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Abstract

Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) shape memory stainless alloys are suitable for constrained recovery
applications, such as pipe joints and rail couplings. The aim of this work was to study the
corrosion behavior of three Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) stainless shape memory alloys at 25 °C in
0,5 M H,SO, solution using potentiodynamic polarization and linear polarization
experiments. The Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) stainless shape memory alloys showed passivity in
0,5 M H,SO4 solution. However, the corrosion behavior of the alloys was noticeably different
in terms of the passive region and active dissolution. The passive current density of all shape
memory stainless alloys was nearly equal to that of SS 304. Although, the critical current
required for passivation was higher and the passivation range was lower. The best corrosion
resistance in H,SO, solution was showed by shape memory stainless alloy with higher
amount of Cr and Co.

Resumo

As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com efeito de memédria de forma (EMF) sédo
candidatas em potencial para aplicacdo no acoplamento de tubula¢fes sem solda em diversos
segmentos da industria. O objetivo do presente trabalho foi estudar a resisténcia a corroséo de
trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF em solucéo de acido sulfurico (H.SO,)
0,5 M a 25 °C. Foram realizados ensaios de polarizacdo anddica e polarizacdo linear para
estudo do comportamento anddico e determinacdo da resisténcia de polarizacdo da ligas. As
ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF apresentaram passividade em H,SO,4 0,5
M. Entretanto, o comportamento anddico das ligas foi notavelmente diferente, tanto na regido
passiva como na dissolucdo ativa. Os valores de densidade de corrente passiva das ligas
foram proximos ao de um aco inoxidavel AISI 304, no entanto a densidade de corrente critica
necessaria para o inicio da passivagdo foi maior e a regido passiva menor. A liga inoxidavel
com EMF contendo maior teor de cromo e cobalto apresentou a melhor resisténcia a corrosao
em solucéo de H,SO,0,5M.

Palavras-chave: efeito de memoria de forma (EMF), ligas inoxidaveis com EMF,
polarizagdo anddica, resisténcia a corroséo.
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Introducéo

Desde a descoberta por Sato e colaboradores (1) 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 facilidade de fabricacdo e ao baixo custo de
producdo em relacdo as ligas com memoria de forma 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 tecnoldgico de ligas com
melhor resisténcia & corrosdo. Nesse sentido, ligas Fe-Mn-Si com adi¢bes de cromo (Cr),
niquel (Ni), cobalto (Co) e outros elementos tém sido desenvolvidas (2-5). Esses materiais
sdo chamados de ligas inoxidaveis com EMF e sdo candidatos em potencial para aplicagdo no
acoplamento de tubulacfes sem solda em diversos segmentos da industria, como na industria
quimica, petroquimica e de construcdo civil (6). Para tais aplicacdes, essas ligas devem
possuir boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. O objetivo do presente trabalho
foi estudar a resisténcia a corroséo de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF
em solucdo de H,SO, 0,5 M a 25 °C por meio de polarizagdo anddica e medidas de
resisténcia de polarizagdo (Rp) por polarizagéo linear.

Materiais e Métodos

Foram estudadas trés composicGes de ligas inoxidaveis com EMF na forma de barras. A
composicao quimica das ligas é apresentada na Tabela 1.

Foram extraidas amostras cilindricas com 8,0 mm de altura e 11,3 mm de didmetro sendo, em
seguida, submetidas a austenitizagdo a 1050°C por 1 hora e témpera em agua.

Na realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizada uma cela eletroquimica convencional
de trés eletrodos, com eletrodo auxiliar de platina e eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS). Os eletrodos de trabalho foram construidos com as amostras citadas acima.
Também foram realizados ensaios eletroquimicos com amostras de aco inoxidavel AISI 304
para comparacao da resisténcia a corrosdo das ligas estudadas com a de uma liga resistente a
corrosdo padrao.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em solucfes de &cido sulfarico (H,SOg4) 0,5 M
naturalmente aeradas a 25°C. Foram feitas trés medidas para cada eletrodo de trabalho e todas
as medidas foram programadas para iniciarem ou ap6s 30 minutos de estabilizacdo no
potencial de circuito aberto, ou entdo se ndo fosse registrado uma variacdo de 1 mV em 180 s.
Este potencial de inicio das medidas foi definido como potencial de corrosao, Ecor.

As curvas de polarizacdo anodica potenciodinamica foram feitas com velocidades de
varredura de 1 mV/s, partindo-se de um potencial 200 mV abaixo do Egr até 1600 mVecs.
As medidas de resisténcia de polarizagéo (R,) foram feitas por meio de polarizagao linear,
com varredura de potencial de 20 mV em torno do E¢y, da regido catodica para a anddica, a
0,1667 mV/s. O valor da R, foi obtido por uma ajuste linear da curva de potencial em fungéo
da corrente na regido de £10 mV em torno do potencial de corrosdo. A densidade de corrente
de corroséo icor Toi obtida pela equagéo 1 considerando PBa = |Bc| = 0,120 V.

Equacédo 1

em que R € a resisténcia de polarizagdo em Q-cm?.
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Resultados e Discussoes

Polarizacdo Anodica

A Figura 1 apresenta as curvas de polarizacdo das ligas inoxidaveis com EMF e do aco
inoxidavel AISI 304. Observa-se que 0s Eqorr das ligas inoxidaveis com EMF sdo mais ativos
do que o do aco inoxidavel AlISI 304 e que todas as ligas apresentaram curvas com regides de
transicdo ativo-passivo como o aco inoxidavel AISI 304. No entanto, 0 comportamento
anddico das ligas foi notavelmente diferente, tanto em termos da densidade de corrente critica
para passivacao (icrit), do potencial de passivagao primario (Epp), da densidade de corrente
passiva (ipass) como da faixa de passivacéo.

A Tabela 2 apresenta os valores de Ecor, Epp, lcrit € Ipass €M funcdo da ligas estudadas. Os
dados de igit € Ipass da Tabela 2 sdo apresentados na Figura 2.

Pode-se notar, pela Figura 2, que as ligas inoxidaveis com EMF apresentam maiores valores
de igit que o aco inoxidavel AlSI 304. Portanto, observa-se que as ligas inoxidaveis com EMF
apresentam maior dificuldade de formacdo de filme passivo quando comparadas ao aco
inoxidavel AISI 304. Este fato pode ser explicado pelo menor teor de cromo na ligas com
EMF. Entretanto, cabe ressaltar que, apesar da faixa de passivacdo das ligas inoxidaveis com
EMF ser menor, os valores minimos de iyss das ligas com EMF séo proximos ao do ago
inoxidavel AISI 304, indicando que a qualidade do filme formado é semelhante ao do aco
inoxidavel AISI 304.

A variagdo da icit € ipass em fungdo das ligas inoxidaveis com EMF segue uma mesma
tendéncia, com uma diminuicéo inicial, seguida de um aumento dos valores de corrente, com
a liga 7010 apresentando os menores valores. 1sso pode ser atribuido ao maior teor de cromo
e cobalto na liga 7010 (7-9).

Pela Figura 1, também observa-se que o potencial de transpassivacdo primaria para as ligas
inoxidaveis com EMF e para o ago inoxidavel AISI 304 é proximo de 1200 mVgcs. O
aumento de corrente nessa regido é devido a oxidacdo do cromo e a oxidacdo da agua com
evolucdo de O, Pode-se notar que a passivacdo secundaria depende da composicao da liga,
com menores valores de potencial e de corrente de pico na liga 7012. A regido de passivacao
secundaria esté relacionada com alteracGes do filme de 6xido sobre o eletrodo.

Polarizacéo Linear

A Tabela 3 apresenta os valores da resisténcia de polarizagdo (Rp) e da densidade de corrente
de corrosao (lcorr), obtidos pelo método da polarizacao linear, em funcéo das ligas estudadas.
Os resultados de Icor da Tabela 3 s@o apresentados na Figura 3. Observa-se que as variagdes
da Ry e leorr Seguem a mesma tendéncia das mudangas de corrente nas regides ativa e passiva
das curvas de polarizacdo, com o aco inoxidavel AISI 304 apresentando 0s menores valores.
Pela Figura 3, observa-se que a lcor diminui da liga 7008 para 7010 e aumenta da liga 7010
para 7012, indicando que a liga 7010 possui melhor resisténcia a corrosdo generalizada em
solucao de H,SO4 0,5 M. O menor valor da lcor da liga 7010 pode ser atribuido ao maior teor
de cromo e cobalto em relagéo as ligas 7008 e 7012.

Conclusodes

Para as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF podemos concluir que:
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As trés ligas inoxidaveis com EMF apresentaram passividade em solucdo de H,SO4 0,5 M.
Entretanto, o comportamento anddico das ligas foi notavelmente diferentemente, tanto em
termos do Ecorr, Epp, Icrit COMO da ipass. A liga com maior teor de cromo e cobalto apresentou os
menores valores de it € ipass;

As ligas inoxidaveis com EMF apresentam maior dificuldade de formacéo de filme passivo
quando comparadas ao aco inoxidavel AISI 304;

Os valores de ipass das ligas com EMF séo proximos ao do ago inoxidavel AISI 304, no
entanto a faixa de passivacao € menor;

Os valores de Ry, e Icorr Seguem a mesma tendéncia das mudangas de corrente nas regides ativa
e passiva das curvas de polarizacdo. A liga inoxidavel com EMF com maior teor de cromo e
cobalto apresentou 0 menor valor de lcor-
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Equacdo 1
Material Fe Mn Si Cr Ni Co C
7008 Balango 10.34 5.30 9.92 4,87 - 0,006
7010 Balango 8,26 5,25 12,8 5,81 11,84 0,009
7012 Balango 14,2 5,30 8,8 4,65 - 0,008

Tabela 1 — Composic¢do quimica (% em massa) das ligas inoxidaveis com EMF.

Liga Ensaio E.oy (MVecs) Epp (MVecs) et (10°A/Cm?) ipaes (10°A/lcm?)

1 -205,44 -18,95 264,70 9,62

7008 2 -206,31 -23,62 243,41 9,16
3 -205,93 -28,89 213,61 8,47

Média -205,89 -23,82 240,57 9,20

1 -173,98 -55,14 98,38 7,08

7010 2 -174,90 -54,89 101,13 6,97
3 -171,71 -53,97 96,82 7,64

Média -173,53 -54,67 98,78 7,23

1 -224,39 58,00 591,93 11,53

7012 2 -220,59 62,11 689,76 13,72
3 -221,32 33,23 466,05 13,12

Média -222,10 51,11 582,58 12,79

1 -117,26 -27,36 3,70 3,72

2 -114,25 -23,74 3,20 2,81

AISI 304 3 -114,93 -22,81 3,47 3,05
Média -115,48 -24,64 3,46 3,19

Tabela 2 — Potencial de corrosdo (E...), potencial de passivacdo primario (E,,), densidade de
corrente critica (icrit) € passiva (ipass) das ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AlSI

304.



INTERCORR2010_329

Liga Ensaio R, (Q-cm°) ., (10°A/cm®)
1 10,16 255,88
2 10,27 253,15
7008 3 10,49 247,94
Média 10,31 252,32
1 85,34 30,47
2 99,34 26,17
7010 3 98,42 26,42
Média 94,37 27,69
1 6,95 374,27
2 7,17 362,79
7012 3 6,83 380,53
Média 6,98 372,53
1 700,96 3,71
2 897,05 2,90
AISI304 3 72456 3,59
Média 774,19 3,40

Tabela 3 - Resisténcia de polarizagéo (Rp) e densidade de corrente de corroséo (lcorr) das ligas
inoxidaveis com EMF e ac¢o inoxidavel AlSI 304.
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Figura 1 — Curvas de polarizacdo potenciodinamica em solucdo de H,SO,4 0,5 M para as trés
ligas inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AlSI 304.
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Figura 2 — Densidades de corrente critica (icrit) € passiva (ipass) em solugédo de H,SO40,5M das

ligas inoxidaveis com EMF e do aco inoxidavel AISI 304.
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Figura 3 — Densidades de corrente de corrosdo (lcor) €m solucdo de H,SO, 0,5M das ligas
inoxidaveis com EMF e do aco inoxidavel AISI 304.
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