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RESUMO

Ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B com estruturas parcialmente amorfas podem
garantir uma combinacdo muito atrativa de propriedades mecéanicas e
eletroquimicas, superiores aos materiais convencionais. Podem ser utilizadas,
por exemplo, na forma de recobrimentos metalicos em pecas ou equipamentos,
nos quais mecanismos de desgastes aliados a alta agressividade do meio
estdo presentes, como é 0 caso dos setores petroquimicos. O sucesso da
elaboracdo e projecdo de uma liga que possa fornecer caracteristicas e
propriedades especificas depende do grau de conhecimento e familiaridade
com as peculiaridades de cada composi¢cao do sistema, desde a formacao das
possiveis fases e estruturas até as consequéncias e limitagbes da
microestrutura em sua utilizacdo especifica. Desta forma, o presente trabalho
busca realizar um mapeamento das caracteristicas, tendéncias e
comportamento de ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B. Com base em simulagbes
termodinamicas foram elaboradas uma série de ligas, abrangendo uma grande
faixa de composicbes de potencial interesse, com a finalidade de registrar
padrées e tendéncias de formacéo de cristais e estruturas, correlacionando
com as propriedades finais da liga. As ligas foram produzidas na forma de fitas
em equipamento melt-spinning. Tratamentos térmicos em forno a vacuo foram
utilizados para cristalizacdo parcial e total de ligas amorfas, bem como para
avaliacdo de alteracdes estruturais de fases cristalinas. Os métodos de estudo
utilizados foram: simulagdo termodinamica no software Thermo-Calc®,
utilizando a base de dados TCFe7, difragcdo de raios-X (DRX), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), microscopia eletrbnica de transmissdo e
mapeamento automatico de fases (MET/ASTAR) e ensaios eletroquimicos com
obtencéo das curvas de polarizacdo em meios de elevada concentracdo salina.
Ao final do trabalho uma série de peculiaridades do sistema Fe-Cr-Ni-B pdde
ser registrada, auxiliando de forma valiosa o compreendimento do sistema.
Revelando que, excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo podem ser
obtidas por ligas parcialmente amorfas contendo tanto a estrutura inoxidavel

superduplex como particulas de boretos.

Palavras-chave: Estrutura amorfa; estrutura parcialmente amorfa; boretos
nanocristalinos; resisténcia a corrosao; ligas do sistema FeCrNiB.



Vi



vii

ABSTRACT
DEVELOPMENT OF AMORPHOUS AND NANOCRYSTALLINE ALLOYS OF
THE Fe-Cr-Ni-B SYSTEM AND THEIR CORROSION PROPERTIES

Fe-Cr-Ni-B system alloys with partially amorphous structures can
ensure a very attractive combination of mechanical and electrochemical
properties, far superior to conventional materials. It can be used, for example, in
the form of metallic coatings in parts or equipment, in which, wear mechanisms
coupled with the high aggressiveness of the media are present, as is the case
in the petrochemical sectors. The success of the elaboration and projection of
an alloy that can provide specific characteristics and properties depends on the
degree of knowledge and familiarity with the peculiarities of each composition of
the system, from the formation of possible phases and structures to the
consequences and limitations of the microstructure in its specific use. In this
way, the present work aims to perform a mapping of the characteristics, trends
and behavior of the Fe-Cr-Ni-B system alloys. Based on thermodynamic
simulations, a series of alloys was elaborated, covering a large range of
compositions of potential interest, in order to register patterns and trends of
formation of crystals and structures, correlating them with the final properties of
the alloy. The alloys were produced in the form of ribbons in melt-spinning
equipment. Vacuum heat treatments were wused for partial and total
crystallization of amorphous alloys, as well as for the evaluation of structural
alterations of crystalline phases. The study methods wused were:
Thermodynamic simulation in Thermo-Calc® software, using the TCFe7
database, X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC),
transmission electron microscopy and automatic phase mapping (MET/ ASTAR)
and electrochemical tests to obtain the polarization curves in high salt
concentration media. At the end of the work a series of peculiarities of the Fe-
Cr-Ni-B system could be registered, helping in a valuable way the
understanding of the system. Revealing that, excellent corrosion resistance
properties can be obtained by partially amorphous alloys containing both the

superduplex stainless structure and boride particles.

Keywords: Amorphous structure; partially amorphous structure, nanocrystalline
borides; corrosion resistance; FeCrNiB system alloys.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de setores tecnoldgicos no desenvolvimento de
materiais de alto desempenho, com elevadas resisténcias a corrosdo e ao
desgaste, em ambientes cada vez mais agressivos, tem aumentado
acentuadamente a importancia na elaboragédo de novas composicdes quimicas,
capazes de atender as exigéncias atuais. Dentre o0s setores que mais
demandam e desenvolvem pesquisas de ligas especiais, se destacam:
petroquimicas, de gas e naval.

Uma forma bastante atrativa de utilizagdo das ligas de alto
desempenho € na forma de revestimentos metalicos, tais revestimentos além
de reduzirem significativamente o custo de sua utilizacdo devido a baixa
guantidade de material utilizado, permitem a utilizacdo de técnicas de
deposicdes que conferem aos materiais caracteristicas Unicas, desde uma
estrutura extremamente refinada ou nano-estruturada, até a confeccdo de
revestimentos com estrutura amorfa ou parcialmente amorfa.

Nos ultimos anos, e no contexto de dois projetos teméticos, o grupo de
Metais Amorfos e Nanocristalinos do DEMa/UFSCar tem obtido éxito na
elaboracdo de ligas de alta resisténcia mecénica, elevada resisténcia ao
desgaste e elevada resisténcia a corrosdo pelo estudo e aperfeicoamento das
técnicas de obtencdo das ligas amorfas e parcialmente amorfas. Dentre os
métodos mais utilizados, destacam-se a conformacdo por spray, aspersao
térmica HVOF e moagem de alta energia. Dentre os sistemas mais estudados
destacam-se os sistemas Fe-Cr-Nb-B, Fe-Cr-Ni-B e Fe-Nb-B-Ti.

Em particular, o sistema Fe-Cr-Ni-B representado pelas ligas
Superduplex modificada com boro (SDM) assume grande importancia devido a
possibilidade de um balanco estrutural que forneca elevada resisténcia
mecanica e de desgaste unida a elevada resisténcia a corrosdo. Este € o
grande desafio a ser superado, pois nhormalmente se tratam de propriedades
antagbnicas. De modo geral, quanto melhor uma dessas propriedades, pior

sera a outra.



A falta de controle e conhecimento da microestrutura e das
propriedades desses recobrimentos ainda é bastante presente nas industrias e
nas areas de pesquisa. Diversas e especificas sdo as propriedades e
exigéncias das ligas amorfas e nano-estruturadas e o minucioso estudo da
obtencao de suas propriedades finais sao de suma importancia.

Neste sentido, 0 presente projeto teve como objetivo o estudo e
possivel mapeamento da formacao tanto das fases presentes nas ligas como
dos diferentes boretos que possam surgir durante 0s varios processos de
obtencdo da liga final, destacando suas caracteristicas, comportamentos e
influéncias na resisténcia a corrosdo. Para tanto, fez-se uso de software de
simulacdo termodinamica para auxiliar na previsdo das fases, além de testes
em diversas composicdes antes da elaboracdo das ligas. Foi produzida uma
série de ligas abrangendo uma grande faixa de composicfes de interesse, a
fim de verificar tendéncias e comportamentos particulares do sistema Fe-Cr-Ni-
B. Realizou-se um minucioso trabalho de verificacdo de alteracdes estruturais e
comportamentos frente as propriedades de resisténcia a corrosao.

As analises demonstraram ser possivel prever, através de uma relacéo
composicional bem definida, a obtencdo de ligas amorfizaveis para o sistema
Fe-Cr-Ni-B. O ajuste da composicdo quimica permite que apés tratamento
térmico, a liga apresente além de uma fracdo cristalina contendo as fases de
boretos, ferrita e austenita, os quais auxiliam nas resisténcias ao desgaste e
mecanica, também apresente uma elevada resisténcia a corrosao, observada
pela estabilizacdo do filme passivo e pela reducédo de reatividade da liga em

meio de elevada concentracdo salina.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Utilizac&o de ligas de alto desempenho

A corroséo e o desgaste ainda sdo problemas de grande relevancia em
uma ampla gama de aplicacfes industriais, 0os quais resultam na degradacéo e
eventual falha de componentes e sistemas, tanto nas industrias de
processamento e manufatura como durante a vida util de muitos componentes.
Falhas nesses equipamentos podem acarretar em paradas de producdao,
intervengbes complexas com custos elevados e, até mesmo, em desastres
ambientais. Mundialmente, 0s custos anuais diretos com a corrosdo Ssao
estimados em US$ 2,5 trilhdes, o que equivale a 3,4% do Produto Interno Bruto
(PIB) global em 2013. Em setores industriais, esse custo passa dos US$ 1,4
trilnGes, sendo os setores petroquimicos e gas natural os mais afetados [1].

Neste sentido, € de fundamental importancia no setor petroquimico,
realizar um rigoroso processo de selecdo de materiais, para obtencdo de
estruturas adequadas aos diferentes meios a que os materiais sdo submetidos,
tanto offshore quanto onshore. Dependendo das condi¢cdes dos meios, pode
ser preferivel a utilizacdo tanto de metais e suas ligas como de polimeros e
compdésitos, no entanto, ndo existe um material ideal que resista a todos os
meios, sob todas as condi¢des. Por exemplo, 0s acos inoxidaveis austeniticos
e as ligas a base de niquel sdo uns dos melhores materiais a serem utilizados
em meios agressivos, onde a resisténcia a corrosao € o fator principal, as taxas
de corrosdo dessas ligas sdo muito inferiores as taxas verificadas em acos
carbono. Porém, essas ligas sdo muito suscetiveis a corrosdo sob tenséo e ao
desgaste [2,3].

Em setores e sistemas petroquimicos as ligas de aco carbono sdo as
mais utilizadas, cerca de 90% dos materiais utilizados nos sistemas
petroquimicos sdo compostos por ligas de aco carbono padronizadas pela
American Petroleum Institute (API). Para os tubos de perfuracdo, séo utilizados
as ligas API 5D, para as carcacas as ligas APl 5CT e para as tubulagdes as
ligas API 5L [4]. Essas ligas sd@o projetadas através de calculos de tolerancia a

corroséo [5] e de tratamentos térmicos adequados para a resisténcia mecanica



e desgaste. Devido a baixa resisténcia a corrosdo dessas ligas, o uso dos agos
carbonos deve ser realizado em conjunto com inibidores de corrosao,
revestimentos e protecdes catddicas.

Além do ago carbono, muitas outras ligas sdo utilizadas, sendo
possivel selecionar composi¢cdes especificas para cada condicdo de
temperatura, pressao e concentracdo de CO,, H,S e NaCl. A taxa de corrosao
aceitavel para cada condicdo deve ser inferior a 0,05 mm/ano [6]. Dentre as
ligas mais utilizadas estdo os acos inoxidaveis, ligas de niquel, cobre, titanio,
cobalto e aluminio, além da utilizacéo de polimeros e compositos [6-8].

Ligas de acos inoxidaveis 13Cr séo utilizadas em ambientes marinhos;
ligas de Fe-9Ni sdo utilizadas em temperaturas criogénicas, a -162°C, em
tanques de armazenamento de gas natural liquefeito (GNL) e ligas de titanio
em altas pressdes e temperaturas na presenca de H,S e CO; [9]. Um guia
simplificado, geralmente utilizado com cautela para a selecdo de ligas em
meios cada vez mais agressivos é dado na seguinte ordem, do menos
resistente para o mais resistente [4]: aco carbono, aco inoxidavel martensitico,
aco inoxidavel austenitico, ago inoxidavel duplex e, por fim, as ligas de niquel
sendo as mais resistentes em meios de elevada agressividade. Outra forma de
selecdo dos materiais € através de informacfes e experiéncias existentes em
normas e relatérios. Porém, cada liga tem suas peculiaridades e limitacdes
especificas e pequenas mudancas nos meios podem alterar significativamente
os resultados pretendidos.

Por fim, os polimeros e compoésitos sdo utilizados em sistemas
petroquimicos como vedacdes, juntas, anéis e em tanques contendo solucdes
acidas e basicas [4,10,11]. Esses materiais possuem resisténcia quimica muito
superior aos demais, principalmente quando estdo em contato com varios tipos
de gases e solventes. No entanto, ndo possuem boa resisténcia mecanica e
resisténcia térmica.

Os revestimentos metalicos surgem como uma alternativa na utilizacéo
de ligas de elevado custo e de alto desempenho, pois devido a reduzida
guantidade de material, o custo x beneficio se torna bastante atrativo. Os

revestimentos fornecem protecdo aos equipamentos e as estruturas metalicas



contra a corrosdo e o desgaste, que surgem da interacdo quimica e fisica com
0S meios a que sdo expostos. Os revestimentos metalicos podem ser utilizados
em uma variedade muito grande de equipamentos e pecas, como exemplo em:
tubulagbes, bombas, tanques, equipamentos de mineracdo, bem como nas
industrias de petrdleo, gas, mineracdo, construcdo naval, automotiva,
aeroespacial, etc. Portanto, & de fundamental importancia criar especificacdes
de revestimento que protejam estruturas e equipamentos sob varias condi¢cdes
[12].

Diversas tecnologias podem ser utilizadas para 0s processos de
revestimentos. Elas s&o normalmente caracterizadas pela espessura do
revestimento: deposicao de filmes finos, com espessuras abaixo de 10 a 20 ym
e deposicdo de camadas espessas, com espessuras acima de 30 uym até
varios milimetros. Os revestimentos espessos sao produzidos, principalmente,
ao ar atmosférico e sdo utilizados quando a funcionalidade, desempenho e vida

atil do componente dependem da espessura da camada de protecéo [13].

2.2 Acos Inoxidaveis

Desde o inicio do processo de extracdo e transformacédo do ferro ha
5000 anos, um grande desafio para os metalurgistas estava pendente até o
inicio do século XX, objetos de ferro ndo possuiam resisténcia suficiente a
corrosdo. Somente no inicio do século XX é que surgiram, acidentalmente, as
composi¢cées mais comuns de acos inoxidaveis [14]. A partir do ano de 1920,
os Estado Unidos comecaram sua utilizac&o e producao industrial.

Descobriu-se que adicbes de cromo aumentam a resisténcia a
oxidacdo e a corrosdo do aco. Adicbes superiores a 10,5% em peso formam
sobre 0 aco uma camada passiva de oxidos mistos: de ferro, cromo e outros
componentes. O 6xido é transparente e aderente a superficie e confere aos
acos, elevada resisténcia a corrosdo a maioria dos meios onde sé@o aplicados.
A quantidade minima de Cr necessaria para a formacdo dessa camada
passiva, hoje € considerada entre valores de 10,5% e 12%. A partir da adicao
do elemento cromo, foram estudados os efeitos de diversos elementos de liga,

como: carbono, molibdénio, nitrogénio, etc.



Acos com essas caracteristicas sdo comumente designados de agos
inoxidaveis, no entanto, nenhum material € completamente inoxidavel, no
sentido da palavra. Uma selecdo adequada do aco, elementos de liga e
condigcbes do meio devem ser analisadas para um melhor desempenho do
material. Em certas condi¢cdes, por exemplo, o ago carbono comum pode
apresentar melhores resultados que certas composi¢cées de acos inoxidaveis
inadequadamente selecionados.

Os acos inoxidaveis possuem uma diversidade de propriedades,
resultantes das microestruturas presentes que, por sua vez, sao funcao das
adicoes composicionais. Uma vez que a microestrutura tem efeito dominante
sobre as propriedades dos acos inoxidaveis, 0s mesmos séo classificados com
base nas diferencas microestruturais a temperatura ambiente.

Os acos inoxidaveis sdo comumente classificados em cinco categorias:
martensiticos, endurecidos por precipitacdo, ferriticos, austeniticos e ferritico-
austeniticos (duplex) [15].

Martensiticos: Ligas a base de ferro tendo como principal elemento de
liga o cromo, na faixa de (11-18%) e teor de carbono comumente acima de
0,1%. Sua estrutura € essencialmente martensitica com estrutura tetragonal
distorcida. Estas ligas interceptam o campo austenitico do diagrama de fases,
e sdo endureciveis por tratamento térmico de témpera. Na Figura 2.1(a) é
possivel observar o campo austenitico a elevadas temperaturas e a esquerda
do diagrama Fe-Cr. Para que seja possivel adicdo de maiores teores de cromo,
sdo adicionados elementos austenitizantes em quantidades adequadas. Uma
nova geracao tem sido apresentada ao mercado, denominada acos inoxidaveis
supermartensiticos, cujos principais elementos estdo na faixa de (11-13%) de
cromo, (2-7%) de niquel, 0,2% de molibdénio e teores de carbono menores que
0,03%.

Endurecidos por precipitacdo: Ligas a base de ferro com teores de
cromo na faixa de (12-17%), niquel de (4-8%) e molibdénio de (4-8%), além da
adicdo de elementos de liga como: Al, Cu, Ti e Nb, que permitem o processo

de precipitacdo de compostos intermetalicos durante tratamentos térmicos de



solubilizagdo e envelhecimento, para aumento da resisténcia da estrutura
martensitica de baixo carbono.

Ferriticos: S&o ligas cuja composicdo se situa a direita do campo
austenitico do sistema Fe-Cr, Figura 2.1(a), com teores de cromo na faixa de
(10,5-27%). Sua estrutura é essencialmente ferritica com estrutura cubica de
corpo centrado (CCC). Possuem baixo custo devido auséncia ou pouca adicao
do elemento niquel. Comportam-se melhor que os austeniticos quanto a
resisténcia mecanica e expansao térmica, porém apresentam baixa ductilidade.

Austenitico: Sao ligas do sistema Fe-Cr-Ni, Figura 2.1(b), com teores
de cromo de (16-30%), niquel de (8-35%) e teor de carbono geralmente inferior
a 0,08%. Sua estrutura € predominantemente austenitica, sua estrutura cubica
de face centrada (CFC) é estabilizada a temperatura ambiente pela adicdo de
niquel, manganés e outros estabilizadores desta estrutura. S&o diamagnéticos.
Sa8o0 o0os mais apropriados para aplicacdes criogénicas, por nao sofrerem
transicao fragil-dactil, como também para aplicacdes a elevadas temperaturas,

devido estabilidade térmica e resisténcia estrutural.
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Ferritico-austenitico (duplex): Sao ligas do sistema Fe-Cr-Ni, Figura
2.1(b), com teores de cromo de (18-27%), niquel de (4-7%) e molibdénio de (1-

4%), possuem teor de carbono comumente abaixo de 0,1% e nitrogénio abaixo



de 0,3%. Sua estrutura é formada por austenita e ferrita em fracdes
aproximadamente iguais. Em vista do custo, estes acos vém sendo muito
estudados devido ao teor de niquel relativamente menor que 0s agos
austeniticos com propriedades mecanicas e de corrosdo iguais ou superiores.
Uma nova geragdo tem sido apresentada ao mercado, denominada agos
inoxidaveis superduplex e hiperduplex, com maiores teores de elementos de

liga.

2.3 Acos Inoxidaveis duplex (AID)

Os primeiros ac¢os inoxidaveis duplex datam da década de 30, surgindo
uma nova proposta motivadora e expandindo a abrangéncia de utilizacdo dos
acos inoxidaveis. A juncao de proporcdes aproximadamente iguais das fases
ferrita e austenita em acos inoxidaveis, garante um balanco de propriedades
muito atraente, o que motivou todo um setor de pesquisa em busca de novas
composic¢des que fornegcam tal estrutura.

A possibilidade de se obter um aco com propriedades de resisténcia a
corrosdo igual ou superior aos acos inoxidaveis austeniticos, com custos
reduzidos em funcao dos baixos teores do elemento niquel, além do aumento
da resisténcia mecanica, fez com que os AID se destacassem perante 0s agos
ja existentes. Os setores industriais, como quimicas e petroguimicas, gas,
transportes e naval rapidamente tornaram o uso dos AID uma questédo
primordial para sua sobrevivéncia no mercado [14].

Em relagéo as propriedades mecénicas, a presenca da estrutura ferrita
em acos inoxidaveis austeniticos prove uma melhor resisténcia a liga, e em
proporc¢des adequadas, podem fornecer um limite de escoamento de até duas
vezes superior aos austeniticos, sem grande perda da ductilidade. Deste modo,
podem ser aplicados para reducdo de espessuras de paredes de produtos
manufaturados como tubos, vasos e trocadores, com reducdo de peso e,
consequentemente, gerando economia. Porém, teores muito elevados da fase
ferrita, acima de 70%, reduz a tenacidade das ligas, podendo causar problemas

de fragilizacdo e trincamentos durante o resfriamento [16].



Os acos inoxidaveis duplex também possuem menor coeficiente de
expansao térmica em relacdo aos austeniticos, devido a fase ferrita, se
tornando uma vantagem para utilizacdo conjunta com ligas de aco carbono
[17].

Para as propriedades de resisténcia a corrosdo, 0s acgos inoxidaveis
austeniticos sdo suscetiveis a corrosao sob tensdo em meio contendo cloreto,
mesmo uma baixa concentracdo, na faixa de ppm, pode ser muito prejudicial.
Ja, os acos inoxidaveis ferriticos, tem um comportamento muito superior, na
maioria dos meios, em relacdo a corrosao sob tensao [2], porém a auséncia de
niquel reduz a resisténcia aos demais tipos de corrosdo. Dessa forma, um
balanco adequado de estrutura ferrita e austenita garante a liga um bom
equilibrio geral de resisténcia a corrosdo, muito superior as demais ligas
inoxidaveis. Neste sentido, os acos inoxidaveis duplex sdo abundantemente
usados em meios marinhos.

Apesar das propriedades superiores dos acos inoxidaveis duplex frente
aos demais acos inoxidaveis, é importante destacar algumas limitacbes e
cuidados que devem ser levados em conta na elaboracdo da selecdo dos
materiais para determinadas utilizagdes.

Os AID nédo sao aconselhaveis para utilizacbes tanto em baixas como
em elevadas temperaturas. Em baixas temperaturas, abaixo de -50°C, os AID
se tornam muito frageis, devido principalmente a transicdo fragil-dactil da fase
ferrita, baixas temperaturas comprometem a absorcdo de energia por impacto
dessa fase, tornando a liga demasiadamente fragil [18]. O uso prolongado das
ligas AID em elevadas temperaturas, acima de aproximadamente 475°C,
podem promover a precipitacdo de fases danosas na microestrutura, chamadas
de fases deletérias, as principais e mais conhecidas sdo as fases: sigma, chi,
alfa linha, carbonetos, etc. Essas fases surgem devido a instabilidade da fase
ferrita com alto teor de cromo. Pequenas concentracdes jA& comprometem
substancialmente as propriedades mecanicas e de corrosdo. Resultados
experimentais indicam que adi¢cdes de tungsténio aos AID séo benéficas para

retardar o fendbmeno de precipitagdo de fases deletérias [19].
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Neste contexto, devido as limitacbes de uso dos agos inoxidaveis
duplex em baixas e em elevadas temperaturas, recomenda-se neste caso, a
utilizacado dos acos inoxidaveis austeniticos, pois possuem elevada resisténcia

estrutural térmica.

2.4  Passivacdo em Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos inoxidaveis em geral sdo conhecidos pela elevada resisténcia
a corrosao devido a formacdo de camada de passivacao estavel. A partir de
certo valor de potencial, cujo valor varia com os diferentes meios presentes,
apresentam uma pelicula ou filme de Oxidos protetores aderentes em sua
superficie, reduzindo consideravelmente a corrente de corrosdo responséavel
pela dissolugcdo do material. A capacidade de protecdo do filme passivo é
controlada pela qualidade, natureza e composicdo dos oxidos formados sobre
a superficie.

O cromo em elevadas concentracdes presente nas ligas dos acos
inoxidaveis, se oxida rapidamente na superficie metalica em contato com o
oxigénio, formando uma camada muito fina, aderente e estavel de 6xido de
cromo (Cr,03). Com a formacdo dessa camada protetora, processos de
dissolucdo do material alcancam valores despreziveis, alongando sua vida (util.
Quando a liga atinge este estado, diz-se que o metal esta no estado passivo.
Nestas condi¢cbes seu comportamento eletroquimico revela um potencial mais
nobre, ou seja, menos reativo do que normalmente apresentaria [20]. A Figura
2.2 mostra esquematicamente a formacao de filme passivo sobre a superficie
de acos inoxidaveis.

Nos agos inoxidaveis duplex, a formacao do filme passivo é rapida e
espontanea. Ocorre um equilibrio de transferéncia de cargas e elementos muito
eficaz e espontaneo entre as interfaces metal/filme e filme/meio, tal
transferéncia regulam rapidamente a composi¢cdo em cada regido da camada
de passivacao [21]. A transferéncia é favorecida devido a formacao de filmes
muito finos, tais filmes sdo compactos e altamente enriquecidos em cromo,
normalmente em ambientes aquosos os filmes sdo da ordem de 100 A [22].

Essa versatilidade de rapida resposta ao meio fornece uma maior estabilidade
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da camada de passivagdo, os quais podem ser submetidos a uma grande

variedade de perturbac6es ambientais.
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica da formacéo de um filme passivo na
superficie de acos inoxidaveis.

Os filmes de passivacdo presentes nos acgos inoxidaveis duplex,
também séo formados por uma estrutura duplex. O filme é composto por 6xidos
complexos de cromo e hidroxidos de cromo. A baixa condutividade ibnica e
eletrbnica, em relagdo ao meio, faz com que esses filmes de passivacao
possam ser de menor espessura. Potenciais elevados aumentam o estado de
oxidacdo da estrutura do filme, aumentando sua capacidade de protecdo
[21,23].

Pode ser visto na Figura 2.3, de Olsson et. al. [21], um esquema de
composi¢des nas interfaces da camada de passivacdo dos ac¢os inoxidaveis
duplex. E possivel observar, em meio &cido, que o filme de passivacéo
apresenta elevada concentracdo do elemento cromo, cerca de 60%, enquanto
que a concentracdo de cromo do metal base é de aproximadamente 20%.

Varios autores destacam que a composicdo e caracteristicas

estruturais dos filmes de Oxidos nas ligas inoxidaveis dependem da
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composicédo das ligas, da estrutura cristalina ou nanocristalina, da presenca de

inclusdes, vazios e vacancias.
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Figura 2.3 - Esquema de filme oOxido de um ago rico em Cr, formado em
solucéo 0,1M HCI + 0,4M NaCl medido em XPS [21].

A espessura do Oxido da camada de passivacdo se mantém
praticamente constante durante o processo de passivagdo, no entanto, a
corrente que circula através da interface metal/eletrélito revela que ha um
equilibrio dindmico, de formacédo continua do éxido na interface metal/6xido e
de equivalente dissolucéo na interface 6xido/eletrdlito.

A passividade do metal pode ser interrompida pela quebra do filme ou
oxido de passivacédo. Este processo pode ser especialmente causado por uma
polarizacdo catédica ou pela presenca de substancias redutoras e ion
halogenetos, principalmente cloretos. Os cloretos de forma especial atuam
penetrando na camada de 6xido a dispersando sob forma coloidal, isto provoca
um aumento da permeabilidade da camada de oxido, facilitando a exposicao da
superficie metalica ao meio [24].

O filme passivo também pode ser destruido pela presenca de outro
material ou de particula que atinja a superficie mecanicamente, provocando o
desgaste da camada de oxido. Porém, a maioria dos AID podem se regenerar
de forma espontanea e rapida, desde que o meio seja propicio. Este é o caso,

por exemplo, do aco inoxidavel 18Cr-8Ni que forma um filme muito estavel em
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sua superficie, altamente protetor mesmos em meios extremamente
agressivos, no entanto, € necessario que haja pelo menos uma pequena
guantidade de oxigénio dissolvido no meio para regeneracdo do filme. Em
meios com desaeracdo total, ndo seré possivel restabelecer a camada de 6xido
[20].

Quando ha uma quebra severa do filme passivo, seja por motivos de
elevado potencial ou dissolucdo local do 6xido e o mesmo ndo puder se
refazer, ocorrera uma corrosdo localizada acelerada do metal, o processo &
denominado de corrosao localizada por pite, que é a forma de corrosdo mais
observada e estudada nos acos inoxidaveis duplex.

Uma forma empirica para avaliar o desempenho dos inoxidaveis duplex
quanto a corrosao por pite € o PREn, a sigla PREn em inglés significa “Pitting
Resistance Equivalent number” [15,25]. O PREn € obtido através de uma
férmula que leva em consideragdo a concentracao de elementos considerados
passivantes, ou seja, elementos que atuam diretamente na estabilizacdo da
camada de passivacado, além da capacidade que cada um desses elementos
possuem para a promoc¢ao do efeito de estabilizacdo. Diversas expressoes do
PREnN ja foram propostas, mas a mais comumente expressdo é apresentada

abaixo:

PREN = %Cr + 3,3.[(%Mo) + (%W)] + X.(%N) (2.1)

Onde, x é tipicamente dado tanto por 16 ou 30. Todas as composicfes séo
dadas em porcentagem em peso [26].

O valor de PREn para o agos inoxidaveis duplex geralmente
ultrapassam o valor de 31, ja para 0s acos inoxidaveis superduplex esse valor
deve ultrapassar o valor de 40 [25].

Precipitacbes de fases ou compostos intermetdlicos, ricos em
elementos passivantes, reduzem a capacidade de formacdo da camada
passivadora do material. O empobrecimento localizado de elementos
passivantes favorece a formacgdo rapida de sitios suscetiveis ao ataque,

ocorrendo a nucleacdo e crescimentos de pites. Garantir que nao haja
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empobrecimento de elementos passivantes, por meio de ajustes dos teores de
Cr, Mo e N, tanto localizado como na composicédo geral da matriz € essencial
para a protecado da liga [15].

O processo de corrosao dos acos inoxidaveis duplex mais comum é a
corrosdo localiza por pite, no entanto, outras formas de corrosdo podem
ocorrer. A corrosdo generalizada em AID é pouco discutida por se assemelhar
a corrosdo dos acos austeniticos e ferriticos. Um aspecto que as vezes €
considerado é em relacéo ao efeito galvanico gerado pelo contato elétrico entre
as duas fases, promovendo uma corrosdo seletiva, porém, a dissolucao
preferencial de uma fase ou de outra, dependem dos potenciais eletroquimicos
associados e das concentracdes dos meios a que 0S acos Sdo expostos.
Normalmente, em baixos potenciais de corrosdo e em meios acidos redutores
ocorrera a dissolucdo preferencial da fase ferrita, por outro lado, em altos
potenciais eletroguimicos ou meios oxidantes ocorrera a dissolucdo
preferencial da fase austenita. Outros aspectos que também podem ser
levados em consideracdo para o ataque seletivo das fases, é o0 aspecto
microestrutural, como diferencas cristalogréficas, largura de bandas e area de
interfaces das fases [27].

2.5 Sistema Fe-Cr-Ni

A microestrutura e a quantidade de fases presentes dos acgos
inoxidaveis duplex séo altamente dependentes da composi¢do quimica e dos
tratamentos térmicos empregados. A microestrutura tem um papel fundamental
sobre as propriedades de desempenho do material. Para obter um balanco
adequado das fases € necessario que existam modelos ou ferramentas que
possam auxiliar no processo de elaboracéo dos acos. Séo varios fatores que
podem influenciar a microestrutura final da liga e devido a complexidade de
fatores envolvidos, varias tentativas de representacdes simplificadas ja foram
elaboradas desde entdo.

Schaeffler e Delong [28,29] desenvolveram um diagrama com um dos
enfoques mais bem sucedidos para previsdo das fases. Embora, o diagrama

tenha sido elaborado para prever o teor de ferrita para metais de adicdo em
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solda, foi aos poucos, sendo aplicados para ligas fundidas e resfriadas
rapidamente. O diagrama pode ser visto na Figura 2.4 e leva em consideracao
a composicao quimica da liga, separando-os em elementos estabilizadores da
fase ferrita, computados pela expressao de cromo equivalente, equacédo 2.2, e
em elementos estabilizadores da fase austenita, computados pela expresséo

de niquel equivalente, equacéo 2.3.

Creq = %Cr + 1,5 X %Si + %Mo (2.2)
Nieg= %Ni + 30 x (%C + %N) + 0,5 x (%Mn + %Cu + %Co) (2.3)
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Figura 2.4 - Diagrama de Schaeffler-Delong modificado com a indicacdo das
diferentes familias de acos inoxidaveis [15].

A producéo dos acos inoxidaveis duplex e seus processos metallurgicos
podem ser melhor compreendidas, pela andlise de diagramas pseudo-binarios
do sistema Fe-Cr-Ni. A Figura 2.5 mostra dois diagramas de equilibrio de fases,
0 primeiro com teor de 18% de cromo e o segundo com 27%Cr. Os teores

abrangem a faixa de cromo dos acos inoxidaveis duplex mais comuns.
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Figura 2.5 - Diagramas de equilibrio de fases. (a) Sistema Fe-Cr-Ni com
18%Cr, (b) Sistema Fe-Cr-Ni com 27%Cr.

A avaliacdo desses diagramas reforca alguns aspectos importantes das
caracteristicas metallrgicas dos acos inoxidaveis duplex. O aumento da
concentracdo do niquel causa estabilizacdo da fase austenitica. A solidificacdo
pode comecar tanto em regides ferriticas, como regides austeniticas, ou até
mesmo, pode ser iniciada pela formacao conjunta dessas fases, dependendo
dos elementos de ligas adicionados. O balango entre proporcdes similares das
fases ferrita e austenita depende da composicao inicial da liga, que deve estar
na regido bifasica (austenita e ferrita) e da temperatura de tratamento de
solubilizacdo. Acos inoxidaveis sdo geralmente tratados a, aproximadamente,
1050°C e resfriados rapidamente, preservando estruturas metaestaveis [15].

O tratamento térmico de solubilizacdo dos acos inoxidaveis duplex é de
extrema importancia, ndo somente para ajuste das proporcdes das fases, mas
também para evitar a formacéo de fases ditas deletérias, como exemplo, a fase
sigma. Maiores detalhes podem ser observados na Figura 2.6, onde sé&o
apresentadas duas secdes isotérmicas do diagrama Fe-Cr-Ni. A primeira a
1000°C apresenta somente o equilibrio entre as fases ferrita e austenita,
geralmente é nessa faixa que os acos recebem o tratamento de solubilizagéo.
A segunda secao isotérmica refere-se a temperatura de 600°C, observa-se a
presenca da fase sigma quando é atingido o equilibrio, dessa forma destaca-se

a importancia de uma dindmica de solidificacdo onde inclua tratamentos
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térmicos e resfriamento suficientemente rapidos, evitando a ocorréncia de

formacéo da fase sigma.
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Figura 2.6 — Sec¢0es isotérmicas do diagrama Fe-Cr-Ni.

A comparacao entre os dois diagramas da Figura 2.5 também mostra
que o aumento de elementos de liga em acos inoxidaveis duplex, acelera a
cinética de precipitacdo da fase sigma. Ha a presenca da fase sigma a maiores
temperaturas. Desta forma, quanto mais elementos de ligas forem adicionados,
maiores devem ser os cuidados nos processos de solidificacdo. Segundo Iza-
mendia [18], a precipitacdo de fases deletérias, além de originado na
solidificacdo, também pode ocorrer no recozimento, na deformacéo plastica ou
durante o envelhecimento em servico.

O estudo de diagramas de fases do sistema Fe-Cr-Ni é de grande valia
para uma avaliacdo rapida e simplificada dos acos inoxidaveis duplex, porém,
esses diagramas passam a ser muito limitados quando ha uma grande
variedade de elementos de liga, causando muitas vezes resultados
insatisfatorios. Para considerar o efeito de mudltiplos elementos, h4 a
necessidade de ferramentas mais completas e abrangentes. Dessa forma,
surgem programas computacionais baseados em leis termodinamicas com uma
variedade de bancos de dados que facilitam o desenvolvimento de diagramas

de equilibrio de fases com bastante precisdo, mesmo para agos de grande
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complexidade composicional, de tal forma que a microestrutura esperada

destes acos pode ser prevista.

2.6 Software Thermo-Calc®

Atualmente uma das maneiras mais precisas e utilizadas para estudo
da solidificacdo de novas ligas é a utilizacdo de softwares de simulacdo
termodinamica, como exemplo o software Thermo-Calc®, o qual foi utilizado no
presente projeto e vém sendo utilizado com éxito pelo grupo de Metais Amorfos
e Nanocristalinos do DEMa-UFSCar. O software Thermo-Calc®, nos ultimos 30
anos tem ganhado reputagdo mundial como um dos melhores e mais poderoso
software para calculos termodinamicos.

O software utiliza calculos baseados em leis termodinamicas que séo
fornecidas em bancos de dados de alta qualidade. Os bancos de dados séo
elaborados por peritos que utilizam de avaliagBes criticas e sisteméaticas de
dados obtidos experimentalmente e de dados tedricos, seguindo a técnica
CALPHAD (Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry).

A técnica CALPHAD visa promover a area da termodinamica
computacional. Utiliza o desenvolvimento de modelos para descrever
propriedades termodinamicas das fases e consequentemente permitir a
previsdo das propriedades em sistemas multicomponentes. A previséo é feita
através de subsistemas binarios e ternarios, utilizando bancos de dados e
software avancado para otimizacdo e derivagdo dos parametros
termodinamicos. Todo conjunto € utilizado para promover uma melhor
compreensao de varios processos industriais e tecnoldgicos.

O software Thermo-Calc® é amplamente utilizado para uma variedade
de calculos, incluindo calculos de equilibrio de fase heterogénea estavel e
meta-estavel, calculo de quantidades de fases e suas composicoes,
simulagbes de diagramas de fases (binario, ternario e multi-componente),
solidificagcdo aplicando o modelo Scheil, propriedades termodinamicas das
reacdes quimicas, dados termoquimicos como entalpias, capacidade térmica,
atividades, temperaturas de transformacao, tais como liquidus e solidus, forca

motriz para transformacdes de fase, dentre outras.
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Neste trabalho, as principais ferramentas e calculos utilizados no
Thermo-Calc® foram: simulacdes de diagramas de fases (binarios, ternarios e
multicomponentes), indicando as provaveis fases de cada composicao;
calculos para analise de alteragfes da quantidade de cada fase com a variacao
da temperatura no estado de equilibrio; e verificacdo das provaveis fases e
guantidades por céalculos usando o modelo de Scheil.

O modelo de Scheil, em especifico, € muito utilizado na previsdo de
fases em resfriamento fora do equilibrio, quando as taxas de resfriamento sao
elevadas. Neste modelo, a solidificagdo ocorre sem difusdo da porgéo
solidificada para o liquido, porém, a difusdo dentro do liquido é rapida o
suficiente para ser considerada uma composicao uniforme [30].

Todas as ferramentas foram utilizadas com um grande numero de

composicdes de interesse ao objetivo do trabalho.

2.7 Resisténcia ao desgaste de ligas modificadas com boro

Os acos inoxidaveis duplex apesar de serem 6timos candidatos para
atuarem em meios agressivos, sao caracterizados por possuirem propriedades
de resisténcia ao desgaste muito baixa, limitando o seu uso. Mesmo assim,
devido a sua elevada resisténcia a corrosao, sao frequentemente requeridos e
utilizados em meios sujeito ao desgaste [3].

Neste sentido, foi observado em trabalho realizado por Silva [31], que
ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B, constituida pela adicdo de boro em ligas
comerciais superduplex e processados por aspersao térmica HVOF, produziu
recobrimentos com uma microestrutura parcialmente amorfa, contendo boretos
finamente dispersos. Através de ensaios de desgaste abrasivo foi observado
uma resisténcia semelhante a liga ARMACOR (liga consagrada na utilizacdo de
recobrimentos resistentes ao desgaste).

Beraldo [32], utilizando liga similar de aco inoxidavel superduplex,
adicionou 3,7%p. do elemento boro, processado por conformag&o por spray,
obteve oOtimos resultados de resisténcia ao desgaste em depdsito contendo

uma microestrutura com boretos refinados, a liga apresentou resisténcia ao
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desgaste superior a liga Stellite 1016, uma liga Cr-Co também consagrada por
sua resisténcia ao desgaste.

Berger et. al. [33] verificaram que o aumento da quantidade de
nanocristais de boretos, em recobrimentos obtidos por asperséo térmica HVOF
da liga superduplex com 3% de boro, atuou na protecao da liga ao desgaste. A
superficie do recobrimento parcialmente amorfo com maior porcentagem de
fase cristalina apresentou menor desgaste superficial apdés o0 ensaio de
desgaste abrasivo, demonstrando a forte influéncia da presenca dos
nanocristais de boretos para protecao da liga.

Em recente trabalho elaborado por Lopes [34], foi demonstrado que a
composicdo contendo aproximadamente 1% de boro em ligas superduplex,
representa uma composicdo eutética, na qual a microestrutura obtida por
conformacdo por spray apresenta uma rede tridimensional de boretos
interconectados, maiores concentragdes de boro formaram boretos primarios
na estrutura. A Figura 2.7 mostra 0 caso para os boretos eutéticos e para 0s

boretos primarios.

(a) Liga de ago inoxidavel contendo 0,8% B (b) Liga de ago inoxidavel contendo 4% B

Figura 2.7 — Imagens por MEV da morfologia dos boretos M;B apds ataque
profundo [34].

Vale destacar que a resisténcia ao desgaste dos metais depende de
uma série de fatores. Sare [35] e Fulcher et. al. [36] mostraram que a
resisténcia ao desgaste ndo depende somente da dureza, ou da presenca de
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particulas duras, dependem também do refinamento microestrutural. Existe
uma relacdo entre o tamanho da particula abrasiva e a distancia média entre as
particulas duras, de tal modo que, se a distancia entre os precipitados for
menor que a particula abrasiva, haverd uma protecdo efetiva do material.
Kasama et. al. [37] também demonstrou a importancia da tenacidade da matriz
para a resisténcia ao desgaste, uma matriz tenaz apresenta maior resisténcia
contra o desprendimento dos precipitados duros que protegem a sua

superficie.

2.8 Metais Amorfos — formacéo e propriedades

Na secao anterior pode-se verificar a importancia da adicdo do boro
para 0 aumento da resisténcia ao desgaste das ligas inoxidaveis duplex,
porém, outra caracteristica de total relevancia adquirida com a adicdo do boro
nos acos inoxidaveis duplex foi a possibilidade de fornecer uma estrutura
amorfa a esses ac¢os, quando da utilizacdo de altas taxas de resfriamento.
Neste sentido, serd discutido brevemente, algumas caracteristicas e
mecanismos de formacdo da estrutura amorfa e apos sera abordado algumas
consequéncias da utilizacdo dessa estrutura nos acos inoxidaveis duplex.

Os metais amorfos correspondem a um soélido cuja configuracédo
atbmica do liquido é mantida. Apresentam uma estrutura carente de arranjo
atdbmico regular e sistematico ao longo de grandes distancias atbmicas [38], no
entanto, apresentam uma configuracdo altamente ordenada a curto alcance,
formando estruturas denominadas cluster [39]. A Figura 2.8 mostra
esquematicamente a diferenca de arranjos atdmicos entre um metal cristalino e

um metal amorfo.
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Metal cristalino Metal amorfo

Figura 2.8 — Representacdo esquematica do arranjo atdmico de um metal
cristalino e de um metal amorfo.

A capacidade de amorfizacdo de uma liga metalica depende de uma
série de parametros termodindmicos e cinéticos, todos baseados em um
aumento da restricdo de processos de nucleagdo e crescimento das fases
cristalinas durante a solidificacdo [40,41]. Inoue [42] propds regras basicas para
a obtencéo de ligas amorfas, baseadas num modelo de ocupacéo espacial de
atomos no estado liquido, descrito como “dense random packing” ou
empacotamento aleatério denso.

Neste modelo, espécies quimicas de tamanhos diferentes maximizam
as interacdes atdmicas, o calor de mistura entre os 4&tomos se torna altamente
negativo, a viscosidade do material e a tenséo interfacial cristal/liquido aumenta
drasticamente, dificultando a difusdo dos atomos e o rearranjo atbmico, dessa
forma o processo de cristalizacdo é suprimido e um soélido amorfo € formado
[41,42].

A Figura 2.9 mostra uma técnica muito conhecida e bastante eficaz
para producdo de amostras de metais amorfos, conhecida como melt-spinning.
Essa técnica apresenta uma taxa muito elevada de resfriamento, sendo
suficiente para producdo de ligas amorfas. Um jato de metal fundido é
impulsionado contra a superficie de uma roda cilindrica de cobre que se
encontra a elevada rotacdo e € mantida a baixas temperaturas (temperatura
ambiente ou inferior). O metal fundido é conformado na forma de um filme fino

ou fita, de espessura aproximada de 50 um. Devido a fina espessura adquirida
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pela liga em contato com o cobre que possui alta condutividade térmica, o
metal resfria-se e se solidifica instantaneamente. O metal sélido é impulsionado
pela roda de cobre na forma de fita continua a uma velocidade superior a 1
Km/min. Uma queda de temperatura de cerca de 1000 K é realizada em cerca
de um milissegundo, ou seja, taxas de resfriamento na ordem de 10° K/s s&o

alcancadas [39].

Gas pressurizado

Tubo de quartzo

Bobina

Fita de

Roda de
metal amorfo

cobre

Atmosfera

controlada

Figura 2.9 — Representacdo esquematica da producdo de fita amorfa em
equipamento melt-spinning.

Assim, um parametro essencial para obtencdo de metais com estrutura
amorfa é a taxa de resfriamento. O processo de solidificacdo de um
determinado material pode ocorrer por meio de duas rotas, indicadas nas
curvas de volume especifico em funcdo da temperatura na Figura 2.10.

A primeira op¢do € a rota de solidificagdo em equilibrio, rota 1, a
temperatura do liquido é abaixado até Tf, ocorrendo uma abrupta queda de
volume especifico que conduz a formacdo de fases cristalinas, porém a
cristalizacdo leva um certo tempo, no qual centros cristalinos devem ser
formados, pelo processo de nucleagéo e entao crescer por propagacao externa

das interfaces cristal/liquido.
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Figura 2.10 — Curvas da variacdo do volume especifico em funcdo da
temperatura para solido amorfo e cristalino [39].

A segunda opcéo é quando o liquido € resfriado por meio da imposi¢ao
de elevadas taxas, o liquido pode estar presente abaixo da temperatura Tz, que
suavemente continua o trajeto ao longo da curva 2. Indicando um processo de
solidificacdo em condi¢cdes de ndo-equilibrio. No intervalo de temperatura entre
Tt e Ty, 0 liquido é referido como o liquido super-resfriado, e ao longo desse
intervalo o liquido estd numa condigcdo meta-estavel em relacdo a nucleacao e
crescimento de cristalitos. Se o material atravessar o intervalo entre T e Ty
rapido o suficiente, atingindo temperaturas abaixo de T4 antes da ocorréncia da
cristalizacao, o liquido super-resfriado solidifica, tornando-se um solido amorfo.

A formacédo de um solido amorfo, portanto, € uma questdo de contornar
a cristalizacdo. A nucleacdo e o crescimento de fases cristalinas sao
restringidos. Em contraste com a cristalizagdo, que é heterogénea (diversas
regides do liquido formam porc¢Oes de fase solida e crescem), no processo de
amorfizacdo a transformacéo ocorre de forma homogénea em todo o material
[39].

Vale destacar que existe uma diferenca entre os metais amorfos e
metais vitreos. Para os metais amorfos, durante o aguecimento, a reacao de
cristalizacdo ocorrera no mesmo ponto ou em ponto anterior a T4. Ja para 0s

metais vitreos a temperatura da reacdo de cristalizagdo sO ocorre em



25

temperaturas superiores a Ty, onde durante o aquecimento, verifica-se uma
diminuicdo gradativa da viscosidade, sendo que a formacao de fases cristalinas
s6 ocorrera em temperaturas Ty (temperatura de reacdo de cristalizac&o) [43].

O resfriamento rapido o suficiente, pode ser, para muitos materiais,
com taxas muito menores que as taxas no equipamento melt-spinning.
Diversas pesquisas vém sendo realizadas na busca de novas composi¢des que
possuam alta tendéncia de formacao de estrutura amorfa (TFA) [43]. Essas
novas composi¢cées podem formar as ligas amorfas de grande volume, sendo
necessarias taxas criticas de resfriamento mais baixas, como o resfriamento
em agua ou utilizando técnicas de coquilhamento [44]. Alguns exemplos de
ligas com elevada TFA séo: a liga a base de ferro Fe-Co-Zr-Mo-W-B com
amostras atingindo espessura de 6 mm [45] e a liga Pd-Cu-Ni-P com amostra
de até 72 mm de espessura [46]. Buscas por novas composi¢cdes com alta TFA
ainda € uma das principais dificuldades na utilizacdo dos metais amorfos, a
estabilizacdo da estrutura amorfa em pecas de grande volume ampliaria
significativamente o uso desses materiais.

A producdo e estudo dos metais amorfos tém motivado os setores
industriais. Diversas ligas ja s&o utilizadas comercialmente em diversos
campos, principalmente pelas caracteristicas impares e elevadas propriedades
gue esses materiais apresentam [43].

As ligas amorfas apresentam uma grande homogeneidade
composicional, quimica e fisica, sua microestrutura ndo apresenta
discordancias, grdos e tampouco contornos de graos, tais caracteristicas
conferem a esses materiais propriedades bastante peculiares como: elevada
resisténcia mecéanica, baixa densidade, alta elasticidade, excelentes
propriedades magnéticas e excelentes propriedades de resisténcia a corrosao.

A resisténcia mecanica das ligas amorfas pode ser comparada com a
resisténcia dos melhores acos, com a vantagem de possuir menor densidade
devido ao seu menor ordenamento estrutural, possibilitando a producéo de
pecas mais leves ou de menor espessura. A elevada resisténcia mecanica
ocorre devido a microestrutura ndo possuir os classicos mecanismos de

deformagdo, ndo ha a movimentacdo de discordancias e tampouco as
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interacbes com particulas, precipitados, contornos de grdos ou entre elas
mesmas. O processo de deformacado das ligas amorfas ocorre em um numero
limitado de planos, através de bandas de cisalhamento, que se movimentam
apos a quebra de um elevado numero de ligacbes atdbmicas a elevadas
tensdes, dessa forma o limite de escoamento de ligas amorfas podem chegar
na ordem de 1GPa [47].

Metais amorfos sdo também caracterizados por um reduzido modulo
elastico e elevada deformacéo elastica quando comparados aos metais e ligas
cristalinas convencionais, o limite de elasticidade das ligas amorfas podem ser
comparados aos dos polimeros [38].

As ligas amorfas a base de ferro possuem atraentes propriedades para
utilizacdo em nudcleos de transformadores e amplificadores magnéticos, pois
apresentam excelentes propriedades de materiais magnéticos moles, possui
elevada magnetizacdo de saturacdo com a aplicacdo de campos baixos, sendo
magnetizado e desmagnetizado rapidamente com baixa perda de energia por
histerese [38,48].

Em relacdo as propriedades de resisténcia a corrosdo 0s metais
amorfos geram uma série de propriedades e caracteristicas peculiares, 0s

quais serdo mais bem detalhados na secéo subsequente.

2.9 Resisténcia a corrosdo de ligas amorfizaveis e sua utilizacdo em

revestimentos

A estrutura das ligas amorfas podem fornecer elevadas propriedades
de resisténcia a corrosdo quando combinado a uma composicdo quimica
adequada, essa caracteristica pode ser atribuida devido a homogeneidade
quimica da liga, auséncia de imperfei¢cdes cristalograficas, tais como, graos,
contornos de graos, discordancias, elementos de segunda fase, precipitados e
segregacdes. Todas essas imperfeicbes podem atuar como sitios mais
suscetiveis ao ataque em estruturas cristalinas [49-51].

Deve ser ressaltado também que, comparando ligas cristalinas e ligas
amorfas com teores de cromo similares, o filme passivo formado pela liga com

estrutura amorfa, apresenta maior concentracdo de cations de cromo,
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conferindo uma maior estabilidade e capacidade protetiva [52]. Essa
caracteristica se deve a maior atividade da estrutura amorfa, o qual conduz o
rapido enriquecimento de cromo na interface metal/eletrélito e a rapida
formacéo do filme passivo [52].

A composicao quimica da liga desempenha um papel importante na
resisténcia a corrosao. Zhou et. al. [53] chama a atencao para a importancia da
adicdo de elementos de liga benéficos para a melhora das propriedades de
corrosdo. Em alguns casos, a composicdo da liga € mais importante para a
resisténcia a corrosdo do que a propria estrutura amorfa.

Botta et. al. [54] confirmou o importante papel do Cr para as
propriedades de corrosao de ligas amorfas a base de Fe, relatando excelentes
propriedades de corrosdo para o sistema Fe-Cr-Ni-B em solucbes neutras,
acidas ou alcalinas, todas contendo ions cloreto. Ligas amorfas a base de Fe
que ndo continham elementos passivantes apresentaram baixa resisténcia a
corroséao.

Em trabalho realizado por Berger et. al. [33], foram obtidos
revestimentos metalicos pela técnica de aspersédo térmica HVOF, utilizando liga
Superduplex SAF2507 com adicao de 3,5% de boro. Foi observado que quanto
maior a porcentagem da fase amorfa nos revestimentos, melhores foram as
propriedades de resisténcia a corrosdo. Essa tendéncia também pode ser
observada por Zhang et. al. [55], que produziu revestimentos parcialmente
amorfos a base de Fe por processo HVOF, os revestimentos mostraram no
teste de polarizacdo dinamica, em solucdo salina, uma densidade de corrente
de corrosdo da ordem de 10° A/cm? com melhores resultados para os
revestimentos com maior porcentagem de fase amorfa.

Geralmente, as propriedades de corrosdo dos revestimentos séo
sensiveis a composicdo da liga e sdo devidas ao efeito combinado de
oxidacdo, porosidade e quantidade de fase amorfa dos revestimentos
[53,55,56].

Zhang et. al. [55] destaca as variacdes das propriedades de corroséo
em revestimentos ao efeito de molhabilidade da superficie, no qual quanto

maior o angulo de contato, maior é o carater hidrofébico da superficie, o qual
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previne a superficie do contato de ions conduzindo a uma melhor resisténcia a
corrosdo. A molhabilidade dos revestimentos esta relacionada a porosidade,
rugosidade e quantidade de oxigénio.

Berger et. al. [33] destaca a importancia do equilibrio entre as
propriedades de resisténcia a corrosédo e ao desgaste. Revestimentos contendo
60% de fase amorfa apresentaram em sua estrutura, nanocristais de boretos,
garantindo uma melhora significativa na resisténcia ao desgaste. A perda
volumétrica dos revestimentos em ensaio abrasivo foi de aproximadamente trés
vezes inferior a perda volumétrica da liga comercial Superduplex SAF2507,
utilizada como matéria prima, porém as taxas de corrosédo foram similares. E
importante notar que o aumento da resisténcia a corroséo foi gradual e nao
abrupta. Demonstrando, assim, tratar-se de um sistema bastante promissor,
podendo ser estabelecido um bom equilibrio entre a resisténcia a corrosao e a
resisténcia ao desgaste dos revestimentos.

Vérios trabalhos [53,55-59] relatam as vantagens do uso das técnicas
de aspersdo térmica para producdo de revestimentos com excelentes
propriedades de corrosdo. As densidades de corrente de corrosdo sao
tipicamente na ordem de 10 e 10° A/cm? em testes de polarizacdo dinamica
em solucéo salina.

Trabalhos de investigacdo sobre indicadores de patentes apontam
tendéncias tecnoldgicas interessantes para o uso de ligas metalicas amorfas
em revestimentos, tais indicadores séo fortes fontes de informacéo para apoiar
novos projetos de financiamento de P&D. O interesse no desenvolvimento
tecnolégico de ligas com propriedades amorfas aumentaram em termos de
importancia em relacdo as ligas metalicas em geral e isto esta sendo gerado,
principalmente, pelo alto interesse de empresas em promover essas ligas em
aplicacdes industriais. Os resultados desses estudos indicam que o uso de
técnicas de aspersdo térmica na obtencdo de revestimentos metalicos amorfos
ainda estd emergindo e que desenvolvimentos futuros dependem e estao
entrelacados com avancos realizados por universidades e pesquisadores de
instituto, pois sao, ultimamente, 0os que mais aumentam seus nameros de

patentes na area [60-62].
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi dividido em trés partes, a saber:
12 Parte: Desenvolvimento e analise da liga superduplex com adic6es de boro
utilizando o software Thermo-Calc®.
22 Parte: Evolucéo da formacgéo dos boretos durante tratamento térmico e faixa
formadora do boreto de Ferro (FesB).
32 Parte: Variacdo da concentracdo de cromo e porcentagem de cristalizacao

em ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Ni-B.

3.1 12 Parte: Desenvolvimento e andlise da liga superduplex com
adicdes de boro utilizando o software Thermo-Calc®

3.1.1 Selegéo das ligas:

O estudo inicia-se com ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B, mais
especificamente o sistema Fe-25Cr-7Ni-xB (x = 3,5; 4,5; 5,5) ja conhecido pela
elevada capacidade de amorfizacdo [31,54]. A partir desse sistema foram
realizadas simulagbes no software Thermo-Calc® em busca de novas
composi¢gdes com a finalidade de que durante a solidificagéo as fases ferrita,
austenita e boretos, estivessem presentes desde o inicio do processo de
solidificacao.

Além do ajuste para a formacao de fase duplex e boretos, também foi
considerado o aumento da concentragdo de elementos passivantes (Cr, Mo, N)
para que o Pren (Pitting Resistance Equivalent number) ficasse acima do valor
de 40, valor minimo para que a liga seja classificada como aco inoxidavel
superduplex, garantindo elevada resisténcia a corroséo pela estabilidade do
filme passivo.

As composicdes selecionadas apds simulacdes foram as listadas a
seguir. As ligas estao descritas em porcentagem em peso e o elemento ferro é
o balanco.

A escolha dessas composicoes sera discutida na secéo 4.1.1.

(Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B)

(Fe-26Cr-11,5Ni-1B)
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(Fe-26Cr-9Ni-1,5B)

(Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B)

(Fe-26Cr-4Ni-3,5B)

(Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B)

(Fe-26Cr-1Ni-5,5B)

Apo6s o processo de simulacdo e selecdo, todas as composicdes foram
preparadas experimentalmente.

Além das composi¢cdes simuladas também foram preparadas
experimentalmente as ligas (Fe-26Cr-7Ni-3,5B), (Fe-26Cr-7Ni-4,5B), (Fe-26Cr-
7Ni-5,5B), para utilizagdo como referéncia em comparagdo as ligas
desenvolvidas nas simulacgdes.

Os materiais utilizados na elaboracdo das ligas foram as ligas
comerciais Superduplex SAF2507, liga Fe-B, Liga Fe-Mo e elementos de
elevada pureza, tais como: Fe, Cr e Ni. As composi¢cfes quimicas das ligas e

elementos estao listadas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente.

Tabela 3.1 - Composicéo das ligas utilizadas para elaboracao das fitas (% em
peso).

C Si Mn Cr Ni Mo N S P B Fe
SAF
2507 0,026 0,47 15 24,8 7,0 4,0 0,3 0,009 0,027 - Balanco
Fe-B 0,3 0,57 - - - - - 0,002 0,034 16,5 Balanco
Fe-Mo 0,028 2,2 - - - 62,5 - 0,028 0,100 - Balanco

Tabela 3.2 - Materiais de elevada pureza utilizados na elaboragéo das fitas.

Elementos Pureza e procedéncia
Fe 99,97% (Alfa Aesar)
Cr 99,5% (ACL METALS LTDA)
Ni 99,9% (ACL METALS LTDA)

3.1.2 Simulacao, preparacao e caracterizacao das ligas

Para o processo de simulacdo utilizou-se o software Thermo-Calc®,

versdo 4.0, e a base de dados selecionada para a execugéo dos calculos foi a
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TCFe7, que compreende acos e materiais ferrosos (teor de Fe > 50%) [63]. O
software permite a partir da insercdo da composicdo quimica da liga e de
parametros como temperatura e pressdo, uma serie de calculos
termodinamicos, auxiliando, por exemplo: tanto na previsdo de fases e suas
propriedades, quanto nas propriedades termodinamicas gerais da liga, sendo
possivel simular inUmeras condicdes, facilitando de forma significativa a
pesquisa basica e industrial pela reducéo de custo e tempo para resolucdes de
diversos problemas especificos. No entanto, a qualidade dos resultados
depende e muito da base de dados termodinamicos fornecidos ao software. O
banco de dados TCFe7, utilizado neste trabalho, contém a limitagdo de possuir
dados termodinamicos confidveis apenas para tracos de boro, isto €, na ordem
de ppm. Contudo, as ligas utilizadas neste presente trabalho apresentaram
concentracdes de boro muito superior. Desta forma, durante a realizacao das
simulagbes, os resultados obtidos foram confrontados com os resultados
experimentais e inferéncias sobre as limitacdes e restricdes da base de dados
puderam ser deduzidas. O software licenciado utilizado € disponivel no
Laboratorio de Caracterizagéo Estrutura do DEMa/UFSCar (LCE).

Durante a simulagcdo no Thermo-Calc® foram retiradas algumas fases
gue ndo sao formadas nos sistemas estudados como o gas, a cementita,
grafite e por fim o diamante, para que néo interferissem nos resultados. Fases
deletérias de acos inoxidaveis, que praticamente ndo surgem nos processos de
elevado resfriamento utilizados neste trabalho, foram incluidas como dormente
(suprimidas dos gréaficos, porém nado dos calculos), para facilitar o estudo da
proporcao das fases ferrita e austenita na matriz.

Para que o valor do Pren fosse maior que 40, o elemento cromo foi
fixado em 26% em peso, 0 elemento molibdénio em 3,5% em peso e o
nitrogénio em 0,2% em peso. O elemento boro foi variado nas seguintes
propor¢cdes (0,5%B; 1,0%B; 1,5%B; 2,5%B; 3,5%B; 4,5%B e 5,5%B) e em
seguida foi necessario variar a porcentagem do elemento niquel para que na
regido de solidificacdo as fases ferrita e austenita estivessem presentes. Todos
os calculos termodinamicos foram realizados para sistemas com 1 mol e 1 atm

de presséo.



32

As ligas selecionadas foram preparadas no Laboratério de Metais
Amorfos e Nanoestruturados do DEMa/UFSCar (LabNano). Apds ajuste
estequiométrico das respectivas composi¢des, usando as ligas comerciais e
elementos puros, as ligas foram fundidas em um forno a arco elétrico (Arc-
Melter, Hechingen D72329), foram realizados cinco processos de refusédo até
sua total homogeneizacdo, formando uma pré-liga de aproximadamente 20
gramas, a perda de material foi inferior a 0,5% em peso para todas as ligas.
Aproximadamente 10 gramas de cada pré-liga, foi utilizada na preparacédo de
fita metdlica através da utilizacdo do equipamento melt-spinning fabricado pela
Johanna-Otto Gmbh da Alemanha, a rotacdo da roda de cobre utilizada foi de
5400 rpm em ambiente controlado com argénio.

As amostras de fitas metélicas foram caracterizadas estruturalmente
por DRX, termicamente pelo DSC e eletroquimicamente pelo potenciostato
atraves de curvas de polarizagéo.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 12 parte do trabalho

€ apresentado na Figura 3.1.

Simulacdo sy

e Thermo-Calc®

Processo | by = Anilise

eForno a arco *DRX
® Melt-spinning *DSC

*SAF 2507

*Fe-B

*Fe-Mo

eFe,Cr,Ni
elevada pureza

¢ Eletroquimica

Figura 3.1 — Fluxograma da 12 parte do trabalho.

3.2 22 Parte: Evolugcao da formagéo dos boretos durante tratamento

térmico e faixa formadora do boreto de Ferro (Fe3B)

3.2.1 Tratamento térmico das fitas super-resfriadas

Todas as fitas elaboradas por melt-spinning na sec¢ao anterior (Secao
3.1 - 12 Parte) foram tratadas termicamente em forno a vacuo projetado para
suportar um vacuo na ordem de 10™ mbar. O forno consiste de uma camara de

aco inoxidavel acoplado a uma bomba de vacuo e também a um medidor de
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vacuo conectado ao sensor. O cilindro é encaixado perfeitamente em um forno
mufla cilindrico e o comando da temperatura € realizado por um controlador de
temperatura independente ligado ao termopar, cuja extremidade localiza-se
proxima a base interna da camara.

As fitas foram tratadas em diferentes temperaturas, a depender da
composicdo e dos dados obtidos dos termogramas de cada liga. A rampa de
aguecimento foi de aproximadamente 20K/min. As fitas permanecem durante
10 minutos na temperatura desejada sendo considerado o acréscimo de
temperatura devida a inércia térmica do forno que é dependente da
temperatura do tratamento térmico. Logo em seguida, o vacuo do forno foi
imediatamente quebrado, sendo as fitas resfriadas ao ar.

As fitas tratadas foram caracterizadas estruturalmente por DRX e
eletroquimicamente pelo potenciostato através de curvas de polarizagéo.

Analise de microscopia de transmissdo e ASTAR foram realizadas para
a liga de composicao Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, tanto da fita amorfa quanto das fitas
tratadas, devido a mais nitida formacdo dos boretos de interesse nesta
composicao.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 12 parte do trabalho

€ apresentado na Figura 3.2.

|
Materiais ‘ i 4 Processo ‘ i 4 Andlise

. I ‘ . ) ‘ . )
eFitas obtidas da eTratamento *DRX
12 parte do térmico *TEM/ASTAR
trabalho eEletroquimica

- J - J - J

Figura 3.2 - Fluxograma da 22 parte do trabalho.
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3.3 32 Parte: Variacdo da concentracdo de cromo e porcentagem de

cristalizacdo em ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Ni-B

3.3.1 Selecéao das ligas:

As ligas utilizadas para o estudo da variagdo da porcentagem de cromo
em ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Ni-B, foram ligas de composi¢cédo obtida
seguindo a relacdo aproximada de 3 Ferro : 1 Boro atdomico, fixando a
concentracdo de boro em aproximadamente 4,5% em peso. As concentracfes
de cromo, em peso, utilizadas nas ligas foram 0%Cr, 6%Cr, 11%Cr, 17%Cer,
26%Cr e 33%Cr. Por fim, para completar a composicao da liga, adicionou-se o
elemento niquel.

Seguindo-se apenas essas regras, as composicoes utilizadas foram:

Fe-25Ni-4,5B abreviada por FeNiB
Fe-6Cr-17Ni-4,5B abreviada por FeNiB + 6%Cr
Fe-11Cr-12Ni-4,5B abreviada por FeNiB + 11%Cr
Fe-17Cr-6Ni-4,5B abreviada por FeNiB + 17%Cr
Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B abreviada por FeNiB + 26%Cr
Fe-33Cr-1Ni-4,5B abreviada por FeNiB + 33%Cr

Os materiais utilizados na elaboragdo das ligas foram a liga Fe-B e
elementos de elevada pureza, tais como: Fe, Cr e Ni. A composi¢ao quimica da
liga Fe-B e elementos estéo listados nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente.

Para o estudo de cristalizac&o parcial foi utilizada a fita da liga Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B, obtida na secéo 3.1(12 Parte).

3.3.2 Preparacéo, tratamento térmico e caracterizacdo das ligas

As ligas selecionadas para o estudo da variagdo da concentragdo do
elemento cromo foram preparadas no LabNano. Apds ajuste estequiométrico
das respectivas composicdes, as ligas foram fundidas no forno a arco elétrico
com cinco processos de refusdo até sua total homogeneizagéo, formando uma
pré-liga de aproximadamente 20 gramas, a perda de material foi inferior a 0,5%
em peso para todas as composi¢cdes. Aproximadamente 10 gramas de cada

pré-liga, foi utilizada na preparacdo de fita metalica através da utilizacdo do
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melt-spinning, a rotacdo da roda de cobre utilizada foi de 5400 rpm em
ambiente controlado com argonio.

As amostras de fitas metalicas foram caracterizadas estruturalmente
por DRX, termicamente pelo DSC e eletroquimicamente pelo potenciostato
atraves de curvas de polarizagéo.

Para o estudo de cristalizacdo parcial, a fita de composicdo Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B ja preparada na secdo 3.1 (12 Parte), foi tratada termicamente em
forno a vacuo. As temperaturas utilizadas foram: 500°C, 525°C, 550°C e 600°C,
tais temperaturas sao proximas a temperatura de reacdo de cristalizacdo da
liga, obtida pelo seu termograma. As fitas permaneceram durante 1 minuto
proximo a temperatura desejada e logo em seguida, o vacuo do forno foi
imediatamente quebrado, sendo as fitas resfriadas ao ar.

As fitas tratadas foram caracterizadas estruturalmente por DRX,
termicamente pelo DSC e eletroquimicamente pelo potenciostato através de
curvas de polarizacao.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 12 parte do trabalho

€ apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Fluxograma da 32 parte do trabalho.
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3.4 Anélises de caracterizacdo

As caracterizacOes e parametros de analise utilizadas nas ligas foram:

3.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise por difragdo de raios-X permite identificar picos de fases
cristalinas e/ou presenca de halo tipico de fases amorfas. A analise foi
realizada em difratdmetro Bruker XRD 8 Advance, 1000W de poténcia, com
radiacdo Cu-Ka (A=1,5418A). Detector digital de 160 canais em modo SSD160
1D. As fichas cristalograficas utilizadas para identificacdo das fases foram
obtidas na base de dados ICSD FIZ Karlsruhe, Tabela 3.3. Analise realizada
no LCE.

Tabela 3.3 — Fichas cristalograficas.

Parametro de

Fase Estrutura Cristalina Ficha cristalogréfica

rede [A]
Ferrita (a) CCC a=b=c=2,8662 64998-ICSD
Austenita (y) CFC a=b=c=3,6468 44862-ICSD
Fe,B Tetragonal aigiiéég“ 391328-ICSD
Cr,B Ortorrémbica a=4’C2=71a’b7=975;452 418163-ICSD
Fe;B Tetragonal aEEZ,Sz’Sf 613889-ICSD
MoB; Hexagonal azggzigge 16319-ICSD

3.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A andlise por DSC possibilita a deteccdo de reacbes, sejam elas
exotérmicas, como de cristalizacdo, ou endotérmicas, como de fusdo. Assim, o
objetivo principal da caracterizagcdo por DSC € a confirmacdo ou ndo da
presenca de fase amorfa nas ligas analisadas, através da presenca de picos
exotérmicos em determinadas faixas de temperatura e a sua quantificacdo

porcentual. Essa quantificacdo é realizada através da relagdo entre a
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quantidade de energia de cristalizacdo desprendida pela amostra com a
guantidade desprendida pela fita considerada 100% amorfa, que neste caso €
a fita obtida por melt-spinning. As analises térmicas foram realizadas no
equipamento NETZSCH 404 acoplado ao controlador tasc 414/4, empregando
cadinho de alumina, atmosfera de argonio ultrapuro, taxa de aquecimento de
40 K/min e massa de aproximadamente 10 mg. Andlise realizada no
Laboratério de Hidrogénio em Metais do DEMa/UFSCar.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao e de Varredura (MET/MEV)

De nosso interesse, a andlise por MET permite a observacdo da
presenca ou nido de cristais na estrutura da liga. E possivel a identificacéo
morfologica, quantitativa e estrutural dos cristais presentes, além do estudo de
sua formacdo e localizacdo. A preparacdo das amostras foi realizada pelo
polimento iGnico das fitas, utilizando equipamento Bal-Tec RES 010. Para as
analises utilizaram-se um MET CM120 Philips, com voltagem de aceleracdo de
120 kV, e um MET FEI Tecnai G2, com voltagem de aceleracdo de 200 kV,
equipado com uma unidade para mapeamento automatico de fase e de
orientacdo ASTAR, NanoMEGAS.

O ASTAR € um sistema muito rapido podendo realizar uma aquisicao
entre 5 a 10 minutos em uma area de 5x5 pum (500x500 pontos) com a camera
CCD dedicada. E possivel obter um mapa do indice de confiabilidade, um
mapa do indice de correlacdo, mapa de orientacdo e mapa de fases. Os
arquivos séo analisados no programa TSL OIM Analysis, o qual utiliza um
critério de calculo da estrutura de materiais mais préxima dos limites de grao
com o método de votacao tripla, que emparelha com o indice de confianca.

A interpretacdo das analises convencionais de difragéo de elétrons foi
feita com o auxilio do software de cristalografia JEMS. Além disso, todas as
informacdes cristalograficas relativas as fases indexadas foram obtidas na base
de dados ICSD FIZ Karlsruhe, Tabela 3.3. Analise realizada no LCE.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS): A técnica foi utilizada
para observacdo morfologica das fases presentes nas ligas. A caracterizacao

foi realizada em MEV Quanta 400 FEI o qual esta acoplado um analisador EDS
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Inca 250 Oxford. Analise realizada no Centro de Caracterizagdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) do DEMa/UFSCar.

3.4.4 Ensaios de corrosao (curvas de polarizacao)

As curvas de polarizagdo surgem de diagramas (diagrama de Evans),
0s quais sdo gréaficos do potencial aplicado pelo logaritmo da densidade de
corrente. Foram desenvolvidos originalmente por Ulick Richardson Evans na
Universidade de Cambridge, na Inglaterra, que reconheceu a utilidade de tais
diagramas para prever o comportamento de corrosao [64].

A obtencdo de um diagrama ou curva de polarizacdo € realizada por
um classico sistema de trés eletrodos. Constituido por um eletrodo de trabalho,
gue se refere a liga em estudo, por um eletrodo de referéncia para medi¢cées do
potencial do sistema préximo a superficie da amostra e por um eletrodo inerte,
chamado de contra-eletrodo, geralmente feito de platina ou carbono. Um
esquema [65] de célula eletroquimica usada em muitos laboratérios de

corrosdo é mostrado na Figura 3.4.

Termometro n , Saida de gas
~~ | /

Eletrodo de

L Entrada de gas
referéncia

\ g | Z
AKX / / ~ Contra-eletrodo
" - N o
Capilar de ~

Luggin “
Eletrédo de
trabalho

Figura 3.4 - Esquema da célula eletroquimica de trés eletrodos [65].

As medicdes sdo feitas geralmente usando um potenciostato, um
instrumento que, automaticamente, mantém o potencial desejado entre o
eletrodo de trabalho e de referéncia, passando a corrente apropriada entre os

mesmos. VAarios circuitos eletrbnicos para esquematizar o potenciostato séo
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apresentados na literatura e suas aplicacdes para estudos de corrosao tém
sido discutidas [66].

A Figura 3.5 mostra um esquema completo da curva de polarizacdo
geralmente observada para os a¢os inoxidaveis.

As curvas de polarizagdo sdo constituidas por uma regido catodica e
uma regido anodica, a separacdo dessas regides se da através do potencial de
corrosdo Eco, sendo este parametro o primeiro a ser determinado
experimentalmente, 0 E¢,r € obtido quando a amostra € imersa no eletrolito em
circuito aberto, no qual a corrente medida no sistema € zero. Apls essa
medida, a amostra € varrida a diferentes potenciais e suas respostas na forma
de corrente séo registradas pelo equipamento.

A curva de polarizacéo da regido anddica, regido no qual o eletrodo de
trabalho apresenta correntes positivas (se oxida), sdo importantes auxiliares
para o estudo e identificacdo de sistemas metal/meio passivaveis para 0s agos
inoxidaveis.

I Regiio | Regido

catodica anodica

Icrit

Icor

: =t : E
: 11 Passivagao  Transpassivagao
Ecor E EFIade Etrans
Pré-passivagao

Figura 3.5 - Representacdo esquematica de uma curva de polarizacdo
completa e indica¢des de suas regides.

Os principais parametros de interesse nessas curvas sao: o potencial
de corrosdo (Eco), a densidade de corrente de corrosao (ler). E para as
situacdes onde ocorre o fendbmeno de passivacdo: a corrente critica do pico de

transicdo ativo-passivo (lcit), 0 potencial de flade (Eqage) € O potencial de



40

transpassivacao (Egans). Alguns desses parametros serdo utilizados ao longo
deste trabalho, dependendo do caso apresentado. Abaixo, segue uma breve
descricédo das caracteristicas de cada parametro.

O potencial de corroséo (Ecor) € 0 potencial de equilibrio termodinamico
entre metal e eletrolito. Maiores potenciais indicam uma liga mais nobre, menos
ativa, ou seja, apresentam menor capacidade de perda de elétrons na
presenca de um eletrolito.

A densidade de corrente de corrosdo (lcor) € a corrente presente no
potencial de corrosdo (Eco), referente apenas a parte anodica do sistema. E
importante salientar que a corrente medida pelo potenciostato no potencial de
corrosdo (Ecor) € zero, porém, isto ndo indica que ndo haja corroséo, a corrente
zero observada neste caso é referente ao equilibrio das reacBes anddicas e
catddicas do sistema, ou seja, corrente anddica é igual a corrente catddica
(lansdica = lcatodica) [65].

No entanto, este efeito de medicdo de corrente zero sé é observado
para potenciais proximos a Eco, para potenciais superiores a 100 mV do
potencial de corrosao, as reacdes inversas sao despreziveis [67]. Assim, para
polarizacdo anddica, Imedido=lansdico, €, Similarmente, para a polarizacdo
catddica, Imedido™ lcatsdico-

Contudo, podemos medir a corrente de corrosdo (ler) através do
meétodo de extrapolacdo da reta de Tafel [24]. Extrapolamos, através de linhas
tangentes ao trecho reto do inicio da polarizacdo por concentracdo tanto da
curva andédica quanto da curva catodica e prolongamos as linhas até passarem
pelo potencial de corrosdo (Ecor). A corrente de corrosao (ler) pode ser
determinada para a condicdo de que Aa = Ac (area do anodo = é&rea do
catodo), como extrapolado na Figura 3.5.

A partir da corrente de corrosao (lcor) facilmente podemos calcular a
taxa de corroséo pela equacao.

Icor . N .3,15.108

taxa de corrosao = (3.1)
Area .F .z .p
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Onde, lc,or = corrente de corrosdo dado em Amperes, N = massa
molecular, Area = area exposta em cm?, F = constante de Faraday, z = nimero
de mols de elétrons, p = densidade em g/cm®. A taxa de corrosdo é dada por
mm/ano [24].

Em geral os metais séo classificados em trés grupos de acordo com a
taxa de corrosao [65]:

1) Menor que 0,15 mm/ano — Metais dessa categoria tem boa resisténcia a
corrosédo, sao adequados para aplicacdes criticas, por exemplo: vedacéo
de véalvulas, molas, eixo de bombas e impulsores.

2) Entre 0,15 a 1,5 mm/ano — Metais desse grupo sao satisfatoriamente
utilizados se uma maior taxa de corrosdo pode ser tolerada, por
exemplo: carcacgas, tanques e encanamentos.

3) Maior que 1,5 mm/ano - Normalmente ndo séo utilizados.

A corrente critica (lcrit) € a corrente que precisa ser atingida durante a
polarizacdo para que o metal sofra passivacdo. Quanto menor lg, mMais
facilmente o metal passiva.

O Potencial de Flade (Esage) OU potencial de passivagéo, ocorre apos a
corrente passar por um valor maximo, lqi. Havera uma diminuicdo apreciavel
do valor da densidade de corrente. Essa diminuicdo da corrente €
caracterizada pelo potencial de Flade, e indica o inicio da regido passiva na
curva de polarizacdo. Quanto mais proximo Ejage €stiver de Eqor menor sera a
polarizacédo de que o metal necessita para se passivar [68].

Na regido de passivac¢ao, o valor da densidade de corrente pode variar
dependendo da liga, dos Oxidos formados e das condicbes do meio;
normalmente o valor da densidade de corrente é da ordem de 0,1 a 10 pA/cm?.
Caso sejam registrados valores muito maiores, ndo havera a protegéo efetiva e
a corrosdo deixa de ser desprezivel, ocorrendo o fendmeno denominado de
pseudo-passividade.

O potencial de transpassivacéo (Eyans) € 0 potencial onde ocorre um
aumento significativo da densidade de corrente, indicando o término da regido
de passivacao da curva de passivagado. Para a maioria das ligas esse potencial

também é conhecido por potencial de pite (Epite) € representa o potencial onde
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ocorre a ruptura localizada do filme passivo, formando um pite estavel e um
ataque localizado na superficie metalica. No entanto, a transpassivacao pode
ocorrer por outros efeitos como: corrosao por frestas, corrosdo sob tensao,
oxidacao da 4gua e dissolucao do 6xido de passivacao [20].

A corrosdo por frestas ocorre apenas por fatores geomeétricos, onde
ndo sdo tomados os cuidados necessarios na confeccdo do eletrodo de
trabalho. Deve-se evitar a ocorréncia de frestas pelo isolamento de possiveis
bordas presentes na amostra.

A corrosdo sob tensdo gera aumento da corrente devido acao sinérgica
entre a tensdo mecanica e o meio corrosivo e dependem de fatores como:
tensdo, meio, temperatura e material.

O aumento de corrente originado por oxidacdo da agua decorre de, na
situacao experimental, ser atingido um potencial que provoca a decomposi¢céo
da 4gua. Neste caso, a liga ndo apresenta nenhum dano de corrosdo em sua

superficie. A reacdo de oxidacao da agua € descrita a sequir:

2H,0~> O, + AH" + 4e (32)

O ultimo caso para ocorréncia do término da regido de passivacao é o
fendmeno de dissolucdo dos é6xidos, no qual, a elevados potenciais, o 6xido da
camada de passivacao se transforma em um Oxido sollvel ou ions sollveis.
Como exemplo, temos as ligas contendo cromo, o filme de 6xido de cromo
pode se dissolver formando ion cromato ou bicromato, hormalmente observa-
se a oxidacdo da &gua antes que tais potenciais sejam atingidos. Este
processo também ocorre em ligas contendo molibdénio, tungsténio e vanadio.

Se 0 aumento de corrente observado é consequencia de quebra do
filme de passivacao (pite, fresta, corrosado sob tenséo, dissolu¢do do 6xido) ou
simplesmente, de oxidacdo da &agua, isto pode ser comprovado mediante
observacdo da superficie do eletrodo de trabalho apés o ensaio, para
verificacdo da ocorréncia ou nao da corroséo [20].

Neste presente trabalho, os ensaios de corrosao foram realizados para

caracterizar e verificar o desempenho das ligas na presenca do meio neutro,
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altamente salino, contendo 35 g/L de NaCl, simulando um ambiente de aguas
marinhas, obtendo importantes informacdes sobre as propriedades de
resisténcia a corrosao. A analise eletroquimica utilizou o tipico sistema de trés
eletrodos (eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e contra-eletrodo)
imersos em solucdo eletrolitica. O equipamento utilizado foi o potenciostato,
modelo Interfacel000 da Gamry Instruments, utilizando os softwares Gamry
Framework e Gamry Echem Analyst, versdo 7.05. O eletrodo de trabalho
utilizado foi a amostra na forma de fita das composicfes especificas no
presente trabalho, a area imersa possuia aproximadamente 1 cm?, o contra-
eletrodo utilizado foi o de platina e o eletrodo de referéncia foi o eletrodo de
calomelano saturado (ECS). As superficies das amostras de fitas foram
previamente lixadas mecanicamente com lixas de grana #1200 e em seguida
limpas com &lcool isopropilico PA (99,5%).

Foram realizadas andlises de circuito aberto durante 30 minutos para
ajuste do potencial de equilibrio da liga e solucdo, e logo em seguida, €
elaborada a analise potenciodinamica, obtendo a curva de polarizacéo da liga,
sendo o potencial de inicio de 30 mV abaixo do potencial de equilibrio até que
a corrente alcance um valor de 1 mA/cm?, finalizando a anélise; a velocidade
de varredura € de 1mV/s. Todas as curvas de polarizacdo foram obtidas em
triplicata. Os principais dados das curvas de polarizacdo sao obtidos através da
analise das curvas nos proprios softwares dos equipamentos e a densidade de
corrente de corrosdo € obtida pelo método de extrapolacdo da reta de Tafel.

Andlise realizada no Laboratério de Hidrogénio em Metais do DEMa/UFSCar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 12 Parte: Desenvolvimento e analise da liga superduplex com
adicdes de boro utilizando o software Thermo-Calc®.

4.1.1 Simulagbes Thermo-Calc®

A liga de partida para o estudo foi a do sistema Fe-25Cr-7Ni-xB (x =
3,5; 4,5; 5,5), bastante conhecida pelo grupo de pesquisa de metais amorfos e
nanoestruturados do DEMa/UFSCar, destaca-se principalmente pelas
propriedades de amorfizacdo, de resisténcia a corrosdo e também de
resisténcia ao desgaste quando ha a presenca de nanocristais de boretos; tal
sistema e propriedades ja foram referenciados em alguns artigos publicados
pelo grupo [31,54]. Mais especificamente, a liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B tem se
destacado, pela sua maior capacidade de amorfizacdo e melhores resultados.
O sistema trata-se resumidamente da incorporagdo do elemento boro a uma
matriz de aco inoxidavel superduplex, promovendo uma série de alteracdes
estruturais devido a formacdo de estrutura amorfa e semi-cristalina pela
formacao de nanoboretos, fornecendo uma variedade de propriedades Unicas a
liga, tais como: elevada resisténcia mecéanica, de desgaste e a corrosao,
porém, 0os consecutivos estudos do sistema tem revelado que a liga dificilmente
é formada por uma matriz de aco inoxidavel duplex. Pode ser visto pelo padréo
de DRX da liga elaborada em forno a arco (Figura 4.1), que a deteccao da fase
ferrita € muito restrita, no presente padrao de DRX néo foi possivel nem ao
menos identificar os picos cristalinos desta fase. As ligas provenientes desse
sistema tém resultado em um aco inoxidavel basicamente austenitico, mesmo
em condi¢des de solidificacdo em equilibrio, revelando que a incorporacdo do
elemento boro tem suprimido ou deslocado a regido da fase ferritica no
diagrama de fases para as composi¢coes desse sistema.

Utilizando o software de simulacdo Thermo-Calc® foi elaborado
previamente um diagrama de fases em equilibrio (porcentagem em massa de
boro em funcdo da temperatura) do sistema Fe-25Cr-7Ni-xB utilizado pelo
grupo (Figura 4.2). Uma primeira observagédo, pode ser feita analisando a

regido das composicles limitadas entre 3,5% a 5,5% de boro, referentes as
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ligas Fe-25Cr-7Ni-xB, no qual as temperaturas de fusédo no Thermo-Calc® néo

estdo coerentes com as experimentais. Pela analise do DSC da liga Fe-25Cr-

7Ni-4,5B (Figura 4.1), observa-se que a faixa do pico de solidificacdo esta entre

aproximadamente 1200°C a 1300°C, ja pela simulagédo do software observa-se

que a solidificacdo do liquido ocorre entre as faixas de temperaturas de
aproximadamente 1300°C a 1900°C.
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Figura 4.1 — Padrédo de DRX e termograma DSC da pré-liga de composicéo Fe-
25Cr-7Ni-4,5B elaborada em forno a arco.

2,000 . .
Camlnho de —  CR2B_ORTH
solidificacdio e
1,900 : T e
1,800 :
1
O 1.700 :
2_4 1
1
© |
£ 1,600 i
= LIQUIDO i
T A ! LIQUIDO+CﬁQ€
| -
© :
© 1,500 .
S :
2L 1400 l
! LIQUIDO+CR2B+FCC
1,300 BcCc+2R2B E
1,200 BCC+CR2B+FCC :
:
1
1,100
0 05 1 15 2@ 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8

A

Composicao (%p B)

Figura 4.2 — Diagrama de equilibrio do sistema Fe-25Cr-7Ni-xB. Linha
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Embora a temperatura de inicio de solidificacdo (curva liquidus) seja
bastante diferente, o final da solidificacdo (curva solidus) ocorre em
temperaturas mais proximas. A divergéncia identificada pode ser reflexo da
limitacdo da base de dados TCFe7 (tragos de boro) ja mencionada na secéo de
Materiais e Métodos.

Deste modo, a fim de satisfazer as observacfes experimentais, a
regido bifasica (Liquido+Cr2B) observada no diagrama da Figura 4.2, bem
como em todos os proximos diagramas de fases simulados neste trabalho, sera
considerada como uma regido monofasica (Liquido). Apesar das faixas de
temperaturas de solidificacdo, principalmente de inicio (curvas liquidus), nos
diagramas simulados, ndo coincidirem com a experimental, o processo de
simulacdo mostrou-se muito Gtil para previsao das fases a serem formadas, o
que podera ser comprovado em resultados subsequentes.

A anadlise mais importante fornecida pelo diagrama de fases da Figura
4.2, referente ao sistema Fe-25Cr-7Ni-xB, € em relacdo a auséncia da fase
ferritica nos processos de solidificacdo, para as ligas com concentracfes de
boro acima de aproximadamente 2,5% observa-se somente a formagéo de um
aco inoxidavel austenitico e boretos, identificado pela regido bifasica
(Cr2B+FCC), regiao a direita da linha tracejada e abaixo da curva solidus. A
linha tracejada em vermelho indica o caminho de solidificacdo para a liga Fe-
25Cr7Ni-2,5B.

O intuito desta primeira etapa de estudo é a obtencdo de uma liga do
sistema Fe-Cr-Ni-B, no qual a matriz, mesmo que em pequenas porcentagens
referente a parte cristalina da liga semi-cristalinas, seja considerada uma liga
inoxidavel superduplex, para a obtencdo das propriedades referentes a essa
microestrutura. As propriedades de uma matriz superduplex podem ser
utilizadas em situacdes especificas, a depender das condi¢des e solicitacdes
impostas ao material. Normalmente em comparagdo a matriz austenitica, a
matriz superduplex fornece as ligas propriedades mecanicas e eletroquimicas
mais elevadas, secéo 2.3 e 2.4.

Dessa forma, para obtermos a liga com a estrutura pretendida

superduplex, é necessario que ao menos na regido logo abaixo da temperatura
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final de solidificacéo, curvas solidus, no diagrama de fases, estejam presentes
uma regido trifasica, fases: ferrita, austenita e boretos. Esta condicdo é devida
a caracteristica de processamento de ligas inoxidaveis, as quais devem passar
por uma ultima etapa de tratamento térmico com resfriamento réapido, evitando
precipitacdo de fases indesejaveis, as fases finais da liga tendem a ser as
fases contidas logo abaixo da curva solidus, ndo havendo significativas
alteracdes estruturais nas temperaturas mais baixas.

Assim, algumas modificacbes foram feitas para que as ligas
possuissem uma matriz com fases ferrita e austenita. Primeiramente, foram
estudadas algumas variagbes na porcentagem de boro nas ligas. As
concentracfes utilizadas neste estudo foram: 0,5%B; 1,0%B; 1,5%B; 2,5%B;
3,5%B; 4,5%B e 5,5%B, todas as porcentagens sdo em peso. Pela utilizacao
de diversas simulacdbes no software Thermo-Calc®, variando-se a
concentracdo dos elementos constituintes da liga, pode-se observar que a
modificacdo da concentracdo do elemento niquel era o principal responsavel
pelo deslocamento das linhas referentes a regido trifasica
(BCC+FCC+boretos), abaixo da curva solidus, dessa forma, foi possivel ajustar
uma concentracdo do elemento niquel adequada para cada concentracao do
elemento boro.

Outra modificacao realizada foi o ajuste do valor do PREN, para que as
ligas possuissem um valor acima de 40, o qual, segundo a literatura [25] é o
valor correspondente para que uma liga seja considerada superduplex. Como o
valor do PREnN depende basicamente da concentracdo dos elementos Cr, Mo e
N, elevou-se levemente a concentracdo dos elementos cromo e molibdénio nas
ligas, resultando em um PREnN aproximado de 40. Assim, os elementos Cr, Mo
e N foram adicionados com praticamente as mesmas concentracdes, em peso,
em todas as ligas, sendo de aproximadamente 26% de cromo, 3,5% de
molibdénio e 0,2% de nitrogénio.

Por questdo de simplificacdo as ligas serdo apresentadas conforme a
estequiometria do sistema Fe-26Cr-yNi-xB, onde x e y variam conforme a liga,
porém, vale destacar que as ligas possuem a adicdo de aproximadamente

3,5% de molibdénio, 0,2% de nitrogénio e tracos de elementos de impurezas, a
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maioria dessas concentragdes sao advindas das ligas comerciais que foram
utilizada para estudo e posterior confeccéo das ligas.

Para a concentracdo de 0,5% de boro a liga foi ajustada para a
composicdo de Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B em peso. O diagrama obtido para esta
liga é apresentado na Figura 4.3, observa-se na regidao de 0,5%B (linha
tracejada em vermelho) o caminho de solidificacdo partindo de elevadas
temperaturas (indicado pela seta vermelha), também conhecida como linha
isopleta. Logo abaixo da temperatura solidus (aproximadamente 1300°C na
simulacdo) ha uma regido trifasica, onde as fases ferrita e austenita estéo
presentes com o boreto Cr,B. Cabe destacar que o diagrama é referente a um
diagrama de fases em equilibrio e durante o resfriamento rapido, possiveis
modificacdes e concentracbes das fases podem ocorrer. Tal diagrama €
utilizado como guia para as possiveis fases que possam surgir durante o
processo de solidificacdo rapida. Neste sentido, também é mostrado nas
Figuras 4.4 e 4.5, obtidos pelo software Thermo-Calc®, os diagramas de
quantidade de cada fase formada por temperatura e o diagrama de
solidificacédo das ligas pelo modelo de Scheil, respectivamente. Nas simulacdes
também levou-se em conta os resultados obtidos desses diagramas para a
escolha das composicdes, em ambos, é possivel observar a formacdo quase
gue simultanea das fases ferrita e austenita. Assim, é possivel observar e
prever a formacdo das mesmas fases em todos os diagramas simulados.

Vale destacar que, para melhor visualizacdo, todos os diagramas de
fases apresentados aqui foram simplificados. Foram ocultadas as fases
formadas pelo nitrogénio e impurezas. Observou-se que os resultados néo se
alteravam pela simplificacdo e ainda facilitavam as interpretacdes. Porém, os
diagramas da quantidade de cada fase formada pela temperatura e o diagrama
de solidificagédo pelo modelo de Scheil ndo foram simplificados.

Em todos os diagramas aparecem a formacdo do boreto de cromo
(CryB), porém, a formacdo e caracteristicas desse e de outros diferentes
boretos, seréo melhor exploradas na secgao 4.2.
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Figura 4.3 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-14,5Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composicdo contendo

0,5%B.
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Figura 4.4 — Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcdo da

temperatura do sistema Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B.
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Figura 4.5 — Solidificacdo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B.

Para a concentracdo de 1,0% de boro a liga foi ajustada para a
composicdo de Fe-26Cr-11,5Ni-1B. O diagrama obtido para esta liga e a
isopleta a 1,0%B sdo apresentados na Figura 4.6. Logo abaixo da curva
solidus, observa-se a regido trifasica, contendo as fases ferrita, austenita e
boreto Cr,B.

Os diagramas das Figuras 4.7 e 4.8, também obtidas pelo software
Thermo-Calc® mostram a fracdo molar das fases formadas pela temperatura e
a solidificacdo pelo modelo de Scheil, respectivamente. Observa-se que além
da formacado das fases previstas no diagrama da Figura 4.6, ha um inicio de
formacdo de uma pequena fragdo molar do boreto de molibdénio em

temperaturas préoximas a temperatura solidus.



52

1,600 ,
Caminho de | (Fe—26Cr - 11,5Ni - 1B)
solidificagéﬁ/
1,500
LIQUIDO LIQUIDO+CR2B
O 1,400
s,
(0]
—
2
@ 1,300 =
—_ T
8 I
& B ,
2 1200 !
BCC,+CRZB+FCC+M0 B2 CR2B+FCC+Mo3B2
|
1
1
1,100 ;
1
1
:
1
1,000 '
0 05 15 2 25 3 35 4 45 5

A

Composicao (%p B)

Figura 4.6 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-11,5Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composi¢cdo contendo

1,0%B.
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Figura 4.7 - Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcdo da

temperatura do sistema Fe-26Cr-11,5Ni-1B.
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Figura 4.8 - Solidificacdo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-11,5Ni-1B.

Para a concentracdo de 1,5% de boro a liga foi ajustada para a
composicao de Fe-26Cr-9Ni-1,5B. O diagrama obtido para esta liga e a isopleta
a 1,5%B sdo apresentados na Figura 4.9. Logo abaixo da curva solidus,
observa-se a regiao trifasica, onde as fases ferrita e austenita estdo presentes
com o boreto Cr;B.

Os diagramas das Figuras 4.10 e 4.11 mostram a fragdo molar pela
temperatura e a solidificagdo pelo modelo de Scheil, respectivamente. E
possivel observar a formacéo das fases discutidas pelo diagrama da Figura 4.9
e o inicio de formacéo de uma pequena fracdo molar do boreto de molibdénio
em temperaturas proximas a temperatura solidus. Da mesma forma que no
diagrama de fases, desconsidera-se a formacdo das fases em temperaturas
acima de aproximadamente 1300°C, devido as divergéncias com as
temperaturas de inicio de solidificacdo experimentais, advindas da limitacdo da

base de dados termodinadmicos do elemento boro.
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Figura 4.9 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-9Ni-xB. Linha tracejada
indica o caminho de solidificacdo para a composi¢ao contendo 1,5%B.
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Figura 4.11 - Solidificacdo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-9Ni-1,5B.

Para a concentracdo de 2,5% de boro a liga foi ajustada para a
composicdo de Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B. O diagrama obtido para esta liga e a
isopleta a 2,5%B sao apresentados na Figura 4.12. Logo abaixo da curva
solidus, observa-se a regido formada pelas fases ferrita, austenita, boreto Cr,B
e boreto Mo3B..

Os diagramas das Figuras 4.13 e 4.14 mostram a fracdo molar das
fases pela temperatura e a solidificacdo pelo modelo de Scheil,
respectivamente. Nos dois diagramas € possivel observar e prever a formacéo

das mesmas fases discutidas pelo diagrama de fases da Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-5,5Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composi¢cdo contendo

2,5%B.
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Figura 4.14 - Solidificacdo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B.

Para a concentracdo de 3,5% de boro a liga foi ajustada para a

composicao de Fe-26Cr-4Ni-3,5B. O diagrama obtido para esta liga e a isopleta

a 3,5%B sdo apresentados na Figura 4.15. Logo abaixo da curva solidus,

observa-se a regido formada pelas fases ferrita, austenita, boreto Cr,B e boreto

MozB..

Os diagramas das Figuras 4.16 e 4.17 mostram a fragdo molar pela

temperatura e a solidificacdo pelo modelo de Scheil, respectivamente. Ambos

mostram as fases previstas no diagrama da Figura 4.15, além do inicio de

formacdo de uma pequena fracdo molar do nitreto de boro em temperaturas

préximas a temperatura solidus.
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Figura 4.15 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-4Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composi¢cdo contendo
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Figura 4.16 - Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcdo da
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Figura 4.17 - Solidificacédo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-4Ni-3,5B.
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Para a concentracdo de 4,5% de boro a liga foi ajustada para a

composicdo de Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B. O diagrama obtido para esta liga e a

isopleta a 4,5%B sao apresentados na Figura 4.18. Logo abaixo da curva

solidus, observa-se a regido formada pelas fases ferrita, austenita, boreto Cr,B

e boreto Mo3B..

Os diagramas das Figuras 4.19 e 4.20 mostram a fracdo molar pela

temperatura e a solidificacdo pelo modelo de Scheil,

respectivamente.

Observam-se as fases previstas no diagrama da Figura 4.18, e o inicio de

formacdo de uma pequena fragdo molar do nitreto de boro em temperaturas

proximas a temperatura solidus.
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Figura 4.18 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-2,5Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composi¢cdo contendo
4,5%B.
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Figura 4.19 - Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcdo da
temperatura do sistema Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B.



61

2,000

Lioup

LIQUID + CR2B_ORTH

LIGUID + BN_HP4 + CR2B_ORTH

LIQUID + BN_HP4 + CR2B_ORTH + M3B2

(Fe — 26Cr — 2,5Ni - 4,58) |

1,800

LIGUID + BCC_A2 + BN_HP4 + CR2B_ORTH + M3B2
LIQUID + BN_HP4 + CR2B_ORTH + FCC_A1 + M3B2
LIQUID + CR2B_ORTH + FCC_A1 + M3E2

Liquido+CR2B

1,800

1,700
Liquido+CR2B+BN

1,600

-
w
o
o

iquido+CR2B+BN+Mo3B2

Temperatura [°C]

Liquido+CR2B+BN+Mo3B2+BCC

1,400
Liquido+CR2B+BN+Mo3B2+BCC+FCC

—

1,300
Liguido+CR2B+Mo3B2+FCC

1,200
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

A Fracao molar de sélidos

Figura 4.20 - Solidificacdo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B.

Para a concentracdo de 5,5% de boro a liga foi ajustada para a
composicao de Fe-26Cr-1Ni-5,5B. O diagrama obtido para esta liga e a isopleta
a 5,5%B sao apresentados na Figura 4.21. Apesar da regido estreita, ainda
assim, € possivel observar que logo abaixo da curva solidus na regido de
5,5%B, ha a regido formada pelas fases ferrita, austenita, boreto Cr,B e boreto
M3B..

Os diagramas das Figuras 4.22 e 4.23 mostram a fracdo molar das
fases pela temperatura e a solidificacdo pelo modelo de Scheil,
respectivamente. Além da formacao das fases previstas no diagrama da Figura
4.21, também h& um inicio de formacdo de uma pequena fracdo molar do

nitreto de boro em temperaturas proximas a temperatura solidus.
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Figura 4.21 - Diagrama de equilibrio do sistema Fe-26Cr-1Ni-xB. Linha
tracejada indica o caminho de solidificagdo para a composi¢cdo contendo

5,5%B.
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temperatura do sistema Fe-26Cr-1Ni-5,5B.
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Figura 4.23 - Solidificacédo pelo modelo Scheil do sistema Fe-26Cr-1Ni-5,5B.

Apenas como um breve resumo, na Tabela 4.1 estéo listadas todas as

ligas e composi¢des simuladas nos diagramas anteriores.

Tabela 4.1 — Ligas simuladas no software Thermo-Calc®.

Porcentagem
em peso de Liga
Boro

0,5% B Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B
1,0% B Fe-26Cr-11,5Ni-1B
15% B Fe-26Cr-9Ni-1,5B
2,5% B Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B
3,5% B Fe-26Cr-4Ni-3,5B
4,5% B Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B

5,5% B Fe-26Cr-1Ni-5,5B
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4.1.2 Elaboracéo e caracterizagcdo das composi¢cdes simuladas

Apoés as simulacdes das composicdes desejadas e fixacdo de suas
concentracfes, todas as composi¢cbes foram preparadas em forno & vacuo
utilizando estequiometricamente as ligas comerciais SAF2507, liga Fe-B, liga
Fe-Mo e elementos puros de cromo e niquel, segundo as concentragdes de
cada elemento, vale lembrar que principalmente para o ajuste do valor do Pren,
as ligas produzidas possuem a adicdo de aproximadamente 3,5% de
molibdénio, 0,2% de nitrogénio e tracos de elementos de impurezas, a maioria
dessas concentracdes sao advindas das ligas comerciais que foram utilizadas
na confeccao das ligas. A composicdo quimica de cada liga esta descrita na
secdo Materiais e Métodos. A perda de material foi inferior a 0,5% em peso
para todas as ligas apds cinco processos de refusdo para completa
homogeneizagéo.

As identificacOes das fases, apos fusdo em forno a arco, foram obtidas
por padrdes de DRX, contidos na Figura 4.24. E possivel observar em todos os
padrées de DRX, picos referentes a estrutura do boreto (Cr,Fe),B, da fase
ferrita e da fase austenita e para as ligas com maiores concentracdo de
elemento boro, a fase do boreto de molibdénio, porém com estrutura MoB3
hexagonal, sendo diferente da estrutura M3B, tetragonal como suposto nas
simulacdes.

Observa-se que a intensidade relativa de cada fase, difere de liga para
liga, porém, todas apresentaram com sucesso as trés fases pretendidas: ferrita,
austenita e boreto. Tais resultados demonstram a eficiéncia e credibilidade do
software Thermo-Calc® na previsdo e obtencdo das fases, mesmo com a

limitac&do do banco de dados termodinamicos para o elemento boro.
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Figura 4.24 — Padrbes de DRX das pré-ligas de todas as composicOes
simuladas no Thermo-Calc®. Presenca de ferrita, austenita e boretos em todas
as ligas.

Com a finalidade de analisar a capacidade de amorfizacdo das
composi¢cdes propostas na simulacdo, foram elaboradas fitas de todas as
composi¢cdes em equipamento melt-spinning, a rotacdo da roda de cobre foi de
5400 rpm, promovendo uma elevada taxa de resfriamento. As fitas produzidas
apresentaram em média uma largura de 2,0 mm e espessura de 30 um. Todas
as fitas foram caracterizadas estruturalmente por DRX. A Figura 4.25 mostra os
padrées de DRX de todas as composi¢cOes das amostras de fitas obtidas no
melt-spinning e as indicacdes das fases formadas.

Pode-se observar o seguinte padrdo estrutural das ligas: para as ligas
com porcentagens de elemento boro menor que 2,5%, h&a a presenca de picos
cristalinos da fase ferrita e da fase dos boretos, quanto menor a concentracéo
do elemento boro, maior a facilidade da identificagdo de picos cristalinos nos
padrées de DRX, porém, os picos cristalinos dos boretos apresentam baixa
intensidade; ja para as ligas com porcentagem do elemento boro maior que
2,5%, observa-se a banda de difracdo difusa tipica de estruturas amorfas,
destacando a capacidade de amorfizacao de tais composicoes.
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Figura 4.25 — Padrdes de DRX de todas as composicdes das ligas obtidas no
melt-spinning.

A Figura 4.26 mostra os termogramas DSC de todas as composi¢cdes
das amostras de fitas obtidas no melt-spinning, ao lado de cada termograma €&
mostrada, em detalhe, a area referente ao pico exotérmico da reacdo de
cristalizacdo, se existente, com o respectivo valor da energia liberada durante a
reacao.

Verifica-se que a liga com porcentagem do elemento boro de 0,5% né&o
possui reacdo de cristalizacéo, indicando estrutura totalmente cristalina. A partir
de concentracbes do elemento boro de 1,0%, hd a presenca do pico
exotérmico referente a liberagdo de energia da reacdo de cristalizacéo,
aumentando gradativamente com o aumento da concentracdo do elemento
boro, passando de estrutura parcialmente cristalina para estrutura amorfa,
como verificado também nos padroes de DRX da Figura 4.25. A maior
liberacdo de energia foi verificada para a liga com concentracdo de boro de
4,5%. Para a liga com concentracdo de 5,5% de boro ha uma reducdo de
liberacdo de energia devido a perda de capacidade de amorfizacdo da liga a
altas concentractes de boro neste sistema.

Um resultado bastante pertinente, obtido a partir dos termogramas
DSC da Figura 4.26 é em relacdo as temperaturas de inicio da fusdo de cada
composicdo, observa-se que ha uma leve diminuigcdo da temperatura de inicio

da reacdo de fuséo, no sentido de maior porcentagem do elemento boro,
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variando de 1230°C para 0,5% de boro a 1177°C para 5,5% de boro. Este
resultado apresenta a mesma tendéncia observada nos diagramas de fases
simulados no Thermo-Calc®, o qual indica uma menor temperatura da curva
solidus quanto maior a porcentagem do elemento boro.

Observou-se também, nos termogramas DSC da Figura 4.26,
principalmente para a composicdo com 4,5% de boro, um pico bastante nitido
de uma reacdo exotérmica entre as temperaturas 750°C a 830°C. E para as
composi¢cdes com 2,5 e 3,5% de boro um pico duplo exotérmico referente a
reacdo de cristalizacdo. Estas duas caracteristicas destacadas acima serdo

objeto de estudo e serdo mais bem detalhadas em secdo posterior (Secéo

4.2.1).
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Figura 4.26 - Termogramas de DSC de todas as composi¢cdes das amostras de

7

fitas obtidas no melt-spinning. Em detalhe € mostrado a area do pico
exotérmico referente a reacéo de cristalizacao.

4.1.3 Andlise eletroquimica das composi¢cdes simuladas

Por fim avaliou-se as propriedades eletroquimicas das ligas pela analise
das curvas de polarizagdo em eletrolito neutro com 35 g/L de NaCl. Pode-se
verificar grande similaridade em todas as composic¢oes. Ligas 100% cristalinas
com pouca porcentagem de boretos, porém, super-resfriadas, apresentaram
comportamento similar as ligas 100% amorfas. Figura 4.27 mostra as curvas de
polarizagéo das fitas para todas as composic¢des elaboradas, juntamente com a

curva de uma amostra de platina, a qual foi utilizada como referéncia para
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obtencdo do potencial de evolucdo do oxigénio. Os principais dados obtidos
das curvas de polarizacéo estéo listados na Tabela 4.2.

Apesar das curvas de polarizacdo apresentarem resultados como Ecor,
lcor, Efiade, Etrans € taxa de corroséao similares, ainda assim, verifica-se algumas
diferencas relativas. Como exemplo, ligas com maiores porcentagens de boro e
menores porcentagens de niquel, apresentaram maiores densidades de
corrente de corrosdo e por consequéncia, maiores taxas de corrosdo. Mesmo
dentro das ligas amorfas (3,5%B, 4,5%B e 5,5%B), foi observada essa relacao.
Vale lembrar que a corrente de corroséo é referente a resultante do equilibrio
dindmico das reacdes entre a liga e o eletrélito, e mesmo em ligas amorfas ha
a presenca nanométrica de clusters e suas interacfes, e essas diferencas
composicionais e estruturais interferem na reatividade quimica geral das ligas
amorfas, dessa forma de modo geral, quanto maior foi a quantidade de boro e
menor quantidade de niquel, maior foi a reatividade quimica da liga.
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Figura 4.27 - Curvas de polarizacdo de todas as composi¢cdes das amostras de
fitas obtidas no melt-spinning e da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L
NacCl, eletrodo de referéncia: calomelano.
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Tabela 4.2 - Principais dados das curvas de polarizacdo mostradas na Figura
4.27.

Taxa de

Liga Ecor Icor corroséo Eflade Etrans ICrit

[mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uA]

Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B -254 242 2,8E-03 -36 754 11,7

Fe-26Cr-11,5Ni-1B -244 220 2,5E-03 -14 806 6,6

Fe-26Cr-9Ni-1,5B -246 190 2,2E-03 -1 959 38,7

Fe-26Cr-5,5Ni-2,58 -280 504 5,8E-03 -31 1049 79,2

Fe-26Cr-4Ni-3,5B -271 581 6,7E-03 -28 1005 45,7

Fe-26Cr-2,5Ni-4,58 -257 954 1,1E-02 -32 1048 38,6

Fe-26Cr-1Ni-5,5B -258 1205 1,4E-02 -30 1079 77,2
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

Com a finalidade de separacado das interferéncias dos elementos boro e
niquel nas propriedades de corrosédo das ligas amorfas foram elaboradas mais
duas ligas amorfas do sistema (Fe-26Cr-7Ni-xB) (x=3,5 e 5,5), assim
comparou-se as curvas de polarizacdo em relacao a variacdo de quantidade de
boro (liga Fe-26Cr-7Ni-3,5B e liga Fe-26Cr-7Ni-5,5B) e em relacdo a
quantidade de niquel (liga Fe-26Cr-7Ni-3,5B e liga Fe-26Cr-4Ni-3,5B), Figura
4.28. Verificou-se que pela variagdo da quantidade de boro nas ligas, as taxas
de corrosao foram similares, ja 0 aumento da quantidade de niquel apresentou
uma maior variacado nas taxas de corrosdo. Dessa forma, pode-se inferir que a
diferenca entre as taxas de corroséo das ligas amorfas na Tabela 4.3 sdo mais
provenientes da variacdo do elemento niquel do que da variacdo do elemento

boro.
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Figura 4.28 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas obtidas por melt-
spinning, das ligas Fe-26Cr-7Ni-3,5B; Fe-26Cr-7Ni-5,5B e Fe-26Cr-4Ni-3,5B.
Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de referéncia: calomelano.

Tabela 4.3 - Principais dados das curvas de polarizacdo mostradas na Figura
4.28.

Liga Ecor lcor C-I(—)all’)r(gsdé% Eflade Etrans lerit
[mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uUA]

Fe-26Cr-7Ni-3,5B -184 138 1,6E-03 -40 1015 7,7
Fe-26Cr-7Ni-5,5B -190 123 1,4E-03 -39 1036 3,0
Fe-26Cr-4Ni-3,5B -271 581 6,7E-03 -28 1005 45,7

Logo, a reducdo do niquel nas ligas com capacidade de amorfizacdo do
sistema aqui simulado em comparacdo ao sistema anterior Fe-25Cr-7Ni-xB,
com a finalidade do surgimento da fase ferritica em cristalizacBes parciais e
totais, prejudicou de forma moderada as propriedades de resisténcia a
corrosdo, no qual observou-se um leve aumento da densidade de corrente de
corrosdo e consequentemente da taxa de corrosdo média, em meio neutro
contendo 35¢g/L da NacCl.

Vale destacar também que para o potencial de transpassivacgéo as ligas
amorfas apresentaram maior estabilidade da camada de passivacao, sendo
que o potencial de transpassivacao foi praticamente similar ao potencial de
transpassivacao da platina, indicando que o aumento da corrente para as ligas
amorfas se deu devido a evolugdo do oxigénio e ndo devido a quebra do filme

passivo. Confirma-se, desse modo, que a estabilidade do filme passivo também
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é altamente influenciada pela presenca da estrutura amorfa da liga, além do
tradicional valor de PREn que considera as concentracdes de elementos
passivantes.

Em relacdo a corrente critica para transi¢céo da regido ativa para a regido
passiva, observa-se uma leve tendéncia de menor corrente critica para as ligas
com menor concentracdo do elemento boro, indicando maior facilidade para a

formacéao do filme de passivacédo nestas composicoes.

4.2 22 Parte: Evolucdo da formacdo dos boretos durante tratamento

térmico e faixa formadora do boreto de Ferro (FesB).

4.2.1 Alteracdes estruturais por tratamento térmico

O intuito desta 22 Parte é o estudo da formacdo dos boretos a partir
das ligas super-resfriadas obtidas na 12 Parte do presente trabalho. Pretendeu-
se identificar os boretos presentes, analisar sua composicao e estrutura, além
de possiveis transformacfes estruturais e avaliar a interferéncia média nas
propriedades eletroquimicas das ligas.

Como pode ser observada nas analises térmicas das fitas elaboradas
por melt-spinning, secédo anterior, Figura 4.26, houve fitas totalmente amorfas,
fitas parcialmente amorfas e fitas totalmente cristalinas, a depender da
composicdo. Desta forma, para o estudo da cristalizacéo, formacao dos boretos
e possiveis alteracdes estruturais, foram realizados diferentes tratamentos
térmicos em cada composicdo, sendo que a escolha das temperaturas de
tratamentos térmicos foram determinadas pela analise dos termogramas DSC e
também em temperaturas onde possam ocorrer possiveis padroes de alteracéo
estrutural do sistema Fe-26Cr-yNi-xB, os quais fordo determinados pela propria
observacéo experimental.

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno a vacuo com taxa
de aquecimento de 20K/min, as amostras foram deixadas por alguns minutos
em temperatura proxima ao desejado. Logo apos, o vacuo no forno é

rapidamente quebrado e a amostra é resfriada ao ar.
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Primeiramente, vamos demonstrar as mudancas estruturais obtidas em
cada composicdo devido a diferentes tratamentos térmicos e em seguida
discutiremos as alteracOes estruturais obtidas e suas provaveis explicacdes

para tal comportamento.

Fita de composicao Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B

Destaca-se na Figura 4.29, a analise térmica por DSC da liga Fe-26Cr-
14,5Ni-0,5B super-resfriada obtida pelo melt-spinning, revelando nao haver
uma reacdo significativa de cristalizacdo, ha apenas reacfes levemente
exotérmicas e endotérmicas referentes a mudancas estruturais da liga. Desta
forma, foram realizados diferentes tratamentos térmicos, variando a
temperatura a cada 200°C, em busca de alteracdes estruturais, observadas
pelas analises dos padrées de DRX. Sendo que as alteracbes mais
significativas puderam ser observadas apds o tratamento térmico a 700°C e a
900°C. Os demais tratamentos térmicos ndo revelaram alteracdes estruturais
significativas.

Pelas analises dos padrdes de DRX da Figura 4.29, partindo da liga
super-resfriada, observa-se uma liga cristalina com matriz ferritica e a presenca
de pequenos picos referentes ao boreto (Cr,Fe),B, essa estrutura pode ser
referente tanto ao boreto Fe,B de estrutura tetragonal, como ao boreto Cr,B de
estrutura ortorrébmbica, ou ainda mais, uma transicdo entre essas duas
estruturas e boretos, respeitando a estequiometria 1 Boro : 2 M (M = Cr e/ou
Fe). Os principais picos cristalinos de alta intensidade para essas duas
estruturas, Fe,B e Cry;B, sdo coincidentes em diversos angulos 26, desse
modo, a indexacdo na forma (Cr,Fe),B a torna mais confiavel, além de ser a
mais correta devido a coexisténcia de ambas as estruturas, 0 que sera visto
mais a frente durante a discusséao.

Apos o tratamento térmico a 700°C observa-se que parte da matriz
ferritica, converte-se para matriz austenitica, coexistindo as duas fases na

matriz, além da presenca do boreto (Cr,Fe),B.
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No entanto, para o tratamento térmico realizado a 900°C, observa-se

qgue a liga é basicamente de aco inoxidavel austenitico, além da presenca do
boreto (Cr,Fe).B.
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Figura 4.29 — Modificagbes estruturais da fita Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdoes de DRX.

Fita Fe-26Cr-11,5Ni-1B

Na Figura 4.30, a analise térmica DSC revela um pronunciado pico

exotérmico da reacdo de cristalizagcdo, da liga Fe-26Cr-11,5Ni-1B super-
resfriada obtida por melt-spinning, entre as temperaturas 662°C a 727°C. No
entanto, o padrédo de DRX da mesma liga, revela picos cristalinos da estrutura
ferrita e do boreto (Cr,Fe);B, desta forma, ambos resultados aliados

demonstram o carater semi-cristalino da liga. Os tratamentos térmicos
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utilizados para essa liga também foram a 700°C e 900°C. Os respectivos

padrées de DRX sdo mostrados na Figura 4.30.

Para o tratamento térmico a 700°C, temperatura apds o inicio da

reacdo de cristalizacéo, verifica-se o surgimento da fase austenita, além das

fases ja presentes antes do tratamento: ferrita e boreto (Cr,Fe).B.

Ja para o tratamento térmico a 900°C, observou-se 0 mesmo

comportamento da liga com 0,5% de boro, a liga passa a ser basicamente

inoxidavel austenitica com a presenca do boreto (Cr,Fe),B.
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Figura 4.30 - Modificagbes estruturais da fita Fe-26Cr-11,5Ni-1B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdes de DRX.
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Fita Fe-26Cr-9Ni-1,5B

O termograma DSC da liga super-resfriada com 1,5%B, também
mostrado na Figura 4.31, revela uma temperatura da reacdo de cristalizacao
mais reduzida comparada com a liga contendo 1,0%B. A temperatura de inicio
da reacdo de cristalizacéo foi de 542°C. Esta liga também apresentou picos
cristalinos no padrdo de DRX, ambos resultados indicam a semi-cristalinidade
da liga. Neste caso, as temperaturas dos tratamentos térmicos utilizados para
avaliacdo das mudancas estruturais nesta liga foram de 600°C e de 900°C. Os
respectivos padroes de DRX sdo mostrados na Figura 4.31.

O padréo de DRX para a liga super-resfriada obtido por melt-spinning,
apresentou uma estrutura ferritica, porém neste caso, a estrutura dos boretos
nao foi detectada.

Para o tratamento térmico a 600°C, temperatura apds o inicio da
reacdo de cristalizacdo, observou-se que além das estruturas formadas nas
ligas anteriores: ferrita, austenita e boreto (Cr,Fe),B, formou-se também a
estrutura do boreto Fe3B de estrutura tetragonal.

No entanto, para o tratamento térmico a 900°C, a estrutura final foi a
mesma ja obtida nas ligas anteriores, sendo uma matriz inoxidavel austenitica

com a presenca do boreto (Cr,Fe).B.
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Figura 4.31 — Continua*
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Figura 4.31 - Modificacdes estruturais da fita Fe-26Cr-9Ni-1,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdes de DRX.

Fita Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B

Nesta composicao, observa-se no termograma DSC, Figura 4.32, um
comportamento diferenciado durante a reacdo de cristalizacdo, o qual esta
dividido em dois picos exotérmicos o primeiro a 485°C até 562°C e o segundo a
562°C até 654°C. Os tratamentos térmicos realizados para esta liga foram: a
530°C (regiao do primeiro pico exotérmico), a 600°C (regido do segundo pico
exotérmico) e a 900°C. Os respectivos padroes de DRX sdo mostrados na
Figura 4.32.

O padrdo de DRX para a liga Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B super-resfriada
obtida por melt-spinning, mostra apenas o pico cristalino referente ao plano
(011) da estrutura ferrita, porém, a energia liberada da reacao de cristalizacao
€ muito proxima as ligas que apresentaram estrutura amorfa, observada na
Figura 4.26 — secédo 4.1, desta forma a liga esta quase totalmente amorfizada.

O padréo de DRX da liga apds o tratamento térmico a 530°C, ou seja,
apos o primeiro pico exotérmico, revela uma leve alteracdo estrutural, além dos
picos da estrutura ferrita, € possivel detectar discretos picos das estruturas
austenita e do boreto (Cr,Fe),B.

No entanto, para o tratamento térmico a 600°C, apds o segundo pico
exotérmico, o padrdo DRX revela somente a presenca de uma matriz

inoxidavel ferritica com os boretos (Cr,Fe).B e Fe3B.
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A presenca de dois picos exotérmicos na reacdo de cristalizacdo no

termograma DSC, refere-se basicamente a pequenas diferencas de energia de

ativacdo na formacédo do boreto FesB e das outras fases. Como foi visto até

aqui e sera observado nas proximas ligas, a formagédo do boreto Fe3;B se deu

em temperaturas proximas a 560°C, por outro lado, tanto a formacgéo do boreto

(Cr,Fe).B, como das fases austenita e ferrita se deram em temperaturas

bastante variadas, dependendo da composicdo das ligas e se ja possuiam

fracOes cristalizadas.

Por dltimo, o tratamento térmico a 900°C, o padrdo de DRX é muito

similar a todas as outras ligas vistas anteriormente, sendo de uma matriz

basicamente inoxidavel austenitica com boreto (Cr,Fe).B.
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Figura 4.32 - Continua*
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Figura 4.32 - Modificacbes estruturais da fita Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdes de DRX.

Fita Fe-26Cr-4Ni-3,5B

O termograma DSC da liga de composicdo Fe-26Cr-4Ni-3,5B, Figura
4.33, mostra um comportamento muito similar ao analisado no termograma
DSC da composicado anterior contendo 2,5%B. Ha a presenca de dois picos
exotérmicos na reacdo de cristalizacdo, sendo o primeiro em temperaturas
compreendidas entre 519°C a 566°C e 0 segundo entre 566°C a 640°C. Foram
analisados novamente trés tratamentos térmicos: 530°C, 600°C e 900°C. Os
respectivos padrdes de DRX sdo mostrados na Figura 4.33.

Primeiramente, o padrdo de DRX da liga Fe-26Cr-4Ni-3,5B super-
resfriada obtida por melt-spinning, mostra o padrdo caracteristico de uma liga
de estrutura amorfa, ndo ha picos cristalinos, somente se observa a banda de
difracéo difusa caracteristica de ligas amorfas.

Para o tratamento térmico a 530°C, referente a reac&o do primeiro pico
exotérmico, o padrdo de DRX revela praticamente a mesma alteracao
estrutural da liga com 2,5%B, surgem picos referente a estrutura ferritica e
picos discretos das fases austenita e do boreto (Cr,Fe),B.

Para o tratamento térmico a 600°C, referente a reacdo do segundo pico
exotérmico, o padrédo de DRX, mostra novamente a presenca de uma matriz

inoxidavel ferritica com boretos Fe3B e (Cr,Fe).B.
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No entanto, para o tratamento térmico a 900°C, o padrdo de DRX

mostra pela primeira vez, nesta temperatura de tratamento térmico, uma matriz

inoxidavel austenitica e ferritica, juntamente com a presenca do boreto

(Cr,Fe),B.
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Figura 4.33 — Continua*
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Figura 4.33 - Modificacdes estruturais da fita Fe-26Cr-4Ni-3,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdoes de DRX.

Fita Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B

Para a composicdo Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, o termograma DSC, Figura
4.34, mostra um pico exotérmico bem definido, referente a reacdo de
cristalizacdo com temperatura de inicio a 560°C e término a 649°C e um
segundo pico exotérmico entre as temperaturas 750°C a 830°C, referente a
transformacao estruturais da liga. Os tratamentos térmicos analisados para
esta liga foram a 600°C e a 900°C. Os respectivos padrbes de DRX sé&o
mostrados na Figura 4.34.

O padrdo de DRX da liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B super-resfriada obtida
por melt-spinning, mostra a banda de difracdo difusa tipica de estruturas
amorfas.

Para o tratamento térmico a 600°C, ou seja, ap0s inicio da reacao de
cristalizacéo, o padrao de DRX revela a estrutura de um acgo inoxidavel ferritico
com a deteccédo de somente o boreto FesB. Nota-se que o0s picos cristalinos da
estrutura do boreto Fe3B estdo bem definidos em praticamente todos os
angulos 26, indicando a elevada presenca e formagao dessa estrutura.

Por fim, para o tratamento térmico a 900°C, apdés o segundo pico
exotérmico, o padrao de DRX revela a estrutura de ago inoxidavel ferritico e
austenitico, além da presenca do boreto (Cr,Fe),B e pela primeira vez detecta-

se uma discreta presenca do boreto MoBj;. Observa-se também, que pela
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primeira vez nessa temperatura 0s picos cristalinos sdo mais intensos para a

matriz ferritica que austenitica.
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Figura 4.34 - Modificagbes estruturais da fita Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdoes de DRX.

Fita Fe-26Cr-1Ni-5,5B

E finalmente, para a ultima composi¢cdo em estudo, o termograma DSC
da liga Fe-26Cr-1Ni-5,5B, Figura 4.35, revela somente a presenca de um pico
exotérmico entre as temperaturas de 536°C a 656°C, referente a reacao de
cristalizacdo. Foram analisados dois tratamentos térmicos, um a 600°C e outro

a 900°C. Os respectivos padroes de DRX sdo mostrados na Figura 4.35.
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O padrao de DRX da liga Fe-26Cr-1Ni-5,5B super-resfriada obtida por

melt-spinning, revelou a estrutura tipica de ligas amorfas, com a presenca da

banda amorfa caracteristica.

Para o tratamento térmico a 600°C, o padrdo de DRX revela uma

estrutura de aco ferritico com a presenca dos boretos (Cr,Fe),B e MoBs.

Por fim, para o tratamento térmico a 900°C, o padrdo de DRX revela

praticamente a mesma estrutura do tratamento térmico a 600°C, aco inoxidavel

ferritico com a presenca dos boretos (Cr,Fe).B e MoBs.
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Figura 4.35 - Modificagdes estruturais da fita Fe-26Cr-1Ni-5,5B. Fases
presentes sdo indicadas nos respectivos padrdoes de DRX.
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E importante destacar que todos os tratamentos térmicos realizados a
temperaturas intermediarias dos picos contidos nos termogramas DSC
referente as reacdes de cristalizacdo, foram suficientes para a completa
cristalizacdo da estrutura. Apos cada tratamento térmico realizou-se uma breve
corrida de andlise térmica confirmando a auséncia de picos referentes as
reacoes de cristalizacdo. As Unicas excec¢Oes foram para o tratamento térmico
realizado nas ligas Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B e Fe-26Cr-4Ni-3,5B referente ao
primeiro pico exotérmico da reacdo de cristalizacdo, devido ao carater bastante
pontual da temperatura de tratamento térmico, o mesmo foi realizado dentro do
equipamento DSC verificando com precisdo o término da reacdo de

cristalizacdo antes do surgimento do segundo pico exotérmico de cristalizacao.

4.2.2 Particularidade da evolucgéo estrutural

A partir dos resultados obtidos para as diferentes composicoes
analisadas € possivel destacar um padrdo de etapas de cristalizacdo
observado para as ligas.

O resfriamento mais moderado das ligas ocorrido no forno a arco, no
qual as ligas estdo em contato com uma base de cobre eletrolitico, foi visto na
secdo 4.1.2 — Figura 4.24. Todas as ligas apresentaram uma matriz de acgo
inoxidavel ferritico e austenitico contendo o boreto (Cr,Fe),B e nas ligas com
maior concentracdo de boro também foi possivel detectar o boreto MoB3 nos
padrdes de DRX.

Ja para o resfriamento rapido realizado no melt-spinning, as ligas
apresentam diferentes comportamentos. Ligas com a porcentagem de boro
mais elevadas, acima de 2,5%B, apresentaram grande capacidade de
amorfizacdo, no entanto, ao se reduzir a porcentagem de boro, abaixo dos
2,5%B, as ligas sdo formadas por estruturas semi-cristalinas, e quanto menor a
porcentagem de boro, menor a capacidade de amorfizagcdo, ao passo que a
liga com 0,5%B n&o apresenta qualquer quantidade de fracdo amorfa
detectavel.

Foi possivel observar uma importante relacéo para as ligas do sistema

Fe-Cr-Ni-B, aqui em estudo. Observou-se que quanto mais proxima do valor 3
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estava a relacdo Fe/B atdmico, maior foi a capacidade de amorfizagéo da liga e
de formacdo da estrutura FezB apos os tratamentos térmicos realizados a
600°C nas ligas amorfas, ou seja, apds a reacado de cristalizacdo. Desta forma,
foi calculado o valor da relacdo Fe/B atdmico, para todas as composicdes
elaboradas nesta sec¢ao.

A Tabela 4.4, mostra as porcentagens em peso e as porcentagens
atbmica de cada liga e a relacdo Fe/B atdmico de cada composicdo. Nota-se
que a liga com a relacdo mais proxima do valor 3 é a liga com 4,5%B e
segundo os resultados nos padrées de DRX, essa liga foi a que mais
apresentou a estrutura do boreto Fe3B de forma bem definida e também foi a
liga que liberou maior quantidade de energia no termograma DSC, visto na
Figura 4.26, secao 4.1.2. Ao se afastar dessa rela¢do, quanto maior o valor da
relacdo Fe/B, menor foi a capacidade da liga em formar o boreto Fe3B.
Também se observou que a liga com a relacdo Fe/B menor que 3, no caso a
liga com 5,5%B, rapidamente perdeu a capacidade de formacédo da estrutura

do boreto Fe3B.

Tabela 4.4 - Porcentagens em peso e atdbmica de cada liga e a relacdo Fe/B

atomico de cada composigao.

. Porcentagem em peso Porcentagem atémica

Liga ) . Fe/B
Fe Cr Ni B Fe Cr Ni B

59,0 26,0 14,5 0,5 571 270 134 2,5 22,8

Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B

Fe-26Cri1sniig | 0> 260 115 10 | 583 265 104 49 | 119

Fe26CroNiLss | 635 260 90 15 589 259 79 72 | 82

Fe26Cr-ssNiase | 660 260 55 25 | 589 249 47 115 51

Fe26Cranizss | 665 260 40 35 572 240 33 155 37

Fe26Cr25Niase | 670 260 25 45 556 232 20 193 | 29

Fe-26Cr-1Ni-5,58 675 260 10 55 | 541 224 08 228 | 24

Com esses resultados pode-se afirmar que a capacidade de
amorfizacéo das ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B aumenta quanto mais préximo do

valor 3 for a relagdo Fe/B atbémico, justificando a formagéo do boreto Fe3B apos
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reacao de cristalizacdo. Para valores de Fe/B menores que 3, neste caso, para
a liga com 5,5%B, também observou-se a formacdo da estrutura amorfa,
mesmo sem a formacgéo da estrutura do boreto Fe3B, porém observou-se uma
reducado significativa de liberacdo de energia no termograma DSC, indicando
menor capacidade de amorfizacao.

Vale destacar que apesar da formacéo da estrutura amorfa da liga com
5,5%B, a porcentagem de boro acrescentada é relativamente alta tornando a
liga fragil e de dificil manuseio. Devido a grande quantidade de boro, a fusdo da
liga no forno & arco é muito reativa e ao entrar em contato com o arco de
plasma a mesma reage fortemente, fazendo com que grande quantidade de
liga seja perdida nas paredes do forno, assim a fusdo dessa liga se mostrou ser
um processo bastante cauteloso e dispendioso em termos de tempo.

A relacdo 3 Ferro : 1 Boro (atbmico) e consequente formacgédo da
estrutura Fe3B apos a reacao de cristalizacdo, mostrou ser um forte indicador
da capacidade de amorfizacdo das ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B, indicando ser
as composi¢cdes mais aconselhaveis quando o objetivo é obtencédo de ligas
amorfas.

A formacdo do boreto FezB em cristalizacdes parciais e totais traz
consigo propriedades distintas e que devem ser estudadas para completa
compreensao das caracteristicas e propriedades das ligas formadas no sistema
Fe-Cr-Ni-B.

4.2.3 Formacao e evolucgéo estrutural dos boretos nas ligas amorfas

Uma melhor compreensdo da evolucdo das estruturas dos boretos
formados nas ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B pode ser obtida pelas analises de
técnicas de microscopia de transmissdo, na qual realiza-se a analise dos
cristalitos tanto morfologicamente, como estruturalmente. A liga utilizada para a
analise no MET seré a liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, sendo a liga que apresentou a
maior capacidade de amorfizagdo, uma melhor relagdo da proporcéo 3 Ferro :
1 Boro atbmico e consequentemente a presenca de picos cristalinos da

estrutura do boreto Fe3;B mais bem definidos no padrdo de DRX.
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Para tanto, o foco nesta secdo serd, principalmente, nas alteracfes
estruturais dos boretos advindo de ligas amorfas em relagcdo a evolucdo da
temperatura nos tratamentos térmicos. Foi visto na secdo anterior que a
sequéncia de evolugdo dos boretos advindo das composi¢cdes amorfizaveis,
pode ser resumida na seguinte forma: estrutura amorfa - estrutura contendo
boreto Fe3B - estrutura contendo boreto (Cr,Fe),B.

Inicialmente a liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B super-resfriada obtida pelo melt-
spinning, revela uma estrutura amorfa. O padréo de difracdo no MET realizado
na amostra, Figura 4.36, revela halos continuos, largos e difusos, indicando
auséncia de qualquer estrutura cristalina. As imagens de campo claro indicam

auséncia total de cristalitos.

(a) Campo claro (b) Padrdo de difragdo

Figura 4.36 — Imagens em (a) campo claro e (b) padréo de difracdo em MET da
amostra de fita da liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, obtida por melt-spinning. Estrutura
amorfa.

O inicio da formacdo dos boretos pode ser observado por um
tratamento térmico realizado a 500°C. Na Figura 4.37, & possivel observar em
campo claro (a) e (e) pequenos cristais imersos numa matriz amorfa, o padréo
de difracdo (b) demonstra a presencga de anéis continuos finos e presenca de
pontos de feixes difratados referentes as estruturas dos cristalitos, a indexagéo
(c) revela a presenca de duas estruturas a da ferrita e do boreto Fe3B,

demonstrando compatibilidade com o padrdo de DRX realizado ap6s o inicio da



91

reacao de cristalizacdo. As imagens de campo escuro associadas aos pontos
de feixes difratados ou spots da estrutura do boreto FesB sdo mostradas nas

imagens (d) e (f), destacando a morfologia do boreto Fe3B formado.

200 nm
—

(a) Campo claro. (b)Padrao de difracdo de (a).

1200 ‘:'." m
(c) Indexacdo do padrdo de difracdo de (b). (d) Campo escuro de (a) associado a spot do
boreto Fe;B.

o

(e) Campo claro. (f) Campo escuro de (e) associado a spot do
boreto Fe;B.

Figura 4.37 — Imagens de MET da amostra de fita Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, tratada
a 500°C.
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A completa cristalizacdo se deu ap0s o tratamento térmico realizado a
600°C. A imagem em campo claro é mostrada na Figura 4.38 (a). O padrao de
difracdo em tela cheia (b) mostra anéis descontinuos e alguns pontos de feixe
difratado, a indexacéo (c) revelou novamente a presenca da ferrita e do boreto
FesB. As imagens em campo escuro (f) e (g) foram obtidas de spots referentes
a estrutura do boreto e revelam sua morfologia e localizacdo. Foi possivel
também obter um padrao de difracdo de area selecionada DAS de um cristalito
de boreto (d), o qual formou um padréao de difragdo monocristalino, a indexacao
do padrdo de difracdo (e) confirmou a compatibilidade do padrdo com a
estrutura do boreto Fe3B, demonstrando alta confiabilidade de indexacéo.

(b) Padrdo de difragdo tela cheia de (a).

(a) Campo claro.

(c) Indexacdo do padrao de difracdo de (b).

Figura 4.38 — Continua*
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200 nm
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F3B-613889 (60 refle

. z
AV/kV:120.00, CL/mm:470, ZA:[3 FN:[3, 2,0]

(e) Indexacdo do padrdo de DAS de (d).

(d) area selecionada de (a).
Boreto FesB.

T

(f) Campo escuro, reflexdo posicionadaa 7 (g) Campo escuro, reflexdo posicionada a 11
horas da DAS de (e). horas da DAS de (e).

Figura 4.38 - Imagens de MET da amostra de fita Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, tratada a
600°C.

Para melhor analise estrutural também foi possivel a utilizacdo da
técnica ASTAR (Mapeamento e orientacao cristalografica automatica de fases),
realizado em microscopio de transmissdo. Essa técnica fornece resultados
bastante precisos e Uteis para caracterizagdo estrutural. Foi realizado o
mapeamento cristalografico em duas regides da amostra fornecendo resultados
praticamente idénticos, na Figura 4.39 sdo mostradas as imagens obtidas por
essa técnica. E possivel observar a morfologia e localizacdo de cada estrutura
indexada na regido, dessa forma foram identificadas duas estruturas

cristalograficas: a ferrita (quantidade de 67% e diametro médio de grédo de 20,2
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nm) e o boreto Fe3B (quantidade de 33% e didmetro médio de grédos de 16,4

B

A2

nm).

Gray Scale Map Type:=none=

Color Coded Map Type: Phase

Total Partition
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I 513889-ICSD 'Iron boride (31 Ni3P  0.326 0326
[ 5000217 ron’ “Iron’ 0674 0674
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exceeding 2° is considered a boundary

T"m e | I'ilkn M _ - : total number = 23857, total length = 11.98 cm)
Bl Fe3B Ferrita
(a) Identificacdo e quantificagdo das fases.
Tamanho de Grio (Ferrita) Tamanho de Grao (Fe3B)

E o P e
§ . ‘E 0.06
E o ié‘ 0.04:

0.03 ;

Tamanho de Grio (Diimetro) [nm] Tamanho de Grio (Didmetro) [nm]
(b) Diametro médio de grao da ferrita. (c) Diametro médio de grdo do boreto Fe;B.

Figura 4.39 — Resultados obtidos pelo MET/ASTAR da amostra de fita Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B, tratada a 600°C.

Na temperatura de tratamento térmico préximo a 750°C, tem-se o inicio
a reacao de transformacéo do boreto de ferro (FesB) em boreto de cromo e
ferro ((Cr,Fe).B), reacao vista no termograma DSC, Figura 4.34. Neste sentido,
foi analisada no microscopio de transmissdo a amostra de fita da liga Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B tratada a 900°C.

A Figura 4.40 (a) e (b) mostra a imagem obtida em campo claro da
amostra tratada a 900°C, parte dos cristalitos apresenta caracteristica tipica de
franjas. Este aspecto é tipico em estruturas de boretos M,B [69,70], encontrado
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em ligas a base de ferro contendo boretos. As franjas séo resultado das falhas
de empilhamento na estrutura do boreto.

Os boretos M;B sdo bem conhecidos na literatura por apresentarem
esse tipo de caracteristica, sendo assim, a deteccdo dos boretos é facilitada
por essa morfologia. O padréo de difragdo (c) mostra anéis descontinuos e
bastante quantidade de pontos de feixe difratados, a indexagéo (d) revela a
presenca de quatro estruturas: ferrita, austenita, boreto Fe,B tetragonal e
boreto Cr,B ortorrémbico. Foram obtidas imagens em campo escuro de spots
associados as estruturas dos boretos (e) e (f), sendo possivel observar seu
tamanho e disposicéo, as falhas de empilhamento também foram possiveis de

serem observadas em campo escuro.

(b) Campo claro

Figura 4.40 — Continua*
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(e) Campo escuro de (b) associado a spot dos  (f) Campo escuro de (b) associado a spot dos
boretos. boretos.

Figura 4.40 - Imagens de MET da amostra de fita Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, tratada a
900°C.

O aspecto tipico das falhas de empilhamento da estrutura M,B pode ser
explicado, segundo Lin et. al. [71], devido ao empilhamento atdmico encontrado
no CryB consistir de quatro sec¢fes: A,B,C,D alinhados ao longo do eixo a,
como mostrado na Figura 4.41, enquanto que para o Fe,;B pode ser visto como
um arranjo das mesmas secoes A e C (apenas um pequeno ajuste dos atomos
de boro é necessario). Neste sentido a estrutura do Fe,B pode ser vista como

uma falha de empilhamento da estrutura Cr,B e deduz-se que a estrutura Fe,B
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coexiste na estrutura do Cr,B como finas laminas entre os planos (100) do

Cr,B, no sentido de reducéo da energia interfacial.

CroB FepB

Figura 4.41 - Esquema do empilhamento atdmico da estrutura Cr,B e Fe,B [71].

As imagens obtidas na forma de franjas no MET relativo as falhas de
empilhamento surgem devido ao efeito de deslocamento entre os planos
refletidos e o plano de falha, Figura 4.42. Em geral, o contraste de uma falha de
empilhamento ndo sera uniformemente claro ou escuro, como seria 0 caso se
os planos fossem paralelos a superficie, mas na forma de franjas de
interferéncias paralelas construtivas e destrutivas do feixe difratado que oscila
com a profundidade do plano do cristal [72]. Constata-se também da
possibilidade de invisibilidade de algumas falhas de empilhamento no contraste
da imagem de transmisséo, devido a auséncia da interferéncia das ondas do
feixe difratado na regido da falha de empilhamento. A invisibilidade pode
ocorrer quando a distancia entre o0s planos deslocados da falha de
empilhamento gera uma interferéncia igual a interferéncia causada por um

valor multiplo do espacamento planar no plano do cristal [72].
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" Falha de

empilhamento

(a) (b)
Figura 4.42 — Diagrama esquematico mostrando (a) deslocamento entre 0s
planos refletidos e o plano da falha, adaptado de [72]. (b) construcdo da
imagem em campo claro, adaptado de [73].

Em trabalho publicado por Berger et. al. [33], utilizando uma amostra
de recobrimento metalico semicristalino da liga de composi¢cdo Fe-25Cr-7Ni-
4,5B, bastante similar a liga estudada nesta secao, realizou-se a analise de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) em MET, Figura 4.43, na
superficie de um cristalito referente a estrutura do boreto M;B e na matriz
proxima ao cristalito. Observa-se que o cristalito possui as mesmas
caracteristicas do boreto observado na Figura 4.40, com as tipicas falhas de
empilhamento. Nesta analise observou-se que o0 boreto apresenta
concentracfes proximas do elemento ferro e cromo e nenhuma concentracdo
do elemento niquel (o elemento boro ndo foi detectado devido a limitagBes da
técnica para elementos de baixo peso molecular). Este resultado pode
confirmar a presenca do elemento cromo e ferro na estrutura do boreto M,B em
ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B e suas provaveis concentracfes, sendo que as
estruturas dos boretos de ferro (Fe;B) e do boreto de cromo (Cr,B) podem

coexistir no mesmo cristal na forma de falhas de empilhamento.
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EDS analysis (wt.%)

Region

Fe Si Cr Ni
1 - Crystallite 56.04 1.94 42.01 0.00
2 - Matrix 70.35 1.01 17.39 11.23

Figura 4.43 — Imagem em campo claro e microanalise EDS do boreto MB,
retirado do artigo [33], liga de composicao Fe-25Cr-7Ni-4,5B, solidificada por
aspersao térmica HVOF (high velocity oxy-fuel).

Segundo Lin et al. [71], a altas temperaturas o boreto de cromo Cr,B é
mais estavel que o boreto de ferro Fe,B (ponto de fusdo do Cr,B é de 1873°C
enquanto o do Fe,B é de 1391°C). Assim, com o0 aumento da temperatura,
mais e mais atomos de Cr irdo difundir da matriz para os boretos e devido a
baixa solubilidade do Cr em boreto de ferro Fe,B (somente de 16% at.,
enquanto a solubilidade de Fe em boreto de cromo Cr,B é muito maior), os
mesmo irdo substituir o Fe formando Cr,B, assim um equilibrio coexistente
entre Fe,B e Cr,B ira surgir.

Neste sentido haverd uma maior tendéncia de formacdo da estrutura
Cr,B a altas temperaturas e maior tendéncia de formacéo de boretos de ferro
Fe,B em temperaturas inferiores a aproximadamente 750°C, contudo as duas
estruturas coexistem mesmo em pequenas propor¢des de ferro ou de cromo ao
longo de ampla faixa de temperaturas e sua indexacdo e nomenclatura mais
plausivel a ser utilizada neste presente trabalho, é a do boreto de cromo e ferro
(Cr,Fe).B.
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A coexisténcia do boreto de ferro (Fe,B) e do boreto de cromo (Cr,B) no
mesmo cristal na forma de falhas de empilhamento, se torna ainda mais
evidente pela analise dos resultados da técnica ASTAR realizado no MET.

Foi analisado pela técnica ASTAR duas regides distintas da amostra de
fita da liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B tratada termicamente a 900°C, fornecendo
resultados bastante similares nas duas regibes. Detectaram-se quatro
diferentes estruturas cristalograficas na analise, sendo elas: ferrita, austenita,
boreto de ferro Fe,B e boreto de cromo Cr,B. As regides indexadas como
ferrita e austenita apresentaram grande confiabilidade. A Figura 4.44(b), mostra
uma imagem referente & confiabilidade dos resultados de indexagfes das fases
por esta técnica. Em resumo, nesta imagem as regides ou cristais que
apresentam regularidade de coloracdo e contraste indicam grande
confiabilidade de resultado, este € o caso observado nos cristais referentes as
estruturas da austenita e da ferrita. Porém, ndo foi o caso referente aos cristais
de boretos onde observa-se uma descontinuidade nitida de coloracdo e
contraste, indicando ndo haver grande confiabilidade de resultados na fase
indexada.

A dificuldade de indexacédo das fases dos boretos pelo ASTAR pode ser
explicada pela andalise dos valores index de cada fase, os quais apresentaram
um elevado valor para as duas estruturas (Fe,B e Cr,B) para uma mesma
regido relativa aos cristais de boretos. Dessa forma, o software apresenta
davida da indexacdo de um boreto ou do outro, nesta regido. Tal resultado
entra em acordo com a teoria das falhas de empilhamento, pois ha uma
sobreposicao dos padrdes de difracdo das duas estruturas, devido ao efeito de
deslocamento entre o0s planos que nao estdo necessariamente perpendiculares
ao plano do feixe, dificultado a analise e decisdo do software. Na imagem da
Figura 4.44(c), € possivel até observar em certas regides dos boretos,
pequenas listras que remetem ao mesmo efeito das franjas observadas em
campo claro e escuro.

Com a finalidade de quantificar as fases e os boretos e obter o tamanho
de grdo médio, foi subtraido da andlise uma das duas fases de boretos (Fe,B

ou Cr;B), apenas para finalidade de analise no software. Subtraiu-se a fase
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Fe,B, porém, a subtracdo da fase Cr,B promoveu o mesmo resultado final.
Desta forma obteve-se a quantidade de boreto formada que foi de 37,9% com
tamanho médio dos cristalitos de 18,75 nm. Para a ferrita obteve-se a
quantidade de 57,9% com tamanhdo médio de 32,63 nm e finalmente para a

austenita obteve-se a quantidade de 4,2% com tamanho médio de 18,71 nm.

S00 nm

(b) Confiabilidade

- . r ’
1
500 nm
= I ————

I Fervita [ Austenita Cr2B B re2B B Ferrita I Austenita Boretos
(c) Fases considerando os boretos Fe,B e (d) Fases considerando apenas o boreto Cr,B.
Cr,B.

Figura 4.44 — Continua*
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(h) Didmetro médio de grdo da austenita.

Figura 4.44 - Resultados obtidos pelo MET/ASTAR da amostra de fita Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B, tratada a 900°C.
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4.2.4 Evolucao estrutural das fases da matriz

Além dos padrdes observados na evolucdo estrutural dos boretos
durante os tratamentos térmicos, é possivel destacarmos também, os padrées
observados para as evolugcdes das fases presentes na matriz durante 0s
tratamentos térmicos.

Para as fitas super-resfriadas obtidas por melt-spinning, a matriz ou era
ferritica ou era amorfa. Ja para as amostras de fitas tratadas termicamente
nota-se a tendéncia de formacdo de uma matriz mais austenitica para as ligas
com menores concentragfes de boretos e maiores concentragdes de niquel.
Com a reducdo da concentracdo de niquel e aumento da concentragdo dos
boretos a matriz tende a ser mais ferritica. O efeito da temperatura de
tratamento térmico também interfere nas fases presentes, pois ha uma
tendéncia de maior formacao de matriz austenitica para altas temperaturas.

A Tabela 4.5 mostra um resumo das fases presentes apenas na matriz
de cada fita tratadas termicamente. Nesta tabela h& os resultados qualitativos
obtidos a partir dos padrées de DRX, indicando apenas as fases detectadas em
cada tratamento térmico. Também sdo mostrados na Tabela 4.5, os resultados
quantitativos normalizados das concentragbes de cada fase apenas para a
matriz, obtidos para as mesmas temperaturas de tratamento térmico nas
simulacdes realizadas por Thermo-Calc® (diagramas apresentados na 12Parte-
Secdo 4.1.1).

Observa-se que houve uma previsdo bastante satisfatoria para as
composi¢cdes com menor concentracdo de boro, ligas abaixo de 2,5%B. Os
resultados qualitativos experimentais com o0s quantitativos simulados sao
bastante pertinentes. No entanto, para as ligas com concentracdes de boro
maior que 2,5%, aparecem algumas contradicbes, principalmente na
temperatura de tratamento térmico a 900°C. Tal contradicdo advém do fato do
software utilizar a concentracdo do boreto Cr,B, ao invés do real boreto
(Cr,Fe).B, dessa forma ha mais cromo no boreto e menos cromo na matriz que
deveria, e isso € mais notavel para as ligas com maiores concentracfes de

boretos.
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E possivel observar que para as ligas contendo 2,5%B, 3,5%B e
4,5%B, a 600°C, a simulacédo forneceu além da estrutura ferritica, a estrutura
austenitica que nao foi detectada nos padroes de DRX, porém, nota-se que a
simulacdo forneceu maiores concentragdes para a estrutura ferrita, indicando
um erro previsto devido a menor concentracdo de cromo na matriz, como

discutido acima.

Tabela 4.5 — Comparacao entre as fases qualitativas obtidas pelos padrbes de
DRX e quantitativas obtidas pela simulacdo no Thermo-Calc®. Considerando
apenas as fases da matriz.

Tratamento a 600°C ou *700°C Tratamento a 900°C
Liga Padrdes DRX Thermo-Calc® Padrées DRX Thermo-Calc®
(qualitativo) Austenita Ferrita (qualitativo) Austenita Ferrita
0,5%B | Austenita + Ferrita 92 8 Austenita 100 0
1,0%B | Austenita + Ferrita 91 9 Austenita 100 0
1,5%B | Austenita + Ferrita 61 39 Austenita 100 0
2,5%B Ferrita 37 63 Austenita 100 0
3,5%B Ferrita 18 82 Austenita + Ferrita 100 0
4,5%B Ferrita 4 96 Austenita + Ferrita 100 0
5,5%B Ferrita 0 100 Ferrita 100 0

*Para as ligas contendo 0,5%B e 1,0%B.

Porém, nota-se uma incompatibilidade de resultados para as ligas
contendo 3,5%B, 4,5%B e 5,5%B tratadas a 900°C, principalmente para a liga
contendo 5,5%B, os resultados da simulacdo foram opostos ao observado no
padrdao de DRX. Provavelmente nessas ligas, a juncdo de menor quantidade de
cromo na matriz na simulagéo, unida ao efeito da transformacdo de fases a
altas temperaturas, guiou o software a fornecer somente a estrutura
austenitica, no entanto, € possivel que mesmo a altas temperaturas a
guantidade de cromo na matriz ainda seja suficiente para manter uma estrutura
ferritica.

Com o Iintuito de prever corretamente as fases da matriz nas ligas

contendo 3,5%B, 4,5%B e 55%B em tratamentos a 900°C, realizou-se uma
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simulagdo no Thermo-Calc®, sbé com o0s elementos provaveis que
permaneceram na matriz retirando os elementos utilizados nos boretos.

Algumas condi¢Ges foram assumidas para facilitar os calculos, pois a
realizacdo do calculo exato, sé poderia ser realizada com a obten¢cédo de dados
experimentais das concentragbes dos elementos na matriz, eliminando a
presenca dos boretos, o que pode ser uma tarefa dificil de se realizar.

As condicOes para a simulacao foram:

Assume-se que os boretos formados foram os boretos de cromo e ferro
(Cr,Fe),B e o boreto de molibdénio (MoBj3), como indicado nos padrdes de
DRX. Assume-se para o boreto (Cr,Fe),B que a proporcéo de cromo e ferro é
de Fe;,CrpgB (baseado em valor aproximado de resultados obtidos pela
analise EDS do boreto (Cr,Fe);B em artigo publicado contendo similar
composicdo da liga [33]). Elimina-se a concentragdo dos elementos utilizados
para formacao dos boretos e assume-se que 0 restante permaneceu na matriz.

Assume-se também que o elemento boro € utilizado totalmente para a
formacdo dos boretos, ndo permanecendo solubilizado na matriz (solubilidade
do boro em acgo < 0,008%p [74]) e que a quantidade de cada boreto formada foi
obtida pela média ponderada entre as concentracfes dos elementos Fe, Cr e
Mo, para a formacao dos respectivos boretos.

A Tabela 4.6 mostra os resultados dos célculos realizados para
obtencdo das concentracdes dos elementos provaveis que permaneceram na
matriz retirando a concentracdo dos elementos utilizados nos boretos,

conforme as condicfes descritas.

Tabela 4.6 — Concentragcdo dos elementos que permanecem na matriz,
segundo os critérios adotados.

Tratamento a 900°C

Liga Porcentagem atomica Porcentagem em peso
Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni Mo
Fe-26Cr-4Ni-3,5B 36,4 12,0 3,3 1,7 67,5 20,7 6,5 5,3
Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B 30,4 8,2 2,0 1,6 71,0 17,8 4,9 6,3
Fe-26Cr-1Ni-5,5B 24,8 4,6 0,8 1,5 76,4 13,2 2,5 7,9




106

A partir desses valores, foram simulados no Thermo-Calc®, o0s
diagramas de quantidade de fases por temperatura. Os diagramas sao
apresentados na Figura 4.45, com a indicacdo da quantidade de cada fase
presente na matriz na temperatura de 900°C. A Tabela 4.7 mostra o
comparativo experimental com a nova simulacdo realizada para as ligas
consideradas. Nota-se que a simulacédo, considerando somente a concentracao
dos elementos que permanecem na matriz, forneceu resultados satisfatérios
para as ligas que apresentaram incompatibilidade de resultados anteriormente.
Deste modo, para as ligas com elevada concentracdo de boretos e a
tratamentos térmicos a temperaturas elevadas, a simulagdo realizada nessas
condicbes se demonstrou a mais correta. Para as outras condi¢cdes de
concentracdo de boretos e temperaturas, os resultados da simulacédo realizada
na secdo 4.1.1 (1@ Parte) ndo demonstrou um desvio significativo das fases

presentes na matriz.
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(c) Fe -26Cr-1Ni-5,5B

Figura 4.45 - Diagrama de fracdo de fases da matriz em equilibrio em funcéo
da temperatura para os sistemas (a) Fe-26Cr-4Ni-3,5B, (b) Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B
e (c) Fe-26Cr-1Ni-5,5B.

Tabela 4.7 - Comparacéo entre as fases qualitativas obtidas pelos padrdes de
DRX e quantitativas obtidas pela alternativa simulacdo no Thermo-Calc®,
considerando apenas as fases da matriz.

Tratamento a 900°C
Liga Padrées DRX Thermo-Calc®
(qualitativo) Austenita Ferrita
3,5%B Austenita + Ferrita 40 60
4,5%B Austenita + Ferrita 30 70
5,5%B Ferrita 0 100

Assim, as alteracdes das fases e estruturas presentes na matriz sao

altamente dependentes da mudanca composicional dos boretos e
consequentemente da mudanca composicional da matriz durante a realizacao
dos diferentes tratamentos térmicos, e quanto maior a quantidade de boretos,
maior sera as mudancas estruturais percebidas.

Em resumo, para as fitas tratadas a 600°C ha bastante cromo e
molibdénio na matriz, devido a baixa concentracdo desses elementos nos
boretos nesta temperatura, os mesmos sendo elementos alfagénicos,
deslocam o equilibrio na direcdo da formacéo de uma matriz ferritica. Ao tratar

as fitas a 900°C, aléem da maior estabilidade da austenita a altas temperaturas,
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o cromo e 0 molibdénio substituem o ferro na estrutura do boreto, diminuindo
os elementos alfagénicos na matriz, deslocando o equilibrio ainda mais para
formacdo de uma matriz austenitica. Para as liga que continham grande
guantidade de boreto, mesmo a altas temperaturas e diminuicdo dos elementos
alfagénicos na matriz, ainda assim, a reduzida concentragcdo dos elementos
gamagénicos, fez com que a matriz mantivesse uma estrutura basicamente

ferritica.

4.2.5 Andlise eletroquimica das fitas tratadas termicamente

Foram avaliadas as propriedades eletroquimicas pela andlise das
curvas de polarizacdo em eletrdlito neutro com 35g/L de NaCl de todas as
amostras tratadas termicamente a fim de determinar a influéncia da evolucao
estrutural das ligas nas propriedades de resisténcia a corrosao.

A Figura 4.46 mostra as curvas de polarizacao referente a liga Fe-
26Cr-14,5Ni-0,5B nas condicbes da fita super-resfriada por melt-spinning
(curva em azul), para a fita tratada a 700°C (curva em vermelho) e para a fita
tratada a 900°C (curva em verde). Os principais dados obtidos das curvas de
polarizagdo estfo listados na Tabela 4.8. E importante lembrar que as fitas nas
trés condicbes sdo cristalinas e possuem a mesma fracdo de boretos, a
evolucdo estrutural segue o sentido de diminuicdo de cromo da matriz e
aumento de cromo nos boretos.

Observa-se que o potencial de transpassivacdo nas trés condi¢bes foi
pouco afetado e estao préximos ao potencial de evolucdo de oxigénio. As taxas
de corrosdo nas trés condicfes também foram pouco afetadas, estando na
ordem de 10 mm/ano. Observa-se na liga tratada a 700°C um leve aumento
do potencial de transpassivacdo, provavelmente devido a um melhor
balanceamento do cromo na matriz e nos boretos e uma leve melhora no
potencial de corrosdo, provavelmente devido ao surgimento da fase austenita e
aumento de cromo no boreto. Ja para a amostra tratada a 900°C a protecéo da
camada de passivacao foi afetada surgindo o fenébmeno de pseudopassivacao,
gue ocorre quando a densidade de corrente de passivacdo alcanca a ordem de

10'5A, fornecendo uma taxa de corrosdo da ordem de 107% mm/ano, desta
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forma, o filme passivo ndo fornece uma protecdo adequada ao material, isto
deve ter ocorrido devido a elevada perda de cromo da matriz, enfraquecendo o

fendbmeno de passivacéo.
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Figura 4.46 - Curvas de polarizagdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 700°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B; e
curva de polarizagdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NacCl,
eletrodo de referéncia: calomelano.

Tabela 4.8 — Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.46.

Liga Ecor lcor c-lg)ar)r(gsdéeo Efiade Etrans lerit

Fe-26Cr-14,5NF-0,58 [mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uA]

Super-resfriada -254 242 2,8E-03 -36 754 11,7
Tratada & 700°C -181 138 1,6E-03 - 952 -
Tratada & 900°C -208 310 3,6E-03 - = =
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

A Figura 4.47 mostra as curvas de polarizacdo referente a liga Fe-
26Cr-11,5Ni-1B nas condicdes da fita super-resfriada por melt-spinning (curva
em azul), para a fita tratada a 700°C (curva em vermelho) e para a fita tratada a
900°C (curva em verde). Os principais dados obtidos das curvas de polarizacao
estdo listados na Tabela 4.9. E importante lembrar que a fita na condicio
super-resfriada é semi-cristalina e nas outras duas condi¢gfes séo cristalinas. A
fracdo de boretos € a mesma para as amostras submetidas ao tratamento

térmico e menor para a amostra super-resfriada.
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Observa-se que as taxas de corrosao nas trés condi¢cdes foram pouco
afetadas, estando na ordem de 10 mm/ano. Em comparagdo & amostra super-
resfriada, ha uma piora significativa na regido de passivacdo para as duas
amostras submetidas ao tratamento térmico. Na amostra tratada a 700°C,
observa-se certa instabilidade na formacao e dissolucdo do 6xido formador do
filme passivo, ja para a amostra tratada a 900°C a ineficiéncia de protecdo do
filme passivo foi mais pronunciada com densidade de corrente de passivacao
muito elevada. A perda da protecdo na regido de passivacdo deve-se a
presenca significativa de boretos na estrutura das amostras tratadas
termicamente, além da reducdo significativa de cromo da matriz, principalmente
para a amostra tratada a 900°C. Observa-se novamente que houve uma leve
melhora no potencial de corroséo, provavelmente devido ao surgimento da fase
austenitica nas amostras e aumento de cromo no boreto, porém, o aumento
demasiado do cromo no boreto e perda de cromo na matriz foi seguido por uma
leve diminuicdo do potencial de corrosdo da amostra tratada a 900°C em

relacdo a tratada a 700°C.
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Figura 4.47 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 700°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-11,5Ni-1B; e curva
de polarizacdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.
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Tabela 4.9 - Principais dados das curvas de polarizacdo mostradas na Figura
4.47.

Liga Ecor lcor C'I;)ar)r(gsdéeo Eflade Etrans lcrit

Fe-26Cr-11.5NI-1B [mV] [NA] [mm/ano] [mV] [mV] [UA]

Super-resfriada -244 220 2,5E-03 -14 806 6,6
Tratada a 700°C -185 159 1,8E-03 - - -
Tratada a 900°C -205 400 4,6E-03 = = =
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

As curvas de polarizagao para a liga Fe-26Cr-9Ni-1,5B sdo mostradas
na Figura 4.48, para as trés diferentes condicdes, fita super-resfriada por melt-
spinning (curva em azul), para a fita tratada a 600°C (curva em vermelho) e
para a fita tratada a 900°C (curva em verde). Os principais dados obtidos das
curvas de polarizacdo estéo listados na Tabela 4.10. Destaca-se que a fita na
condicdo super-resfriada é semi-cristalina e possui menor fragcdo de boretos
comparado as amostras submetidas ao tratamento térmico que séo cristalinas.

Observa-se que as taxas de corrosao nas trés condi¢cdes foram pouco
afetadas, estando na ordem de 10° mm/ano. Em relacdo & amostra super-
resfriada, ha uma piora significativa na regido de passivacdo para as duas
amostras submetidas ao tratamento térmico, observa-se que a regido de
passivacdo foi drasticamente reduzida, devido a perda da fragcdo amorfa e
aumento da fracdo de boretos na liga, porém, nas duas condi¢cdes de
tratamento térmico, as regibes e correntes de passivacdo sdo similares,
indicando que o balanco entre a perda de cromo na matriz e o ganho de cromo
nos boretos forneceram protecbes e estabilidades semelhantes do filme

passivo a liga.
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Figura 4.48 - Curvas de polarizagdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-9Ni-1,5B; e curva
de polarizacdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.

Tabela 4.10 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.48.

Liga Ecor lcor c-lc—)ell’)r(gsdéeo Efiade Etrans lerit
Fe20CrONFLSE [mV] [MAl [mm/ano]  [mV] [mV] [uA]
Super-resfriada -246 190 2,2E-03 -1 959 38,7
Tratada & 600°C -187 175 2,0E-03 -25,5 94 6,5
Tratada & 900°C -205, 438 5,0E-03 = = =

Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

A Figura 4.49 mostra as curvas de polarizagdo para a liga Fe-26Cr-
5,5Ni-2,5B, em trés diferentes condicdes, para a fita super-resfriada por melt-
spinning (curva em azul), para a fita tratada a 600°C (curva em vermelho) e
para a fita tratada a 900°C (curva em verde). Os principais dados obtidos das
curvas de polarizagao estdo listados na Tabela 4.11. Destaca-se que a fita na
condicao super-resfriada é praticamente amorfa e nas outras duas condigdes e
cristalina.

A elevada presenca de boretos e a perda da estrutura amorfa nas fitas
tratadas termicamente fizeram com que a liga perdesse completamente a
regido de passivacdo e a capacidade de formacdo do filme passivo. Para a
amostra tratada a 600°C, observa-se uma melhora da taxa de corrosdo em

relacdo a fita super-resfriada e uma melhora do potencial de corrosédo, devido
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ao surgimento de uma matriz menos reativa a0 meio em comparacdo a

estrutura amorfa com reduzido teor de niquel. Foi observada na secao 4.1.3 (12

Parte) que as ligas amorfas com baixo teor de niquel possuem uma maior

reatividade ao eletrolito. Para a amostra tratada a 900°C, o aumento

demasiado do cromo no boreto e consequentemente da perda de cromo na

matriz foi seguida por uma leve diminuicdo do potencial de corrosdo e aumento

da taxa de corrosao.
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Figura 4.49 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B; e curva
de polarizacdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.

Tabela 4.11 - Principais dados das curvas de polarizagcdo mostradas na Figura

4.49.
Liga Ecor Icor Taxa d~e Eflade Etrans Icrit
. corrosao
Fe-26Cr-5.5NI-2,58 [mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uA]
Super-resfriada -280 504 5,8E-03 -31 1049 79,2
Tratada & 600°C -193 300 3,5E-03 - - -
Tratada & 900°C -227 750 8,7E-03 = = =
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

As curvas de polarizacéo para a liga de composi¢céo Fe-26Cr-4Ni-3,5B

sdo mostradas na Figura 4.50, as curvas de polarizagdo em trés condi¢des sdo

apresentadas: fita super-resfriada por melt-spinning (curva em azul), fita tratada

a

600°C (curva em vermelho) e fita tratada a 900°C (curva em verde). Os
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principais dados obtidos das curvas de polarizagdo estao listados na Tabela
4.12. E importante lembrar que a fita na condicdo super-resfriada possui
estrutura amorfa e nas outras duas condicdes a estrutura € cristalina.
Novamente a elevada presenca de boretos e a perda da estrutura
amorfa nas fitas tratadas termicamente fizeram com que a liga perdesse
completamente a regido de passivacao e a capacidade de formacédo do filme
passivo. Para a amostra tratada a 600°C, observa-se uma melhora da taxa de
corrosdo em relacdo a fita super-resfriada e uma melhora do potencial de
corrosdo, devido ao surgimento, na condicdo de equilibrio, de uma matriz
menos reativa ao meio em relacdo a matriz amorfa com reduzido teor de
niquel, porém, na amostra tratada a 900°C, a transferéncia demasiada do
cromo da matriz para o boreto diminuiu levemente o potencial de corrosédo da

liga.
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Figura 4.50 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-4Ni-3,5B; e curva
de polarizacdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de

referéncia: calomelano.

Tabela 4.12 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.50.

Liga Ecor lcor c-[)?r(cé)lsdé% Efiade Etrans lerit
Fe-26Cr-4Ni-3,58 [mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uA]
Super-resfriada -271 581 6,7E-03 -28 1005 45,7
Tratada & 600°C -189 307 3,5E-03 - - -
Tratada & 900°C -226 561 6,5E-03 = = =

Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -
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A Figura 4.51, mostra as curvas de polarizagao para a liga Fe-26Cr-
2,5Ni-4,5B em trés diferentes condi¢cbes, para a fita super-resfriada por melt-
spinning (curva em azul), para a fita tratada a 600°C (curva em vermelho) e
para a fita tratada a 900°C (curva em verde). Os principais dados obtidos das
curvas de polarizacdo estdo listados na Tabela 4.13. Novamente, destaca-se
que a fita na condicdo super-resfriada possui estrutura amorfa e nas outras
duas condicdes a estrutura é cristalina.

As fitas tratadas termicamente ndo apresentaram a regido de
passivacdo devido a elevada presenca de boretos e a perda da estrutura
amorfa. Para a amostra tratada a 600°C, observa-se pela primeira vez uma
piora relativa do potencial de corrosdo em relacdo a fita super-resfriada,
provavelmente devido a grande quantidade de boreto formada unida ao fato de
baixa formacéo da fase austenita, porém, observa-se uma manutencao da taxa
de corrosdo. A amostra tratada a 900°C seguiu na mesma linha de piora do
potencial de corrosdo em relacdo a amostra tratada a 600°C, no entanto, houve
um aumento da taxa de corroséo, devido ao fato que uma grande quantidade

de cromo se deslocara da matriz para a estrutura dos boretos presentes.

10,00 mA

1,000 mA QOOQC\ o«— 6002C

100,0 pA

N

Melt-spinning

10,00 pA

I (Alem2)

1,000 pA

100,0 nA
. — Fe-26Cr-2,5Ni-4,58
Platina — Fe-26Cr-2,5Ni-4,58 - 600°C
— Fe-26Cr-2,5Ni-4,58 - 900°C

= Platina

10,00 nA

1,000 nA
-400,0 mV 2000 mV 0,000V 200,0 mV 400,0 mV 600,0 mV 800,0 mV 1,000V 1,200V 1,400V

E (Volts)
Figura 4.51 - Curvas de polarizagdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B; e curva
de polarizacado da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.
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Tabela 4.13 - Principais dados das curvas de polarizagcdo mostradas na Figura
4.51.

Liga Ecor lcor C'I;)ar)r(gsdéeo Eflade Etrans lcrit

Fe-26Cr-2.5Ni-4,58 [mV] [NA] [mm/ano] [mV] [mV] [UA]

Super-resfriada -257 954 1,1E-02 -32 1048 38,6
Tratada & 600°C -329 1043 1,2E-02 - - -
Tratada & 900°C -389 3520 4,0E-02 = = =
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

Para a ultima composi¢cdo em analise, liga Fe-26Cr-1Ni-5,5B, a Figura
4.52 mostra as curvas de polarizacdo para as trés diferentes condicdes: fita
super-resfriada por melt-spinning (curva em azul), fita tratada a 600°C (curva
em vermelho) e fita tratada a 900°C (curva em verde). Os principais dados
obtidos das curvas de polarizacdo estdo listados na Tabela 4.14. A fita na
condicao super-resfriada possui estrutura amorfa e nas outras duas condicdes
a estrutura é cristalina.

N&o se observa regido de passivacao nas fitas tratadas termicamente
devido a elevada presenca de boretos e perda da estrutura amorfa. Para a
amostra tratada a 600°C, observa-se novamente uma piora relativa do
potencial de corrosao em relacao a fita super-resfriada, provavelmente devido a
grande quantidade de boreto formada unida ao fato da auséncia da fase
austenita, e a mesma manutencdo da taxa de corrosdo. A amostra tratada a
900°C seguiu na mesma linha de piora do potencial de corrosdo em relacdo a

amostra tratada a 600°C.
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1,000 mA

100,0 pA

10,00 pA

\

Melt-spinning

1,000 pA

| (Alem2)

100,0 nA == Fe-26Cr-1Ni-5,5B

\ = [e_26Cr-1Ni-5,5B - 600°C
Platina — Fe-26Cr-1Ni-5,58 - 900°C
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1,000 nA
~400,0 mv -200,0 mV 0,000V 200,0 mV 400,0mv 600,0 mv 800,0 mV 1,000V 1,200V 1,400 V

E (Volts)
Figura 4.52 - Curvas de polarizagcdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga Fe-26Cr-1Ni-5,5B; e curva
de polarizacdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.

Tabela 4.14 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.52.

Liga Ecor lcor c-lc—)ell’)r(gsdéeo Efiade Etrans lcrit
Fe20CHANISSE - [mV] Al [mmiano]  [mV] [mV] [uA]
Super-resfriada -258 1205 1,4E-02 -30 1079 77,2
Tratada & 600°C -337 1180 1,3E-02 - - -
Tratada & 900°C -392 3018 3,5E-02 - = =

Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

Para melhor visualizacdo da tendéncia observada dos tratamentos
térmicos das amostras de fitas, sdo mostradas nas Figuras 4.53 e 4.54 as
curvas de polarizagdo de todas as composi¢cdes separadas pelas duas
temperaturas de tratamento térmico. Os principais dados das curvas de
polarizagdo também foram colocados nas Tabelas 4.15 e 4.16.

Comparando as duas figuras observa-se o mesmo padrdo de
comportamento das propriedades de resisténcia a corrosdo, no qual, quanto
maior a quantidade de boretos presentes nas ligas pior foram as propriedades
apresentadas e que para uma mesma composicao a diferenca da temperatura

do tratamento térmico nédo é tao significativa.
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Porém, como visto anteriormente, a melhor condicdo em relagdo as
propriedades de resisténcia a corrosdo € levemente inclinada para a liga
tratada a temperatura mais baixa com boretos de ferro e maior concentracéo
de cromo e molibdénio na matriz.

Nota-se também pela analise comparativa das Figuras 4.53 e 4.54, a
piora significativa das ligas contendo Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B e Fe-26Cr-1Ni-5,5B
em relacdo ao potencial de corroséo e taxa de corrosao, isto ocorreu pois além
da grande quantidade de boretos presentes nessas ligas, a matriz apresenta
baixa quantidade de cromo e molibdénio e baixa fracdo da fase austenita,
prejudicando de maneira drastica as propriedades de resisténcia a corrosao,

gerando uma liga menos nobre e de elevada dissolu¢cado do material.
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— Fe 26Cr-115Ni-1B - 600°C
— Fe-26Cr-9Ni-1,5B - 600°C
= Fe 26Cr-5,5Ni-2 58 - 600°C
— Fe 26Cr-4Ni-3 5B - 600°C
— Fe 26Cr-2,5Ni-4,58 - 600°C
Fe 26Cr-1Ni5,58 - 600°C
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100,0 nA

10,00 nA
4000mV  200,0 mV 0,000V 200,0 mV 400,0 mV 600,0 mV 800,0 mV 1,000V 1,200V 1,400V

E (Volts)

Figura 4.53 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas tratadas a 600°C.
*(700°C para as ligas contendo 0,5%B e 1,0%B). Meio neutro com 35g/L NaCl,
eletrodo de referéncia: calomelano.

10,00 mA
’ 45%B 3,5%8B
’ 2,5%B 1,5%B 1,0%B
1,000 mA + ‘ « o ot
/ [ 05%8

100,0 pA
E 10,00 pA / = Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B - 900°C
<

= Fe-26Cr-11,5Ni-1B - 900°C
== Fe-26Cr-9Ni-1,5B - 900°C
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== Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B - 900°C
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Figura 4.54 - Curvas de polarizagdo das amostras de fitas tratadas a 900°C.
Meio neutro com 35g/L NaCl, eletrodo de referéncia: calomelano.
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Tabela 4.15 - Principais dados das curvas de polarizagcdo mostradas na Figura
4.53.

Liga Ecor lcor Taxa de corrosao Etrans
Tratadas & 600°C [mV] [nA] [mm/ano] [mV]
*Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B -181 138 1,6E-03 952
*Fe-26Cr-11,5Ni-1B -185 159 1,8E-03 -
Fe-26Cr-9Ni-1,5B -187 175 2,0E-03 94
Fe-26Cr-5,5Ni-2,58 -193 300 3,5E-03 -
Fe-26Cr-4Ni-3,5B -189 307 3,5E-03 -
Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B -329 1043 1,2E-02 -
Fe-26Cr-1Ni-5,5B -337 1180 1,3E-02 -

*Tratamento a 700°C para as ligas contendo 0,5%B e 1,0%B.

Tabela 4.16 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.54,

Liga Ecor lcor Taxa de corros&o Etrans
Tratadas & 900°C [MV] [nA] [mm/ano] [MV]
Fe-26Cr-14,5Ni-0,5B -208 310 3,6E-03 -
Fe-26Cr-11,5Ni-1B -205 400 4,6E-03 -
Fe-26Cr-9Ni-1,5B -205 438 5,0E-03 -
Fe-26Cr-5,5Ni-2,5B -227 750 8,7E-03 -
Fe-26Cr-4Ni-3,5B -226 561 6,5E-03 -
Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B -389 3520 4,0E-02 -
Fe-26Cr-1Ni-5,5B -392 3018 3,5E-02 =

4.3 32 parte: Comportamento de resisténcia a corrosdo pela: Variacdo
de Cromo em ligas amorfas e pela variacdo da porcentagem de

cristalizacao.

4.3.1 Variagao de cromo em ligas amorfas

Nos resultados das etapas anteriores foi verificada a importancia para
as propriedades de resisténcia a corrosdo: a presenca de estrutura amorfa, a
quantidade dos boretos nas ligas, bem como da estrutura da matriz e dos

boretos.
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Nesta etapa serdo avaliadas as influéncias da porcentagem de cromo
em ligas amorfas e da porcentagem de fase amorfa para as propriedades de
resisténcia a corrosao.

Para verificarmos a variagdo segundo a quantidade de cromo nas ligas
amorfas, foram elaboradas novas composicdes do sistema Fe-Cr-Ni-B.
Utilizando os conhecimentos adquiridos das etapas anteriores foram
elaborados composi¢cfes amorfizaveis, seguindo a relacdo aproximada de 3
Ferro : 1 Boro atbmico, mantendo a concentracao de boro de 4,5%B em peso e
variando-se a porcentagem em peso de cromo (0%Cr, 6%Cr, 11%Cr, 17%Cr,
26%Cr e 33%Cr).

Dessa forma, com as concentra¢cdes pre-definidas dos elementos Fe, B
e Cr, obteve-se consequentemente a concentracdo do elemento Ni que variou
segundo a concentracdo de cromo de cada liga. As composi¢cdes elaboradas
estdo listadas na Tabela 4.17:

Tabela 4.17 — Ligas elaboradas para estudo da variacao de cromo em ligas

amorfas.
Liga Abreviada por:
Fe-25Ni-4,5B FeNiB

Fe-6Cr-17Ni-4,5B FeNiB+6%Cr
Fe-11Cr-12Ni-4,5B FeNiB+11%Cr
Fe-17Cr-6Ni-4,5B FeNiB+17%Cr
Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B FeNiB+26%Cr
Fe-33Cr-1Ni-4,5B FeNiB+33%Cr

Para tanto, foram utilizados elementos puros, os quais foram pesados
estequiometricamente, sendo preparado pré-ligas em forno a arco, as pré-ligas
foram processadas em equipamento melt-spinning para a obtengédo das fitas
super-resfriadas.

A Figura 4.55, mostra o padrédo DRX de todas as fitas elaboradas por
melt-spinning, com diferentes concentracées do elemento cromo. Todas as
ligas amorfizaram, constatado pela banda de difracdo difusa tipica de

estruturas amorfas.
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Figura 4.55 - Padrbes de DRX de todas as fitas obtidas no melt-spinning, com
diferentes concentracdes de cromo.
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Também foram obtidos os termogramas DSC destas mesmas
composic¢des, mostrado na Figura 4.56, em todos os termogramas foi possivel
observar o pico exotérmico da reacdo de cristalizacdo e para algumas
composi¢cBes também foi possivel identificar um segundo pico exotérmico a
temperaturas proximas a 750°C relativo as transformacdes estruturais similares

observadas na secéo 4.2.1 (22 Parte).

FeNiB FeNiB +6%Cr

E E
E =
2 \ 2
= 453°C =
3 \ ?
e / 1206°C e

40K /min 40K/min

Exotérmico Exotérmico

T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

. ; : ; : ; : ; : ; .
200 400 600 800 1000 1200 1400 200
Temperatura (‘C)

(b) FeNiB+6%Cr

Temperatura (C)

(a) FeNiB
FeNiB + 11%Cr FeNiB + 17%Cr
1148°C
=) 1143°C =] T
E £ %
% ya % 1237°C
o 1344°C S 740°C 830°C
w w
[m] [m]
40K /min 40K/ min
Exotérmico Exotérmico
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (C)

(d) FeNiB+17%Cr

Temperatura (C)
(c) FeNiB+11%Cr

Figura 4.56 — Continua*
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Figura 4.56 - Termogramas de DSC de todas as fitas obtidas no melt-spinning,
com diferentes concentracdes de cromo.

Para comprovagéao das transformagdes estruturais, foram realizados dois
tratamentos térmicos em todas as ligas, um a 600°C e outro a 900°C. A seguir
serdo demonstrados apenas os resultados da liga contendo 33%Cr, sendo
representativa do comportamento das demais ligas e também por questdes de
explanagdo de interessantes resultados futuros de corroséo realizados nessa
liga. Apds os tratamentos térmicos foram obtidos os padrdes de DRX (Figura
4.57), sendo possivel verificar o0 mesmo padrdo de evolucdo estrutural dos
boretos observado na secdo 4.2.1 (22Parte). A evolucdo estrutural se deu
resumidamente por: Amorfo - Fe3B + matriz basicamente ferritica > (Cr,Fe),B
+ matriz ferrita e austenita.

Apesar das modificacbes das composicbes das ligas, a mesma
sequencia de etapas de cristalizacdo dos boretos ocorreu, apenas por manter-

se arelacédo de 3 Ferro : 1 Boro atbmica.
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Figura 4.57 — Modificacdes estruturais da fita FeNiB+33%Cr. Fases presentes
sao indicadas nos respectivos padroes de DRX.

A resisténcia a corrosao das fitas com diferentes porcentagens de cromo
foram avaliadas pelas curvas de polarizagéo, Figura 4.58. Os principais dados
obtidos das curvas de polarizagédo estédo listados na Tabela 4.18. Os melhores
resultados foram para as ligas com maiores porcentagens de cromo,
obviamente, no entanto, a intencdo era ver qual a porcentagem de cromo
necessaria em ligas amorfas para que houvesse a presenca do patamar de
passivacdo nas curvas de polarizagdo em eletrélito neutro contendo 35g/L
NaCl, o qual surgiu a partir da liga com 11%Cr, e a partir da liga contendo
17%Cr ha uma estabilizacdo de melhoria, acima de 17% de cromo n&do pode-se

observar qualguer melhoria significativa da resisténcia a corrosdo no meio
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analisado. Dessa forma, obteve-se a porcentagem aproximada necessaria de

cromo para que a liga formasse um filme de passivacao estavel.
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6% Cr, 33% Cr
11% Cr
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10,00 pA

17% Cr

| (Alem2)

1,000 pA == FeNiB sem Cr

= FeNiB + 6%Cr

== FeNiB + 11%Cr

== FeNiB + 17%Cr

= FeNiB + 26%Cr

10,00 nA = FeNiB + 33%Cr
= Platina
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Figura 4.58 — Curvas de polarizacdo de todas as fitas obtidas no melt-spinning,
com diferentes concentracdes de cromo da amostra de platina. Meio neutro
com 35¢g/L NacCl, eletrodo de referéncia: calomelano.

Tabela 4.18 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.58.

Liga Ecor Icor c-lg)ar)r(gsdéeo Eflade Etrans Icrit
[mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [uA]
FeNiB -422 3192 3,7E-02 - = =
FeNiB+6%Cr -358 1811 2,1E-02 - - -
FeNiB+11%Cr -286 998 1,1E-02 -36 279 88,0
FeNiB+17%Cr -264 938 1,0E-02 -29 975 193,0
FeNiB+26%Cr -257 954 1,1E-02 -32 1048 38,6
FeNiB+33%Cr -259 775 9,0E-03 -32 962 28,9
Platina 289 47 5,4E-04 = 1055 =

Apenas como um resultado complementar, também realizou-se a
analise eletroquimica nas amostras FeNiB+33%Cr tratadas termicamente, as
curvas de polarizacdo sdo mostradas na Figura 4.59. Os principais dados
obtidos das curvas de polarizacéo estéo listados na Tabela 4.19.

Apesar da elevada quantidade de boreto, praticamente a mesma da
liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, observa-se que as amostras tratadas termicamente

obtiveram uma melhor resposta na tentativa de formacéao do filme passivo para
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a camada de passivacdo. Tanto que na amostra tratada a 600°C, pode-se
observar o fenbmeno de pseudopassivacdo (passivacdo com elevadas taxas
de densidade de corrente). Isto indica que apesar da alta transferéncia do
cromo da matriz se transferir para o boreto, uma boa quantidade de cromo
permaneceu na matriz, tal fato fez com que as ligas voltassem a apresentar a
tendéncia de formacdo do filme passivo. Possivelmente, maiores

concentracdes de cromo, restabeleceriam completamente essa capacidade.
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Figura 4.59 - Curvas de polarizacdo das amostras de fitas: super-resfriada,
tratada a 600°C e tratada a 900°C, referente a liga FeNiB+33%Cr; e curva de
polarizagdo da amostra de platina. Meio neutro com 35g/L NacCl, eletrodo de
referéncia: calomelano.

Tabela 4.19 - Principais dados das curvas de polarizagdo mostradas na Figura
4.59.

Liga Ecor lcor C'I(')e:)r(gsdéeo Efiade Etrans lerit

FeNiB33%Cr [mV] [PAl - [mmiano]  [mV] [mV] [uA]

Super-resfriada -259 775 9,0E-03 -32 962 28,9
Tratada & 600°C -249 397 4,6E-03 - - -
Tratada a 900°C -272 583 6,7E-03 - - R
Platina 289 47 5,4E-04 - 1055 -

4.3.2 Variacdo da porcentagem de cristalizacao

Para a variacdo da porcentagem de cristalizacao, foi utilizada a liga Fe-
26Cr-2,5Ni-4,5B. Foram realizados diversos tratamentos térmicos em
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diferentes temperaturas, obtendo fitas (90%amorfa), (70%amorfa),
(50%amorfa) e (0%amorfa). Essas porcentagens foram obtidas através da
relacdo de liberacdo de energia nos termogramas DSC de cada amostra com a
fita 100% amorfa. Figura 4.60 mostra em cada temperatura de tratamento
térmico o correspondente padrdo DRX e termograma DSC com a respectiva
quantidade de liberacdo de energia na reacao de cristalizacdo. Fitas tratadas a

600°C e 900°C néo apresentaram reacao de cristalizacao no termograma DSC.
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Figura 4.60 — Continua*
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Figura 4.60 — Padrbes de DRX e area do pico da reacdo de cristalizagdo dos
termogramas DSC para as fitas de composicédo Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B tratadas a
diferentes temperaturas. Fitas tratadas a 600°C e 900°C nao apresentaram
reacao de cristalizacdo no termograma DSC.
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A Figura 4.61 mostra as curvas de polarizacdo para os diferentes graus
de cristalizacdo. Os principais dados obtidos das curvas de polarizacdo estao
listados na Tabela 4.20.

A resisténcia a corrosdo para as amostras com diferentes porcentagens
de cristalizacdo, satisfatoriamente, demonstraram através das curvas de
polarizacdo que as ligas com até 70% de sua estrutura amorfa apresentam
resultados similares a liga 100% amorfa em relacdo a regido de passivacao,
mantiveram a estabilidade do filme passivo. Porém, para ligas com menores
porcentagens ha uma queda acentuada da capacidade de formacao de filme
de passivacao.

Ainda mais interessante, foi observado que as ligas parcialmente
amorfas foram as que apresentaram menor taxa de corrosdo (destacadas em
vermelho na Tabela 4.20). Uma pequena parcela de estrutura cristalina na fita
90% amorfa foi responsavel pela reducdo de praticamente uma ordem de
grandeza da taxa de corrosdo. A fita 50% amorfa apresentou praticamente a
mesma taxa de corrosdo da liga 100% amorfa. Este resultado é bastante
animador para a industria, pois a dificuldade de producéo de ligas totalmente
amorfas em processos industriais, ndo traria um obstaculo para utilizacdo
desses materiais, ja que ligas parcialmente amorfas nos conduziriam a
melhores taxas de corrosdo que ligas amorfas e cristalinas.

10,00 mA

0% amorfo 90% amorfo
9 )
1,000 mA (6002C) 50% amorfo 70% amorfo K
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100,0 pA (9002C)
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Figura 4.61 - Curvas de polarizagcéo das fitas de composicdo Fe-26Cr-2,5Ni-
4,5B com diferentes graus de cristalizacéo e da amostra de platina. Meio neutro
com 35¢g/L NaCl, eletrodo de referencia: calomelano.



130

Tabela 4.20 - Principais dados das curvas de polarizacdo mostradas na Figura
4.61.

Liga Ecor Icor C'I;)ar)r(gsdéeo Eflade Etrans ICrit
Fe-26Cr-2.5Ni-4,58 [mV] [nA] [mm/ano] [mV] [mV] [UA]
100% amorfo -257 954 1,1E-02 -32 1048 38,6
90% amorfo -247 240 2,7E-03 -12 977 48,6
70% amorfo -250 589 6,8E-03 45 909 42,0
50% amorfo -268 958 1,1E-02 -188 -168 10,1
0% amorfo
Sl -329 1043 1,2E-02 - - -
0% amorfo(Cr,Fe)2B -389 3520 4,0E-02 - - -

Platina 289 47 5,4E-04 = 1055 =
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho focou-se, principalmente, no estudo e mapeamento de
caracteristicas das ligas amorfizaveis do sistema Fe-Cr-Ni-B, em busca de
variagcOes estruturais e composicionais que refletissem num balanco adequado
de resisténcia a corrosdo pela presenca da fase amorfa, de resisténcia
mecanica pela presenca da fase duplex e de resisténcia ao desgaste pela
presenca dos boretos.

O estudo detalhado pela elaboracdo de diversas composicfes com a
finalidade de estabelecer tendéncias e comportamentos do sistema Fe-Cr-Ni-B
€ primordial para a projecdo de composicfes com propriedades desejadas.
Neste trabalho, foi possivel a observacdo de uma série de caracteristicas
especificas desse sistema.

A principio, como indicado pelo software Thermo-Calc®, a composicéo
eutética do sistema Fe-26Cr-yNi-xB estava localizada proxima a concentracfes
de 1,0% de boro, a depender dos elementos acrescentados, indicando também
uma elevacdo da temperatura da curva liquidus apés esse valor, deste modo,
tudo indicaria ser uma composicdo promissora para producdo de ligas
amorfizaveis. Porém, tal fato ndo foi comprovado experimentalmente, pois
qguanto maior foi a concentracdo de boro, notou-se uma diminui¢do tanto das
temperaturas da curva liquidus como da curva solidus, indicando que elas
possuem um caminho descendente para maiores concentracdes de boro.

Em trabalho realizado por Lopes [34] foi possivel ver que ligas do
sistema Fe-Cr-Ni-B com composicao préxima a 1,0%B, realmente apresentam
caracteristicas de composicdo eutética, a analise microestrutural revela a
presenca de boretos interconectados formando uma rede tridimensional
continua, Figura 2.7(a). A caracterizacdo desses boretos por MET foi indicada
como uma estrutura tetragonal, contendo cromo e ferro. Tudo indica que deve
existir uma reagdo eutética localizada proxima a concentracdes de 1,0%B e
que a rede tridimensional é formada prioritariamente pelos boretos tetragonais
Fe,B e como relatado durante a se¢édo 4.2.3, o elemento cromo pode também
coexistir no Fe,B devido a uma limitada solubilidade existente, sem

necessariamente substituir o Fe estrutural.
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Deste modo, com o decréscimo das temperaturas tanto da curva
solidus como da curva liquidus, é possivel que para composicbes com
concentracbes maiores que aproximadamente 1,0% de boro, haja a formacéo
de boretos primarios e boretos eutéticos. A Figura 5.1, mostra uma imagem
obtida por MEV, da liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B solubilizada e resfriada no forno. E
possivel ver claramente a presenca de boretos primarios e eutéticos. Ha
também a presenca de boretos de molibdénio e fase sigma (regides brancas

espalhadas pela matriz) devido ao resfriamento lento.

Boretos
Eutéticos

Boretos
Primarios

2 /| BSE| 2.5 mm tra 3 o

Figura 5.1 — Imagem por MEV da liga Fe-26Cr-2,5Ni-4,5B, solubilizada e
resfriada no forno.

Em relacdo a amorfizacdo das ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B, é possivel
observar na Figura 5.2, nas regides proximas a 3,5%B e 4,5%B, onde foram
obtidas as ligas com maiores capacidade de amorfizacdo, um estreitamento da
curva solidus com o que seria a curva liquidus (considerando que a regido
bifasica (Cr,B+liquido) seria apenas (liquido)), além do decréscimo conjunto
das temperaturas solidus e liquidus, os dois fatores unidos, facilitam o processo
de amorfizacdo das ligas. ApoOs essa regido ha um alargamento entre essas
curvas, o que dificultaria o processo de amorfizacdo, fato observado na liga
5,5%B.
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Figura 5.2 — Diagrama de fases tipico de sistema Fe-Cr-Ni-B.

Em trabalho realizado por Silva [31], foi realizado um estudo mais
comprovativo das capacidades de amorfizacdo para as ligas do sistema Fe-
25Cr-7Ni-xB de concentracgbes (3,5%B, 4,5%B e 5,5%B), utilizando amostras
escalonadas em forno Discovery, comprovando que a liga contendo 4,5%B era
a composicao com maior capacidade de amorfizacao.

Neste trabalho comprovou-se que as ligas com composi¢cdes proximas
a 4,5%B eram ligas com grande capacidade de amorfizacdo, com uma
caracteristica bastante peculiar, a da formacédo da estrutura do boreto Fe3B
apos processo de cristalizacdo. Verificou-se também que a liga possuia uma
relacdo de 3 Ferro : 1 Boro atdbmico, justificando a formacédo do boreto Fe3B.

A relacdo dos elementos Fe/B atémica préxima ao valor 3, em ligas a
base de ferro, se demonstrou ser uma relacdo bastante util para elaboracdo de
composi¢cdes amorfizaveis. Na secdo 4.3 (3?Parte), foi utilizado apenas esse
parametro para elaboracdo de novas composicdes de ligas do sistema Fe-Cr-
Ni-B de diferentes concentracées do elemento cromo, resultando todas em
composi¢cdes amorfizaveis. Apenas por comparacao, outras ligas amorfizaveis
a base de ferro realizadas pelo grupo de pesquisa também chegaram a uma
relacdo Fe/B préxima a 3: (Guo et. al. [75]: Fes;1CrioNb2oB1g, Fe/B = 2,7), (Catto
[76]: [(Feo7C00.3)0,75B02Si0,05]osNbs, Fe/B=2,6), (Bonavina [40]: FeesB3oNby,
Fe/B=2,2) e (Silva [31], Fes3Crx;Nis B1g, Fe/B=2,8).
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No entanto, observou-se para a liga com concentracdo de boro de
55% em peso, relacdo atbmica Fe/B=2,4 que apesar da capacidade de
amorfizacdo da liga, a elevada concentracdo do elemento boro, fez com que a
liga apresentasse uma elevada reatividade durante fusdo no forno a arco e
elevada fragilidade da fita amorfa, dificultando a sua utilizacao prética.

Em trabalho realizado por Botta et. al. [54] verificou-se o grande
beneficio que a estrutura amorfa pode trazer para as propriedades de
resisténcia a corrosdo das ligas, porém, para estabilizacdo de uma camada de
filme passivo na superficie da liga, ha a necessidade da presenca de
elementos passivantes, como exemplo, o cromo. Neste trabalho pode-se
determinar qual seria a porcentagem necessaria de cromo em ligas amorfas
para a completa estabilizacdo do filme passivo em eletrolito salino neutro
contendo 35 g/L de NaCl, demonstrando que acima de 17% de cromo nédo ha
melhoras significas, ndo havendo necessidade de maiores acréscimos, sendo
gue a transpassivacao ocorre devido a evolugcédo do oxigénio.

Determinou-se também qual seria a porcentagem amorfa necessaria
para que a liga, contendo 26% de cromo, mantivesse a estabilidade do filme de
passivacdo similar as ligas 100% amorfas. Chegando-se ao valor de 70%,
dessa forma, em meios salinos neutros contendo 35g/L de NaCl, a liga
contendo 70% de estrutura amorfa apresentou regido de passivacdo similar a
ligas 100% amorfa. Baixa porcentagem de fase amorfa comprometeu
demasiadamente a estabilidade do filme passivo. Observou-se um resultado
bastante promissor, principalmente para a producdo industrial das ligas,
referente as taxas de corrosdo de ligas parcialmente amorfas, as quais
apresentaram as menores taxas quando comparadas as estruturas totalmente
amorfas e totalmente cristalinas.

Pode-se comprovar também a importancia da concentracdo de
elementos mais nobres, como exemplo, neste trabalho, da presenca do niquel
na estrutura amorfa para diminuicdo das taxas de corrosdo e aumento do
potencial de corrosdo. O aumento da concentragdo do cromo tambéem é

importante neste aspecto.
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Também foi demonstrado que ligas super-resfriadas 100% cristalinas e
parcialmente cristalinas apresentam grande similaridade de resisténcia a
corrosdo que as ligas amorfas, no entanto, a quantidade de boretos €
relativamente menor se comparado com a capacidade de formacé&o de boretos
que as ligas amorfas possuem ao se realizar tratamentos térmicos. As ligas
amorfas levam vantagem em relacdo a estabilidade do filme passivo.

Por fim, foi observado que os principais boretos presentes nas ligas
amorfas semicristalinas sdo os boretos Fe3B tetragonais e o boreto (Cr,Fe).B
sendo formado pelos boretos Fe;B tetragonais e Cr,B ortorrdmbico, coexistindo
estruturalmente na forma de falhas de empilhamento. Em temperaturas mais
baixas, a presenca do Fe,B tetragonal € mais significativa, porém, ao
aumentarmos a temperatura, o cromo atinge a solubilidade maxima na
estrutura do boreto Fe,B (aproximadamente 16% atdmico) [71], até que ocorre
a substituicdo estrutural do Fe pelo Cr, formando a estrutura do Cr,B entre os
planos da estrutura Fe,B, caracterizando a falha de empilhamento que pode
ser vista pelo aspecto tipico de franjas nos cristais dos boretos.

O mecanismo de substituicdo do elemento Fe pelo Cr na estrutura do
boreto faz com que a liga diminua a concentracédo de elementos passivantes na
matriz, por outro lado melhora as caracteristicas do boreto, consequentemente
as propriedades de resisténcia a corrosdo geral da liga demonstra pouca
alteracdo devido a esse balanco, porém, a estabilidade do filme passivo é um
pouco melhor para as ligas tratadas a temperaturas mais baixas, com maior
concentracdo de cromo na matriz. E possivel observar também, que pequenas
transferéncias de cromo para o boreto melhoram o potencial e corrente de
corrosao e maiores transferéncias séo prejudiciais.

Ligas contendo maior quantidade de boretos transferem maior
guantidade de cromo da matriz para o boreto, sendo as mais afetadas durante
tratamento térmico. A transferéncia prejudica de maneira significativa a
resisténcia a corroséo da matriz, no entanto, a elaboragdo de liga com maiores
concentracbes de cromo, por exemplo, a liga FeNiB+33%Cr, demonstrou que,

mesmo havendo elevada transferéncia de cromo para o boreto, a matriz
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manteve concentracdes de cromo suficiente para manter a tendéncia de
formacdao de filme passivo estavel.

Outra consequéncia da transferéncia do cromo da matriz para o boreto
é o fato da diminuicdo de elementos alfagénicos, deslocando o equilibrio para
formacgéo da austenita. O tratamento térmico a elevadas temperaturas também
desloca o equilibrio para maior formacéo da fase austenitica. Amostras de fitas
tratadas a elevadas temperaturas mostraram maior ductilidade, algumas
podiam ser dobradas a 180° sem sinais de fratura, como mostrado na Figura
5.3.

Figura 5.3 - Amostras representativas das fitas de liga Fe-26Cr-11,5Ni-1B
(esquerda) e Fe-26Cr-9Ni-1,5B (direita), apds tratamento térmico a 900°C.
Fitas dobradas a 180° sem sinais de fratura.

Dessa forma, deve-se voltar a atencdo para as propriedades de
resisténcia mecanica das ligas, segundo sua utilizacdo. Uma matriz contendo
ferrita melhora significativamente as propriedades de resisténcia mecanica, no
entanto, um boreto contendo maior quantidade de cromo tende a ser mais
duro, o que podera aumentar sua resisténcia ao desgaste. Um equilibrio deve
ser estabelecido segundo as propriedades especificas requerida para sua
utilizacdo. Este trabalho focou nas avaliacbes das propriedades de resisténcia
a corrosdo, porém, estudos devem ser realizados na avaliagdo das

propriedades de resisténcia mecanica das ligas.
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Outra possibilidade ndo vista neste trabalho, porém, observada em
trabalho feito por Berger et. al. [33], € a da existéncia do boreto (Cr,Fe),B com
elevada concentracdo de cromo, que apresenta as falhas de empilhamento,
imersa numa matriz parcialmente amorfa. Para isso a cristalizagao parcial deve
ser realizada a partir do liquido fundido ou semifundido em taxas de
resfriamento elevadas. Foram observados ligas até 60% amorfas contendo
nanocristais de boretos (Cr,Fe),B. Dessa forma, une-se o beneficio da matriz
amorfa com boretos contendo maiores concentracbes de cromo, quando
comparado com o boreto FesB, que é formado a partir do liquido super-
resfriado.

Uma dltima discussdo, ndo menos importante, € em relacdo aos
boretos de molibdénio. Devido a formacédo da estrutura cristalina a partir de
liquido super-resfriado, foi observado pouca formacgédo do boreto de molibdénio.
Como este boreto é mais estavel a altas temperaturas, quando o molibdénio
substitui gradualmente o ferro estrutural nos boretos a temperaturas acima de
800°C [71], a maior parte do molibdénio manteve-se dissolvido na matriz.
Observa-se grande formacdo de boreto de molibdénio nas pré-ligas, Figura
4.24, pois a formacgdo da fase cristalina nestas condi¢cdes se deu através do
resfriamento do liquido fundido a altas temperaturas.

Nado foi detectada, pelos padrdes de DRX, a formacdo de fases
deletérias em nenhuma das amostras, possivelmente devido as condicdes
fornecidas para formacdo das fases cristalinas a partir do liquido super-
resfriado e também ao rapido resfriamento estabelecido, tanto das pré-ligas,

como das fitas tratadas termicamente.
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho foram:

O processo de simulagao utilizando o software Thermo-Calc® permitiu a
projecdo de ligas com composicdes adequadas para a formacédo de

fases e estruturas especificas para o sistema Fe-Cr-Ni-B.

Ligas do sistema Fe-26Cr-yNi-xB com baixo teor de boro e 100%
cristalinas apresentam propriedades de resisténcia a corrosdo similares
as ligas amorfas, porém, com capacidade de formacdo de boretos
relativamente menor. Ligas amorfas sao superiores em relacdo a

estabilidade do filme passivo.

As ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B que apresentam grande capacidade de
amorfizacdo, também apresentam a particularidade da formacédo da
estrutura do boreto Fe3B tetragonal a partir da cristalizacdo do liquido
super-resfriado. A relacdo aproximada de 3 Ferro : 1 Boro atémico,
demonstrou ser um parametro eficiente para formacédo de ligas
amorfizaveis. No entanto, elevadas concentracdes do elemento boro,
acima de aproximadamente 5,5% em peso, tornam a liga fragil e de

dificil producéo.

O mecanismo de substituicdo do elemento ferro pelo cromo na estrutura
do boreto (Cr,Fe),B durante processos de tratamento térmico
potencializa as mudancas estruturais das fases da matriz,
principalmente para ligas com maior concentracdo do elemento boro. A
transferéncia do cromo também torna o boreto menos reativo, porém, a
matriz perde significativamente a capacidade de resisténcia a corrosao.
Contudo, em ligas contendo elevadas concentracdes de cromo, como
exemplo, a liga FeNiB+33%Cr, apesar da elevada transferéncia do
cromo para o0 boreto, a matriz manteve concentracdes de cromo
suficientes para manter a tendéncia de formacdo de filme passivo

estavel.
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A estabilidade do filme passivo das ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Ni-B
em meio neutro contendo 35g/L de NaCl, apresentam grande
dependéncia da presenca do elemento cromo para sua formacdo. No
entanto, para ligas com concentracbes de cromo acima de
aproximadamente 17% em peso, a camada de passivacdo apresenta
grande estabilidade, ndo ocorre a sua ruptura mesmo a elevados
potenciais, ndo havendo a necessidade de maiores acréscimos de
elementos passivantes. As taxas de corrosdo e potenciais de corroséo
em ligas amorfas também sdo sensiveis a presenca do cromo e niquel,

melhorando com seus acréscimos.

A cristalizacéo de até 30% da liga amorfa de composicdo Fe-26Cr-2,5Ni-
4,5B revelou ndo alterar significativamente as propriedades de
resisténcia da camada de passivacdo em meio neutro contendo 35 g/L
de NaCl. Foi possivel verificar que as ligas contendo até 30% de
estrutura cristalina e com a presenca de boretos apresentam a

capacidade de formacéo do filme passivo similar as ligas 100% amorfas.

Uma peguena porcentagem de estrutura cristalina na liga Fe-26Cr-2,5Ni-
4,5B melhora significativamente as taxas de corrosdao em meio neutro
contendo 35 g/L de NaCl. Verificou-se que 10% de estrutura cristalina
reduz a taxa de corrosdo em aproximadamente uma ordem de grandeza
em comparacdo a liga 100% amorfa. A mesma taxa de corrosdo da
estrutura 100% amorfa foi obtida com a cristalizacdo de 50% da
estrutura. Estruturas 100% cristalinas apresentam as piores taxas de

corrosao.

As conclusfes acima citadas puderam abordar uma abrangente série de

caracteristicas, comportamentos e tendéncias das ligas do sistema Fe-Cr-Ni-B,

onde € possivel estabelecer um balanco entre propriedades especificas

desejadas para determinadas aplicacdoes. Excelentes propriedades de

b

resisténcia a corrosdao podem ser obtidas pelas ligas parcialmente amorfas
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contendo tanto a estrutura inoxidavel superduplex como particulas de boretos.
Apesar das propriedades mecanicas e de desgaste ndo terem sido analisadas
experimentalmente, € possivel, com o auxilio do presente trabalho, prever

composic¢des que apresentem um balanco adequado de fases e propriedades.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar ajustes composicionais e incluir os diferentes tipos de boretos
presentes no sistema Fe-Cr-Ni-B, no software Thermo-Calc®, para uma
melhor previsdo e balango proporcional das fases presentes na liga final.

e Realizar testes das propriedades de resisténcia mecénica e resisténcia
ao desgaste em ligas com as composicdes mais promissoras,
verificadas tanto neste trabalho como em novas simulacdes

termodinamicas ajustadas, para o sistema Fe-Cr-Ni-B.

e Promover o estudo da influéncia das caracteristicas intrinsecas dos
revestimentos metdlicos, obtidos por diferentes técnicas, nas

propriedades gerais das ligas.

¢ Realizacdo de ensaios tanto das propriedades de resisténcia a corrosao
como de resisténcia ao desgaste e mecanica para condicbes mais
especificas de utilizacdo das ligas e que melhor simulem os meios a que

esses materiais estardo submetidos.
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