corrosdo mesmo em elevadas concentragdes de CI'.
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Figura 5.14 - Graficos de Nyquist obtidos por EIE das ligas estudadas: (a) sem
a presenca de cloreto e (b) com a presenca de cloreto. As linhas

pontilhadas representam os resultados de ajuste das curvas apos a

modelagem realizada com o CEE.
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A reducdo na impedancia apos a adicéo de cloretos, evidenciada na Figura
5.14, corresponde a uma proporcional reducdo da resisténcia a polarizacéo
(Rp) que pode ser interpretada como uma degradacéo do filme passivo como
consequéncia da atividade de ions CI, tornando-o instavel e promovendo a
ocorréncia de quebras pontuais em sua estrutura. No caso das amostras Ce-
0,42 e Ce-0,96, foi demonstrado que a interface inclusdo-matriz € um sitio
potencial para a nucleacdo de pites, tornando estas composicdes mais
susceptiveis a corrosao localizada. Ainda sobre estas amostras, observa-se na
Figura 5.14 (b) que em baixas frequéncias existe uma instabilidade nos semi-
arcos capacitivos, e esta regiao corresponde a reacdes na interface entre o
eletrolito infiltrado através de defeitos existentes e a camada interna do filme
passivo, corroborando com o pior desempenho do filme destas ligas em
relagdo a protecdo a corrosao.

A avaliagdo quantitativa da interface filme-eletrdlito foi realizada através da
escolha de um circuito elétrico equivalente (CEE), proposto neste trabalho com
base em estudos publicados na literatura de sistemas analogos [88, 105, 116,
117]. A

Figura 5.15 (a) e (b) apresentam o CEE utilizado para as solugbes sem e
com a presenca de cloretos, respectivamente. O resultado do ajuste apos
modelamento matematico foi inserido com linhas tracejadas nos graficos de
Nyquist (Figura 5.14). Um elemento de fase constante (CPE) foi utilizado em
substituicdo ao capacitor devido a heterogeneidades presentes na superficie
nao-ideal dos corpos de prova, e sua impedancia pode ser descrita através da

Equacéo 5.2.

Zepg = [Q ()7t (5.2)

onde Q é um parametro relacionado a capacitancia (S.s%cm?), j € o nimero
imaginario, w € a frequéncia (Hz), e a € o parametro que indica o desvio de
linearidade capacitiva do elemento. Se a=1, o CPE descreve um capacitor
ideal, enquanto se o valor de a=0,5, o CPE deve estar sob regime de controle

difusional, com a presenca da chamada impedancia de Warburg.
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Figura 5.15 - CEE do sistema utilizado para modelamento do sistema e analise

quantitativa apos realizacao de EIE.

Como as ligas testadas em solucdo sem cloretos estdo fortemente
passivadas durante o ensaio, apenas uma constante de tempo foi utilizada no
CEE para descrever a interface metal-solugdo [Figura 5.15 (a)]. Esta constante
é formada pelo par (Qqg, Re) € engloba a resisténcia imposta pelo filme bem
como a capacitancia do sistema. Ja em solucéo contendo ions cloreto, o CEE
utilizado levou em consideracdo uma estrutura mais complexa formada pela
camada mais externa do filme passivo, que € porosa e contém grande
guantidade de defeitos, além de uma camada interna que age como barreira
fisica protetora do metal. Por isso, neste caso foram usadas duas constantes
de tempo [Figura 5.15 (b)].

Na literatura, diversos autores descrevem sistemas anélogos de acos
utilizados como reforgco de concreto em solucdo de poro na presenca de
cloretos, porém a descricdo fisica dos elementos individuais ainda possui

controvérsias, pois mais de uma abordagem pode ser utilizada. No presente
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trabalho, a constante de alta frequéncia (Qq, R2) descreve a interface entre a
solucdo e a camada mais externa do filme, composta por oxi-hidroxidos de
Fe(lll), e esta relacionada com reacbes de oxi-reducdo que ocorrem nesta
regido. Neste caso Qg € uma varidvel associada a capacitancia da dupla
camada elétrica e R, é a resisténcia associada a esta camada. No caso de
acos austeniticos em solucdo de elevado pH, além das reacfes eletroquimicas
de corrosao, ocorre uma reacdo de oxi-reducéo de transformacéo de Fe(OOH)
(limonita) em Fe30O4 (magnetita) que promove variacdes na constante de tempo
de alta frequéncia [118]. J&4 a constante de baixa frequéncia (Q;, Ri) esta
associada com as propriedades de barreira fisica empenhada pela camada
mais interna do filme passivo, e relacionada, portanto, as suas propriedades
protetoras que efetivamente irdo retardar os efeitos do eletrdlito sobre a
amostra. Por fim, Rs representa a resisténcia imposta pela solugéo ao sistema.

Estas constantes de tempo deveriam ser visiveis nos graficos de Nyquist
na forma de dois semi-arcos capacitivos distintos, porém isto ndo é observado
na pratica. Este fato se deve pela proximidade dos valores das constantes
formadas pelo par Resistor-CPE, que possuem a mesma ordem de grandeza e
faz com que os semi-arcos se sobreponham. Esta proximidade de valores das
constantes de tempo é responsavel pelo surgimento de um grau de incerteza
nas condicdes de contorno das iteragcbes matematicas realizadas, e assim
alguns parametros podem apresentar um erro associado bastante significativo
[118]. Os resultados originados através do ajuste matematico nos espectros de
impedancia sédo apresentados na Tabela 5.6 e Tabela 5.7 e mostram
novamente uma grande similaridade entre todas as ligas em solucdo sem
cloretos e a superioridade das ligas Ce-0 e Ce-0,18 em solu¢cdo com cloretos.
Na Tabela 5.7 foi inserida uma coluna com os valores de R, referente a
resisténcia a transferéncia de carga efetiva do sistema como um todo, ou seja,
€ a somatoria das resisténcias R; e Ro.

Ressalta-se que todas as medidas tiveram o teste chi-quadrado (x?)
realizado para a verificagdo do grau de correlacdo entre as curvas medidas e
ajustadas, onde todos obtiveram valores na ordem de 107 (ou inferiores a isso)
e foram consideradas satisfatorias.
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Tabela 5.6 - Parametros de impedancia eletroquimica obtidos através do circuito equivalente em ambiente sem a presenca de

cloretos.
Rs (Q.cm?) Ra (10°Q.cm2)  Qu (10°%(S.s%)/cm?) ad X2
Ce-0 39,2+0,2 167,2+2,6 34,3+0,2 0,90 0,00 8,0-10"
Ce-0,18 29,9+0,2 216,9 +3,1 29,1+0,2 0,89 0,00 1,3-10°
Ce-0,42 29,3+0,2 126,7 +1,7 357+0,3 0,89 0,00 1,1-10°
Ce-0,96 30,6 +0,2 166,8 +2,4 31,6 +0,2 0,90 + 0,00 1,2:10°

Tabela 5.7 - Parametros de impedancia eletroquimica obtidos através do circuito equivalente em ambiente com a presenca de

cloretos.
Rs (Q.cm?) R:(10°Q.cm?) Qg (10°(S.s%)/cm2) adl R: (10° Q.cm?) Qs (10°(S.s%)/cm?) as R (10° Q.cm?) X2
Ce-0 35+0,0 2,725 375+2,8 0,90 +£0,01 140,6 £+ 5,7 92+2,6 0,75+0,03 143,3+8,2 2,7-10>4
Ce-0,18 3,6+£0,0 78,9 +44,0 30,7+0,4 0,93 £ 0,00 126,5 +5,7 11,7+1,1 0,64 £0,19 205,4 £49,7 3,310
Ce-0,42 3,4+£0,0 79+54 29,8+1,1 0,93 £0,00 31,6+6,9 23,4+8,4 0,54 +0,08 395+12,3 2,5-1O>4

Ce-0,96 3,6+0,0 79+9,8 30,1+1,4 0,93+0,01 429+119 17,5+8,4 0,51+0,08 50,8 +21,7 3,8-10
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Em relagédo aos valores de resisténcia a transferéncia de carga, destacam-
se as ligas Ce-0,42 e Ce-0,96 que tiveram uma queda muito acentuada apos a
adicdo de cloretos, da ordem de 70% (em meédia), enquanto as duas outras
composi¢des apresentaram uma reducdo menor (10% em média), refletindo o
comportamento observado nas curvas de Nyquist. Conforme discutido na
subsecdo anterior, estas duas composi¢cdes com maior teor de cério (0,42 e
0,96%) sado mais susceptiveis a corrosdo localizada e ainda apresentam maior
densidade de corrente de corrosdo, sendo natural a constatacdo que a
resisténcia a transferéncia de carga efetiva do filme passivo seja bastante
afetada com a adicdo de CI' em solucéo. A amostra Ce-0,18, especificamente,
apresenta sua resisténcia efetiva melhor distribuida entre R; e R,, mostrando
que ambas as camadas do filme passivo sdo mais resistentes do que as
amostras com maior teor de Ce. Ja a amostra Ce-0 apresenta resultados que
indicam que grande parte de sua resisténcia a transferéncia de carga na
solucdo com cloretos se deve a R;, ou seja, pode-se perceber que o0 cério
possui efeito significativo em R, desde que seja adicionado em teores proximos
a 0,18%.

De qualquer forma, percebe-se que os valores de R; sdo sempre maiores
que R, chegando esta diferenca a duas ordens de grandeza em Ce-0. Este
comportamento era esperado, uma vez que a camada interna possui poucos
defeitos e atua como barreira protetora ao material. Valores de resisténcia do
filme (R1) encontrados na literatura para acgo inoxidavel 304 em solucéo alcalina
sdo bastante abrangentes, geralmente na ordem de 10° Q.cm2 (com e sem CI),
e os resultados das amostras Ce-0,42 e Ce-0,96 estdo abaixo desta faixa
quando a solugéo contém ions cloreto. Este fato, conforme mencionado, indica
que estas duas composicdes apresentam um filme pouco protetor na presenca
de CI. Em relacdo a resisténcia da camada externa (R;) observa-se resultados
similares & literatura, que indica valores na ordem de 10 ~ 10° Q.cm?, na
mesma faixa apresentada na Tabela 5.7. Os valores citados da literatura foram
obtidos em [118, 119].

No que se refere as capacitancias, foi utilizada a simplificacdo Qg = Cq (em

ambas as solugodes), pois foram obtidos valores de a acima de 0,9, ou seja,
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proximos a unidade, que indicam aproximacdo do comportamento de um
capacitor ideal. Percebe-se que além de apresentarem valores proximos entre
as amostras, ndo houve variacdo significativa entre as soluc¢des, quando se
esperava uma elevagéo neste valor devido ao aumento no acumulo de cargas,
principalmente na camada mais externa do filme passivo, com a adicao de CI.
Ja os valores de C; obtidos em solugdo contendo ions cloreto, ndo podem
utilizar a mesma simplificacdo, pois os valores de a sdo baixos e se afastam do
comportamento de um capacitor ideal. Especificamente, os valores das
amostras Ce-0,42 e Ce-0,96 séo préximos de 0,5, sugerindo que existe um
processo difusional de ions e vacancias de oxigénio no filme passivo [117]
afetando as reacOes de oxi-reducao ocorrendo na interface filme-solugdo. A
reducdo de a apoOs a introducdo de ions cloreto se d4 pelo aumento da
heterogeneidade ou da quantidade de defeitos do filme, com consequente
aumento do desvio de linearidade do CPE em relagcdo a um capacitor ideal.

Comparando os valores de capacitancia com os encontrados na literatura
obtidos para aco inoxidavel 304, observa-se que foram encontrados valores
considerados baixos. Blanco et al. [118] relatam que valores de 50 a 150
uF/cmz? sao tipicos de um capacitor de dupla camada, e esta faixa é superior
aos obtidos para ambas as soluc¢des utilizadas.

Em analises de EIE, os graficos de Bode também sdo amplamente
utilizados, pois trazem informacdes diretas do médulo de impedéancia e da
defasagem da corrente em relacdo a frequéncia utilizada para aplicagdo do
potencial de forma sinusoidal, e estdo apresentados na Figura 5.16. Como
esperado, as curvas das ligas em solugdo sem a presenca de cloretos [Figura
5.16 (a)] se sobrepdem, pois as amostras se encontram fortemente passivadas
e a dissolugcdo do ferro ndo é termodinamicamente possivel sem a acdo de

agentes externos.
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Figura 5.16 - Diagramas de Bode obtidos através de EIE (a) em solucdo sem
cloretos e (b) com a adicéo de ions cloreto no eletrolito. As linhas
pontilhadas representam os resultados de ajuste das curvas apos a

modelagem realizada com o CEE.
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Ja na Figura 5.16 (b) percebe-se que a partir de aproximadamente 100 Hz
ocorre o0 inicio de um descolamento das curvas Ce-0,42 e Ce-0,96 que
comecam a apresentar valores menores de angulo de fase, e permanecem
assim até o final do ensaio em 10? Hz, indicando que estas amostras
apresentam comportamento passivo inferior em relacdo as outras duas. Nesta
mesma figura, se observa que os valores do modulo de impedancia também
comecam a se diferenciar em uma determinada frequéncia, neste caso em
aproximadamente 0,1 Hz, e as amostras Ce-0,42 e Ce-0,96 novamente
apresentam valores inferiores. A queda nesta regido da curva esta associada a
Ri, que corresponde a fendmenos observados em baixa frequéncia, e esta de
acordo com os valores numeéricos apresentados na Tabela 5.7. Esta ocorréncia
se da muito provavelmente pelo inicio da nucleacao de pites no corpo de prova

ensaiado.

5.5 Efeito de Meméria de Forma

Devido a sua complexidade, inUmeras variaveis estdo presentes na
resultante final da fragdo de recuperacdo de forma de ligas metélicas. Entre
elas algumas estéo relacionadas ao material (como tamanho de gréo, presenca
de inclusdes e precipitados, presenca de martensita-a’, EFE, temperaturas de
inicio e fim de transformacdo martensitica e austenitica, resisténcia mecanica e
dureza da matriz) e outras estdo relacionadas ao seu processamento
(temperatura de recozimento e/ou envelhecimento, temperatura de pré-
deformacdo, grau de pré-deformacdo e condicbes de tratamentos
termomecanicos). Como as condi¢des de processamento das ligas nao foram
alteradas, apenas as respostas em relacdo ao material serdo analisadas neste
estudo e a contribuicdo de cada uma delas devera ser discutida.

A Figura 5.17 mostra os resultados dos ensaios de dobramento realizados
e a Tabela 5.8 complementa estes resultados apresentando os dados
numericos obtidos. Observa-se que a amostra Ce-0,42 obteve o melhor
resultado em relacéo a fracdo de recuperacao de forma total (frora.) chegando

a 92%, ou seja, um retorno de 3,68% em relacdo aos 4% de pré-deformacéo. E
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interessante observar que em termos de fragdo recuperada devido & memoria
de forma (fue), 0 aumento do teor de Ce reduz este parametro gradativamente.
Outra observacdo oportuna € a reducao significativa da componente elastica
(feL) na amostra Ce-0,96 ap6s um gradativo aumento entre 0% e 0,42% no teor
de Ce, levando a uma reducéo na fragéo de recuperacéo total da amostra.
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Figura 5.17 - Resultados das componentes do efeito de memoria de forma e

fracao total de retorno.

De forma geral, esta separacéo entre as duas componentes do EMF nem
sempre € reportada em estudos da literatura, e apenas os dados da
recuperacdo de forma total sdo apresentados. Acredita-se que esta tendéncia
se deve ao fato de que na pratica o resultado mais importante, sem duvida, é a
recuperacdo total, poréem em termos de compreensdo dos fendémenos
envolvidos para a que o EMF ocorra, a separacao entre elas pode ser bastante
atil. Uma das principais caracteristicas que fazem o balanco entre essas
componentes de recuperacdo de forma é a resisténcia da matriz austenitica.
Quando a resisténcia € baixa tem-se uma menor incidéncia de defeitos
complexos, e a principal componente atuando € a de recuperag¢ao por memoria
de forma no aquecimento, pois 0 movimento reverso das parciais de Shockley

é facilitado pela auséncia destes defeitos [120-122]. Quando a resisténcia da
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matriz aumenta, a componente elastica também aumenta, chegando a superar

a componente de memoéria de forma em determinado momento.

Tabela 5.8 - Resultados das fracdes de efeito de memaria de forma de todas as
amostras através de ensaio de dobra. As fragBes totais foram

divididas entre as componentes elastica e de memaoria de forma.

fe frm froTaL
Ce-0 0,12 + 0,002 0,60 + 0,012 0,72+0,014
Ce-0,18 0,25 + 0,003 0,58 + 0,068 0,83 £ 0,069
Ce-0,42 0,36 + 0,031 0,56 + 0,040 0,92 + 0,008
Ce-0,96 0,20 + 0,012 0,47 + 0,030 0,67 £ 0,033

O aumento na componente elastica pode ser consequéncia tanto do
modulo elastico intrinseco ao material quanto do efeito pseudoelastico
apresentado pelas ligas com EMF a base de Fe [51]. No segundo caso, tem-se
que os defeitos da rede cristalina e as particulas de segunda fase promovem o
apinamento (efeito pinning) na formacdo de placas martensiticas recém-
formadas por deformacao, gerando assim um efeito local de tens&o de retorno.
Estes campos de tensdo promovem 0 movimento reverso das parciais de
Shockley, pois na retirada da carga apos transformacao direta y — ¢ na pré-
deformacdo, uma fracdo da martensita-e recém formada pode ser
imediatamente transformada em austenita-y novamente, ocorrendo uma
mudanca de forma macroscopica [122].

Comparativamente a valores obtidos na literatura, as ligas estudadas
apresentaram bons resultados em termos de frora.. Como muitos trabalhos
utilizam condi¢bes diferentes dos utilizados neste estudo em termos de
processamento, nivel de pré-deformacéo e composi¢cado quimica das amostras,
esta comparacdo pode apresentar tendéncias equivocadas. Contudo, entre os
estudos que relatam condigBes similares a utilizada neste trabalho (fuséo,
homogeneizacédo, laminagdo a quente e recozimento da liga proximo a 1000
°C), Zhao encontra valores entre 70% e 72% [12, 73] em uma liga Fe-16Mn-

5Si-8Cr-5Ni-0,3Ce e deformada em 2,1% em temperatura ambiente. Huang et
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al. [11] utilizam uma liga Fe-25Mn-6Si-5Cr com adi¢céo de 0,16% a 0,46% de
terras-raras, recozidas a 900°C e deformadas a 4%. O melhor resultado
demonstrado foi com adicdo de 0,16% de TR, obtendo valor acima de 95% de
recuperacdo de forma total. Ja Li et al. [42] encontra o valor de 60% para uma
liga Fe-13Mn-5Si-10Cr-6Ni deformada a 4% em temperatura ambiente,
resultado bastante inferior aos j& mencionados que possuem Ce (ou uma
mistura de TR) em sua composicdo quimica. Outros autores reportam
resultados de amostras contendo particulas precipitadas ou de segunda fase,
muitas vezes apos treinamento termomecéanico. O trabalho de Dong et al. [27],
por exemplo, para uma liga Fe-17Mn-5Si-10Cr-4Ni-1(VC) e pré-deformacao de
4%, obteve um retorno de forma de 92% com envelhecimento a 850 °C por
duas horas e deformacédo em baixa temperatura (-48 °C). Para deformacéo em
temperatura ambiente e solubilizagdo a 900 °C por meia hora, o resultado
obtido foi da ordem de 72%. Estes dados mostram que o resultado obtido para
a liga Ce-0 esta de acordo com a literatura, e os valores da amostra Ce-0,42
sdo superiores aos reportados com as mesmas condicdes de composicado e
processamento até o momento, sendo similares a ligas que passaram por
tratamento de envelhecimento ou foram deformados em baixas temperaturas.

A pré-deformacdo em baixas temperaturas € uma forma de aumentar
significativamente o EMF para ligas a base de Fe. Diversos fatores para este
efeito sdo apontados na literatura, como: a reducéo da EFE gerando uma maior
densidade de falhas de empilhamento (e consequentemente uma maior
facilidade para transformacéo direta y —¢) causada pela reducéo da diferenca
de energia livre entre as duas fases [123]; maior dificuldade de movimentacéo
de discordancias perfeitas, pois se observa uma reducdo no moédulo de
elasticidade, reduzindo assim a tensdo critica para a transformacao
martensitica [27, 73, 123]; e a formacdo de uma grande quantidade de
martensita térmica na matriz austenitica antes da pré-deformacéo, promovendo
uma reorientacdo dos graos desta martensita previamente formada [123].

Na caracterizagdo das amostras apresentada nas secgbes anteriores,
verifica-se uma grande diferencga entre elas no que diz respeito ao tamanho de

grédo e presenca de inclusbes. Sobre a reducdo no tamanho de grao, existe
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uma divergéncia conceitual na literatura, onde autores suportam efeitos
opostos desta variavel no EMF em ligas a base de Fe. A ampla maioria
defende que a reducédo do tamanho de grdo gera aumento no EMF, uma vez
que existem mais sitios preferenciais para nucleacdo de martensita-¢ induzida
por deformacdo. Otubo et al. [124], por exemplo, trazem evidéncias que a
fracdo volumétrica de martensita-e induzida por deformagédo é maior com a
reducdo do tamanho de grao e consequentemente a transformacéao reversa no
aguecimento também aumenta. Além disso, outros efeitos sdo reportados
como benéficos ao EMF causado pela redugcdo de gréo, por exemplo: 1) a
facilidade para que as parciais de Shockley alcancem os contornos de grao
durante sua movimentacdo, sendo que em grdos maiores a distancia a ser
percorrida € maior, assim, seria energeticamente mais favoravel a nucleacdo
de outra variante para aliviar a tensdo de deformacédo gerada pela
transformacéo [125, 126]; e 2) as placas mais largas de martensita promovem
uma maior resisténcia a transformacéao reversa, devido a acomodacéao plastica
(reducéo da tenséo de retorno) no entorno das placas [42, 51].

A distribuicdo e orientacdo das placas de martensita também s&o
importantes, porém este efeito s6 € observado com a introducdo de
tratamentos termomecanicos ciclicos (treinamento). Quando a placa é fina, a
ponta da placa que cresce pode permanecer dentro de um grdo da amostra
deformada, configurando um balango termoelédstico com a matriz. A espessura
desta placa deve ser de aproximadamente 6 camadas atbmicas, porém as
pontas sdo de apenas 2 camadas, gerando assim um campo de tensao elastica
[47]. Estas pontas serdo facilmente movimentadas promovendo também uma
facilidade na transformacao reversa. Por outro lado, quando a espessura das
placas € larga, os campos de tensao elastica serdo acomodados ao redor das
pontas em movimento [42, 51]. Por isso estas pontas ndo poderdao permanecer
dentro dos gréos, e eventualmente esbarram em um contorno de grdo (ou
macla) e acabam por relaxar o campo de tensao elastica que estava presente
através de escorregamento na fase austenitica. Neste caso, seria dificil que
estas discordancias parciais induzidas por deformacédo na transformacéo direta
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y — ¢ tenham um movimento reverso harmonico capaz de gerar um elevado
EMF [47].

Ja os autores que defendem a reducédo do EMF com a reducédo do tamanho
de grédo argumentam que o0s contornos de grao suprimem a transformagéo
martensitica induzida por deformacgéo que aconteceria em suas imediacfes. De
acordo com a relacdo de Hall-Petch, a reducdo do tamanho de grédo € um
efetivo meio para aumentar a tensdo de escoamento de um material, e assim,
h& também um aumento na tensdo critica para a formagdo de martensita
induzida por deformacédo [127, 128]. Além disso, em grdos maiores ocorre a
ativacdo de apenas um sistema de deslizamento, enquanto em graos menores
a tendéncia é que ocorra a ativacdo de dois ou mais sistemas. Desta forma,
graos austeniticos grosseiros possuem a vantagem de apresentar um namero
menor de colises entre placas e bandas de martensita recém formadas,
principalmente quando a pré-deformacéo inicial do corpo € elevada [128]. Cabe
ressaltar que o trabalho de Otubo et al. [124], que prega o efeito oposto, ou
seja, a ocorréncia de maior nimero de variantes marteniticas com o aumento
do tamanho de gréo, é corroborado com resultados de analises via difracédo de
elétrons retroespalhados (EBSD).

Em relacdo a inclusdes e particulas precipitadas, o aumento do EMF se da
principalmente pelo seu efeito no aumento da resisténcia mecanica da matriz
austenitica, que leva a uma maior dificuldade no escorregamento permanente
de discordancias. Como mencionado anteriormente, este aumento na
resisténcia mecanica tera influéncia principalmente na componente elastica do
EMF, e se deve ao aumento do efeito pseudoelastico. As ligas estudadas neste
trabalho apresentam inclus6es com diferentes composi¢cdes quimicas, formatos
e dimensdes, conforme descrito na secado 5.2.2 e ilustrado na Figura 5.4. De
acordo com Stanford et al. [129], quanto maior a particula maior seu efeito
benéfico ao EMF. Particulas finas podem se precipitar sobre discordancias
parciais, limitando seu retorno na transformacéo reversa. As particulas mais
efetivas ndo sdo coerentes com a matriz, pois as coerentes, em geral, sdo
finamente distribuidas [129]. De acordo com o autor, existe um limite de 30 nm,

abaixo do qual as particulas passam a ser deletérias, e acima de 50 nm
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comecam a ter uma influéncia significativa em relacdo ao EMF. As
caracterizacdes das particulas neste estudo foram realizadas através de MEV e
nao incluiu técnicas de alta resolucdo, e as menores particulas encontradas
foram na amostra Ce-0,16 com dimensdes de aproximadamente 2 pum de
diametro.

Em relacéo a adicado de Ce, sabe-se que este elemento é responsavel por
grande parte das modificacbes microestruturais e metallrgicas nas amostras,
como refinamento de gréo, precipitacdo de particulas de segunda fase,
reducdo da EFE e alteracdo nas temperaturas de transformacdo martensitica.
Todos esses fatores terdo influéncia, positiva ou negativa, sobre o EMF
observado entre elas. A solubilidade do Ce em ligas com EMF a base de Fe
esta proximo a 0,2% [11], porém como foram observadas particulas ja na
composicdo com 0,16% deste elemento, na pratica o limite de solubilidade esta
abaixo deste valor. Assim, ao exceder este limite, o maior efeito observado
devera ser relativo ao aumento do numero de inclusbes, que ainda iréo
promover refino de grdo e aumento de M, Porém a reducdo da EFE néo
deverd acompanhar esta tendéncia, uma vez que ela ocorre pela migracdo de
atomos de Ce da rede cristalina que sdo segregados sobre falhas de
empilhamento (efeito Suzuki), ficando limitada a solubilidade do Ce na matriz
[11].

A fracdo de recuperagdo vinculada a memdria de forma (Tabela 5.8)
decresce com o aumento do teor de Ce, fato relacionado ao gradativo aumento
de M, para valores progressivamente acima da temperatura ambiente,
reduzindo a histerese térmica e consequentemente a for¢ca motriz para a
transformacdo martensitica [35]. Como este aumento em M, € bastante
expressivo, conclui-se que a contribuicdo desta caracteristica para o fry €
maior que a contribuicdo da EFE, que deve ser similar para qualquer teor de
Ce acima do limite de solubilidade. Outra hipdtese levantada para a reducédo de
frv € @ maior probabilidade de formacéo de martensita-a’ devido ao aumento de
martensita térmica provocada pelo aumento de M,. Isto ocorre pois existe a

possibilidade da sobreposicdo das placas desta martensita (formada por
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temperatura) com as placas de martensita induzida por deformacao,
contribuindo para a formag&o de martensita-o'.

JA a componente elastica ndo acompanha a teoria que sugere seu
aumento com o aumento da resisténcia da matriz. Com a reducédo do tamanho
de grdo e aumento na densidade de inclusbes tem-se um aumento na
resisténcia mecanica e na dureza da matriz, o que deveria, em tese, promover
um aumento em fg.. Isto ndo ocorre para a amostra Ce-0,96 que apresenta o
menor valor para esta componente, mesmo com menor tamanho de grdo e
maior densidade de inclusdes. Nesta composicdo, aparentemente existe um
excesso de particulas na microestrutura, que associado ao reduzido tamanho
médio dos graos, resulta em brusca queda de fg.. Efeito similar foi reportado
por Kajiwara [130], onde o autor sugere que amostras com graos pequenos
associados a defeitos estruturais (neste caso o excesso de inclusdes), leva a
um aumento de forcas de tensdo contrarias a transformacgdo, reduzindo a
expansao volumétrica e suprimindo a transformacgéo martensitica.

O trabalho de Huang et al. [11] também reporta um comportamento
analogo, com a queda do EMF devido a formacao excessiva de precipitados.
Neste estudo, porém, ha uma divergéncia em relacdo ao teor de terras-raras
utilizadas, uma vez que o melhor resultado de froraL foi obtido para amostra
com 0,16% de adicdo de TR. Apos este limite houve uma queda gradativa com
o0 aumento do teor destes elementos, mesmo com reducéo de tamanho de gréo
e presenca de inclusdes. Como este fato estda em desacordo com a vasta
maioria dos trabalhos da literatura que pregam este aumento de fgg com o
aumento da resisténcia da matriz austenitica, outros tipos de analise devem ser
realizadas, afim de detectar o motivo de um excesso de particulas grosseiras,
localizadas majoritariamente nos contornos de gréo e distribuidas de forma

nao-homogénea, reduzir a fg. de maneira acentuada.
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6 CONCLUSOES

1. A adicao de cério promove alteracbes microestruturais importantes
na liga, como reducdo do tamanho de grdo e aumento de particulas

de 6xido e intermetdlicos.

2. Existe um aumento significativo na temperatura M, a partir de 0,42%
de adicdo de Ce. Além disso, Ar também € impactada, porém em

menor grau.

3. Apesar de revelar o valor de Eca mais nobre, a liga Ce-0,96
apresenta uma curva de potencial de circuito aberto bastante
irregular, indicando a ocorréncia de pites metaestaveis. O mesmo
ocorre com a liga Ce-0,42, porém com Eca mais ativo entre todas as
amostras. As outras duas ligas apresentaram valores intermediarios,

porém com curvas suaves e sem a ocorréncia de pites metaestavel.

4. Em solucéo de poro sem a presenca de cloretos todas as amostras
apresentaram comportamentos passivos analogos, demonstrado
nas curvas de polarizacdo potenciodinamica. Assim, a elevada
passivacdo do metal € a principal responsavel pela resisténcia a

COrroséo neste caso.

5. J& na presenca de ions cloreto em solucédo, a liga Ce-0,18 foi a
Gnica a manter uma passividade, com valor de ipass Similar a obtida
na auséncia de ions CI'. As outras amostras apresentaram aumento
significativo no valor da corrente de passivacao, indicando pior

estabilidade e menor capacidade de protecéo do filme passivo.

6. As amostras Ce-0,42 e Ce-0,96 apresentaram aumento de icor €M
solucdo contendo cloretos, sugerindo uma maior atividade de

corrosdo em comparagao com a solucado sem cloretos.
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7.

8.

9.

O potencial de pite das amostras teve uma variagao pequena, porém

a amostra Ce-0,18 novamente apresentou o melhor resultado.

Acima de 0,42% de adicdo de Ce, as inclusbes tornam-se sitios
preferenciais de nucleacao de pites. As amostras Ce-0 e Ce-0,18 se

mostraram mais resistentes a corrosao localizada.

A diferenca dos semi-arcos capacitivos entre as solugbes com e sem
cloretos indica que as amostras Ce-0 e Ce-0,18 mostraram uma leve
gueda na impedancia. Ja as amostras Ce-0,42 e Ce-0,96

apresentaram uma reducao significativa.

10. Os resultados matematicos obtidos com o circuito elétrico

equivalente mostram novamente a superioridade das ligas Ce-0 e
Ce-0,18 em solucédo contendo CI', que apresentam maior resisténcia

a transferéncia de carga do que as amostras Ce-0,42 e Ce-0,96.

11. A adicao de 0,18% de Ce mostrou-se suficiente para 0 aumento da

protecdo a corrosdo devido a mudanca na morfologia de inclusdes e
aumento do efeito protetivo do filme passivo, porém insuficiente para
a formacgéo de oxidos, sulfetos e intermetalicos que irdo degradar a

protecdo a corrosao localizada.

12. A fragao de recuperacéo de forma total aumenta com adi¢gbes de Ce

de 0,18% e 0,42%. Porém a adicdo de 0,96% promove uma

degradacéao do EMF.

13. A componente elastica da recuperacéo de forma segue a tendéncia

da recuperacao total, onde houve um aumento em 0,18% e 0,42%
com posterior reducdo em 0,96%. Ja a componente de memoria de

forma reduz gradativamente com o aumento do teor de Ce.
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14. A reducdo do EMF na liga Ce-0,96 se da pela formacdo de
particulas de inclusdo grosseiras deixando a microestrutura
heterogénea, suprimindo a transformag¢do martensitica. Assim, tem-
se que a amostra Ce-0,42 apresentou o melhor resultado, seguido

pela amostra Ce-0,18.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Estudar os efeitos da carbonatacdo no comportamento a corrosédo

das ligas desenvolvidas.

2. Ensaios de corrosdo em corpos de prova de concreto reforcado com
ligas com teor de Ce entre 0,16% e 0,42% devido ao melhor balanco
entre EMF e protec&o a corrosao.

3. Ensaios de corrosao para determinacao de corrosédo sob tensao.

4. Ampliar e detalhar a caracterizacao das ligas através de analises de

XPS, EBSD e determinacéo de intermetalicos via MET.

5. Realizar ensaios de compressao para complementar os estudos

com relacédo ao EMF.

6. Concluir o ensaio de tenséo de recuperacéo vinculada.
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APENDICE A

Nesta secdo serdo apresentadas as atividades executadas em relacéo ao
ensaio de ciclo térmico e os resultados ndo satisfatorios obtidos serdo
apresentados e discutidos.

As primeiras tentativas foram realizadas na maquina Instron 5500R sem a
utilizacdo de extensébmetro para a manutencdo da deformacdo da amostra
constante, por receio que houvesse uma movimentacdo muito sensivel no
sistema de fusos e engrenagens, 0 que poderia danificar o equipamento. No
primeiro ensaio verificou-se que a tensao inicial aplicada (120 MPa) foi sendo
rapidamente reduzida com o aumento da temperatura e chegou a 0 MPa em 25
minutos, comportamento similar ao da amostra de AISI 304 que ndo apresenta
EMF. A Figura A.1 mostra o grafico de tensédo e temperatura em fungdo do
tempo obtido com este teste. Na sequéncia, mais duas tentativas foram
realizadas para verificacdo de algumas hipoteses. O primeiro foi com a
permanéncia do corpo de prova por tempos mais longos, mesmo com a tensao
atingindo 0 MPa apos o inicio do ensaio, para verificar o comportamento
durante a totalidade do ciclo térmico. No segundo foi feita uma modificacdo na
preparacdo do corpo de prova: até entdo todos os testes haviam sido
realizados com pré-deformacédo e inicio de ensaio em temperatura ambiente,
porém como os resultados de DSC mostraram que as temperaturas M, estavam
acima de 30 °C, nesta ocasiao o corpo de prova foi submetido a um tratamento
de austenitizacdo a 650 °C [42, 51] com posterior resfriamento em agua a 80
°C. Foi entdo levado a maquina de tracdo nesta temperatura, e a estufa
acoplada foi pré-aquecida a 45 °C para que em nenhum momento a
temperatura ficasse abaixo de M,. Desta forma, o inicio da transformacao
martensitica por temperatura seria evitado, com 0 consequente aumento da
incidéncia de martensita induzida por deformac&do. Novamente ambos os
ensaios nao obtiveram sucesso e nao houve verificagdo de EMF em nenhum

caso.
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Figura A.1 - Grafico de tenséo e temperatura em funcdo do tempo de ensaio,
evidenciando a auséncia de registro do retorno de forma do

material testado.

Foram feitos entdo mais dois ensaios com 420 MPa e 480 MPa de tensao
inicial, respectivamente, para verificar se uma maior tenséo inicial seria capaz
de contrabalancear por completo a dilatacdo térmica, porém todos
apresentaram o mesmo comportamento. A Figura A.2 mostra os graficos de
tensdo e temperatura dos ensaios descritos.

Analisando os reveses das tentativas de ensaio relatadas anteriormente,
buscou-se explicar a auséncia da manifestacdo do EMF dos corpos de prova
testados. Acredita-se que o principal motivo seria a auséncia do extensémetro
aliada ao sistema de garras da maquina, que possui um sistema articulado de
pino que permite o livie movimento da amostra durante sua dilatacdo térmica
(no sentido de compressédo) e trava apenas no esforco em tracdo que neste
caso seria referente ao EMF e a contracéo térmica. Este sistema esta ilustrado

na Figura A.3.
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Figura A.2 - Curvas de tenséo e temperatura em funcédo do tempo em ensaios

de ciclo térmico com tensao inicial de (a) 420 MPa e (b) 480 MPa.
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Figura A.3 - Sistema de garras da maquina Instron 5500R do Laboratorio de
Ensaios Mecéanicos do DEMa.

Desta forma, a dilatacdo térmica de todo o conjunto (garras + bragos +
amostra) é calculada conforme indicado na Equacédo A.1 a seguir:
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Al = a; AT I, (A.1)

onde Al é a diferenca entre o comprimento final e inicial, a; € o coeficiente
linear de expansdo térmica intrinseco ao material, AT é a diferenca de
temperatura e [, € o comprimento inicial do corpo. Para efeitos de calculo sera
utilizado o coeficiente a do aco inoxidavel austenitico AISI 316 obtido em [94].
Neste caso, temos os seguintes valores: a; = 16.10° (°C)*; AT = 185°C e [, =
560 mm (referente a todo o comprimento do conjunto dentro da estufa,

composto por amostra e bracos). Assim, temos:

Al =16.107% - 185 : 560 = 1,65 mm

O corpo de prova utilizado para o teste foi da liga Ce-0, assim, o EMF
tedrico do corpo de prova baseado nos ensaios de dobramento é calculado da

seguinte forma:

frorar “ 4% - lgpy, = 0,72 - 0,04 - 24 = 0,69 mm

Com a analise dos numeros de dilatacdo térmica e retorno tedrico de
memoria de forma, percebe-se que a utilizacdo do extensémetro para controle
de variacdo dimensional se torna necessario, uma vez que este ensaio deve
ser realizado em regime de deformagdo constante. Assim, a simples
permanéncia da travessa da maquina em posicao fixa ao longo do ensaio ndo
foi suficiente para que isso ocorresse e neste momento foi decidido que outro
equipamento deveria ser utilizado, pois além do extensémetro, um sistema
hidraulico traria mais precisédo aos resultados.

O préximo equipamento foi entdo a maquina para ensaios de fadiga Instron
modelo 8802, com célula de carga de 10 kN, também presente no laboratério
de ensaios mecanicos do DEMa, ilustrado na Figura A.4. Assim, um
extensdmetro pode ser utilizado, pois a resposta do equipamento (que possui

sistema de movimentacdo hidraulico) seria compativel com a sensibilidade
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deste acessorio. Neste caso o forno utilizado foi de alta temperatura, da marca
Instron modelo SF 868E. Porém durante a realizacdo do ensaio, a maquina
apresentou uma falha no sistema da servobomba, obrigando sua interrupcéao.
Por se tratar de um problema complexo, a maquina ficou fora de uso
aguardando manutencao por alguns meses, e ndo foi mais uma opg¢ao para a
realizacdo de ensaios.

Numa proxima etapa, tentou-se utilizar a mesma estratégia em uma
méaquina de tracdo Instron modelo 5585H, com célula de carga de 250 kN,
localizada no CCDM e também com sistema de movimentacdo hidraulico e
possibilidade de uso de um extensémetro para aplicacdo a quente. Novamente
uma falha ocorreu na maquina durante o ensaio, onde um ruido nédo
convencional teve inicio, e o técnico responsavel decidiu pela sua interrupcao.

Apbs estes resultados negativos, decidiu-se que o EMF seria analisado
somente com os resultados obtidos através dos ensaios de dobramento, e

todas as discussoes neste trabalho terdo como base estes ensaios.

Figura A.4 - Maquina de ensaios de fadiga utilizada na segunda tentativa para
medida de tensao vinculado ao efeito de memaria de forma.



