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RESUMO

Neste trabalho, a resisténcia a corroséo de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-
Si-Cr-Ni-(Co) com efeito de memoéria de forma (EMF) foi caracterizada em
ambientes corrosivos. O comportamento eletroquimico em solugdo de acido
sulfurico (H2SO4) 0,5 M foi obtido por polarizagdo potenciodinamica,
polarizagao linear, curvas de decaimento de potencial, impedancia
eletroquimica e graficos de Mott-Schottky. A resisténcia a corrosao localizada
foi avaliada por testes potenciodindmicos em solucdo de cloreto de sdédio
(NaCl) 3,5%. A resisténcia a corrosdo em ambiente fortemente oxidante foi
avaliada por ensaios de imersdo em solugdo de acido nitrico (HNO3) em
ebulicdo. A composicao do filme passivo foi analisada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os resultados foram comparados com
o de um aco inoxidavel AISI 304. As trés ligas com EMF apresentaram
passividade em solugédo de H,S0O4 0,5 M, no entanto, o comportamento anddico
das ligas na regido de dissolugao ativa foi notavelmente diferente. Os valores
de densidade de corrente passiva das ligas foram proximos ao do ago
inoxidavel AISI 304, no entanto a densidade de corrente critica necessaria para
o inicio da passivagao foi maior. A taxa de corrosao da ligas com EMF foi muito
maior do que a do aco inoxidavel AlSI 304 em solucdo de H,SO4 0,5 M. Os
teores de Cr e Mn tém grande influéncia na resisténcia a corrosdo dessas ligas.
As andlises por XPS revelaram um filme passivo rico em Si** (na forma quimica
de silicato). Os graficos de Mott-Schottky sugerem que a alta protegdao dos
filmes passivos formados anodicamente em solugdo de H,SO, 0,5M esta
associada a incorporacdo de Si**. O Si** age como um dopante nos filmes,
tornando-os menos defeituosos e mais espessos do que os filmes formados no
aco inoxidavel AlISI 304. Devido ao elevado teor de Mn (8-14 % em peso), as
ligas inoxidaveis com EMF sao muito propensas a corrosao por pites em
ambientes com cloretos. As ligas inoxidaveis com EMF exibem melhor
resisténcia a corrosdo do que o aco inoxidavel AISI 304 em ambientes
fortemente oxidantes.
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CHARACTERIZATION OF THE CORROSION RESISTANCE OF
Fe-Mn-Si-Cr-Ni—(Co) SHAPE MEMORY STAINLESS STEELS

ABSTRACT

In this work, the corrosion behavior of three Fe-Mn-Si-Cr-Ni—(Co) shape
memory stainless steels (SMSS) in aggressive environments was
characterized. The electrochemical corrosion behavior in 0.5 M H,SO, solution
was obtained by potentiodynamic polarization, linear polarization, potential
decay curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and Mott-
Schottky analyses. Localized corrosion resistance was evaluated by
potentiodynamic polarization measurements in 3.5% NaCl solution. The
corrosion performance in highly oxidizing environments was evaluated based
on immersion tests in boiling HNO3; solution. The passive film composition was
analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The test results were
compared with that of a type 304 (SS 304) austenitic stainless steel. The three
SMSSs exhibited a passive behavior in 0.5 M H,SO,4 solution; however, their
anodic behavior in the active dissolution region was markedly different. The
passive current densities of the SMSSs were similar to that of SS 304, although
the critical anodic current required for passivation was higher. The corrosion
rate of the SMSSs in 0.5 M H,SO4 solution was much higher than that of SS
304. It was observed that the amount of Cr and Mn plays an important role in
the corrosion behavior of SMSS. The XPS analyses indicated substantial Si
content (in the chemical form of a silicate) in the anodic passive films formed on
SMSS. Mott-Schottky analyses suggested that the Si acts as a dopant in the
films, making them less defective and thicker than the films formed on SS 304.
Due to their high manganese content, SMSSs are highly prone to pitting
corrosion in chloride environments. SMSSs exhibit better corrosion resistance

than SS 304 in highly oxidizing environments.
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1 INTRODUGAO

Desde a descoberta por Sato e colaboradores em 1982 da ocorréncia do
efeito de memoria de forma (EMF) em ligas Fe-Mn-Si, esses novos materiais
tém atraido o interesse de pesquisadores do mundo inteiro devido a sua
facilidade de fabricagdo e ao baixo custo de produgao em relagéo as ligas com
memoria de forma a base de cobre (Cu) e a base de niquel-titanio (Ni-Ti). No
desenvolvimento dessa nova classe de materiais, muito esforco tem sido
realizado na tentativa de melhorar o EMF como também no desenvolvimento
tecnolégico de ligas com melhores propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo. Nesse sentido, novas ligas Fe-Mn-Si com adi¢des de cromo (Cr),
niquel (Ni), cobalto (Co) e outros elementos tém sido desenvolvidas. Esses
materiais sdo chamados de ligas inoxidaveis com EMF e s&o candidatos em
potencial para aplicagdo no acoplamento de tubulacdes sem solda em diversos
segmentos da industria, como na industria quimica, petroquimica e de
construgao civil.

Por outro lado, as tubulagbes para transporte de agua e fluidos sao
suscetiveis a diferentes tipos de corroséo por causa dos ions cloreto (CI) e
cations hidrogénio (H"). Assim, falhas por perda de espessura de parede,
corrosao por pites e frestas sao problemas freqientes nessas tubulagées. Além
disso, na industria petroquimica o transporte de fluidos com pH acido, contendo
CI" e gas carbbnico dissolvido (CO,), somado as tensdes residuais introduzidas
durante o tratamento térmico para encurtar o conector do tubo podem acarretar
diversos tipos de corrosdo e ocasionar a falha do componente, inviabilizando
sua aplicagdo. Portanto, a resisténcia a corrosdo das ligas inoxidaveis com
EMF deve ser totalmente caracterizada para ampliar o campo de aplicacao
desses novos materiais.

Além dessas consideragdes, como o desenvolvimento desses materiais
ainda é relativamente recente, muitas das suas propriedades ainda sdo motivos
de investigacdo, em particular a resisténcia a corrosdo em ambientes

corrosivos. Existem muitas informacdes sobre o EMF e as propriedades



mecanicas dessas ligas, mas a literatura sobre a resisténcia a corrosdo néo é
tdo vasta e possui muitas contradi¢des.

Dessa forma, os aspectos cientificos relacionados aos mecanismos de
corroséo e as caracteristicas do filme passivo precisam ser investigados. Além
disso, do ponto de vista tecnoldgico, isto é, do ponto de vista da utilizagéo
desses materiais em servigo, também € necessario se estabelecer as
condicbes de agressividade limites em que esses materiais podem ser
utilizados. Esses aspectos caracterizam a importancia e as motivagdes
cientificas e tecnoldégicas que suportam a elaboragédo desse projeto de Tese de

doutorado.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto de tese é caracterizar a resisténcia a corrosao
de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF através de técnicas
eletroquimicas, ensaios de imersdo e anadlise do filme passivo por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A contribuicdo original do presente projeto reside na analise da
resisténcia a corrosdo e no entendimento dos mecanismos de corrosdo das
ligas inoxidaveis com EMF. A relagdo entre a taxa de corros&o, resisténcia a
corrosdo localizada, bem como a facilidade de formagao e qualidade do filme
passivo e sua relagdo com a composicdo e a microestrutura da liga foram

objeto da analise.






3 REVISAO DA LITERATURA

Esse capitulo apresenta a revisdo bibliografica feita sobre o assunto
proposto ao trabalho. Inicialmente, uma visao geral sobre o efeito de memoria
de forma (EMF) nas ligas a base de Fe-Mn-Si é apresentada. A seguir,
detalhes sobre o desenvolvimento das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF e suas aplicagbes em potencial sdo apresentados. Ao final,
particularidades sobre a resisténcia a corrosao das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-
Cr-Ni-(Co) sdo abordadas.

3.1 O Efeito de Memoéria de Forma (EMF)

Diferente dos metais e das ligas convencionais, que quando deformados
além do seu regime elastico apresentam deformagao plastica permanente e
nao recuperavel, as ligas com efeito de memdéria de forma (EMF), mesmo apds
serem deformadas plasticamente, possuem a capacidade de recuperar sua
forma ou estado original através de um tratamento térmico adequado, isto é, o
material consegue se lembrar da sua forma antes da deformagdo apds o
aquecimento. Essa propriedade de recuperacdao de forma esta diretamente
relacionada com a transformacdo martensitica durante a deformacédo e com a
sua reversao durante o aquecimento [1].

A Figura 3.1 apresenta uma demonstracdo do EMF. Inicialmente, o
material estd em seu estado memorizado na temperatura ambiente. Em
seguida, este € deformado plasticamente e a fase martensitica € induzida em
sua estrutura. Na sequéncia, o material € aquecido e a reversao da martensita
para austenita comega a ocorrer. Simultaneamente a reversdo de fase, o
material comega a retornar ao formato memorizado, recuperando sua forma

inicial no final.



Figura 3.1 Demonstragao do efeito de memoaria de forma (EMF).

Nas ligas a base de Fe-Mn-Si, o EMF esta associado a transformagao
martensitica ndo termoelastica (y — ¢), e ao fato de que préximo a temperatura
M, (temperatura de inicio da transformacao da austenita em martensita no
resfriamento) a martensita-e também pode ser induzida por deformagido. A
transformacéo inversa (¢ — y) durante o aquecimento promove a recuperagao

de forma [2].

3.2 O mecanismo do EFM nas ligas a base de Fe-Mn-Si

Nas ligas a base de Fe-Mn-Si, dependendo da composi¢do quimica, a
austenita y (CFC) pode se transformar em martensita-¢ (HC) ou martensita-o!'
(TCC ou CCC) pelo simples resfriamento ou por deformacdo. A Figura 3.2
mostra a influéncia do teor de manganés (Mn) na transformacao martensitica
nos acgos baixo carbono contendo Mn. Nota-se que o teor de Mn influencia
tanto a temperatura M, como a estrutura da fase martensitica. Dessa forma,
quando o teor de Mn (% atémica) € menor do que 10%, apenas martensita-o!'
ocorre, entre 10 a 15% de Mn tanto martensita-o' como ¢ podem ocorrer e,
acima de 15% de Mn, a martensita-o' desaparece e a transformacgao (y — ¢)
domina. Em altos niveis de deformacdo, a martensita-o' também pode ser

formada a partir da transformacéo (y — ¢ — do') no interior das placas de



martensita-¢ [3,4]. Como nas ligas Fe-Mn-Si o EMF esta diretamente associado
a transformacao martensitica cristalograficamente reversivel y (CFC) <« ¢ (HC),
a formacgao de martensita-o' € indesejavel, uma vez que este tipo de martensita

atrapalha a reversao (¢ — y) no aquecimento e, além disso, reverte diretamente
para austenita (o' — vy) [5].
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Figura 3.2 Diagrama de fases para o sistema Fe-Mn [3].

O mecanismo da transformagéo martensitica y (CFC) < ¢ (HC) tem sido
estudada por varios autores [6-8]. A formacdo da martensita-¢ induzida por
deformacdo é geralmente explicada através do mecanismo de falha de
empilhamento ilustrado na Figura 3.3 [4,9,10].

Em metais com estrutura CFC e em ligas com baixa energia de falha de
empilhamento (EFE), como é o caso da ligas Fe-Mn-Si em temperaturas
préximas a M,, as discordancias perfeitas sobre os planos compactos {111},

com um vetor de Burgers do tipo ={101), podem facilmente se dissociar em
duas discordancias parciais de Shockley do tipo E{EH} durante a deformacao.

Um exemplo de uma reacgao de discordancia possivel € dada por [4,9,10]:



2[101] » 2[217]+: [112] (3.1)

Quando a primeira discordancia parcial de Shockley se movimenta
através do metal, uma falha de empilhamento intrinseca se origina e a
sequéncia de empilhamento dos planos compactos na estrutura CFC muda,
formando localmente uma camada de estrutura HC. Isto pode ser explicado da
seguinte forma: considere a sequéncia de empilhamento ABCABCABC dos
planos compactos em um metal com estrutura CFC e o empilhamento
ABABABAB em um metal com estrutura HC. Quando uma discordéancia parcial

de Shockley E{Eﬁ} escorrega ao longo do plano B e C do metal CFC, faz com

que todo o cristal abaixo do plano de escorregamento seja deslocado de tal
modo que os atomos na posicao C se deslocam para a posicao A, os da
posicao A para B e os de B para C. Essa falha de empilhamento é considerada
como um embrido para a nucleagao da martensita-€ e a passagem de uma
discordancia parcial de Shockley a cada dois planos compactos formaria um

volume de estrutura HC, como indicado na Figura 3.3 (c) [4,9,10].

(a) (b)

Figura 3.3 Representagdo esquematica (a) de um escorregamento em um
plano (111) de um cristal CFC, (b) da dissociagdo de uma
discordancia perfeita em duas discordancias parciais de Shockley

e (c) da nucleagao da martensita-¢ [4,9,10].
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(c)
Figura 3.3 (continuagcdo) Representagdo esquematica (a) de um
escorregamento em um plano (111) de um cristal CFC, (b) da
dissociagao de uma discordancia perfeita em duas discordancias

parciais de Shockley e (c) da nucleagao da martensita-¢ [4,9,10].

Portanto, existe uma relacédo de orientacéo entre a fase CFC e a HC nos
planos {111}crc//{0001}1c e nas diregbes {110)cec//{1120),c, como ilustrado na
Figura 3.4 [8]. Dessa forma, a reversao ¢ (HC) — y (CFC) ocorre durante o
aquecimento através do movimento contrario das discordancias parciais de
Shockley que participaram da transformagéo y (CFC) — ¢ (HC), gerando
novamente uma estrutura CFC com a mesma orientacdo e possibilitando a

recuperacao de forma.

Figura 3.4 Vista esquematica mostrando a relagdo de orientagdo entre as y
(CFC) e g (HC) [8].
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Maiores informacbdes a respeito da transformagdo martensitica nao
termoelastica (y < €) e dos seus mecanismos podem ser encontradas nos
trabalhos de Kajiwara [6] e de Wan e Chen [7] e na tese de Otubo [11].

3.3 Ligas ferrosas com EMF

As primeiras observagdes do EMF foram relatadas em ligas Au-Cd e In-
Tl no inicio da década de 50, entretanto, o avanco maior no entendimento e na
aplicacao tecnologica do EMF se deu em meados da década seguinte, com as
descobertas da liga de Ni-Ti em 1963 e das ligas a base de Cu, como por
exemplo, a liga Cu-Al-Ni em 1964. Os primeiros trabalhos com ligas ferrosas
com EMF comegaram a ser publicados a partir de 1973, nos sistemas Fe-Pt e
Fe-Pd, e tinham carater apenas académico, uma vez que a platina (Pt) e o
paladio (Pd) possuem um custo bastante elevado. Desde entéo, o fendmeno do
EMF tem sido relatado em outras ligas ferrosas, como Fe-Ni-C, Fe-Ni-Ti-Co e
Fe-Mn-Si, que possuem grande potencial para aplicagbes praticas. A Tabela
3.1 apresenta as principais ligas ferrosas com EMF, classificando-as quanto a
composi¢cao quimica e as caracteristicas da transformacao martensitica. Nota-
se que a composi¢cao quimica exerce uma influéncia significativa sobre as
propriedades das ligas ferrosas com EMF. Além disso, deve ser mencionado
que o EMF nas ligas ferrosas esta relacionado a morfologia da martensita de
placa fina, independentemente da estrutura da martensita e da natureza da
transformacao [1,12,13].

Dentre as ligas néo ferrosas que apresentam o fenbmeno do EMF, a
mais conhecida € a liga Ni-Ti (também conhecida como NITINOL).
Desenvolvida inicialmente pela agéncia espacial americana NASA para
acoplamentos de tubos hidraulicos, possui um dos melhores desempenhos
tanto em termos de recuperagdo de forma (da ordem de 7 a 8%) como em
termos de resisténcia a corrosédo e a fadiga. Apresenta ainda a propriedade de
ser biocompativel, podendo ser utilizada em aplicagdes medicas. No entanto,
seu custo € muito elevado devido ao alto pregco dos seus elementos de liga e
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as dificuldades encontradas tanto na sua elaboracdo como no seu

processamento [11].

Tabela 3.1 Ligas ferrosas que apresentam o fendbmeno do EMF [1,13].

Estrutura Natureza da

Liga Composigéo (* M (°C A (°C Ar (°C
g posicdo () cristalina da martensita  Transformacao (**) 1(C) (C) F(C)
Fe-Pt =~ 25at%Pt TCC ou CCC (o) TE -142 - -125
Fe-Pd =~ 30at%Pd TFC TE -94 - -90
23Ni-10Co-10Ti - -100 -30 =170
Fe-Ni-Co-Ti 33Ni-10Co-4Ti TCC ou CCC (o) TE -127 - -54
31Ni-10Co-3Ti NTE -80 -70 235
Fe-Ni-C 31Ni-0,4C TCC ou CCC (o) NTE <196 - =127
30Mn-1Si NTE =27 =137 -
28-33Mn/4-6Si NTE =47 =117 =177
Fe-Mn-Si
26-30Mn/6Si/5-7Cr HC (g) NTE 20-28 69-150 -
11-22Mn/5-6Si/8-12Cr/5-7Ni NTE -30--6 81-127 -

(*) porcentagem em peso, exceto Fe-Pt e Fe-Pd; (**) TE = termoelastica e NTE = ndo termoelastica

Ja as ligas policristalinas a base de cobre apresentam custo menor. No
entanto, apesar da facilidade de elaboracdo, sdo geralmente frageis e,
portanto, dificeis de serem processadas mecanicamente. Apresentam também
uma recuperac¢ao de forma menor (~ 4%) e as resisténcias, tanto a corrosao
como a fadiga, ndo sédo boas. Como sdo ligas a base de cobre, apresentam
boa condutividade tanto térmica quanto elétrica [1,12].

Essas consideragdes mostram porque o descobrimento do EMF em ligas
ferrosas tem atraido o interesse de pesquisadores do mundo inteiro, uma vez
que essas ligas aliam EMF e baixo custo de producgado, pois sdo a base de
ferro. Dentre as ligas ferrosas com EMF, as ligas Fe-Mn-Si sdo as que
possuem as maiores vantagens na produgcdo comercial devido ao baixo custo
dos seus elementos constitutivos e a facilidade de fabricagdo. Essas ligas nédo
necessitam de procedimentos especiais e podem ser facilmente elaboradas em
instalacbes de produgdo em massa utilizadas na producdo de agos
convencionais [14].
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3.4 As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF

O trabalho de Sato et al. [15] com ligas a base de Fe-Mn-Si foi
fundamental para o desenvolvimento das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF. Nesse estudo, os autores utilizaram um monocristal de Fe-30Mn-1Si
(% atdmica) e verificaram que a adi¢gado de 1% de Si a composicéo da liga Fe-
30Mn proporcionava somente a transformagao martensitica (y — ¢€), suprimindo
0 aparecimento da fase o’ e que a aplicagdo de uma tensao de tragcao ao longo
da diregdo {414) induzia somente uma variante da martensita-e. Os autores
também verificaram que o EMF era praticamente completo (~ 97% de
recuperacéo de forma) até uma deformagdo de 9%. Acima desse valor, a
recuperacao era incompleta e permanecia em torno de 9% indicando que a
deformagdo era causada por escorregamento de discordancias perfeitas na
matriz austenitica ou na martensita. O EMF foi atribuido a multiplicacéo
preferencial de um tipo de discordancia parcial de Shockley durante a
transformacdo (y — ¢€) e a consequente reversdo destas durante o
aquecimento.

Dando continuidade ao estudo das ligas Fe-Mn-Si com EMF, Sato et al.
[16] relataram o efeito da temperatura de Néel (Ty) sobre a transformacao
martensitica (y — €) em ligas Fe-Mn-Si com teores (% em peso) de 21-32% de
Mn e 1-6,5% de Si. Os autores verificaram que a transicao antiferromagnética
na fase y provocava a estabilizagdo da austenita e suprimia a transformagéao
martensitica (y — ¢). Dessa forma, quando a Ty da liga era maior do que a sua
M,, a transformacédo martensitica (y — ¢) induzida termicamente ndo ocorria
mesmo em temperaturas muito baixas. De acordo com Sato et al. [16], a
energia de livre Gibbs (G) da fase y ¢é diminuida pela transicao
antiferromagnética e, consequentemente, a for¢ca de reagao disponivel para a
transformacdo martensitica também diminui, suprimindo a transformacao
martensitica. Os autores também observaram que o aumento do teor de Mn
estabilizava a fase vy, diminuindo a temperatura M, e aumentando Ty, € que o
aumento do teor de Si diminuia a temperatura Ty sem interferir na temperatura
M.,.
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Murakami et al. [17] produziram diversas ligas policristalinas Fe-Mn-Si
variando as concentragdes (% em peso) de Si e Mn e verificaram que os
melhores resultados, em termos de EMF, foram obtidos nas ligas com 4-6% de

Si e 28-33%Mn, como ilustrado na Figura 3.5.

Teor de Si (% em peso)

Teor de Mn (% em peso)

Figura 3.5 Efeito dos teores de Mn e Si na porcentagem de recuperacao de

forma da liga Fe-Mn-Si [17].

Apesar das ligas Fe-Mn-Si possuirem baixo custo de produgéo, a
recuperacgao de forma nestas ligas € apenas razoavel, ficando em torno de 2%.
Além disso, essas ligas possuem uma baixa resisténcia a corrosao, fato que
inviabiliza o seu uso para muitas aplicagdes praticas. Dessa forma, novas ligas
Fe-Mn-Si com adi¢gdes de cromo (Cr), niquel (Ni), cobalto (Co) e outros
elementos foram desenvolvidas [11,13,18-20]. Essas ligas sdao chamadas de
ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF.

A idéia inicial foi aumentar a resisténcia a corrosao das ligas Fe-Mn-Si
pela adigdo de Cr, Ni e Co mantendo ou melhorando o EMF das ligas. No
entanto, o Cr interfere nas temperaturas M, e Ty. Otsuka et al. [13] mostraram
que para manter a M, constante, ou préximo da temperatura ambiente, o teor
de Mn deveria ser decrescido para compensar a adicdo de Cr. Como Ty

decresce com o aumento no teor de Cr, este ndo interfere em termos de
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estabilizacdo da austenita. Os autores também verificaram que as ligas sem
adicdo de Ni e com teor de Cr acima de 7% apresentavam formagao de fase o
em sua estrutura e, por isso, apresentavam baixa tenacidade a fratura. Assim,
o Ni é adicionado para evitar a formagao da fase o.

Além de todas as consideracdes descritas acima, a adigao de Si e Cr as
ligas Fe-Mn-Si tem outras duas implicagdes que sao favoraveis ao EMF: o
aumento da resisténcia da fase matriz por solugdo solida que dificulta a
deformagéao por escorregamento de discordancias perfeitas; e a diminuicdo da
EFE da matriz que facilita a formacao de discordancias parciais de Shockley
[21]. Segundo Hamers e Wayman [22], a adigdo de Co também diminui a EFE
e a temperatura Ty, facilitando a transformagao martensitica (y — ¢).

Trabalhos pioneiros no desenvolvimento das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-
Cr-Ni-(Co) com EMF foram realizados por Otsuka et al. [13], Moriya et al. [18],
Rong et al. [19] e Yang, Chen e Wayman [23]. No Brasil, as primeiras
pesquisas com ligas inoxidaveis com EMF foram realizadas por Otubo [5,11] e
por Nascimento [24].

Atualmente, as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF, através
de diferentes rotas de processamento, podem alcangar uma recuperacao de

forma de aproximadamente 4% [11,25].

3.5 Propriedades e aplicagoes das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF

Do ponto de vista pratico, as propriedades mecanicas e a porcentagem
de recuperacao de forma sao importantes e devem ser consideradas. A Tabela
3.2 apresenta as principais propriedades mecanicas e de memodria de forma
das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) solubilizadas apés trabalho a quente.
Deve ser ressaltado que a resisténcia mecanica, o limite de escoamento, a
forma da curva tensao-deformacéo e outras propriedades sao similares as do
aco inoxidavel AISI 304.
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Tabela 3.2 Propriedades mecéanicas e de EMF das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni [14].

Propriedades Unidades Valor
Limite de escoamento a 0,2% de deformacéo (0eo,2%) MPa 200~300
Limite de resisténcia a tragédo (LRT) MPa 680~1000
Ductilidade % 16~30
Dureza (HV) 190~220
Modulo de elasticidade GPa 170,0
Modulo de cisalhamento GPa 65,0
Coeficiente de Poisson 0,359
Recuperacéao de forma % 2,5~4,0
Tensao de recuperacéao vinculada MPa 150~200

A tensdo de recuperacéao vinculada surge quando o material com EMF é
impedido de recuperar sua forma durante o aquecimento, como ilustrado pela
Figura 3.6. Inicialmente, a liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF é deformada ao
longo de 0 — a. Apds o descarregamento, parte da deformagao é recuperada
elasticamente no trecho a — b. Em seguida, a recuperagdo de forma de
2,5~4,0%, que corresponde ao trecho b — e da curva, é obtida durante o
aquecimento. Entretanto, se houver um obstaculo na dire¢do da recuperacao
de forma em b, uma tensdo de recuperacdo de forma (150~200MPa)
correspondendo ao trecho b — b’ pode ser alcangada durante o aquecimento.
Se a distancia entre a liga com EMF e o obstaculo € aumentada, a tensao de
recuperacao de forma disponivel diminui. Isto ocorre porque quando o
obstaculo esta posicionado em c ou d, a recuperacao de forma ocorre ao longo

dos trechosb - c—coub—-d—d.
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Tensao

0 e d o b Deformacdo

2,5 ~ 4,0%

Figura 3.6 Diagrama esquematico ilustrando o EMF e a tensdo de

recuperacao de forma.

Os valores de tensdo de recuperacao vinculada desenvolvidos quando
as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF sdo impedidas de recuperar
a sua forma, somados a recuperacao de forma da ordem de 2,5~4,0%, indicam
que esses materiais possuem aplicagdo em potencial no acoplamento de tubos
sem solda nas industrias quimica, petroquimica e de construgao civil, uma vez
que nesse tipo de aplicagdo necessita-se de uma recuperacao de forma de
aproximadamente 2~3 % e de uma tensio de recuperacao vinculada da ordem
de 150-200 MPa para garantir o selamento da jungao [26,27].

A Figura 3.7 apresenta uma vista esquematica do processo de
acoplamento de tubos sem solda [27]. Inicialmente, usina-se uma junta com
EMF com didametro interno menor do que o didmetro externo dos tubos que
serdo acoplados. Em seguida, a junta é expandida mecanicamente para um
diametro interno, que é maior do que didmetro externo dos tubos a serem
acoplados. Na sequéncia, os tubos sao alinhados e ajustados de topo dentro
da junta expandida como mostra a Figura 3.7 (c). O passo final é o
aquecimento da junta com EMF em temperaturas préximas de 300°C, valor que

estd acima da temperatura Ar (temperatura de fim da transformacédo da
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martensita em austenita no aquecimento), para que a mesma contraia e sele a

jungao.

Junta com

Tubo EMF Tubo

=l
QO )

(A) Preparagao dos tubos e da junta com EMF

{}' O didmetro da junta com EMF deve
ser menor do que o dos tubos

) =) )
(B) Expansdo do didmetro da junta com EMF

N

) E— ) E—

(C) Ajuste dos tubos dentro da junta com EMF

&

| »

(D) Acoplamento dos tubos pelo agquecimento

Figura 3.7 Vista esquematica do acoplamento de tubos sem solda [27].

Durante o processo de acoplamento, um equipamento de aquecimento
indutivo por alta frequéncia produz calor suficiente para que ocorra a contragcao
e o0 selamento da junta com EMF. O acoplamento dos tubos pode ser realizado
por um numero menor de trabalhadores e de horas de trabalho quando
comparado aos procedimentos de soldagem convencionais. A Figura 3.8 (a)
apresenta o processo de acoplamento de tubos com didmetro externo de 267,3
mm por meio de uma junta inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF e (b) o aspecto

final do tubo acoplado sem solda [14].
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Figura 3.8 (a) Processo de acoplamento de tubos sem solda e (b) aspecto
superficial da junta acoplada com uma liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-
Ni com EMF [14].
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Maruyama et al. [28] relataram que as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni
com EMF também podem ser aplicadas no acoplamento de trilhos de
guindastes. Os trilhos de guindastes sdo geralmente emendados por meio de
chapas de acgos convencionais que sao aparafusadas as extremidades de dois
trilhos. Nessas jungdes acabam surgindo lacunas devido as vibragbes
causadas pela operagao dos guindastes, que resultam na formagao de dentes
e trincas, atrapalhando a movimentagdao dos guindastes. O acoplamento por
meio de chapas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF foi adotado como uma
alternativa para resolver este problema, uma vez que a recuperagao de forma
das chapas durante o aquecimento remove a lacuna entre os trilhos e a tensao
de recuperacao de forma funciona como uma pré-tensao para manter juntas as
extremidades dos trilhos, como ilustrado na Figura 3.9 (a). A Figura 3.9 (b)
apresenta o aspecto final de um trilho de guindaste emendado por meio de um

chapa de liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni.

Chapa com EMF
expandida

(A) Aparafusamento das ﬂ Instalagdo
chapas com EMF (lacuna
entre os trilhos)

Aquecimento
(B) Acoplamento dos trilhos
(desaparecimento da
lacuna)

Contragé@o da chapa com
EMF e surgimento de uma
tensdo de compressao

(a) (b)

Figura 3.9 (a) Vista esquematica do acoplamento de trilhos por meio de
chapas com EMF e (b) aspecto final do trilho de guindaste

emendado com uma liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF [28].
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Recentemente, Sawaguchi et al. [29] observaram uma variagao
reversivel da microestrutura de deformacdo nas ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com
EMF. Os autores atribuiram esse comportamento a transformagéo martensitica
(y — €) e a sua reversdo (¢ — y) durante o carregamento ciclico de tragao-
compressédo, revelando que a transformacdo reversa (¢ — y) também pode
ocorrer por compressao, sem a necessidade de aquecimento. Estes resultados
indicam a possibilidade de aplicagdes dessas ligas na constru¢ao de dispositivo
de amortecimento contra terremotos. De acordo com os autores, o uso dessas
ligas possibilitaria um maior tempo de uso do dispositivo, uma vez que a
interface y/e se move de forma reversivel sob uma deformacéo de tragdo e
subsequente compressao, absorvendo as vibracdes, sem deteriorar a
capacidade de amortecimento. Nesse tipo de aplicagdo, devido ao tamanho
das estruturas de engenharia civil e a atuagao de forgas relativamente altas,
uma grande quantidade de material é necessario em comparagdo com outras
aplicagdes, como por exemplo, em aplicacdbes médicas. Por essa razio, as
ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF, que sdo de baixo custo,
revelam-se materiais extremamente promissores para este tipo de aplicagao
[30].

3.6 Corrosao de ligas Inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni(-Co) com EMF

Considerando as aplicagdes praticas descritas acima, a resisténcia a
corrosao do material com EMF é um pardmetro importante e deve ser
considerada. No entanto, a literatura apresenta poucos estudos sobre a
resisténcia a corrosao da ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) e existem
muitos aspectos que precisam ser melhor esclarecidos. A seguir, é feita uma
revisdo da literatura de corroséo das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co).

Xuemei e Yansheng [31] verificaram o efeito da fracdo volumétrica de
martensita-¢ sobre a resisténcia a corrosao das ligas a base de Fe-Mn-Si com
EMF por meio de polarizagdo anddica em solugdes de sulfato de sodio

(NaxS0O4) 1M e de NaCl 3,5%. Os autores observaram que a transformacéo
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martensitica (y — €) diminui a resisténcia a corrosédo das ligas Fe-Mn-Si, como

indicado pelas Figuras 3.10 e 3.11.

Fracdo volumétrica de martesita-<:
(0) 3%; (o) 30%; (--) 40%; (—) 60%

1600

1040 —

480 —

Potencial (mVgcs)

—640

1200 | | | | | |
10-" 10° 10' 102 10®° 10* 105 10F

Densidade de Corrente (pA/cm?2)
(a)

Fracdo volumétrica de martesita-«:
(0) 3% (o) 30%:; (—) 60%

200

—280

=520

Potencial (mVecs)

—760

-1000 | | | | | | |
10-2 10~" 10° 10" 102 10® 10* 10° 10°

Densidade de Corrente (pA/cm?2)

(b)
Figura 3.10 Efeito da fracdo volumétrica de martensita-€ sobre as curvas de
polarizagédo da liga Fe-30Mn-5Si em (a) solugdo de Na;SO4 1M e
(b) solugao de NaCl 3,5% [31].
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Pela Figura 3.10 (a), observa-se que o comportamento passivo da liga
Fe-30Mn-5Si apresenta uma leve melhora com a reducdo da fragao
volumétrica de martensita-¢ de 60% para 30%. No entanto, quando a fracao
volumétrica de martensita-c € 3% existe uma ampla regido passiva com uma
densidade de corrente passiva em torno de 100 pAcm'Z. Por outro lado, na
solucao de NaCl 3,5% [Figura 3.10 (b)], somente a liga com 3% de martensita-¢
apresenta comportamento passivo, sendo este muito limitado. Em solucédo de
NaCl 3,5%, também observa-se que o aumento da fragdo volumétrica de
martensita-¢ torna o potencial de corroséo (Ecor) mais ativo, com 0 Ecor
sofrendo uma variagéo de aproximadamente -260 mV para a liga com 60% de

martensita-¢ em relagao a liga com 3%, como ilustrado pela Figura 3.11.

Solugdo de Na,S0, 1M: i —0=; Eorr —0—
Solugdo de NaCl 3,5%: igorr —=0-=; Eqorr —-0--

16 ~600

14 ——640

12 —-680
& -

10 —-720 2
5 &
< <
—~ 8 —-760 §

6 ——800

4 ——840

2 I | I I [ | _880

0 10 20 30 40 50 60 70

Fracdo volumétrica de martensita-=(%)

Figura 3.11 Efeito da fracdo volumétrica de martensita-¢ sobre a densidade de

corrente de corrosao (icorr) € Ecorr da liga Fe-30Mn-5Si [31].

A Figura 3.11 mostra que o aumento da fragdo volumétrica de
martensita-¢ torna a liga Fe-30Mn-5Si menos resistente a corrosdo em ambas

as solugdes, pois aumenta os valores de densidade de corrente de corrosao
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(icorr) © desloca o Eqor para regides mais ativas. Xuemei e Yansheng [31]
sugeriram que essa queda de resisténcia a corrosdo pode estar associada a
dissolugao preferencial da martensita-¢ devido a sua elevada densidade de
falhas de empilhamento e ao par galvanico formado pela ripas de martensita-¢
e a austenita, no entanto, ndo comprovaram experimentalmente por meio de
analises de MEV apods os ensaios de polarizagao anodica.

Os resultados encontrados por Xuemei e Yansheng [31] divergem dos
resultados publicados recentemente por Charfi et al. [32], que concluiram que
as propriedades eletroquimicas da martensita melhoram a resisténcia a
corrosao generalizada. A Tabela 3.3 apresenta os resultados obtidos por Charfi
et al. [32].

Tabela 3.3 Medidas de resisténcia de polarizacdo (R,) e perda de massa da
liga Fe-32Mn-6Si com diferentes microestruturas em solucdo em
solucédo de Na;SO40,5M com pH 4 [32].

Microestrutura da Rp Perda de massa (*)
liga Fe-32Mn-6Si (Qcm?) (g/m?)
Y 440 £ 10 17
Y + Etérmica 450 £ 10 17
Y + €induzida por deformaggo (**) 540 £ 20 11,87

(*) 200 horas de imerséo a temperatura ambiente; (**) deformagao de 5%

Pela Tabela 3.3, observa-se que a presenga de martensita-¢ térmica
parece n&o afetar a resisténcia de polarizagéo (R,) nem a taxa de corroséo da
liga Fe-32Mn-6Si em solugdo de Na;SO4 0,5M com pH 4. Ja a martensita-¢
induzida por deformagé&o aumenta a R, e diminui a taxa de corroséo da liga,
mostrando que a martensita-¢ possui um efeito benéfico sobre a resisténcia a
corrosao generalizada. No entanto, esses resultados sdo questionaveis, pois os
autores nao apresentaram a fracdo volumétrica de martensita-¢ presente nas
amostras e também ndo analisaram as superficies das amostras apds os
ensaios, fatos que poderiam esclarecer melhor o efeito da martensita sobre a

resisténcia a corrosao.
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Ambos os resultados apresentados acima ressaltam a necessidade de
mais estudos para melhor entender a influéncia da microestrutura na
resisténcia a corrosao das ligas Fe-Mn-Si com EMF, que é o tema do presente
trabalho.

Soderberg et al. [33] estudaram a resisténcia a corrosdao de 5 ligas a
base de Fe-Mn-Si com EMF contendo teores (% em peso) de 8,9-12,1% de Cr,
6,3-20,7% de Mn, 0-12,5% de Ni e 0,1-0,2% de N por meio de polarizagao
anddica em solugdo de NaCl 3,5%. Esse estudo foi realizado em 3 condigdes
diferentes: amostras solubilizadas, amostras solubilizadas e deformadas (=5,5
% de reducdo de area), amostras solubilizadas, deformadas (=5,5 % de
reducao de area) e recuperadas. Os autores verificaram que o tratamento
termomecanico tem pouca influéncia sobre a resisténcia a corrosdo das ligas,
como indicado pela Figura 3.12.

Pela as curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 3.12, nota-se
que, independente da condigao, as ligas sofreram corrosdo generalizada, néo
apresentando passivagao durante a varredura anoddica de potenciais em
solugdo de NaCl 3,5%. Os autores confirmaram esse fato por meio de analise
visual das superficies dos corpos de prova ensaiados, que nao apresentavam
evidéncia de corrosao localizada. A baixa resisténcia a corrosdo da liga 1 (com
12,1% Cr) foi atribuida a formacao de fase o devido ao elevado teor de Cr
combinado com baixo teor de Ni. Os autores também ressaltaram que o
elevado teor de Mn tem um efeito negativo na resisténcia a corrosao das ligas
Fe-Mn-Si com EMF. Esses resultados sao semelhantes aos encontrados por
Lecis, Lenardi e Sabatini [34], que verificaram que a presenca de Cr nao
promove a passivagao devido ao elevado teor de Mn presente nas ligas Fe-Mn-
Si-Cr.
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Figura 3.12 Curvas de polarizagdo anddica em solugao de NaCl 3,5% das ligas
a base de Fe-Mn-Si com EMF (material 1: 12,1%Cr, 17,6%Mn,
3,4%Ni e 0,17%N; material 2: 8,7%Cr, 20,7%Mn, 3,4%Ni e
0,22%N; material 3: 6,3%Cr, 20,7%Mn, e 0,13%N; material 4:
11,4%Cr, 6,3%Mn, 12,5%Ni e 0,12%N; material 5: 8,9%Cr,
18,6%Mn, 3,4%Ni e 0,23%N): (a) solubilizadas a 880°C, (b)

deformadas e (c) recuperadas [33].
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Por outro lado, Lin et al. [35] estudaram a resisténcia a corrosao de ligas
Fe-30Mn-6Si, Fe-30Mn-6Si-5Cr e Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni por meio de ensaios
de imersdo e curvas de polarizagdao em solugao de NaCl 3,5%. Os autores
verificaram que a liga Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni apresentava perda de massa
semelhante a de um ago inoxidavel AISI 304. Ja a liga Fe-30Mn-6Si-5Cr
apresentava uma perda de massa que aumentava progressivamente com o
tempo de imersdao devido a formacdo de pites. A Figura 3.13 mostra os

resultado do ensaio de imersao em solugao de NaCl 3,5%.

& Fe-30Mn-6Si
144 | —e— Fe-30Mn6Si-5Cr
A— Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni .
~ 124 % 304 SS ’
e .
S 10- o
o 8 .~
wn
m r
= 54 P
g . *—0
44 - ’
_r.z a—-~o—AA
L 2. . *
pr .
0 g0 A A A A kA&
0 100 200 0 40 50
Tempo (h)

Figura 3.13 Perda de massa contra tempo de imersdo para as ligas com
memoria de forma a base de Fe-Mn-Si e aco inoxidavel AISI 304

imersos em uma solugao 3,5 % de NaCl por 480 horas [35].

Pela Figura 3.13, observa-se que a perda de massa das ligas Fe-30Mn-
6Si, Fe-30Mn-6Si-5Cr foi pronunciada e aumentou progressivamente com o
tempo de imersao. Ja a liga Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni e o aco inoxidavel AlISI 304
nao sofreram perda de massa significativa. Esses resultados mostram que a
adicdo de Cr e Ni aumenta a resisténcia a corrosdo das ligas a base Fe-Mn-Si
e que a liga Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni exibe excelente resisténcia a corrosdo. Nos

ensaios de polarizagdo em solucao de NaCl 3,5 %, os autores verificaram
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passividade e corrosdo localizada por pites para as ligas Fe-30Mn-6Si-5Cr e
Fe-13Mn-5Si-12Cr-5Ni.

Maiji et al. [36] investigaram o efeito da variagdo microestrutural sobre a
resisténcia a corrosao da liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-Ni com EMF por meio de
polarizacdo anddica em solugdes de H,SO4 0,5M e de NaCl 3,5%. Através de
tratamentos térmicos em diferentes campos de equilibrio de fases, produziram
ligas com trés microestruturas diferentes: austenita y + martensita-¢, austenita y
+ martensita-¢ + ferrita 6 e austenita y + martensita-e + FesNisSi,. Apesar da
vasta diferenca microestrutural, os autores verificaram que o comportamento
andédico em solucao de H,SO4 0,5M para as trés microestruturas € semelhante,
com uma leve diferengca apenas no patamar de passivagcdo, como pode ser
observado pela Figura 3.14. Esse comportamento foi atribuido a pequena

diferenga composicional existente entre as fases presentes.
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Figura 3.14 Curvas de polarizagado anddica das amostras da liga Fe-15Mn-7Si-
9Cr-Ni tratadas termicamente (amostra A: austenita y + martensita-
g; amostra B: austenita y + martensita-¢ + ferrita 5; amostra C:
austenita y + martensita-¢ + FesNi3Siz) e ago inoxidavel 304 em
solugao de H,SO4 0,5M a 25 °C [36].



28

Pela Figura 3.14, observa-se que, embora a densidade de corrente
critica (icrit) seja quase trés ordens de grandeza maior do que a igit do ago
inoxidavel AISI 304 e o patamar de passivagao muito mais curto, a densidade
de corrente de passivagdo (ipass) da liga com EMF € da mesma ordem da ipass
do aco inoxidavel AlISI 304. Os autores atribuiram o elevado valor de igit ao
menor teor de Cr em relagdo ao ago inoxidavel 304. Ja o baixo valor de ipass foi
relacionado a adi¢ao de Si. Entretanto, essa hipétese nao foi comprovada, pois
os autores nao caracterizaram o filme passivo.

Os autores [36] também verificaram que as trés microestruturas da liga
nao se passivam em solucdo de NaCl 3,5% e por isso ndo sofrem corrosao
localizada, como indicado na Figura 3.15. Esse comportamento foi atribuido a
composi¢cao quimica da liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-Ni, que continha um teor de Cr
menor do que 12%. Além disso, a queda no Ecr da amostra C de
aproximadamente 200 mV em relagdo as amostras A e B foi relacionada ao
maior teor de martensita-¢ presente nessa amostra. Entretanto, os autores nao
apresentaram a fracdo volumétrica das fases presentes, o que torna esse
resultado questionavel. Ao final do estudo os autores concluiram que a liga Fe-
15Mn-7Si-9Cr-Ni contendo uma microestrutura composta por austenita y e
martensita-¢ apresentava a melhor resisténcia a corrosao.

Esses resultados mostram que a literatura de corrosdo de ligas a base
de Fe-Mn-Si com EMF em solugdo de NaCl 3,5% apresenta resultados
contraditérios. Enquanto Soderberg et al. [34] e Maji et al. [36] ndo observaram
passividade ou evidéncia de corrosdo localizada em ligas contendo teores de
Cr entre 9 — 12%, Lin et al. [35], observaram passividade e evidéncia de
corrosao localizada em ligas contendo mais do que 5% de Cr. Por outro lado,
Zhang et al. [37,38] relataram que os acos Fe-Mn apresentam passividade em
solugdes de acidos oxidantes (50% HNO3), neutras (Na;SO4 1M) e basicas (10-
50% de NaOH), mas nao apresentam em solugdes de acidos redutores (10%
HCI) ou solugdes contendo cloretos (NaCl 3,5%). Além disso, estes autores
também observaram que a adi¢gao de Al ou Cr, ou uma combinacao de Al e Cr
correspondente a mais de 5% em peso, nao altera significativamente o

comportamento em solugdo de NaCl. Esses resultados ressaltam que mais
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estudos sao necessarios para melhor entender a resisténcia a corrosao das

ligas com EMF, que € o tema do presente trabalho.
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Figura 3.15 Curva de polarizagdo anddica das amostras da liga Fe-15Mn-7Si-
9Cr-Ni tratadas termicamente (amostra A: austenita y + martensita-
g; amostra B: austenita y + martensita-¢ + ferrita 5; amostra C:
austenita y + martensita-¢ + FesNi3Siy) e ago inoxidavel 304 em

solugao de NaCl 3,5% a 25 °C [36].

Recentemente, Hu et al. [39] investigaram o efeito da adigdo de cobre
(Cu) sobre a resisténcia a corrosdo de ligas Fe-14Mn-5Si-9Cr-5Ni com EMF
por meio de ensaios de imersdo em solucao 6% de FeCl; e curvas de
polarizagédo em solugao de NaCl 3,5%. Os autores verificaram que a adi¢cao de
Cu melhora a resisténcia a corrosao em solugédo contendo cloreto, como pode

ser visto na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Taxa de corrosdo (g.m?%h™) das ligas Fe-14Mn-5Si-9Cr-5Ni em
solucao 6% de FeClza 25 °C por 12 horas [39].

FeMnSiCrNi FeMnSiCrNi+0.8%Cu* FeMnSiCrNi+1.5%Cu*

76,60 44,78 32,54

*% em peso

A melhora na resisténcia a corroséo pela adicdo de Cu as ligas Fe-Mn-
Si-Cr-Ni também foi verificada nas curvas de polarizagdo em solugado de NaCl
3,5%. A adicédo de Cu além de tornar a liga mais nobre também melhora sua
passivacao. Esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por Li
e Dunne [40], que também verificaram que a adicdo de Cu facilita a passivacao

dessas ligas, tornando o filme passivo mais estavel.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo descritos os materiais utilizados e o procedimento

experimental adotado na realizagao desse trabalho.

4.1 Material

Os materiais estudados foram trés composi¢des da liga inoxidavel Fe-
Mn-Si-Cr-Ni(-Co) com EMF. A Tabela 4.1 apresenta a analise quimica das
ligas. Observa-se que apenas a liga C possui adicdo de Co e que as ligas
possuem teores (% em peso) de 8,8 — 12,8% de Cr, 8,26 — 14,2% de Mn e 4,65
—5,81% de Ni.

Tabela 4.1 Composi¢ao quimica das ligas (% em peso).
Material Fe Mn Si Cr Ni Co Mo C

LigaA Bal. 14,20 5,30 8,80 4,65 - - 0,008
LigaB Bal. 10,34 530 9,92 4,87 - - 0,006
LigaC Bal. 826 525 12,8 5,81 11,84 - 0,009
AISI 304 Bal. 1,76 0,39 19,28 7,64 - 0,25 0,029

As ligas foram elaboradas pelo Prof. Dr. Jorge Otubo e colaboradores
em um forno de indugado a vacuo na Villares Metals e fornecidas na forma de

barras laminadas a quente [41].

4.2 Corpos de prova

As barras foram solubilizadas a 1050 °C por 1 hora e resfriadas em
agua. Em seguida, foram usinados corpos de prova com 10 mm de didmetro e

8 mm de comprimento. Parte dos corpos de prova foi imersa em nitrogénio
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liquido (tratamento térmico subzero) por 5 minutos. O tratamento térmico
subzero foi realizado para forgcar a produgcdo de martensita-€¢ induzida
termicamente e, dessa forma, possibilitar o estudo do efeito da variagédo
microestrutural sobre a resisténcia a corrosdo dos materiais estudados.

Também foram retirados corpos de prova das barras como recebidas.

4.3 Caracterizacao térmica

As temperaturas de transformacédo M, A, e Ar das ligas foram
caracterizadas por meio de medidas de DSC (Differential scanning calorimetry).
Na realizacao do ensaio foram utilizados corpos de prova de aproximadamente
40 mg, os quais foram extraidos por meio de eletroerosdo das barras
solubilizadas. Antes das medidas de DSC, os corpos de prova foram imersos
em nitrogénio liquido para formar uma quantidade significativa de martensita
térmica e facilitar a visualizagdo da temperatura de reversdo da martensita para
austenita [42]. Os corpos de prova foram aquecidos até 250 °C e em seguida
resfriados até -100 °C. Foi utilizada uma velocidade de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min. A aquisicado dos dados foi obtida através de um
microcomputador acoplado a um calorimetro da Netzsch, modelo DSC 200F3
Maia, e o tratamento dos dados foi realizado utilizando-se o programa Netzsch

Proteus Thermal Analysis.

4.4 Caracterizacao microestrutural

A caracterizagao microestrutural dos corpos de prova citados acima foi

feita por meio das seguintes técnicas:
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e Ataque metalografico com reagente de Villela, seguido de observagao
em microscopio 6tico e microscopio eletrénico de varredura, para revelar
a morfologia, caracteristicas e fases da microestrutura;

e Difracdo de raios-x para identificar as fases presentes e determinar a

fragdo volumétrica.

A seguir sdo descritos 0os equipamentos e o procedimento experimental

adotado para a execugao destes ensaios.

4.41 Microscopia otica (MO) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

Os corpos de prova foram embutidos em resina poliéster de cura a frio
da marca Anjo, cuidadosamente lixados até granulagdo 2000 e polidos com
suspensao de alumina 1,0 ym. Posteriormente, foram atacadas com o reagente
de Villela: 5 ml de HCI + 100 ml de C,Hs0OH + 1 g de acido picrico.

Para a captura e o processamento das imagens foram utilizados um
microscopio 6tico Carl Zeiss — Axiotech, camera de video Panasonic WV-CL
700 e o programa AnalySIS Pro verséo 3.2, no sistema operacional Microsoft
Windows NT 4.0. Também foi utilizado um microscoépio eletrénico de varredura
Phlips XL 30 FEG, com detetor Oxford Link tentafet x-ray.

4.4.2 Difragcao de raios X (DRX)

Os corpos de prova foram cuidadosamente lixados até granulagdo 2000
e polidos com suspensdo de alumina 1,0 um antes do teste de difragao de
raios-x. Os difratogramas foram feitos usando um difratbmetro de raios X
Rigaku — Rotaflex modelo RV-200B, operando com radiacdo Ka Cu a 50 kV e
100mA, com angulo de varredura (20) de 5° a 120° e velocidade de varredura

de 2°/min.
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A determinacgao da fragdo volumétrica da martensita-¢ foi feita através do
meétodo da comparagao direta [43]. Neste meétodo, a relagédo entre as
intensidades dos picos de difracdo de duas fases de uma amostra policristalina

€ dada pela equacao 4.1:

L R.C (4.1)
Sendo |y e I as intensidades integradas (area do pico) de um dado plano
da austenita e da martensita-€ e C, e C, suas respectivas fragdes volumétricas.

Quando se utiliza o monocromador de grafita, o parametro R para um

pico especifico € dado pela seguinte equacgao:

R[5

Sendo V o volume da célula unitaria, F o fator de estrutura, p o fator de

. (14 cos?2ax cos?28 —omt
IF|*p e ™

cen®h cosh

(4.2)

multiplicidade, 26 o angulo de difragao do plano e 2a corresponde ao angulo do
monocromador utilizado (que é constante e vale 26,508° quando se utiliza um
monocromador de grafita). O fator de temperatura e depende do tipo de
material e pode ser encontrado na literatura [43].

A Tabela 4.2 apresenta o fator de estrutura |F|*> e o fator de
multiplicidade (p) para alguns planos do sistema CFC e HC [43,44].

O fator de espalhamento atdbmico (f,) varia em funcdo de senb/A. Para
ligas, o valor de f, é calculado levando-se em consideracdo a composi¢cao

quimica através da relagao:

f,= ¢;f, + c.f, + c3f; + .. (4.3)
Sendo f e ¢ o fator de espalhamento atdmico e a concentracdo de cada

elemento na liga.
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Tabela 4.2 Angulo de Bragg, fator de estrutura (|F|?) e fator de multiplicidade

(p) para o sistema CFC e HC [43,44].

Estrutura hkl 26 F? p
111 437  16f,°
cre 200 50,7  16f,?
220 748  16f,2 12
311 90,8  16f,? 24
10.0 41,0 il 8
10.1 469  3f?2 4
He 10.2 62,0 2 8
10.3 82,5  3f,? 8

Para cada elemento, os valores de f, sdo tabelados em funcédo de

senB/A, entretanto os valores tabelados ndo correspondiam aos valores

necessarios para o calculo deste trabalho. Foi feito, entdo, um grafico com

base nesses dados e extrapolou-se o valor de f para cada elemento. O grafico

utilizado é apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Fator de espalhamento atdbmico f, em funcao de sen6/A [43].
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Dessa forma, tendo-se os valores das intensidades dos picos
considerados para fase austenitica e fase martensitica, obteve-se a razédo entre

suas concentragoes. A partir disso, aplicou-se a relagao:
C!{' + CE =1 (44)

A partir destes calculos e consideracgdes, foi possivel estimar o teor de
martensita-¢ nas liga A e C. A presenca de uma grande quantidade de
martensita-o’ na liga B inviabilizou o célculo para esta liga, uma vez que o
método da comparacao direta s6 é adequado para quantificar a presenca de
duas fases distintas.

A quantificacdo das fases presentes foi analisada levando-se em

consideragao a média de trés pares de planos.

4.5 Testes de Microindentagao

Para obter valores de dureza convencional Vickers das ligas e
correlaciona-los com o tratamento térmico (e teor de martensita), foram
realizados medidas de microindentacédo Vickers com carga de 1000 g e tempo
de carregamento de 15 segundos. Foram obtidos a média e desvio padréo dos
valores de dureza com base em 10 impressdes. Na realizagdo das medidas foi
utilizado um microdurébmetro da Future-Tech Corp. (Téquio, Japao), modelo
FM-7E.

4.6 Ensaios eletroquimicos

Essa etapa de realizagao do projeto pode ser dividida em duas partes:
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a) Inicialmente, tentou-se verificar o efeito da variagdo microestrutural na
resisténcia a corrosdo da ligas inoxidaveis com EMF através de ensaios de
curvas de polarizagdo potenciodinamica e polarizagao linear em solucéo de
H.SO4 0,5 M e solugdo de NaCl 3,5%. Em funcédo dos resultados obtidos, a
continuagao do projeto de Tese de doutorado nesse sentido foi interrompida e

uma nova rota de pesquisa foi tomada;

b) Nessa etapa, tentou-se comparar o desempenho das ligas com EMF
solubilizadas e temperadas com o de um aco inoxidavel AlSI 304 solubilizado.
Além disso, buscou-se caracterizar o filme passivo das ligas e suas
propriedades de corrosdo em diferentes meios. Nesse sentido, foram feitos os

seguintes ensaios eletroquimicos:

e Curvas de polarizagao potenciodindmica, em solugdes de H,SO,4 0,5 M,
para determinacdo dos declives de Tafel e estudo do comportamento
andédico em meio acido;

e Medidas de Rp pelo método da polarizacdo linear, em solugcbes de
H,SO4 0,5 M, para determinacao da taxa de corrosdo em meio acido;

e Ensaios de tempo de decaimento do potencial do eletrodo, em solugdes
de H,SO, 0,5 M, para verificar a estabilidade do filme crescido
potenciostaticamente;

e Ensaios de impedancia eletroquimica, em solugdes de H,SO4 0,5 M,
para obtencdo das caracteristicas resistivo-capacitivas do filme formado
no potencial de corrosao e crescido em um potencial dentro do patamar
passivo;

e Graficos de Mott-Schottky para determinagcdo das propriedades
eletrdnicas do filme passivo crescido potenciostaticamente em solugdes
de H,SO4 0,5 M;

e Curvas de polarizacdo potenciodindmica, em solucdes de NaCl 3,5%,
para determinacdo do potencial de pite e estudo do comportamento

anodico em meio contendo cloretos.
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Na realizagdo dos ensaios foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, com contra-eletrodo de platina (area > 5 cm?) e
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Os eletrodos de trabalho
foram construidos com os corpos de prova embutidos a frio em resina poliéster
de alta fluidez para evitar a formagao de bolhas e frestas, como ilustrado pela
Figura 4.2.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia / Contra eletrodo

[N
0 1 2 3 A

(a) (b)
Figura 4.2 (a) Vista esquematica da célula eletroquimica e (b) eletrodo de
trabalho utilizado na realizagdo dos ensaios.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema da Solartron
(potenciostato/galvanostato, modelo 1287, acoplado a um analisador de
resposta em frequéncia, modelo 1260A), juntamente com os softwares
Corrware e Zplot, para aquisicdo dos dados, e Corrview e Zview, para
visualizagéo e tratamento dos dados. A Figura 4.3 ilustra o sistema utilizado na
realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

Todas as medidas foram programadas para iniciarem ou apés 1 hora de
estabilizagao no potencial de circuito aberto, ou entdo se nao fosse registrado
uma variagdo de 1 mV em 180s. Este potencial de inicio das medidas foi

definido como potencial de corrosao, Ecor.
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Figura 4.3 Sistema utilizado na realizagdo dos ensaios eletroquimicos.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados em solugdes
naturalmente aeradas e em temperaturas préximas a 25°C. Com excecao das
medidas em que se realizou o crescimento do filme passivo, antes de cada
ensaio, os eletrodos de trabalho foram cuidadosamente lixados até granulacéo
600, limpos com agua destilada e imersos em solugcédo até que o Eqor fosse

atingido.

4.6.1 Polarizagcao potenciodinamica em solugao de H,SO,4 0,5 M

Foi feita a varredura de potenciais em solugdao de H,SO4 0,5 M no
sentido anddico, com velocidades de varredura de 1 mV/s, partindo-se de um
potencial 200 mV abaixo do potencial de corrosédo até 1600 mV. Foram feitas 3

curvas para cada eletrodo de trabalho.
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4.6.2 Polarizagao linear em solugao de H,SO, 0,5 M

Foi feita uma varredura de potencial de + 20 mV em torno do potencial
de corrosdo em solugéo de H,SO,4 0,5 M, da regido catdédica para a anddica,
com uma velocidade de varredura de 0,1667mV/s.

A resisténcia de polarizagdo (Rp) foi obtida por um ajuste linear da curva
de polarizagao na regiao de +10 mV em torno do potencial de corrosdo. Foram
feitos 5 ensaios para cada eletrodo de trabalho.

A taxa de corrosdo (TCppy) em milésimo de polegada por ano (mpy) foi

obtida pelas equacgbes 4.5 e 4.6:

_ Bxp
corr 23 RF‘ X [:Ba-l_ |Bc|) (45)

onde R, é a resisténcia de polarizagdo (Q-cmz) e Ba e BC sao os declives de
Tafel (mV) anddico e catddico, respectivamente. Os declives de Tafel foram
obtidos através de ajuste linear das curvas de polarizacdo na regido de +100
mV em torno do potencial de corrosao.

013002 X i X E

corr W

Ry p (4.6)

TC

onde isr € a densidade de corrente de corrosdo (uA/cm?), p é a densidade da
liga (g/cm®) e E,, é peso equivalente da liga [45]. A Tabela 4.3 apresenta a

densidade e o peso equivalente das ligas.
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Tabela 4.3 Densidade e peso equivalente das ligas inoxidaveis com EMF
calculado de acordo com a norma ASTM G 102 [45].
Material  p (g/cm®) Ew

Liga A 7,51 23,04
Liga B 7,52 22,93
Liga C 7,63 22,76
AlSI 304 7,94 25,12

4.6.3 Curvas de decaimento de potencial em solugiao de H,SO4 0,5 M

apos crescimento potenciostatico do filme passivo

Foram realizadas medidas de decaimento de potencial em solugcado de
H.SO4 0,5 M, em condicdbes de circuito aberto, apds crescimento
potenciostatico do filme passivo por 1 hora. O crescimento do filme passivo foi
realizado da seguinte forma: o eletrodo de trabalho foi polido até alumina 1 p,
lavado com agua destilada, seco em acetona e imerso em solugéo de H,SO,
0,5 M. Logo apéds a imersao, a liga foi polarizada potenciostaticamente a -800
MVEecs por 5 minutos para remocao dos oxidos formados ao ar e, a seguir,
polarizado potenciostaticamente a +500 mVgcs por 60 minutos. Foram feitas

pelo menos 3 medidas para cada eletrodo de trabalho.

4.6.4 Ensaios de impedancia eletroquimica em solug¢ao de H,SO4 0,5 M

Foi realizado ensaio de impedancia eletroquimica em solugdo de H,SOq4
0,5 M, pelo método potenciostatico, com uma amplitude de perturbacéo de 10
mV em torno do potencial de corrosao, no intervalo de frequiéncia de 100 kHz a
10 mHz, a uma taxa de aquisicdo de 10 pontos por década. Também foram
realizadas medidas de impedancia eletroquimica em torno do potencial de 500

mVecs apos o crescimento potenciostatico do filme passivo. O procedimento de
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crescimento do filme passivo foi semelhante ao descrito acima. Foram feitas

pelo menos 3 medidas para cada eletrodo de trabalho.

4.6.5 Propriedades eletronicas do filme passivo determinadas pelos

graficos de Mott-Schottky em solug¢ao de H,SO4 0,5 M

Apos crescimento potenciostatico do filme passivo de acordo com o
procedimento descrito acima, foram feitas medidas de graficos de Mott-
Schottky em solugédo de H,SO4 0,5 M. Foi utilizada uma frequéncia de 1 kHz e
a polarizacao foi aplicada em passos de 25 mV na direcdo catddica, a partir de
+500 mVgcs até -500 mVecs. Foram feitas pelo menos 3 medidas para cada

eletrodo de trabalho.

4.6.6 Polarizacao potenciodinamica em solugao de NaCl 3,5%

Foi feita a varredura de potenciais em solugao de NaCl 3,5%, no sentido
anddico, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, partindo-se de um
potencial 200 mV abaixo do potencial de corrosdo até que a densidade de
corrente atingisse 5 x 10> A/cm?®. Foram feitas pelo menos 3 medidas para
cada eletrodo de trabalho.

Os locais preferenciais de nucleagdo e a morfologia dos pites apos os

ensaios foram observadas em microscoépio eletronico de varredura.

4.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Foram realizadas analises por XPS dos filmes crescidos
potenciostaticamente na regidao passiva. O corpo de prova foi polido até

alumina 1y, lavado com agua destilada, limpo com acetona e imerso em



43

solugdo de H,SO, 0,5 M. Logo apds a imersdo, a liga foi polarizada
potenciostaticamente a -800 mVgcs por 5 minutos para remogao dos oxidos
formados ao ar e, a seguir, polarizado potenciostaticamente a +500 mVgcs por
60 minutos. As amostras foram lavadas com agua destilada e secas com ar
quente. O tempo entre o crescimento de filme e as analises por XPS foi de
alguns minutos.

Foi utilizado um espectrdmetro de fotoelétrons excitados por raios X da
Kratos Analytical, modelo XSAM HS. As analises foram feitas sob ultra-alto
vacuo (~10”° Torr). Foi utilizada a radiacdo Mg Ko (hv = 1253.6 eV) com uma
corrente de emissao de 5 mA, a uma voltagem de 12 kV.

Os espectros exploratérios de XPS foram obtidos com energia de
passagem do analisador de 80 eV e os espectros de alta resolugdo, com
energia de passagem de 20 eV, sob angulo de emissao normal. O ajuste dos
picos foi feito usando fungdes de Shirley para subtragdo de fundo
(background), mistas gaussianas/lorentzianas e o método dos minimos
quadrados [46,47]. Os espectros foram ajustados para o componente do pico
referente a C-C e C-H-C 1s a 284,8 eV, correspondente a carbono adventicio.

Nao foi realizada limpeza por bombardeamento de ions para preservar o

filme crescido potenciostaticamente.

4.8 Ensaios de perda de massa por imersao

Foram realizados ensaios de perda de massa por imersao em solugao de
H.SO,4 0,5 M a 25°C, em solugao de NaCl 3,5% a 25°C e em solugdao de HNO;
5M + 8g /L de dicromato de potassio (K,Cr,O;) em ebulicdo (solugao de
Coriou) [48,49]. A solugédo de Coriou foi utilizada para avaliar a resisténcia a
corrosao em ambientes fortemente oxidantes. A Tabela 4.4 apresenta as

condigdes utilizadas na realizacdo de cada ensaio.
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Tabela 4.4 Ensaios de perda de massa por imersao.

Ensaio de imersao Medida de perda de massa Duragao
H,SO, 0,5 M a 25°C a cada 24 horas 96 horas
NaCl 3,5% a 25°C a cada 144 horas 1296 horas
HNO3; 5M + K,Cr,07 0,028 M em ebulicao apos 6 horas 6 horas

A Figura 4.4 apresenta os corpos de prova utilizados na realizagdo dos

ensaios de perda de massa por imersao.

Figura 4.4 Corpos de prova utilizados nos ensaios de perda de massa por

imersao.

Todos os ensaios de imersédo foram realizados em triplicata e o calculo
da taxa de corroséao foi realizado de acordo com as recomendag¢des da norma
ASTM G 31 [50]. Apds os ensaios, o0 aspecto superficial dos corpos de prova foi

observado em microscopio eletrénico de varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados, inicialmente, os resultados
experimentais da caracterizagao térmica e microestrutural das ligas estudadas.
A seguir, sdo apresentados os resultados experimentais dos ensaios
eletroquimicos e de perda de massa por imersao, e estes sao discutidos com

base na composi¢cdo quimica e microestrutura de cada liga.

5.1 Caracterizacao térmica

A Figura 5.1 apresenta as curvas de DSC obtidas para as ligas
inoxidaveis com EMF. Com excecéao da liga B, as variagdes no fluxo de calor
permitiram identificar as temperaturas de transformacéo M,, A, e Ag, as quais
sao apresentadas na Tabela 5.1. Nota-se que os valores de M, sdo proximos
da temperatura ambiente e os valores de A, e Ar estao proximos de 125 e 160
°C, respectivamente. A diferenga entre os valores de M, pode ser explicada
pela diferengca de composigao quimica entre as ligas A e C. Por outro lado, as
temperaturas A, e Ar parecem nao ser significativamente influenciadas pela
composi¢cao quimica. As curvas de DSC nao permitiram identificar as
temperaturas de transformacdo da liga B. Este fato parece estar associado a

formacgao de uma grande quantidade de martensita-o’ nessa liga.
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Figura 5.1 Curvas de DSC obtidas para as ligas inoxidaveis com EMF durante

o (a) aquecimento e (b) resfriamento.

Tabela 5.1 Temperaturas de transformacido obtidas através de curvas de

DSC.
Temperatura de Transformagéao (°C)
Material
IVII AI AF
Liga A 31 123 158

Liga C 8 128 160
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5.2 Caracterizagao microestrutural

A Figura 5.2 apresenta as microestruturas caracteristicas da liga
inoxidavel com EMF A em funcido do tratamento térmico. No estado como
recebido, a liga A possui uma estrutura bastante refinada devido ao processo
de laminagdo a quente da barra. Sua microestrutura [Figura 5.2 (a) e (b)] é
composta basicamente por austenita, martensita-e e alguma ferrita-6 que
provavelmente ficou retida durante o resfriamento da barra. Apds solubilizagcédo
a 1050 °C por 1 hora e témpera da liga em agua, tanto o tamanho de gréo
como o volume de martensita-e aumentam [Figura 5.2 (c) e (d)]. A posterior
imersao em nitrogénio liquido promove um aumento no volume de martensita-¢
[Figura 5.2 (e) e (f)]. A Figura 5.3 apresenta os difratogramas da liga A nas
diferentes condi¢des de tratamento térmico. Nessa regidao dos difratogramas
(26 variando entre 35 — 60°) é possivel observar os picos de maior intensidade
referentes as fases austenita e martensita-€ [44]. A Tabela 5.2 apresenta a
fragdo volumétrica de martensita-¢ calculada de acordo com a equacéao 4.1.
Nota-se que a imersao em nitrogénio liquido promove apenas um leve aumento
na fracdo volumétrica de martensita-¢, fato que pode ser explicado pela
temperatura M, da liga. Como a temperatura M, da liga esta acima da
temperatura ambiente, grande parte da transformacdo martensitica ocorre
durante o resfriamento em agua e a posterior imersdo em nitrogénio liquido

forma apenas uma pequena quantidade adicional (aproximadamente 5 %).
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Figura 5.2 Microestrutura da liga A obtida por meio de MO e MEV: (a),(b) liga

A como recebida; (c),(d) liga A solubilizada e temperada; (e),(f) liga

A solubilizada, temperada e imersa em nitrogénio.
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Figura 5.3 Difratogramas de raios X da liga A para as diferentes condi¢oes de

tratamento térmico.

Tabela 5.2 Fracdo volumétrica de martensita-€ da liga A para as diferentes

condic¢des de tratamento térmico.

Condicao Fracao volumétrica de martensita-€ (%)
como recebida* 613
1050°C/1h/H,0 47+ 16
1050°C/1h/H20O/N, 52 + 14

*a presenca de ferrita-d foi desprezada durante o calculo

Figura 5.4 apresenta as microestruturas caracteristicas da liga inoxidavel
com EMF B em fungao do tratamento térmico. No estado como recebido, a liga
B também possui uma estrutura refinada devido ao processo de laminacéo a
quente da barra. Entretanto, sua microestrutura [Figura 5.4 (a) e (b)] é
composta por austenita, martensita-€ e martensita-a’. A formacgao de
martensita-o’ pode ser relacionada ao menor teor de Mn presente nessa liga
(10,34 % Mn em peso) em comparagao com a liga A (14,20 % Mn em peso)
[3,4]. Apos solubilizagdo a 1050 °C por 1 hora e témpera da liga em agua,
ocorre um aumento do tamanho de grao e do volume de martensita-o’ e

martensita-¢ [Figura 5.4 (c) e (d)]. A posterior imersao em nitrogénio liquido
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promove um aumento no volume de martensita-a’ e martensita-¢ [Figura 5.4 (e)
e (f]. A Figura 5.5 apresenta os difratogramas da liga B nas diferentes
condigdes de tratamento térmico. Apesar do calculo da fragdo volumétrica das
fases presentes nao ter sido realizado, a intensidade dos picos caracteristicos
de cada fase pode ser utilizada como um indicativo de como varia a proporgao
entre as fases em funcédo do tratamento térmico. Nesse sentido, observa-se
que a fracdo volumétrica das fases martensita-a’ e martensita-€¢ aumenta na
seguinte sequéncia: liga B como recebida < liga B 1050°C/1 h/H,O < liga B
1050°C/1 h/H20O/N..

Figura 5.4 Microestrutura da liga B obtida por meio de MO e MEV: (a),(b) liga

B como recebida; (c),(d) liga B solubilizada e temperada; (e),(f) liga

B solubilizada, temperada e imersa em nitrogénio.
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Figura 5.4 (continuagdo) Microestrutura da liga B obtida por meio de MO e
MEV: (a),(b) liga B como recebida; (c),(d) liga B solubilizada e

temperada; (e),(f) liga B solubilizada, temperada e imersa em

nitrogénio.
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o
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Figura 5.5 Difratogramas de raios X da liga B para as diferentes condigdes de

tratamento térmico.

A Figura 5.6 apresenta as microestruturas caracteristicas da liga
inoxidavel com EMF C em fung¢do do tratamento térmico. No estado como
recebido, a liga C também possui uma estrutura bastante refinada. Sua
microestrutura [Figura 5.6 (a) e (b)] € composta basicamente por austenita,
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ferrita-0 e alguma martensita-e. A Tabela 5.3 apresenta a diferenca de
composi¢cao quimica entre a matriz austenitica e as ilhas de ferrita-5, obtida por
EDS. Nota-se que a diferenca composicional € muito pequena e que as
maiores variagdes estao relacionadas com o Fe, Si e Cr.

Ap0bs solubilizagdo a 1050 °C por 1 hora e témpera da liga em agua, as
ilhas de ferrita-6 sdo eliminadas da microestrutura [Figura 5.6 (c) e (d)]. Além
disso, tanto o tamanho de grdo como o volume de martensita-€¢ aumentam. A
posterior imersdo em nitrogénio liquido promove um aumento no volume de
martensita-€ [Figura 5.6 (e) e (f)]. A Figura 5.7 apresenta os difratogramas da
liga C nas diferentes condi¢des de tratamento térmico. A Tabela 5.4 apresenta
a fragdo volumétrica de martensita-¢ calculada de acordo com a equagéo 4.1.
Nota-se que a imersdo em nitrogénio liquido promove um aumento
consideravel na fragdo volumétrica de martensita-¢, fato que pode ser explicado
pela temperatura M, da liga. Como a temperatura M, da liga esta abaixo da
temperatura ambiente, a formacdo de martensita durante a témpera ocorre
devido as tensbes provenientes do resfriamento rapido. Dessa forma, a
posterior imersdo em nitrogénio liquido é que acaba formando uma quantidade
consideravel, pois submete a liga a uma temperatura menor do que a

temperatura M,.

Figura 5.6 Microestrutura da liga C obtida por meio de MO e MEV: (a),(b) liga

C como recebida; (c),(d) liga C solubilizada e temperada; (e),(f) liga

C solubilizada, temperada e imersa em nitrogénio.
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Figura 5.6 (continuagédo) Microestrutura da liga C obtida por meio de MO e
MEV: (a),(b) liga C como recebida; (c),(d) liga C solubilizada e
temperada; (e),(f) liga C solubilizada, temperada e imersa em
nitrogénio.

Tabela 5.3 Composi¢ao quimica das fases presentes na microestrutura da liga
C como recebida, obtida por EDS.

Composigao (%em peso)

Elemento
matriz ferrita-o
Fe 54,32 52,48
Cr 13,27 13,83
Co 12,10 11,92
Mn 9,31 9,31
Si 4,91 6,25

Ni 6,10 6,20
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Figura 5.7 Difratogramas de raios X da liga C para as diferentes condi¢des de

tratamento térmico.

Tabela 5.4 Fracdo volumétrica de martensita-€ da liga C para as diferentes

condicdes de tratamento térmico.

Condicao Fracédo volumétrica de martensita-€ (%)
como recebida* 4+2
1050°C/1h/H,0 31+13
1050°C/1h/H2O/N, 45+ 19

*a presenca de ferrita-d foi desprezada durante o calculo

5.3 Testes de microindentacao

A Figura 5.8 apresenta, de forma esquematica, a variagdo
microestrutural das ligas inoxidaveis com EMF em fungdo do tratamento
térmico.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de microindentacao Vickers das
ligas para as diferentes condi¢ées de tratamento térmico. Os dados da Tabela
5.5 sdo apresentados na Figura 5.9. Nota-se que os valores encontrados sao

semelhantes aos encontrados na literatura para agos austeniticos, cujos
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valores estdo entre 200-220 Vickers [51]. Também deve ser ressaltado que a
medida de dureza por essa técnica nao permite estimar a dureza de cada fase
separadamente. Nascimento et al. [51], através da técnica de nanoindentacéo,
demonstraram que a dureza da martensita-c € 2,3 vezes maior do que a da

fase austenitica.

como recebida

1050°C/1 h/H,0

1050°C/1 h/H,O/N, |
B £ j'-'_ : ’::

o
- 100 pm

e 100pm | LA e 3,.

Figura 5.8 Variagdo microestrutural das ligas inoxidaveis com EMF para as

diferentes condi¢cdes de tratamento térmico.

Tabela 5.5 Dureza Vickers das ligas inoxidaveis com EMF para as diferentes
condicdes de tratamento térmico.

Dureza Vickers (HV)

Material

como recebida 1050°C/1h/agua 1050°C/1h/agua/N,
Liga A 271+ 14 222 £ 10 236 £ 7
Liga B 275+ 9 242 £ 16 275+ 6

Liga C 347 + 26 224 +7 249+ 8
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Figura 5.9 Variacdo da dureza das ligas inoxidaveis com EMF para as

diferentes condi¢cdes de tratamento térmico.

Quando se considera a dureza em funcdo do tratamento térmico para
uma mesma liga, inicialmente, nota-se uma queda que pode ser atribuida ao
aumento do tamanho de gréao e a maior facilidade de movimentagdo das
discordancias. Em seguida, observa-se um aumento de dureza que pode ser
relacionado ao aumento da fragcao volumétrica de martensita. A elevada dureza
apresentada pela liga C no estado como recebida estd relacionada a sua
microestrutura bastante refinada e aos contornos entre diferentes fases. A
queda bastante acentuada na liga C na condi¢ao solubilizada e temperada esta
relacionada ao elevado aumento do tamanho de grdo nesta liga durante o
tratamento de solubilizagao, fato que parece estar associado a presenca de Co
[11].

5.4 Ensaios eletroquimicos

5.4.1 Ensaios eletroquimicos em solugao de H,SO,4 0,5 M em fungao da

microestrutura das ligas inoxidaveis com EMF
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A Figura 5.10 apresenta as curvas de polarizagdo em solucao de H,SO,4
0,5 M das ligas inoxidaveis com EMF para as diferentes condi¢cdes de
tratamento térmico. A Tabela 5.6 apresenta os parametros eletroquimicos
obtidos a partir das curvas de polarizacdo. Para uma dada liga com EMF, nota-
se que a variagcdo microestrutural tem um efeito muito sutil na resisténcia a
corrosdo em H,SO, 0,5 M, quando mensurada pelas técnicas de polarizacao
potenciodindmica e polarizacdo linear. Embora a variagdo microestrutural
promovida pelos diferentes tratamentos térmicos altere as propriedades
mecéanicas e a dureza das ligas inoxidaveis com EMF, como mostrado na
Figura 5.9, a alteracdo do comportamento anddico e da taxa de corrosao em
solucdo de H,SO, 0,5 M é praticamente insignificante. Conforme também
observado por Maji et al.[36], esses resultados podem ser relacionados a
auséncia de difusdo durante a transformacédo martensitica (y — €) e também a
pequena diferenca composicional existente entre as fases presentes na
microestrutura (ferrita-6 e austenita) das ligas com EMF no estado como
recebido.

Posteriormente, também foram feitas tentativas de estudar o efeito da
variacdo microestrutural sobre a resisténcia a corrosdo das ligas com EMF em
solucéo de NaCl 3,5% por meio de ensaios de polarizacdo potenciodinamica.
Entretanto, a pequena diferenca existente, entre as curvas de polarizacdo de
uma dada liga, inviabilizou tais medidas, uma vez que as curvas apresentavam
apenas pequenas variacdes no potencial de corrosdo em funcao da variacao
microestrutural e que muitas vezes nao se reproduziam. Dessa forma, optou-se
por trabalhar apenas com os corpos de prova solubilizados e temperados e

buscou-se caracterizar a resisténcia a corrosao das ligas com EMF.
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Figura 5.10 Curvas de polarizagao potenciodinamica em H,SO4 0,5 M para as
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ligas inoxidaveis com EMF para as diferentes condicdes de
tratamento térmico. (a) Liga A; (b) liga B e (c) liga C.
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Figura 5.10 (continuagdo) Curvas de polarizagdo potenciodindmica em H,SO,

0,5 M para as ligas inoxidaveis com EMF para as diferentes

condigdes de tratamento térmico. (a) Liga A; (b) liga B e (c) liga C.

Tabela 5.6 Parametros eletroquimicos obtidos a partir

das curvas de

polarizacdo em solugédo de H,SO4 0,5 M das ligas inoxidaveis com

EMF para as diferentes condigbes de tratamento térmico.

Material Condigao Ecorr (MVECs) Eop . 4lcm 5 _;pass 5 Ry (Q-om’)*
(MVecs) (107A/lem®)  (107A/cm”)
como recebida -468,7+25 -191,93+3,7 509,1+29.3 8,6+0,8 7,9+0,6
Liga A 1050°C/1h/H20 -463,6+2,0 -1879+7,2 548,1+15,8 9,0+ 1,1 6,6+0,3
1050°C/1h/H,O/N2  -464.6 £3,6 -191,6+13,0 522,0 +56.1 9,7+0,3 7,1+1,0
como recebida -4477+24 -266,2+6,4 22885+264 8,27+0,9 9,3+0,5
Liga B 1050°C/1h/H20 -4448+0,5 -268,5t4,9 226,6 +5,3 74+0,6 10,3+0,5
1050°C/1h/H2O/N2  -4440+25 -270.3+1,4 2049+389 7,83+127 11,6+21
como recebida -420,7+1,0 -284,03+7,0 83,476 6,2+0,6 97,0+ 3,7
LigaC 1050°C/1h/H20 -4169+16 -297,5+0,6 76,0+ 2,1 57+03 103,2+6,1
1050°C/1h/H.O/N2  -419,1+5,1 -282,3+8,0 89,61+11,0 5302 111,971

*Os valores de R, foram obtidos pelo método da polarizagéo linear
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5.4.2 Comparagao das curvas polarizacao potenciodindmica em solugao
de HzSO4 0,5 M

A Figura 5.11 apresenta uma comparagao das curvas de polarizagdo em
solugéo de H,SO4 0,5 M do ago inoxidavel AlSI 304 e das ligas inoxidaveis com

EMF solubilizadas a 1050°C por 1h e temperadas em agua.
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Figura 5.11 Curvas de polarizagao potenciodinamica em H,SO4 0,5 M para as

ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AISI 304.

Pela Figura 5.11, observa-se que as trés ligas inoxidaveis com EMF
apresentam curvas com regides de transicdo ativo-passivo como o ago
inoxidavel AISI 304. No entanto, o comportamento anddico das ligas na regiao
de dissolugao ativa é notavelmente diferente, tanto em termos da densidade de
corrente critica para passivagao (icit) como do potencial de passivagao primario
(Epp), fato que pode ser atribuido a diferengca de composigdo quimica. Além
disso, nota-se que as curvas de ambos os tipos de materiais apresentam
patamar passivo com densidade de corrente da ordem de pA/cm? e potencial
de transpassivagao primaria proximo de 950 mVecs. O aumento de corrente na
regido transpassiva é devido a oxidagdo do cromo presente no filme passivo e

a evolucao de Oy, cujos potencias de equilibrio sdo, respectivamente, 981 e
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932 mVgcs em solugdo de H,SO4 0,5 M (pH = 0,92), conforme as equagdes
(5.1) e (5.2) [52].

Cr¥ + 4H,0 « HCrO4 + 7H" + 3¢ (5.1)
Eo = 1108 — 137,9.pH (MVEecs)

2H,0 — O, + 4H* + 4e (5.2)
Eo =986 — 59,1.pH (MVecs)

Pela Figura 5.11, também nota-se que a passivagdo secundaria
depende da composicdo da liga, com os menores valores de potencial e de
pico de corrente para a liga A. A diminuicdo de corrente na regido de
passivagao secundaria € provocada por uma forte adsorgdo de oxigénio e/ou
pela redeposi¢cao de um éxido com valéncia mais elevada sobre o eletrodo [53].

A Tabela 5.7 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos a partir
das curvas de polarizagdo. Pode-se notar que as trés ligas inoxidaveis com
EMF apresentam valores de E¢,r menores do que -416,9 mVggs. Isto indica que
essas ligas sdo mais ativas do que o ago inoxidavel AISI 304 que apresenta um
valor de Ecorrigual a -356,5 mVecs. Nota-se também que os valores de gt das
ligas s@o maiores que o do aco inoxidavel AlSI 304 (3,5 x 10*A/cm?), indicando
uma maior dificuldade de formacao do filme passivo quando comparada ao ago
inoxidavel AISI 304. Este fato pode ser explicado pelo menor teor de cromo
nesses materiais [54,55]. Por outro lado, apesar da maior dificuldade de
formacdo do filme passivo e da menor faixa de passivacdo das ligas
inoxidaveis com EMF, os valores de densidade de corrente passiva (ipass) das
ligas com EMF s&o da mesma ordem de grandeza dos valores de iyass do ago
inoxidavel AISI 304, indicando que a protecdo do filme passivo formado é
semelhante a do aco inoxidavel AISI 304. Deve ser ressaltado que a protecéo
dos filmes passivos das ligas com EMF é bastante elevada quando se
considera o baixo teor de Cr (9-13% em peso) nesses materiais em
comparagao com o ago inoxidavel AISI 304 (19,28 % Cr em peso). Este fato

tem sido relacionado a incorporagao de Si no filme passivo [36,56]. No entanto,
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a presencga de Si no filme passivo das ligas inoxidaveis com EMF ainda nao foi
confirmada experimentalmente.

Tabela 5.7 Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de

polarizacdo em solucédo de H,SO,4 0,5 M.

Epp icrit ipaSS
Material Egor (MV 2 (MV o (MV,
( ECS) B ( ECS) |B | ( ECS) (mVECS) (10_4A/0m2) (10’6A/cm2)

LigaA -4636+x20 1622+79 144,7+46 -1879x7,2 548,1+158 9,0%11
LigaB -4448+05 1082+29 151,7+38 -2685+4,9 2266+53 7,4x0,6
LigaC -4169+16 539+x12 955+0,7 -2975+0,6 76,0%2.1 57+0,3
AlSI 304 -356,5+16 622+3,7 90,1+41 -2656+24 35+0,2 3,0£0,5

Os dados de igit € ipass da Tabela 5.7 sdo apresentados na forma de
grafico na Figura 5.12. Nota-se que, entre as ligas inoxidaveis com EMF, os
valores de igit € ipass diminuem da liga A para B e da liga B para C. A liga A que
contém o menor teor de Cr e maior teor de Mn apresenta os maiores valores de
icit (548,1 x 107 Alcm?) e ipass (9,0 x 10°A/cm?); ja a liga C que contém o maior
teor de Cr e menor teor de Mn apresenta os menores valores i (76,0 x 10™
Alcm?) e ipass (5,7 x 10°A/cm?). Esses resultados sdo compativeis com os
publicados por So derberg et al. [33] e indicam que os teores de Cr e Mn tém

grande influéncia na resisténcia a corrosdo dessas ligas.
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Liga A Liga B LigaC AISI 304 Liga A Liga B Liga C AlSI 304
Material Material
(a) (b)

Figura 5.12 Densidades de corrente critica e passiva em solugdo de H,SOy4

0,5M para as ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AlSI 304.



63

ApOs os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram feitas imagens
de MEV para observar a microestrutura das ligas, as quais sao apresentadas
na Figura 5.13. Observa-se um ataque generalizado em todas as ligas,
entretanto, a liga A apresenta o ataque mais severo, com uma corrosao intensa
claramente identificada tanto nos grdos de austenita como nos blocos de

placas de martensita-e. As ligas B e C apresentam um ataque menos

pronunciado.

pot Magn Det 50 um
kV 40 500x 3
{3 PR

(a) (b)

(c)

Figura 5.13 Imagens de MEV da microestrutura da ligas inoxidaveis com EMF

apos ensaio de polarizagdo potenciodindmica em solugédo de
H>SO,4 0,5 M até 1600 mVecs: (a) liga A, (b) liga B e (c) liga C.
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5.4.3 Polarizacao linear em solugao de H,SO,4 0,5 M

A Tabela 5.8 apresenta os valores de resisténcia de polarizagédo (R;), de
densidade de corrente de corrosao (icorr) € da taxa de corrosdo (TCppy), Obtidos
a partir das curvas de polarizagao linear em solucdo de H,SO4 0,5 M para as
ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AlS| 304. Os dados de TCy,,y da

Tabela 5.8 sdo apresentados na forma de grafico na Figura 5.14.

Tabela 5.8 Valores de resisténcia de polarizagao, de densidade de corrente de
corrosdao e da taxa de corrosdo, obtidos pelo método da

polarizacao linear em solucéo de H,SO4 0,5 M.

Material R, (Q-cm?) icorr (A/cm?) TCrnpy (MPY)
Liga A 6,6 +0,3 (5,03 £0,25) x 10°  1993,5 + 99,7
LigaB 10,3+0,5 (2,56 +0,13) x 10°  1048,3+51,5

Liga C 103,2 £+ 6,1 (1,45+0,08) x 10* 98,0 + 3,1

)
)
)
AISI 304 6084,2:+452,7 (2,63+0,20)x10° 1,0+0,1

2400
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Taxa de Corrosao (mpy)
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()}
=
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o
T I T —
Liga A Liga B Liga C AlISI 304
Material

Jsa,o

Figura 5.14 Taxa de corrosdo em solugdo de H,SO, 0,5M para as ligas

inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AlISI 304.
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Os valores de R, para ligas com EMF sdo muito menores do que os do
aco inoxidavel AISI 304, o que reflete a baixa resisténcia a corrosdo dessas
ligas em H,SO,4 0,5 M, como reportado por Maji et al. [36]. Nota-se também que
os valores de icor para as ligas com EMF sdo 2-3 ordens de grandeza maiores
do que a do ago AlSI 304, fato que resulta em uma TC,,y bastante elevada.

Pela Tabela 5.8, observa-se que as variagdes da icor € TCrmpy SEgUEM @
mesma tendéncia das mudancas de densidade de corrente nas regides ativa e
passiva das curvas de polarizacdo, com o0 aco inoxidavel AISI 304
apresentando os menores valores. Nota-se também que, entre as ligas
inoxidaveis com EMF, a TCpy diminui da liga A (TCrmpy = 1993,5 mpy) para B e
da liga B (TCmpy= 1048,3 mpy) para C (TCppy = 56,0 mpy).

5.4.4 Curvas de decaimento de potencial em solugao de H,SO4 0,5 M

Para investigar a estabilidade do filme passivo crescido anodicamente, o
tempo (T4) necessario para a queda do potencial do estado passivo para o
ativo nas ligas foi medido e comparado com o do ago inoxidavel AlSI 304. De
acordo com Zhang et al. [57], o T4 € um parametro que indica o tempo de
dissolugdo do filme passivo formado, podendo ser considerado como um
parametro relacionado com a estabilidade do filme.

A Figura 5.15 mostra a curva de decaimento de potencial (em condi¢des
de circuito aberto) das ligas com EMF e aco inoxidavel AISI 304 em funcgao do
tempo. As curvas podem ser divididas em trés regides: 1) uma regidao com uma
queda rapida de potencial devido ao descarregamento da dupla camada
elétrica, 2) uma regido que mostra uma diminuicdo quase linear, em que uma
pequena variagao de potencial ao longo do tempo ¢é visivel, e 3) uma queda
repentina no potencial para o valor de E¢,r. Entre as regides 2 e 3, é possivel
obter o potencial Flade (Ef) [58]. Este potencial caracteriza a dissolugéo do
filme passivo que foi previamente crescido. As setas na Figura 5.14 indicam o

Er, bem como o T4. A Tabela 5.9 apresenta o T4 para as ligas com EMF e aco
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inoxidavel AISI 304. Nota-se que os valores de T4 das ligas com EMF séo
quase 10 vezes menores do que o do ago AISI 304, indicando que o filme
passivo crescido anodicamente sobre essas ligas possui baixa estabilidade.

Entre as ligas com EMF, a liga C exibiu o maior valor de T4 (347 s), seguida

pela liga B (211 s) e A (143 s).
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Figura 5.15 Curvas de decaimento de potencial das ligas com EMF e ago
inoxidavel AISI 304 em funcdo do tempo, apds crescimento
potenciostatico do filme passivo a 500mVgcs em solugéo de H,SO4
0,5M.

Tabela 5.9 Tempo de decaimento de potencial das ligas com EMF e ago
inoxidavel AISI 304.

Tempo de decaimento

Material
de potencial (s)
Liga A 143 + 21
Liga B 211+ 17
Liga C 347 £19
AISI 304 2111+ 98
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5.4.5 Impedancia eletroquimica em H,SO40,5 M

Os diagramas de impedancia eletroquimica em solugédo de H,SO,4 0,5 M
para as ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AlSI 304 foram analisados
com base nos circuitos equivalentes apresentados na Figura 5.16.

De acordo com a literatura [59,60], o circuito mais simples que ajusta
bem os resultados experimentais, isto €, que possui uma qualidade de ajuste
com Xz da ordem de 10 ou menor, e cujos elementos possuem significado
fisico deve ser utilizado. Nesse sentido, foram testados varios circuitos
equivalentes propostos pela literatura para ajuste dos dados experimentais [61-
64]. Com excecao do aco inoxidavel AISI 304, o circuito mais simples,
composto por uma associacdo de um resistor (R1) e um elemento de fase
constante (CPE+), em série com um resistor (Re) que representa a resisténcia
do eletrdlito forneceu os melhores ajustes (X2 ~ 10™) e foi escolhido para as
medidas realizadas no potencial de corrosdo (Ecor) [Figura 5.16 (a)]. Como as
ligas com EMF encontram-se no estado ativo, Ry e CPE; representam a
resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada
elétrica, respectivamente. O uso de um CPE ao invés de um capacitor ideal foi
necessario devido a dispersado de frequéncia provocada por heterogeneidades
na superficie dos eletrodos (rugosidade superficial e porosidade) ou outras
fontes de distribuicdo de corrente nao uniforme [65].

A impedancia do elemento de fase constante, Zcpg, € definida por:

1
Z =
“ETQ(w)m (5.3)

em que Q é um parametro relacionado com a capacitancia interfacial; j é a
corrente; w é a frequéncia e n € um parametro ajustavel que esta entre 0,5 e 1.
Quando n = 1, o CPE descreve um capacitor ideal. Para 0,5 < n < 1, o CPE
descreve uma distribuicdo de tempos de relaxacido dielétrica no dominio de
frequéncia, e quando n = 0,5, o CPE representa uma impedancia de Warburg
com um carater difusional [66-68].
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No caso do ago inoxidavel AISI 304 no E..r € nas demais medidas a 500
MVEecs apos o crescimento potenciostatico do filme, os materiais se encontram
no estado passivo. E sabido que o filme passivo sobre os acos inoxidaveis tem
uma estrutura duplex, com uma camada mais interna composta principalmente
por oxidos de Cr e outra mais externa formada principalmente por éxidos e
hidroxidos de Fe [69-71]. Dessa forma, foram buscados outros circuitos que
nao so ajustassem bem os dados experimentais, mas que também levassem
em conta a estrutura de duas camadas do filme passivo. O circuito que
forneceu os melhores ajustes (Xz < 10'3) e valores de capacitancia mais
condizentes com a espessura do filme esta ilustrado na Figura 5.16 (b), que
apresenta um esquema associando a estrutura duplex do filme passivo com o
circuito equivalente utilizado. A combinacdo R4/CPE; representa as
propriedades da interface eletrolito/camada externa e a combinacdo Ry//C,

representa as propriedades da camada mais interna [62].

Eletrélito Metal Eletrélito Camada Camada Metal
Externa Interna

Re R Re R1 R2
e e e s
CPE1 G2
[—
CPE1

L

(@) (b)

Figura 5.16 Vista esquematica dos circuitos equivalentes utilizados no ajuste
dos diagramas de impedéancia (a) para as ligas no estado ativo e
(b) passivo [61-64].

As Figuras 5.17 a 5.24 mostram os diagramas de impedancia
eletroquimica em solugéo de H,SO4 0,5 M para as ligas inoxidaveis com EMF e
aco inoxidavel AISI 304 obtidos no E¢or € em 500 mVecs apds o crescimento do
filme passivo por 1 hora. Nesses diagramas também s&o apresentadas os
ajustes obtidos através dos circuitos equivalentes apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.17(a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solugdo de H,SO4 0,5

M para a liga A no Ecor.
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Figura 5.18 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solu¢do de H,SO,4 0,5

M para a liga B no Ecor.
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Figura 5.19 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solugdo de H,SO,4 0,5

M para a liga C no Ecqp.
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Figura 5.20 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solugdo de H,SO,4 0,5
M para o aco inoxidavel AlSI 304 no Ecq.
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Figura 5.21 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solugéo de H,SO4 0,5
M para a liga A apos crescimento do filme passivo a 500 mVgcs por

1 hora.
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Figura 5.22 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solu¢do de H,SO,4 0,5
M para a liga B apos crescimento do filme passivo a 500 mVgcs por

1 hora.
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Figura 5.23 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solu¢ao de H,SO4 0,5

M para a liga C apds crescimento do filme passivo a 500 mVgcs por

1 hora.
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Figura 5.24 (a) Diagramas de Nyquist e (b) de Bode em solu¢ao de H,SO,4 0,5

M para o acgo inoxidavel AISI 304 apds crescimento do filme

passivo a 500 mVgcs por 1 hora.

As Figuras 5.25 e 5.26 apresentam os diagramas de impedancia para as
ligas inoxidaveis com EMF e acgo inoxidavel AISI 304. A analise dos diagramas
revela que no Egr as ligas inoxidaveis apresentam arcos capacitivos de
pequeno didmetro, maximos de angulo de fase (-8) muito pequenos, e valores
absolutos de impedancia (|Z]) muito baixos nas baixas frequéncias, indicando
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que as ligas possuem baixa resisténcia a corrosdo quando comparadas com o
aco inoxidavel AISI 304. Por outro lado, as ligas apresentam comportamento

essencialmente capacitivo a 500 mVgcs, com angulos de fase (-8) proximos a

80° e valores absolutos de impedancia elevados em quase todo o intervalo de

frequéncias

investigado,

indicando que os filmes passivos formados

anodicamente oferecem elevada protegdo contra a corrosdao. A elevada

resposta de impedancia € devido as propriedades resistivo-capacitivas da

camada passiva de Oxido sobre as ligas.
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Figura 5.25 (a) Diagramas de Nyquist e (b, c) de Bode em solugado de H,SO4
0,5 M para as ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AISI 304

no Ecorr.
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Figura 5.26 (a) Diagramas de Nyquist e (b,c) de Bode em solugdo de H,SO4

0,5 M para as ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AISI 304

a 500 mVecs ap6s o crescimento do filme passivo por 1 hora.

A Tabela 5.10 apresenta os valores dos parametros dos circuitos
equivalentes obtidos por ajuste dos diagramas de impedancia. Cada um dos
valores indicados € a média de trés medidas feitas para cada condi¢cdo. Nota-
se que as ligas com EMF possuem valores de resisténcia de transferéncia de
carga (R1) muito baixos no Ec.r. Além disso, também se observa que Ry, da

ordem de dezenas e centenas de kQ-cm?, & muito maior que Ry, que é da

ordem de Q-cm?.
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Como a protecado contra a corrosdo oferecida por uma camada esta
diretamente associada a sua resistividade, conclui-se dos resultados
quantitativos dos ajustes dos diagramas de impedancia em 500 mVgcs que a
camada mais interna do filme, enriquecida em Cr, € que propicia resisténcia a
corrosdo as ligas. Como ja verificado nos ensaios de polarizagéo
potenciodinamica, a resisténcia da camada mais interna das ligas com EMF é
bastante elevada quando se considera o teor de Cr (9—13% em massa) nessas
ligas, fato que sugere a incorporagéo de Si nesta camada, uma vez que o 6xido
de Si possui uma resistividade bastante elevada [72].

Os baixos valores de resisténcia da camada mais externa (R1) podem
ser atribuidos a dissolucao seletiva do Fe e a baixa estabilidade dos oxidos e
hidroxidos de Fe em solugao acida [69,73,74], o que leva a formagao de uma
camada externa com uma grande quantidade de defeitos e que praticamente

nao oferece protegao contra a corrosao das ligas.

Tabela 5.10 Parametros obtidos por ajuste dos diagramas de impedancia em
solucdo de H,SO,4 0,5 M.

) ) Re Q1 R‘l CZ R2
Material  Potencial ) 2n n ) 2 )
(Q-cm?)  ((MF-em™)™) (Q-cm?) (puF-cm™)  (kQ-cm)
Liga A 1,27 210x10° 0852 5,76 - -
Liga B 1,05 6,27 x 10° 0,892 11,15 - -
Liga C o 1,36 2,08x10*> 0,893 107,10 - -
AISI 304 2,34 68,15 0,899 9,03 2,98 44,08
Liga A 2,01 55,08 0,855 26,33 2,15 79,34
Liga B 1,36 37,10 0,885 16,75 212  1,88x10°
500 mVECS 2
Liga C 2,25 29,88 0,895 13,33 1,40  3,79x10
AISI 304 2,26 28,64 0,906 9,22 284  211x10°

Os dados de capacitancia podem ser utilizados para se estimar a
espessura da camada mais interna através da equacgao 5.4, que é valida para o
modelo de capacitor de placas paralelas de uma camada de 6xido homogénea
[75,76]:
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g5, 10"nm

° C  lem (5.4)

em que d, € a espessura da camada mais interna, em nm, g € a
permissividade elétrica do vacuo (8,854 x 107" F/cm), ¢, € a constante dielétrica
do filme passivo, que vale 15,6 [77] e C, é a capacitancia da camada em F/cm?.
Quanto a camada mais externa, observa-se que sua espessura € no
minimo uma ordem de grandeza menor que a espessura da camada mais
interna, uma vez que os valores de Q1 sdo numericamente quase 10-20 vezes
maiores que C,. Entretanto, o calculo mais preciso da espessura da camada
mais externa requer a determinacéo da capacitancia equivalente ao parametro
de Q4 do CPE, o que exige a separagao das constantes de tempo do sistema.
A Tabela 5.11 apresenta os valores de espessura da camada mais
interna, calculados com base nos parametros obtidos por ajuste dos resultados

de impedancia.

Tabela 5.11Espessura da camada mais interna do filme passivo formado
anodicamente sobre as ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel
AISI 304 em solugao H,SO,4 0,5 M a 500 mVECS.

Espessura da camada

Material
mais interna (nm)
Liga A 6,42
Liga B 6,51
Liga C 9,86
AISI 304 4,86

Os valores de espessura dos filmes apresentados na Tabela 5.11 estao
de acordo com os resultados encontrados na literatura [72,73,78,79], que sao
da ordem de 1-10 nanémetros para ligas Fe-Cr, dependendo da composigao da
liga e do potencial de formacado. Também pode ser observado que a espessura
da camada mais interna do filme das ligas inoxidaveis com EMF é maior do que

a do aco inoxidavel AlSI 304, fato que pode ser atribuido a incorporacao de Si
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no filme. Como a razado de Pilling-Bedworth do Si e de seu éxido é maior do
que a do Fe, do Cr e dos seus respectivos Oxidos, a incorporagdao de Si
promove um espessamento do fiime de oéxido [72]. Além disso, deve ser
ressaltado que € dificil obter um valor de espessura preciso do filme passivo
quando sua constante dielétrica ndo esta bem estabelecida. Contudo, uma vez
que a espessura do filme (d) € inversamente proporcional a sua capacitancia
(C), a resposta capacitiva das ligas pode dar uma indicagcdo de como a
espessura do filme passivo varia. Dessa forma, pode-se observar que a
capacitancia (C,) da camada interna diminui na seguinte ordem: AlISI 304 > liga
A > liga B > liga C, sugerindo que sua espessura aumenta na ordem: AISI 304

<ligaA<ligaB <liga C.

5.4.6 Propriedades eletrénicas do filme passivo determinadas pelos
graficos de Mott-Schottky em solugao de H,SO4 0,5 M

As propriedades eletrdnicas do filme passivo formado anodicamente nas
ligas inoxidaveis com EMF foram estudadas através dos graficos de Mott-
Schottky [80,81]. Nesse método, a capacitancia da interface filme-eletrélito (Cr)
€ considerada como uma associacdo em série de dois capacitores: (1) a
capacitancia da regiao de carga espacial desenvolvida no filme de 6xido (Csc)
e (2) a capacitancia da camada de Helmholtz (Cy), como ilustrado pela Figura
5.27 [82].

Metal / Filme Passivo / Eletrdlito

Csc Ch
i 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1980004 )4
7 .
regido de carga camadade
espacial Helmholtz

Figura 5.27 Representacdo esquematica da regido de carga espacial formada

no filme passivo em contato com o eletrdlito.
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Dessa forma, a capacitancia equivalente da interface filme-eletrdlito &

dada pela equacéo 5.5:
Cr Csc Cq '

Assumindo que a capacitancia da camada de Helmholtz € muito maior
que a capacitdncia da regido de carga espacial, a Ct; medida
experimentalmente € igual a Csc. Por isso, a representagao grafica de 1/C+* em
funcdo do potencial (E) aplicado permite determinar o comportamento
semicondutor e a densidade de dopantes do filme passivo [83].

De acordo com a relagao de Mott-Schottky [83], a capacitancia da regido
de carga espacial de um semicondutor tipo p ou tipo n é dada pela equacéo
5.6:

1 1 2 KgT
(—2) = = = ] (E — Efb — —) (5.6)
Cr Csc ©gpaNg q

onde ¢ € a constante dielétrica do filme passivo (considerada igual a 15,6 [77]),
g0 € a permissividade do vacuo (8,854 x 10™* F/cm), q é a carga elementar (-
1,602 x 10" C para um elétron e +1,602 x 10™"° C para um buraco), N, é a
densidade de portadores de carga em cm™ (Np para doadores e Na para
receptores), Kz € a constante de Boltzmann (1,38 x 102%J/K), E é potencial
aplicado em V, Egg € 0 potencial de banda plana (V) e T é a temperatura em K.
Para um semicondutor tipo-p, a representagéo grafica de 1/C+? em funcdo do
potencial aplicado (E) deve ser linear com uma inclinagcdo negativa, que é
inversamente proporcional a densidade de receptores. Por outro lado, um
semicondutor tipo-n resulta em uma inclinagéo positiva, que é inversamente
proporcional a densidade de doadores.

A Figura 5.28 mostra os graficos de Mott-Schottky para os filmes
passivos formados anodicamente sobre as ligas inoxidaveis com EMF e ago
inoxidavel AlSI 304 em solugao de H,SO4 0,5 M. Como no aco inoxidavel AlSI

304, os graficos dos filmes passivos formados sobre as ligas com EMF
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possuem uma inclinacdo positiva tipica de semicondutor tipo-n acima dos
respectivos potenciais de banda plana (Erg). Abaixo desses potenciais, a
inclinagao dos graficos € negativa, sugerindo um comportamento semicondutor
tipo-p. Entretanto, o comportamento eletrénico dos filmes passivos é
visivelmente diferente, tanto em termos do potencial de banda plana (Efg),
como da densidade de doadores (Np), € da espessura da regidao de carga

espacial (dsc).
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Figura 5.28 Graficos de Mott-Schottky para os filmes passivos formados sobre
as ligas inoxidaveis com EMF e acgo inoxidavel AISI 304 em H,SOq4
0,5 M a 500 mVECS.

A densidade de doadores (Np) pode ser calculada utilizando-se a
inclinacdo da parte linear do grafico de 1/C+? em funcdo do potencial aplicado

(E) a partir da seguinte equacgao 5.7 [84]:

2
= 7
Np A (5.7)

onde s é a inclinacao do grafico de Mott-Schottky.
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A substituicdo da equacédo 5.4 na equacdo 5.6 possibilita o calculo da
espessura da regido de carga espacial (dsc) para um semicondutor tipo-n a

partir da equacgao 5.8 [85]:

1

Ssc = EEN? . (E — Eg, — %)F (5.8)

A Tabela 5.12 apresenta os valores do Efg, Np € dsc obtidos a partir dos
graficos de Mott-Schottky. Nota-se que a Np das ligas com EMF é menor do
que a do ago inoxidavel AlISI 304, indicando que a condutividade eletronica e
ibnica dos filmes passivos nessas ligas € menor do que a do ago AlSI 304.
Além disso, a dsc dos filmes passivos formados sobre as ligas com EMF é
maior do que a do ago inoxidavel AlSI 304, sugerindo que a espessura do filme
passivo nas ligas com EMF é maior do que a do acgo inoxidavel AISI 304, uma
vez que a espessura da regido de carga espacial esta diretamente associada a
espessura do filme passivo [86]. Esses resultados sdo condizentes com a
espessura do filme passivo calculada através das medidas de impedancia
eletroquimica

Pela Tabela 5.12, também observa-se que os valor de Np encontrado
para o aco inoxidavel AISI 304 é de 16,3 x 10 cm™, valor que é compativel e
da mesma ordem do que aqueles relatados para os filmes passivos de agos
inoxidaveis na literatura. Fattah-alhosseini, Alemi e Banaci [84] relataram uma
Np de 20-30 x 10%° cm™ para o ago inoxidavel AISI 316 passivado em solugdo

de H,SOy4, fato que esta em bom acordo com os dados presentes.

Tabela 5.12Parametros de Mott-Schottky para os filmes passivos formados
sobre as ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AISI 304.

Material Erg (MVsce) Np (102 cm™) 8sc (10° cm)

Liga A 105,8 6,6 9,85
Liga B 128,1 6,6 9,52
Liga C 96,6 54 10,97

AlSI 304 47,0 16,3 6,73
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De acordo com a literatura [87,88], o filme passivo formado sobre os
acgos inoxidaveis em solugao de H,SO,4 pode ser descrito como uma estrutura
duplex: uma camada externa altamente hidratada composta basicamente por
oxi-hidroxidos de Fe e uma camada interna anidra de 6xidos mistos de Fe-Cr,
com estrutura do espinélio. Este espinélio é enriquecido em Cr porque o Fe
esta preferencialmente concentrado proximo a superficie externa do o6xido.
Além disso, é geralmente assumido que a camada interna rica em Cr tem um
comportamento semicondutor do tipo-p, enquanto que a camada externa rica
em Fe tem um comportamento semicondutor do tipo-n, o que explica a
propriedade semicondutora dual dos filmes passivos formados sobre as ligas
com EMF e no aco inoxidavel AlSI 304.

Pela Tabela 5.12, também nota-se que a Np das ligas com EMF é quase
trés vezes menor do que a do aco inoxidavel AISI 304. Considerando que os
doadores de elétrons nos filmes passivos semicondutores sédo defeitos néo-
estequiométricos na regido de carga espacial (como vacancias de oxigénio
e/ou intersticiais de cations), os elevados valores de Np séo forte indicadores
de que o filme passivo é altamente desordenado ou n&o-estequiométrico, e
uma diminuicdo na Np significa uma redugédo desses tipos de defeitos [89].
Como sera apresentado em seguida, os resultados de XPS indicaram que uma
quantidade consideravel de cations de Si** é incorporada nos filmes passivos
formados sobre as ligas com EMF. Essa observagdo somada ao fato de que a
densidade de doadores diminuiu (em comparagdo a do ago inoxidavel AlSI
304) sugere que a incorporagdo de cations de Si* suprime a formacdo de
intersticiais de cations adicionais e/ou aumenta o numero de ions de oxigénio,
que cancelam as vacancias de oxigénio e tornam os filmes menos defeituosos
e, consequentemente, mais protetores. A Figura 5.29 mostra uma
representacdo esquematica da substituigdo de 2 cations Fe®" por 2 cations Si**,
eliminando uma vacancia de oxigénio para que a eletroneutralidade seja

mantida.
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Filme passivo:
6xidos mistos de Fe-Cr

15 Cr3* ° Si*

15 Fe3t

5 Fe2* ° o

50 02- ] Fe3+
3 vacéncias 9 Fe?t

de oxigénio

{7\ vacéncia

Eliminagdo de vacancias de oxigénio -/ de oxigénio

através da incorporacdo de cations de Si4*
2 Sit*
15 Cr3+
13 Fe3*
5 Fe?*
51 0%

2 vacancias

de oxigénio

Figura 5.29 Representagdo esquematica da substituicdo de dois cations de
Fe®* por dois cations de Si**, eliminando uma vacancia de

oxigénio.

Até o momento, ndo existem relatos na literatura do efeito da
incorporacao de Si sobre as propriedades eletrénicas do filme passivo de acos
inoxidaveis. Entretanto, alguns estudos envolvendo graficos de Mott-Schottky e
analises de XPS em ligas Ti-Si [90] e em ligas Ti-6Al-6Nb [91] foram realizados.
Nessas ligas, o decréscimo na densidade de doadores do filme passivo (Np)
tem sido relacionado a incorporacdo de Si** e Nb®" no filme passivo. O
mecanismo utilizado pelos autores para explicar o decréscimo de Np € baseado

na compensagao de carga e € analogo ao exposto na Figura 5.29.
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5.4.7 Polarizagao potenciodinamica em solugao de NaCl 3,5%

A Figura 5.30 apresenta as curvas de polarizagdo em solugado de NaCl
3,5% das ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AlSI 304. A Tabela 5.29

apresenta os Eor Obtidos a partir das curvas de polarizagao.

600

| Liga A
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Figura 5.30 Curvas de polarizagédo potenciodinamica em solugédo de NaCl 3,5%

para as ligas inoxidaveis com EMF e acgo inoxidavel AISI 304.

Tabela 5.13 Potencial de corrosao obtido a partir das curvas de polarizacdo em
solugéo de NaCl 3,5%.
Material Ecor(mVEecs)
Liga A -401 £ 15
Liga B -364 + 10
Liga C -340 + 11
AISI 304 -283+7

Pela Figura 5.30 e Tabela 5.13, nota-se que o Eor das ligas com EMF é
menor do que a do ago inoxidavel AlSI 304, indicando que essas ligas sdo mais

ativas em NaCl 3,5% do que o aco inoxidavel AISI 304. Esse comportamento
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pode ser atribuido ao baixo teor Cr e ao elevado teor Mn [37]. Entre as ligas
com EMF, o E.or € deslocado para potenciais mais ativos com o aumento de
Mn e a diminuicdo de Cr. Além disso, também nota-se que o ago inoxidavel
AISI 304 apresenta uma regido passiva de cerca de 540 mV e um potencial de
pite em torno de 258 mVecs, que esta em boa concordancia com os valores
reportados na literatura [92]. Por outro lado, nenhuma das ligas com EMF
apresenta uma regiao passiva bem definida como a do ago inoxidavel AlSI 304,
o que torna dificil a determinagdo do potencial de pite. Mesmo a liga C, que
contém aproximadamente 13% em peso de Cr, apresenta um comportamento
passivo muito limitado, com uma grande quantidade de ruido eletroquimico em
sua curva de polarizagao anddica, que € uma caracteristica tipica de nucleagcao
e posterior repassivagao de pites metaestaveis [93]. A liga A nao apresenta
passividade. Estes resultados indicam que as ligas inoxidaveis com EMF
possuem baixa resisténcia a corrosdo em solugdo de NaCl 3,5% em
comparagao ao ago inoxidavel AlSI 304.

A Figura 5.31 apresenta a morfologia da superficie das ligas com EMF
apo6s o ensaio de polarizagdo. Observa-se que todas as ligas apresentaram a
presencga de pites. Entretanto, deve ser mencionado que a liga A apresentou a
maior densidade de pite, seguida pela liga B e C. Além disso, observou-se que
os pites formavam-se preferencialmente na borda de inclusdes de oxidos de
(Fe, Mn, Cr, Si) e de inclusbdes de sulfeto de (Fe,Cr,Mn), como mostrado na
Figura 5.32. Este fato explica a ocorréncia de pites na liga A (que nao
apresenta passividade) e o comportamento passivo limitado tanto da liga B e
como da liga C em solugéo de NaCl 3,5%. A baixa resisténcia a corroséo das
ligas com EMF em solugao de cloreto pode ser atribuida ao elevado teor de Mn
nesses materiais. De acordo com Park e Know [94], a passividade dos acgos
inoxidaveis torna-se significantemente degradada pela adicdo de Mn, porque o
aumento do teor de Mn aumenta o numero e o tamanho de inclusées de 6xido
contendo Mn, que atuam como sitios de iniciagdo de corrosao por pite. De
acordo com a literatura [95,96], ocorre uma significante redugdo no teor de
cromo na matriz do ago inoxidavel ao redor dessas inclusbes, fato que torna

essas regides mais suscetiveis a altas taxas de dissolugdo e promove a
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corrosao por pite. Park e Know [94] também demonstraram que o Mn reduz
consideravelmente a protecao inerente do filme passivo, facilitando a reagao de
dissolugdo do metal através do aumento de atividade do intermediario de Fe

adsorvido ou pela produgao de outra espécie intermediaria (possivelmente um

intermediario de Mn adsorvido), que age como outra via de dissolugéo.

AccV Spot Magn Det WD Exp ) it AccVY Spot Magn Det WD Exp
260kv 40 2000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 260kv 40 2000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
-

(a) (b)

AccV Spot Magn Det WD Exp ——— 1omm
260kv 40 2000x SE 1041 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(c)
Figura 5.31 Imagens de MEV dos pites formados apds o ensaio de polarizacao
potenciodindamica em solucado de NaCl 3,5%: (a) liga A, (b) liga B,
(c) liga C.

Posteriormente, foram realizadas tentativas de determinar o potencial de
pite da liga C por meio de polarizagdo potenciostatica em potencias acima do

Ecorr (passos de 25 mV), como ilustrado pela Figura 5.32. Nota-se que a liga C
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€ muito suscetivel a corroséo localizada e mesmo em potenciais 25 mV acima
do Ecor O processo corrosivo ja se inicia apos alguns minutos. A Figura 5.33
apresenta uma inclusdo de sulfeto de (Mn,Fe) agindo como um sitio de
iniciacdo para a corrosao por pites na superficie da liga C, apos o ensaio de
polarizacdo potenciostatica em -315 mVgcs em solugdo de NaCl 3,5% por 10
minutos.
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Figura 5.32 Monitoramento da densidade de corrente para liga C em potenciais

acima do Ecor.
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g

Figura 5.33 (a) Imagem de MEV de uma incluséo de sulfeto de (Mn,Fe) agindo
como um sitio de iniciagao para a corrosao por pites; (b) espectro
de EDS da incluséo.
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Figura 5.33 (continuacdo) (a) Imagem de MEV de uma inclusdo de sulfeto de
(Mn,Fe) agindo como um sitio de iniciagdo para a corrosao por

pites; (b) espectro de EDS da inclusao.

5.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A Figura 5.34 apresenta os espectros exploratérios de XPS das ligas
inoxidaveis com EMF apés crescimento potenciostatico do filme passivo a 500
MVecs em solugao de H,SO,4 0,5 M. Observa-se a presenca dos elementos Fe,
Mn, Si, Cr, Ni, Co, O e C. Os espectros de alta resolugao desses elementos,
correspondentes aos niveis de energia 1s de C e O, 2p de Fe, Mn, Si, Cr, Ni e
Co, estdo mostrados na Figura 5.35, que inclui também as curvas de ajuste

empregadas.
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Figura 5.34 Espectro exploratério de XPS das ligas inoxidaveis com EMF apés
crescimento potenciostatico do filme a 500 mVgcs em H,SO4 0,5 M

por 1 hora.
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Figura 5.35 Espectros de alta resolugado das ligas inoxidaveis com EMF apés
crescimento potenciostatico do filme a 500 mVsceg em H,SO4 0,5 M
por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) Mn 2p; (e) Si 2p; (f) Cr
2p: (g) Ni 2p e (h) Co 2p. Liga inoxidavel com EMF C, como

exemplo.
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Figura 5.35 (continuacao) Espectros de alta resolucdo das ligas inoxidaveis
com EMF apds crescimento potenciostatico do filme a 500 mVecs
em H,SO4 0,5 M por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) Mn
2p; (e) Si 2p; (f) Cr 2p: (g) Ni 2p e (h) Co 2p. Liga inoxidavel com

EMF C, como exemplo.
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Figura 5.35 (continuagdo) Espectros de alta resolucédo das ligas inoxidaveis
com EMF apds crescimento potenciostatico do filme a 500 mVecs
em H,SO4 0,5 M por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) Mn
2p; (e) Si 2p; (f) Cr 2p: (g) Ni 2p e (h) Co 2p. Liga inoxidavel com

EMF C, como exemplo.
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Figura 5.35 (continuagdo) Espectros de alta resolugédo das ligas inoxidaveis
com EMF apés crescimento potenciostatico do filme a 500 mVecs
em H,SO4 0,5 M por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) Mn
2p; (e) Si 2p; (f) Cr 2p: (g) Ni 2p e (h) Co 2p. Liga inoxidavel com

EMF C, como exemplo.
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Figura 5.35 (continuagcado) Espectros de alta resolucéo das ligas inoxidaveis
com EMF apés crescimento potenciostatico do filme a 500 mVecs
em H,SO4 0,5 M por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) Mn
2p; (e) Si 2p; (f) Cr 2p: (g) Ni 2p e (h) Co 2p. Liga inoxidavel com

EMF C, como exemplo.

O espectro de C 1s [Figura 5.35 (a)] foi ajustado com trés componentes,
correspondentes a C-C e C-H a 284,8 eV, C-O a 286,6 eV e C=0 a 288,4 eV.
O espectro de O 1s [Figura 5.35 (b)] também foi ajustado com trés
componentes: 6xido metalico a 530,6 eV, C-O a 531,8 e C=0 a 533,3 eV. A
ocorréncia de trés picos fotoelétricos em cada um dos espectros é resultado da
dependéncia da energia dos elétrons de carogo com o estado quimico do
atomo.

Para o Fe [Figura 5.35 (c)], foram obtidos espectros de alta resolucao de
Fe 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de trés picos no
componente spin-orbita 2ps, a 706,8; 709,1 e 711,2 eV, que sdo atribuidos a
Fe metalico, Fe** e Fe*', respectivamente. Observa-se que o espectro do Fe é
complexo. Além dos outros trés picos referentes ao componente 2p4,, do Fe
nesses estados de oxidagao (a 719,7; 723,3 e 725,7 eV), aparecem mais
alguns picos no espectro que sao satélites.

No caso do Mn [Figura 5.35 (d)], foram obtidos espectros de alta
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resolucdo de Mn 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de trés picos
no componente 2psp, a 638,6; 642,0 e 644,4 eV, que sdo atribuidos a Mn
metalico, Mn?* e Mn**, respectivamente [97].

No caso do Si [Figura 5.35 (e)], foram obtidos espectros de alta
resolucdo de Si 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de dois picos
no componente 2p, a 99,2 e 101,9 eV, que sao atribuidos a Si metalico e Si**,
respectivamente [98].

Para o Cr [Figura 5.35 (f)], foram obtidos espectros de alta resolugéo de
Cr 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de dois picos no
componente 2psp, a 573,9 e 577,1 eV, que s&o atribuidos a Cr metalico e Cr*,
respectivamente. N&o foi encontrado Cr®* no filme.

Para o Ni [Figura 5.35 (g)], foram obtidos espectros de alta resolugéo de
Ni 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de um pico no componente
2psp, a 852,8 eV, que é atribuido a Ni metalico. Para todas as amostras, todo o
Ni encontrava-se na forma metalica.

No caso do Co [Figura 5.35 (h)], foram obtidos espectros de alta
resolucdo de Co 2p, identificando-se os estados quimicos a partir de dois picos
no componente 2ps;, 0 primeiro a 778,2 eV e o segundo na faixa de 780,5 —
781,2 eV, que sao atribuidos a Co metalico e Co?*/Co*, respectivamente. Os
estados de oxidacdo do cobalto ndo foram claramente identificados devido a
pequena diferenga nas energias de ligagao entre os varios 6xidos de Co, como
0 Co0O, Co,03 e Co0304 [99]. Observa-se também que o espectro do Co é
complexo. Além dos outros dois picos referentes ao componente 2p4, do Co
nesses estados de oxidacao (a 793,4 e 796,4 eV), aparecem mais trés picos no
espectro que sao satélites.

A Figura 5.36 apresenta a composigdo obtida por XPS para as ligas
inoxidaveis com EMF apods crescimento do filme passivo por 1 hora. Foram
considerados os metais Fe, Mn, Si, Cr, Ni e Co, nos estados metalico e
oxidado. A porcentagem do estado oxidado foi obtida pela soma dos estados

de oxidacao encontrados para cada elemento.
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Figura 5.36 Composigéo das ligas inoxidaveis com EMF obtida por XPS apés

crescimento de filme passivo por 1 hora, considerando-se Fe, Mn,
Si, Cr, Ni e Co: (a) liga A; (b) liga B e (c) liga C.
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Figura 5.36 (continuagcdo) Composicédo das ligas inoxidaveis com EMF obtida
por XPS apds crescimento de filme passivo por 1 hora,
considerando-se Fe, Mn, Si, Cr, Ni e Co: (a) liga A; (b) liga B e (c)
liga C.

Pela Figura 5.36, observa-se que em todas as ligas a maior parte do Fe,
Mn, Si, Cr e Co encontra-se oxidada, enquanto o Ni encontra-se totalmente na
forma metélica. Além disso, observa-se uma porcentagem de Si total proximo
de 40% para as trés ligas inoxidaveis com EMF.

Os elementos encontrados no estado metdlico foram atribuidos ao
substrato metalico e o calculo da composi¢cao quimica do filme passivo foi feito
considerando-se os cations de Fe, Mn, Si, Cr e Co e calculando-se as
respectivas porcentagens catibnicas. A Figura 5.37 apresenta a composi¢cao

quimica dos filmes passivos crescidos sobre as ligas inoxidaveis com EMF.



100

Liga A Liga B Liga C
Si Co
1 29%
41 A45Y% 41.21% ,2.99%
57 o5 e . 132 " ' ’
:.: ' ! i ! ! Fe
oe 17.14%

26.77%
30 14% 28 66% 30 46% 37 37%

(a) (b) (c)

Figura 5.37 Porcentagens catiénicas de Fe, Mn, Si, Cr e Co apods crescimento
potenciostatico do filme passivo a 500 mVgcs em H,SO4 0,5 M por
1 hora para as ligas inoxidaveis com EMF: (a) liga A; (b) liga B e (c)

liga C.

A analise da Figura 5.37 revela que os principais constituintes dos filmes
passivos sdo Si*', Cr’" e Fe*?'. Observa-se que os filmes passivos
apresentam teores de Si (cerca de 40% at.) quase 4 vezes maiores que 0S
teores de Si das matrizes metalicas (=10% at.), e teores de Cr quase 3 vezes
maiores do que os das matrizes, indicando um enriquecimento notavel desses
elementos nos filmes passivos. Por outro lado, os teores de Fe, Mn e Co nos
flmes sdao menores do que os das matrizes, indicando uma dissolugao
preferencial desses elementos.

Deve ser mencionado que a forma quimica do Si nos filmes passivos de
acgos inoxidaveis contendo Si ndo esta bem estabelecida. Enquanto Kajimura et
al. [100] relataram a formacao de uma pelicula constituida de um 6xido binario
de Cry03-SiO,, Hio et al. [101] observaram que o Si esta concentrado na regiao
superficial do filme como SiO,. Por outro lado, Robin et al. [98] sugeriram que o
Si esta presente como um silicato ([SiO4]*) misto de (Fe, Cr) e ndo como SiO,.
A Figura 5.38 mostra os espectros de alta resolugcdo de Si 2p dos filmes
passivos formados nas ligas. Nota-se que o Si presente nos filmes tem uma
energia de ligagdo de aproximadamente 101,9 eV, valor que é semelhante ao
observado por Robin et al. [98], enquanto que a energia de ligacéo relatada
para o SiO; € 103,5 eV [102].
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Figura 5.38 Espectros de alta resolugéo do Si 2p dos filmes passivos formados
nas ligas inoxidaveis com EMF a 500 mVgcs em H,SO4 0,5 M por

1 hora.

Segundo a literatura [78], a resisténcia a corrosao de agos inoxidaveis e
ligas de alto Cr (Cr > 12% em peso) em H,SO4 € atribuida a formagdo de uma

" hidratado. Por outro lado, sabe-se também

pelicula de um oxi-hidréxido de Cr
que os filmes passivos formados em ligas de baixo Cr (Cr < 10% em peso)
consistem principalmente de um oxi-hidréxido de Fe, e que esses filmes nao
possuem protegao tdo elevada quanto os formados em ligas inoxidaveis com
EMF [54,103]. Portanto, as analises por XPS s&o tomadas como provas de que
a elevada protecdo dos filmes passivos formados anodicamente nas ligas
inoxidaveis com EMF em 0,5 M H;SO,4 resultam de um filme protetor que

"' com cations de Si** incorporados na forma

consiste de um oxi-hidroxido de Cr
quimica de silicato. No entanto, analises adicionais sdo necessarias para

determinar a natureza exata desse silicato.
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5.6 Ensaios de perda de massa por imersao

5.6.1 Ensaio de perda de massa por imersao em solugao de H,SO, 0,5 M

A Figura 5.39 (a) mostra as curvas de perda massa em solugao de
H.SO4 0,5 M das ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AlSI 304. Nota-se
que a perda de massa das ligas aumentou linearmente com o tempo de
imersdo e que as ligas com EMF apresentaram perdas de massa muito
maiores do que a do aco inoxidavel AISI 304. A Figura 5.39 (b) apresenta as
taxas de corrosdo (TCrpy) oObtidas a partir das curvas de perda de massa.
Observa-se que os valores TCy,, obtidos nos ensaios de imersdo s&o
consistentes com os valores obtidos a partir das medidas de polarizagao linear.
Estes resultados indicam que as taxas de corrosdo determinadas pela técnica
de polarizagao linear, que sdo obtidas com um tempo de ensaio muito menor,
representam uma boa aproximacao das taxas reais de corrosdo determinadas
a partir dos ensaios de imersdo. Pela Figura 5.39 (b), também verifica-se que
os valores de TCy,,y das ligas com EMF foram significativamente maiores do
que o do aco inoxidavel AISI 304, com a ligas apresentando a seguinte ordem
de TCnpy: liga A > liga B >> liga C >> AlS| 304.

Figura 5.40 mostra a morfologia da superficie das ligas apdés 96 h de
imersdo em solugdo de H,SO,4 0,5 M. Nota-se que as ligas com EMF exibem
um ataque de corrosao intenso, com uma morfologia de cratera sobre toda a
microestrutura. As micrografias confirmam os niveis de TCnpy, coOm um ataque
de corrosao significativo na liga A, seguido pela liga B e C. Grajcar et al. [104] e
Kannan et al. [105] observaram morfologias de superficie similares em
amostras de acgos austenitico com alto teor de Mn apds imersdo em solugao de
H.SO,4. Esta morfologia foi atribuida a alta taxa de corrosdo promovida pela
elevada dissolugdo do Mn e do Fe em solugdes acidas e a vigorosa reagao

catddica resultante de evolugao de hidrogénio.
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Figura 5.39 Perda de Massa em funcédo do tempo de imersao em solugao de
H,SO4 0,5 M e (b) taxa de corrosao para as ligas inoxidaveis com

EMF e aco inoxidavel AlSI 304.
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Figura 5.40 Imagens de MEV da superficie das ligas inoxidaveis com EMF
apos 96 horas de imersdo em solugdo de H,SO4 0,5 M: (a) liga A,
(b) liga B e (c) liga C.

A comparagdo do desempenho de corrosdo das ligas com EMF em
solucdo de H,SO,4 0,5 M indica que os resultados dos ensaios de imersao e dos
ensaios eletroquimicos seguem a mesma tendéncia e que o equilibrio entre o
teor de Cr e Mn desempenha um papel importante na resisténcia a corrosao.

Entre as ligas com EMF, com o aumento do teor de Cr e a diminuigao do
teor Mn os valores Ecor sd0 deslocados para potenciais mais nobres, com
consequente diminuigdo da TCnpy. O mesmo comportamento foi observado
para os parametros T4 e igit em resposta as mudangas nos teores de Cr e Mn.

De acordo com Zhang e Zhu [38], o efeito prejudicial do Mn sobre a
resisténcia a corroséo esta relacionado ao seu baixo coeficiente de passividade

e também a formacgao de 6xidos de Mn instaveis. Wu et al. [106] atribuem o
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efeito negativo do Mn a sua forte atividade quimica, ou seja, baixa
eletronegatividade, ampla faixa de pH e potencial em que os ions Mn?* s3o
estaveis no diagrama de Pourbaix, um valor bastante negativo do potencial de
eletrodo padrédo, e uma alta tendéncia de formar inclusbes ndo metalicas. Por
outro lado, o efeito benéfico do Cr em promover a formagdo de uma pelicula
compacta de Cr,O3 que protege o substrato estd bem estabelecido.

E interessante ressaltar que o Cr e Mn também afetam o EMF das ligas
Fe-Mn-Si. Além disso, a adigdo de Mn é essencial para obter o EMF nessas
ligas [13,17,33]. Dessa forma, baseado nos valores de densidade de corrente
passiva (ipass) €m altos potenciais encontrados para ligas inoxidaveis com EMF
e tendo em conta que esses materiais exibem taxas de corrosao
inaceitavelmente altas na regidao do potencial de corrosao, € possivel afirmar
que esses acgos inoxidaveis sao adequados para aplicagdo em ambientes

fortemente oxidantes ou em condicdes de protecido anddica.

5.6.2 Ensaio de perda de massa por imersao em solucao de NaCl 3,5%

A Figura 5.41 (a) mostra as curvas de perda massa em solucéo de NaCl
3,5% das ligas inoxidaveis com EMF e aco inoxidavel AISI 304. Nota-se que a
perda de massa das ligas aumenta com o tempo de imerséo e que as ligas
com EMF apresentaram perdas de massa maiores do que a do acgo inoxidavel
AISI 304. A Figura 5.41 (b) apresenta as taxas de corroséo (TC) obtidas a partir
das curvas de perda de massa. Nota-se que os valores de taxa de corrosao
das ligas com EMF sdo maiores do que o do acgo inoxidavel AISI 304, com as
ligas apresentando a seguinte ordem de TC: liga A > liga B > liga C > AISI 304.

Todas as ligas com EMF apresentaram corrosao localizada por pites
apo6s 1296 horas de imersao em solucao de NaCl 3,5%: A Figura 5.42 mostra a
morfologia dos pites formados sobre as ligas. Como ja discutido anteriormente,
os pites nucleiam preferencialmente na borda de inclusées de 6xidos de (Fe,
Mn, Cr, Si) e de inclusdes de sulfeto de (Fe,Cr,Mn) na microestrutura dessas

ligas. A Tabela 5.14 apresenta a composi¢ao quimica das inclusoes.
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Figura 5.41 Perda de Massa em fungcdo do tempo de imersao em solugado de
NaCl 3,5% e (b) taxa de corrosao para as ligas inoxidaveis com
EMF e aco inoxidavel AlSI 304.
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Figura 5.42 Imagens de MEV dos pites formados nas ligas inoxidaveis com

EMF apés 1296 horas de imersdo em solugdao de NaCl 3,5%: (a)
liga A, (b) liga B e (c) liga C.
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Tabela 5.14 Composi¢ao quimica (% em peso) das inclusbes na microestrutura
das ligas com EMF, obtida por EDS.

Composicao (Y%em peso)

Elemento
Ponto A PontoB Ponto C
Fe 42.90 65,33 57,82
Cr 12,57 17,40 14,31
Co - - 6,85
Mn 25,62 1,67 9,33
Si 6,54 10,45 -
Ni 0,87 2,10 -
0:10,16
QOutros 0:11,50 CI: 3,06
Al: 1,53

5.6.3 Ensaio de imersao em solugcao de HNO; 5M + K,Cr,07; 0,028 M em

ebulicao

Para investigar a resisténcia a corrosdo em ambientes fortemente
oxidantes, foram realizados ensaios de perda de massa em solugdo de HNO3; 5
M + KyCr,O7 0,028 M em ebuligdo (solu¢do de Coriou). A Figura 5.43
apresenta as taxas de corroséo das ligas apds 6 horas de imersao. Observa-se
que as ligas com EMF apresentam taxa de corrosdo menor do que o ago
inoxidavel AISI 304 (32,0 g/m?d), indicando que a resisténcia a corrosdo
dessas ligas € maior em ambientes fortemente oxidantes. Entre as ligas, a liga
C apresenta a menor taxa (9,2 g/m?d), seguida pela liga B (10,8 g/m?d) e A
(31,7 g/mzd). O melhor desempenho das ligas com EMF neste meio pode ser
atribuido a adicdo de Si. De acordo com Kajimura et al. [100], na solugao de
Coriou, 0 HNO3; e os ions Cr®* sdo reduzidos através das reacdes (5.9) e

(5.10), respectivamente:

3H* + NO5 +2e” — HNO, + H,0 (5.9)
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HCrO, + 7H" + 3e" — Cr** + 4 H,0 (5.10)

Estas reagdes deslocam o potencial de corrosao do ago inoxidavel para
a regido transpassiva, sob tal condicdo, o filme passivo (Cr,O3) do ago
inoxidavel comecga a se dissolver de acordo com a reacéo (5.11). Assim, o Cr
nao € um elemento eficaz para aumentar a resisténcia a corrosdao do acgo
inoxidavel nesta regidao de potencial. Por outro lado, o efeito benéfico das
adicdes de Si (> 2% em peso) no ago inoxidavel é atribuido a sua capacidade
de formar um filme passivo rico em Si, que suprime as reag¢des catddicas (5.9)

e (5.10), diminuindo assim a taxa de corroséao.

Cro03 + 5H,0O — 2HCrO4 + 8H" + Be” (51 1)
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Figura 5.43 Taxa de corrosao das ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel
AISI 304 em solugdo de HNO3; 5 M + K,Cr,07 0,028 M em ebuli¢ao.

A Figura 5.44 mostra as microestruturas das ligas com EMF e acgo
inoxidavel AISI 304, apds 6 h de imersao na solugdao de HNO3; 5 M + K,Cr,07
0,028 M em ebulicdo. As micrografias confirmam os niveis de perda de massa,

e um ataque generalizado pode ser observado em todas as ligas com EMF. No
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entanto, a liga A apresenta o ataque mais acentuado, com um ataque
significativo nas interfaces metal — inclusées de 6xido, provavelmente devido a
segregacao preferencial de impurezas nestes locais [48]. Um ataque mais leve
foi observado na liga C, seguido pela liga B. O ago inoxidavel AISI 304 exibiu o
ataque mais severo, que ocorreu preferencialmente nos contornos de graos.
Considerando que o aco inoxidavel AISI 304 esta na condigao solubilizado e
que possui um teor de Si baixo (0,39% em peso), esta forma de corrosao
intergranular ndo estd associada a sensitizagcdo, mas pode ser atribuida a
segregacao de Si nos contornos de grdao e da resultante formagcao de sitios
ativos. Por outro lado, a auséncia de ataque intergranular nas ligas com EMF,
que contém um teor de Si relativamente elevado (~ 5% em peso), pode ser
atribuida a distribuicdo homogénea do Si na matriz e ao conseqlente
comportamento eletroquimico similar das faces e dos contornos de graos.
Essas suposi¢des sdo suportadas pelos estudos de Robin et al. [87], Mayuzumi
et al[107] e Kasparova [108], que observaram que o teor de Si e a sua
distribuicdo na matriz metalica exercem uma influéncia significativa sobre a
susceptibilidade a corrosdo intergranular do ago inoxidavel em ambientes

fortemente oxidantes.
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Figura 5.44 Imagens de MEV da microestrutura das ligas apds 6 h de imerséo
em solugdo de HNO3 5 M + K,Cr,07 0,028 M em ebuligdo: (a) liga
A, (b) liga B, (c) liga C e (d) aco inoxidavel AlSI 304.
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Figura 5.43 (continuagao) Imagens de MEV da microestrutura das ligas apés 6
h de imersédo em solucdo de HNO3; 5 M + K,Cr,O7 0,028 M em
ebulicdo: (a) liga A, (b) liga B, (c) liga C e (d) ago inoxidavel AISI
304.
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6 CONCLUSOES

1. O comportamento anddico e a taxa de corrosdo em solugdo de HySOq4
0,5 M das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF n&o se altera

significativamente com o aumento da fragdo volumeétrica de martensita-e.

2. As trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF apresentam uma
regido passiva similar, no entanto, o comportamento anddico das ligas

na regiao de dissolugao ativa é diferente.

3. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF apresentam uma
menor capacidade de formar filmes passivos em relacdo ao acgo
inoxidavel AISI 304.

4. A protecédo dos filmes passivos formados anodicamente sobre as ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF é semelhante a do aco
inoxidavel AISI 304.

5. A estabilidade dos filmes passivos formados anodicamente sobre as
ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF é inferior a do aco
inoxidavel AISI 304.

6. A taxa de corrosao das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF
€ muito maior do que a do acgo inoxidavel AlSI 304 em solucéo de H,SO4
0,5 M.

7. Os teores de Cr e Mn tém grande influéncia na resisténcia a corrosao

das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF.

8. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF possuem baixa
resisténcia a corrosdo em solucédo de NaCl 3,5% em comparagao ao ago

inoxidavel AlSI
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9. Devido ao elevado teor de Mn, as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF s&o altamente propensas a corrosao por pites em ambientes

com cloretos.

10. As analises por XPS revelam que um teor elevado de Si** (cerca de
40% at.) esta presente nos filmes passivos formados anodicamente
sobre as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF em solugao de
H,SO4 0,5 M.

11. A elevada protecéo dos filmes passivos formados anodicamente sobre
as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF em solugdo de
H.SO4 0,5 M resulta de um filme protetor que consiste de um oxi-
hidréxido de Cr'' com cations de Si** incorporados na forma quimica de

silicato.

12.0 Si** age como um dopante nos filmes passivos formados
anodicamente sobre as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF,
tornando-os menos defeituosos e mais espessos do que os filmes

formados sobre o ago inoxidavel AISI 304.

13. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF exibem melhor
resisténcia a corrosdao do que o ago inoxidavel AISI 304 em ambientes

fortemente oxidantes.

14. Devido ao alto teor de silicio, as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF ndo sdo suscetiveis ao ataque intergranular em ambientes

fortemente oxidantes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o comportamento anddico e a taxa de corrosdo das fases
martensitica e austenitica individualmente por meio de medidas

microeletroquimicas.

2. Elaborar ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) variando apenas os
teores de Cr e Mn, buscando encontrar um equilibrio entre EMF e

resisténcia a corrosao.

3. Investigar a influéncia da adicdo de elementos terras raras e de Cu na
passivacdo em ambientes contendo cloretos e no EMF das ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co).

4. Estudar o potencial de pite em regides livres de inclusbes por meio de

medidas microeletroquimicas.

5. Desenvolver o estudo do perfil de concentracao por profundidade do Si,

Cr e Fe no filme passivo por meio de analises de XPS.
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