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Abstract

The Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) shape memory alloys show great promise for constrained recovery
applications in various industrial sectors such as the construction, chemical and petrochemical
industries. These alloys, called shape memory stainless steels (SMSS), have been used as an
alternative choice to the welding procedure in pipe coupling. Considering all these potential
applications, the corrosion behavior is an important parameter for investigation, particularly
the corrosion behavior in chloride solutions (3.5% NaCl). In this work, the corrosion behavior
of three Fe-Mn-Si-Cr-Ni—(Co) SMSS in 3.5% NaCl solution was studied through
electrochemical and immersion tests. The test results were compared with that of a type 304
(SS 304) austenitic stainless steel. It was observed that the amount of Cr and Mn plays an
important role in the corrosion behavior of SMSSs. Due to their high manganese content, the
SMSSs showed poor corrosion behavior in 3.5% sodium chloride solution when compared
with SS 304. Moreover, pitting corrosion in all SMSSs seemed to initiate preferentially at the
edge of the (Fe, Mn) — sulfide and oxide inclusions.

Keywords: corrosion, shape memory effect, stainless steel, polarization.

Resumo

As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com efeito de memoria de forma (EMF) séo vistas
como uma alternativa econdmica para substituicdo das ligas Ni-Ti com EMF em aplicacdes de
recuperacdo vinculada em diversos setores industriais, como nas inddstrias quimica,
petroquimica e de construcéo civil. Essa nova classe de materiais com EMF € candidata em
potencial para aplicagdo no acoplamento de tubulagbes sem solda. Considerando essa
aplicacdo em potencial, a resisténcia a corrosdo é um pardmetro importante para a
investigacdo, em particular, a resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos. Neste
trabalho, a resisténcia a corrosao de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) foi estudada
em uma solucdo de NaCl 3,5% por meio de ensaios de polarizagdo potenciodindmica e
potenciostatica, ensaios de perda de massa e analises de MEV. Os resultados foram
comparados com o de um aco inoxidavel AISI 304. Os resultados indicaram que as ligas
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inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) ndo apresentam uma regido passiva bem definida como a
do aco inoxidavel AISI 304. As analises de MEV ap0s os ensaios de polarizacdo das ligas Fe-
Mn-Si-Cr-Ni-(Co) indicaram que os pites nucleiam preferencialmente na borda de inclusdes
de 6xidos de (Fe, Mn, Cr) e de inclusdes de sulfeto de (Fe, Mn) na microestrutura dessas
ligas. Os ensaios de perda de massa mostraram que as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co)
com EMF possuem baixa resisténcia a corrosdo em solucao de NaCl 3,5% em comparacao ao
aco inoxidavel AISI 304 e que os teores de Cr e Mn tém grande influéncia na taxa de corrosdo
dessas ligas.

Palavras-chave: corroséo, efeito de memoria de forma, ligas inoxidaveis, polarizagao.

Introducéo

Desde a descoberta do efeito de memoria de forma (EMF) em ligas Fe-Mn-Si no inicio dos
anos 80 (1), esses novos materiais tém despertado a atenc¢do de pesquisadores de todo mundo
pois combinam baixo custo de producéo, excelente trabalhabilidade e boa soldabilidade. Alem
disso, essas ligas sdo candidatas em potencial para aplicagdo em situacdes de recuperagéo
vinculada em diversos setores industriais. Nas ligas Fe-Mn-Si, o EMF esta associado a
transformacdo martensitica Y — ¢) induzida por deforngfo e a sua reversdo durante o
aquecimento (2,3).

Apesar de suas propriedades unicas, as ligas Fe-Mn-Si com EMF séo atualmente utilizadas
somente em algumas aplicacfes praticas. A baixa resisténcia a corrosdo e a recuperagdo de
forma limitada (menor do que 2 % sem tratamento termomecanico) sdo 0s principais
obstaculos a utilizagdo desses novos materiais em aplica¢fes de engenharia. Com o intuito de
melhorar 0 EMF e a resisténcia a corrosao, ligas Fe-Mn-Si com adi¢6es de cromo (Cr), niquel
(Ni), cobalto (Co) e outros elementos foram desenvolvidas (4,5). Essas ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-
(Co), chamadas de ligas inoxidaveis com EMF, sdo utilizadas como uma opcéo alternativa aos
procedimentos de soldagem no acoplamento de tubulagdes (6).

No entanto, como o desenvolvimento dessas ligas € relativamente recente, muitas das suas
propriedades ainda sdo motivos de investigacdo, em particular a resisténcia a corrosdao em
ambientes contendo cloretos. Deve-se ressaltar que a resisténcia a corrosdo das ligas
inoxidaveis com EMF em solucdo de NaCl 3,5% € um ponto de grande interesse tecnoldgico
gue ainda ndo esta bem esclarecido pois 0s poucos relatos disponiveis na literatura sdo
contraditérios. Enquanto Soderberg et al. (7) e Maji et al. (8) ndo observaram passividade ou
evidéncia de corroséo localizada em ligas Fe-Mn-Si com EMF contendo teores de Cr entre 9 —
12%, Lin et al. (9), observaram passividade e evidéncia de corrosdo localizada em ligas
contendo mais do que 5% de Cr. Por outro lado, Zhang et al. (10,11) relataram que 0s acos
Fe-Mn apresentam passividade em solucGes de acidos oxidantes (50% HNO3), neutras
(Na,SO4 1 mol/L) e basicas (10-50% de NaOH), mas ndo apresentam em solucfes de &cidos
redutores (10% HCI) ou solucdes contendo cloretos (NaCl 3,5%). Além disso, estes autores
também observaram que a adicdo de Al ou Cr, ou uma combinacgdo de Al e Cr correspondente
a mais de 5% em peso, ndo altera significativamente o comportamento em solucao de NaCl.

Esses resultados ressaltam que mais estudos sdo necessarios para melhor entender a
resisténcia a corrosdo das ligas inoxidaveis com EMF. Portanto, o objetivo deste trabalho €
avaliar a resisténcia a corrosdo de trés ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF em
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solucdo de NaCl 3,5% por meio de ensaios de polarizagdo potenciodindmica e potenciostatica,
ensaios de perda de massa e analises de MEV.

Metodologia

As ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) foram preparadas de acordo com as seguintes etapas: (a) fusdo
em forno de inducdo a vacuo (VIM), (b) forjamento a quente a 1280 ‘C no formato de barra
(c) tratamento de solubiliza¢do a 1050 'C por 1 h, e (d) témpera em agua (25 "C). Em seguida,
foram usinadas amostras cilindricas com 8,0 mm de altura e 11,3 mm de didmetro. A
composi¢do quimica das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF é apresentada na Tabela 1.

Na realizacdo dos ensaios de polarizacdo 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 cilindricas
citadas acima. Os ensaios de polarizagdo foram realizados em solucdes de NaCl 3,5%
naturalmente aeradas e em temperaturas proximas a 25°C. Foram feitas trés medidas para
cada eletrodo de trabalho e todas as medidas foram programadas para iniciarem ou ap6s 60
minutos de estabilizagdo no potencial de circuito aberto, ou entdo se néo fosse registrado uma
variacdo de 1 mV em 180 s. Este potencial de inicio das medidas foi definido como potencial
de corroséo, Eor. As curvas de polarizagdo potenciodindmica foram feitas com velocidades
de varredura de 1 mV/s, partindo-se de um potencial 200 mV abaixo do Er até que a
densidade de corrente atingisse 5 x 10° A/cm?® Os locais preferenciais de nucleacdo e a
morfologia dos pites apds os ensaios de polarizacdo foram observadas em microscopio
eletronico de varredura (MEV).

Os ensaios de perda de massa por imersdo em solucéo de NaCl 3,5% a 25°C foram realizados
em triplicata. A duracéo total dos ensaios foi de aproximadamente 1296 horas e as medidas de
perda de massa foram realizadas a cada 144 horas. Para comparar a resisténcia a corrosdo das
ligas estudadas com a de uma liga resistente a corrosdo padrdo, também foram realizados
ensaios de polarizacdo e de imersdo com amostras de aco inoxidavel AISI 304.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as curvas de polarizacdo em solugcdo de NaCl 3,5% das ligas inoxidaveis
com EMF e aco inoxidavel AISI 304. A Tabela 2 apresenta o0 Eor 0Obtido a partir das curvas
de polarizagdo. Nota-se que 0 Eor das ligas com EMF é menor do que a do ago inoxidavel
AISI 304, indicando que essas ligas sdo mais ativas em NaCl 3,5% do que o aco inoxidavel
AISI 304. Esse comportamento pode ser atribuido ao baixo teor Cr e ao elevado teor Mn (10).

Entre as ligas com EMF, o Er é deslocado para potenciais mais ativos com o aumento de
Mn e a diminuicdo de Cr. Além disso, também nota-se que o aco inoxidavel AISI 304
apresenta uma regido passiva de cerca de 540 mV e um potencial de pite em torno de 258 mV
(ECS), que estd em boa concordancia com os valores reportados na literatura (12). Por outro
lado, nenhuma das ligas com EMF apresenta uma regido passiva bem definida como a do ago
inoxidavel AISI 304, o que torna dificil a determinacdo 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
polarizagdo anddica, que € uma caracteristica tipica de nucleacéo e posterior repassivacédo de
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pites metaestaveis (13). Pela Figura 1, também pode ser observado que a liga A ndo apresenta
passividade. Estes resultados indicam que as ligas inoxidaveis com EMF possuem baixa
resisténcia a corrosdo em solucéo de NaCl 3,5% em comparacdo ao ago inoxidavel AlISI 304.

A Figura 2 apresenta a morfologia da superficie das ligas com EMF apds o ensaio de
polarizacdo. Observa-se que todas as ligas inoxidaveis com EMF apresentaram a presenca de
pites. Entretanto, deve ser mencionado que a liga A apresentou a maior densidade de pite,
sequida pela liga B e C. Além disso, observou-se que os pites formavam-se preferencialmente
na borda de inclusdes de 6xidos de (Fe, Mn, Cr) e de inclusdes de sulfeto de (Fe, Mn), como
mostrado na Figura 2 (d). Este fato explica a ocorréncia de pites na liga A (que ndo 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 corrosao das ligas inoxidaveis com EMF em solucédo de
cloreto pode ser atribuida ao elevado teor de Mn nesses materiais. De acordo com Park e
Kwon (14), a passividade dos acos inoxidaveis torna-se significantemente degradada pela
adicdo de Mn, porque o aumento do teor de Mn aumenta o nimero e o tamanho de inclusées
de oxido contendo Mn, que atuam como sitios de iniciacdo de corrosdo por pite. De acordo
com a literatura (15,16), ocorre uma significante reducdo no teor de cromo na matriz do ago
inoxidavel ao redor dessas inclusdes, fato que torna essas regides mais suscetiveis a altas
taxas de dissolugdo e promove a corrosao por pite. Park e Kwon (14) também demonstraram
que o Mn reduz consideravelmente a protecdo inerente do filme passivo, facilitando a reagédo
de dissolucdo do metal através do aumento de atividade do intermediario de Fe adsorvido ou
pela producdo de outra espécie intermediaria (possivelmente um intermediario de Mn
adsorvido), que age como outra via de dissolucéo.

Posteriormente, foram realizadas tentativas de determinar o potencial de pite da liga C por
meio de polarizacdo potenciostatica em potencias acima do Ecor (passos de 25 mV), como
ilustrado pela Figura 3. Nota-se que a liga C é muito suscetivel a corrosao localizada e mesmo
em potenciais 25 mV acima do Er 0 processo corrosivo ja se inicia apés alguns minutos. A
Figura 4 apresenta uma inclusdo de sulfeto de (Mn,Fe) agindo como um sitio de inicia¢do
para a corrosao por pites na superficie da liga C, ap0s o ensaio de polarizagdo potenciostatica
em -315 mVgcs em solugdo de NaCl 3,5% por 10 minutos.

A Figura 5 (a) mostra as curvas de perda massa em solugdo 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 imersdo e que as ligas com EMF apresentaram perdas de massa
maiores do que a do aco inoxidavel AISI 304. A Figura 5 (b) apresenta as taxas de corroséo
(TC) obtidas a partir das curvas de perda de massa. Nota-se que os valores de TC das ligas
com EMF sdo maiores do que a do ago inoxidavel AISI 304, com as ligas apresentando a
seguinte ordem de TC: liga A > liga B > liga C > AISI 304. Estes resultados mostram que a
resisténcia a corrosdo das ligas inoxidaveis com EMF é degradada com o aumento do teor de
Mn e diminuigdo do teor Cr. De acordo com Zhang e Zhu (10), o efeito prejudicial do Mn
sobre a resisténcia a corrosdo dos acos Fe-Mn em solucdo de NaCl 3,5% esta relacionado ao
seu baixo coeficiente de passividade e também a formacdo de Oxidos de Mn instaveis. Por
outro lado, Wu et al. [17] atribuem o efeito negativo do Mn a sua forte atividade quimica, ou
seja, baixa eletronegatividade, ampla faixa de pH e potencial em que os fons Mn?* sdo
estaveis no diagrama de Pourbaix, um valor bastante negativo do potencial de eletrodo
padrdo, e uma alta tendéncia de formar inclusées ndo metalicas.
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Todas as ligas com EMF apresentaram corrosdo localizada por pites apos 1296 horas de
imersdo em solucdo de NaCl 3,5%: Como ja observado ap0s o0s ensaios de polarizacdo, 0s
pites nuclearam preferencialmente na borda de inclusbes de Oxidos de (Fe, Mn, Cr) e de
inclusdes de sulfeto de (Fe, Mn) na microestrutura dessas ligas.

Conclusodes

A partir dos resultados dos ensaios de polarizagdo e de perda de massa por imersdo em

solucéo de NaCl 3,5% pode-se concluir que:

(1) Os teores de Cr e Mn tém grande influéncia na resisténcia a corrosdo das ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF;

(2) As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF possuem baixa resisténcia a
corrosdo em comparacao ao aco inoxidavel AISI 304;

(3) Devido ao elevado teor de Mn, as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF séo
altamente propensas a corrosdo por pites em ambientes com cloretos;

(4) A corrosdo por pites ocorre preferencialmente na borda de inclusdes de oxidos de (Fe,
Mn, Cr) e de inclusdes de sulfeto de (Fe, Mn) na microestrutura das ligas inoxidaveis Fe-
Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF.
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* k% %

Tabela 1 - Composicdo quimica (% em peso) das ligas Fe-
Mn-Si-Cr-Ni-(Co) com EMF.

Material Fe Mn Si Cr Ni Co Mo C

LigaA Bal. 1420 530 8,80 465 - - 0,008
LigaB Bal. 10,34 530 9,92 487 - - 0,006
LigaC Bal. 826 525 128 581 11,84 - 0,009
AISI 304 Bal. 1,76 0,39 19,28 764 - 0,25 0,029

Tabela 2 - Potencial de corrosdo obtido a partir das curvas
de polarizacao em solucéo de NaCl 3,5%.

Material Ecorr (MV (ECS))
Liga A -401 + 15
LigaB -364 + 10
LigaC -340+£ 11

AISI 304 -283+7
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Figura 1 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica em
solucdo de NaCl 3,5% para as ligas inoxidaveis com EMF e
aco inoxidavel AlISI 304.
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Figura 2 - Imagens de MEV dos pites formados apés o ensaio de polarizagédo
potenciodinamica em solucdo de NaCl 3,5%: (a) liga A, (b) liga B, (c) liga C, (d)
pite formado na borda de uma incluséo de 6xidos de (Fe, Mn, Cr).
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Figura 4 - (a) Imagem de MEV de uma inclusdo de sulfeto de
(Mn,Fe) agindo como um sitio de iniciacdo para a corrosao por
pites; (b) espectro de EDS da incluséo.
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Figura 5 - Perda de Massa em fun¢do do tempo de imersdo em
solucdo de NaCl 3,5% e (b) taxa de corrosdo para as ligas
inoxidaveis com EMF e ago inoxidavel AlISI 304.
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