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Abstract

Fe-based amorphous alloys are remarkable for a number of specific properties justifying a
strong research interest in recent years. Among the properties of technological interest the
combination of high corrosion resistance and high mechanical strength is very attractive, since
it represents a possibility to the development of a new class of highly resistant materials in
comparison with the conventional crystalline alloys. Due to the difficulty in producing bulk
amorphous alloys, steel coating process using amorphous metals is of great interest since it
can use with advantage the above mentioned properties. In this paper, we studied the
corrosion properties of amorphous ribbons of Fe-based compositions, which can be suitable
for use in coatings of steels. Amorphous ribbons of the compositions FegsB3oNbg,
[(Fe0.6C00.4)0.75B0.2Si0.05] 96 N4, [(Fe0.7C00.3)0.75B0.2Si0.05]96 N4, FessCrasNis 7B s,
Fes3CrNisgB1g and FesoCr,2Nis4B2s were obtained by rapid solidification using the melt-
spinning process. The ribbons were characterized by the techniques of X-ray diffraction
(XRD) and optical microscopy (OM). Electrochemical test such as corrosion potential survey
and potentiodynamic polarization were performed to assess the corrosion properties. The
FeCrNiB alloys showed the best result for the corrosion resistance properties and stand as a
promising candidate to be used in coatings of steels.

Keywords: corrosion, coating, amorphous, steels.

Resumo

Ligas amorfas a base de Fe apresentam grande interesse em diversas propriedades especificas,
justificando o forte interesse em pesquisas nos ultimos anos. Dentre as propriedades de grande
interesse tecnologico destaca-se a combinacéo de sua elevada resisténcia a corroséo e elevada
resisténcia mecanica, as quais representam a possibilidade do desenvolvimento de uma nova
classe de materiais de alta resisténcia em relagéo as ligas cristalinas convencionais. Devido a
dificuldade de producédo de ligas amorfas de grande espessura, processos de recobrimentos de
acos utilizando metais amorfos s@o de grande interesse para aproveitamento das propriedades
citadas acima. Neste trabalho, estudou-se as propriedades de resisténcia a corrosdo de fitas
amorfas a base de Fe, as quais podem ser adequadas para 0 uso no processo de revestimento
dos acos. As fitas amorfas de composicdo FeesB3gNbs, [(FeosC004)0,75B02Si005]9sNbD4,
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[(Feo,7C00,3)0,75B0,2Si0,05]96Nb4, FessCrasNis7B1s, FessCroaNisegBig € FesoCraNissBos |
foram obtidas pela técnica de solidificacdo rapida “melt-spinning”. As fitas foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia éptica (MO). As
analises eletroquimicas de polarizagdo potenciodindmica e potencial de circuito aberto foram
realizadas para avaliacdo das propriedades corrosivas. As ligas FeCrNiB mostraram 0s
melhores resultados para as propriedades de resisténcia a corrosdoe destacam-se
como candidatos promissores no uso de recobrimentos de agos em ambientes corrosivos.

Palavras-chave: corrosédo, revestimento, amorfos, acos.

Introducéo

As ligas amorfas destacam-se por uma série de propriedades fisicas e quimicas diferentes das
ligas cristalinas convencionais, que tem atraido varios estudos nas Ultimas décadas; uma
dessas propriedades € a elevada resisténcia a corroséo (1-3). A elevada resisténcia a corrosdo
pode ser atribuida a grande homogeneidade quimica e a auséncia de imperfeicGes
cristalogréficas, gréos, contornos de grdo, elementos de segunda fase, discordancias ou
segregacOes, as quais sdo suscetiveis ao ataque quimico (4,5), portanto, o filme passivo
formado na superficie & mais uniforme e estavel que os filmes formados na superficie de ligas
cristalinas (6,7). Assim, diversas ligas amorfas com diferentes materiais de base véem sendo
estudadas em relacéo a essas propriedades, tais como: ligas a base de Fe (8-12), a base de Zr
(13,14), a base de Mg (15) e a base de Cu (16).

Em especial, as ligas amorfas a base de Fe sdo consideradas excelentes candidatas para a
protecdo de superficies de agos, pois possuem alta temperatura de cristalizacdo, elevada
resisténcia a corrosdao e desgaste, boas propriedades magnéticas, e custo de material
relativamente baixo, tornando-as sua utilizacdo bastante viavel (17-19). Focando-se nos
atributos superiores de resisténcia ao desgaste e corrosdo, estes materiais sdo mais atraentes
como revestimentos para resistir a ambientes extremamente agressivos (20,21), tais como
industrias quimicas e refinarias de petréleo, as quais sofrem grandes prejuizos provocados
pelo desgaste e corrosdo de seus equipamentos.

O efeito da mudanca de composi¢éo na resisténcia a corrosao também tem sido estudado para
diversas ligas, sendo que adi¢cOes de metais como Cr, Nb, Ni ou Mo melhoram muito suas
caracteristicas, ja que, entre outros efeitos, promovem a espontanea passivacdo das ligas (8,
12, 22).

O presente trabalho teve como objetivo o estudo das propriedades de resisténcia a corrosao
das seguintes ligas a base de Fe, que apresentam grande capacidade de amorfizacdo e
excelentes propriedades mecénicas na condicdo amorfa (23-25), FegsBaoNby, [(Fe:-
xC0x)075B02Sin0s]osNbs € FeCrNiB. A resisténcia a corrosdo foi avaliada em diferentes
meios corrosivos, simulando principalmente ambientes de aguas marinhas.

Metodologia

Elaboracéo das fitas amorfas

As ligas foram produzidas no Laboratério de Metais Amorfos e Nanocristalinos (LabNano)
do DEMa-UFSCar, com as seguintes composicoes: FeesB3oNby,
[(Feo,6C004)0,75B0,2Si0,05]osNbs,  [(Fe0,7C00,3)0,75B0,2Si0,05]96Nb4, FeseCrasNis 7B s,
Fes3CraaNisgB1g & FesoCraaNis4Bos,
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Inicialmente, partindo-se de elementos puros, as ligas foram produzidas em um forno de arco
elétrico, (Arc-Melter, Hechingen D72329), refundindo-se varias vezes para assegurar
homogeneidade de composicdo. As ligas foram a seguir, processadas por solidificagdo rapida,
em torno de 10° K/s, utilizando-se um equipamento do tipo “melt-spinning” (Johanna-Otto
GmbH) onde o metal fundido é ejetado sobre uma roda macica de Cu, com rotacdo de 1500
rpm em uma atmosfera controlada com Argoénio. As fitas formadas possuem espessura em
torno de 10 um e largura de 1,5 mm.

Solucéo

Para a elaboracgéo das solugbes os seguintes compostos quimicos foram utilizados: Hidroxido
de Sodio (NaOH) 98% da PROLABO, &cido sulfarico (H,SO4) 95% da CARL ROTH,
Cloreto de Sodio (NaCl) 99,5% da FLUKA ANALYTICAL.

Foram preparadas trés solugdes para a analise eletroquimica, segundo especificado abaixo:

- Solucéo neutra: 4gua deionizada, 0,6 mol/L de NaCl,;

- Solucéo &cida: 4gua deionizada, 0,6 mol/L de NaCl e H,SO, até pH = 1,0;

- Solugéo alcalina: agua deionizada, 0,6 mol/L de NaCl e NaOH até pH = 10,0.

O controle do pH das solugdes foi realizado através de um pHmetro modelo HI98127 da
HANNA INSTRUMENTS.

Analise estrutural
As fitas amorfas foram caracterizadas estruturalmente através de difracdo de raios-X (DRX).
As medidas foram realizadas nos dois diferentes lados ou superficies da fita, um dos lados é a
superficie que se solidifica em contato com a roda de cobre, denominada de superficie interna;
0 outro lado da fita refere-se a superficie que ndo tem contato com a roda, denominada de
superficie externa.

Analise eletroquimica

Ap0s definicdo dos meios, realizaram-se analises eletroquimicas usando um sistema tipico de
trés eletrodos imersos em solugdo. O eletrodo de trabalho utilizado refere-se a fita de metal
amorfo, o qual possufa uma é&rea submersa na solucdo de exatamente 1 cm? um contra-
eletrodo de platina foi utilizado, juntamente com um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado com cloreto de potassio (KCI).

Antes do inicio das analises as solucfes passaram por um processo de borbulhamento de ar
durante 30 minutos para completa saturacdo dos gases atmosféricos, assim com o auxilio do
potenciostato, modelo SI 1287 Electrochemical Interface (potentiostat/galvanostat
SOLARTRON, Schlumberger), e utilizando o software CORRWARE 2. Foram realizadas
andlises de circuito aberto durante 30 minutos para estabilizagdo do potencial de corrosdo da
liga na solucéo, e logo em seguida procedeu-se ao levantamento potenciodinamico de curvas
de polarizag&o a partir de 30 mV abaixo do potencial de corrosdo até uma corrente maxima de
1 mA/cm?, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s.

Para efeito de comparagdo de resisténcia a corrosdo, realizaram-se também andlises nas
mesmas condicdes para o0 aco inoxidavel austenitico 316LN de baixo teor de carbono e,
portanto, boa resisténcia a sensitizacdo e com adicdes de nitrogénio que melhora as
propriedades mecénicas e de corrosdo; por essas caracteristicas e também pela excelente
resisténcia a corrosdo, este aco é bastante utilizado nas regides costeiras e em regides salinas
(26,27). A composicdo quimica do aco 316LN utilizado é detalhada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composi¢do quimica do aco SS 316LN utilizado.

C Si Mn Ni Cr Mo N Al

SS 316LN 0,028 0,571 1,018 11,995 18,003 2,989 0,029 0,0036

Analise topografica

A andlise topogréafica das fitas amorfas foi realizada antes e ap0s o0s ensaios eletroquimicos,
em um microscopio 6tico Leitz Laborlux 12ME S — Leica, para uma eventual comparacao das
modificagdes sofridas superficialmente.

Resultados e discussao

Escolha do meio

As solucdes utilizadas nas andlises eletroquimicas simularam um ambiente de aguas
marinhas, as quais possuem concentracdes em torno de 0,6 mol/L de ions cloreto (CI°), foram
analisados trés diferentes niveis de pH a fim de obter um estudo mais abrangente do
comportamento dessas ligas segundo a agressividade do meio, sendo que para 0 meio acido
foi acrescentado acido sulfarico até pH = 1,0, para 0 meio neutro utilizou-se apenas agua
deionizada e NaCl o qual forneceu um pH = 5,5 e para um meio alcalino foi acrescentado
hidroxido de sodio (NaOH) até atingir o pH = 10,0.

Anélise estrutural

A Figura 1 apresenta os padrfes de DRX correspondentes a todas as fitas; as respectivas
composicOes estdo indicadas na figura. Todas as fitas apresentaram padroes de DRX
similares, com um Unico halo, tipico de uma estrutura amorfa.

A Figura 2 mostra os padrdes de DRX das superficies externa e interna da liga FegsB3gNby;
novamente nos dois casos observa-se somente um halo correspondente a fase amorfa,
garantindo a homogeneidade das fitas em relacdo a sua espessura.

FexoCraoNis 4Bos

w‘“‘w e i S H
P rsnr i Htreimned  F@53CF2oNis 6B1g

FeseCrasNis /Big
[(Feo,7C00,3)0,75B0,2Si0,05]96Nb4

Intensidade (cps)

[(Feo,6C00.4)0,75B0,2Si0,05]96Nb4

FeegsBaoNb,

T T T T 1

0 40 e 80 100
20 (graus)

Figura 1 - Padrdes de DRX de todas as ligas de Fe em estudo.
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Figura 2 - Padrdes de DRX das superficies externa e interna da liga FeggBsoNb,.

Analise topografica

Observamos a topografia das ligas, através de microscopia ética, antes e apds as analises
eletroquimicas em cada meio empregado, sendo que as ligas passaram por uma densidade de
corrente maxima de 1 mA/cm?. Esta analise permitiu avaliar qual a regido da liga e qual o tipo
de corroséo ocorrida.

Antes das analises eletroquimicas todas as ligas apresentaram uma grande homogeneidade
fisica. A Figura 3 A corresponde a superficie externa da fita (superficie resfriada sem contato
com a roda de Cu), a superficie € homogénea, lisa e com pequenos relevos. A Figura 3 B
refere-se a superficie interna da fita (superficie resfriada em contato com a roda de Cu),
apresentando grande rugosidade e defeitos que tendem a se alinhar na direcdo de rotagédo da
roda de cobre, tal tendéncia é devido a aceleracdo sofrida pelo metal durante a sua
solidificacdo e o atrito com a roda.
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Figura 3 - Microscopia Optica da fita de composicéo Fe53Cr22Ni5,6Blg, antes das analises eletroquimicas. A)

Superficie externa. B) Superficie interna.

Ap0s analise eletroquimica observamos que a corrosdo sofrida nos metais amorfos do sistema
FeCrNiB, seguiu praticamente 0 mesmo caminho, em todos os meios, lembrando que a
corrosao sofrida é devido ao carater destrutivo da analise eletroquimica, na qual os materiais
foram submetidos & densidade de corrente méxima de até 1 mA/cm? ndo importando o
potencial necessario para atingir essa densidade de corrente. A Figura 4 exemplifica este
resultado, mostrando o aspecto das duas superficies da fita Fes3Cr,;NisB1g, apos analise em
meio alcalino pH = 10,0. Mesmo com essas condi¢des criticas as superficies apresentam-se
muito pouco atacadas, indicando excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo das ligas
amorfas. Nesse caso o aumento da corrente até 1 mA/cm? deve ser atribuido ao
desprendimento de oxigénio e ndo a corrosdo, 0 que se confirmou através de curvas de
polarizagdo como discutido nos proximos paragrafos.

Figura 4 - Microscopia Optica da fita de composi¢édo Fe53Cr22Ni5,GBlg, apos analise em meio alcalino pH =

10,0. A) Superficie externa. B) Superficie interna.
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Analise eletroquimica

Os resultados das andlises eletroquimicas séo apresentados comparando-se os dados de todas
as ligas, porém separados pelo meio utilizado para as analises.

As Figuras 5, 6 e 7 apresentam as curvas de polarizacao para todas as ligas avaliadas, para o
meio neutro pH = 5,5, &cido pH = 1,0 e alcalino pH = 10,0, respectivamente. Juntamente com
os dados de cada composicdo, foi acrescentada a curva da Platina, que serve de base para
sabermos em qual potencial ocorrera a evolucdo do oxigénio. Para efeito de comparacdo dos
metais amorfos com 0s metais convencionais foi acrescentada também a curva de polarizacéo
do aco inoxidavel 316LN.

Os principais dados obtidos a partir das curvas de polarizacdo estdo listados nas tabelas 2, 3 e
4, onde podemos observar o potencial de corrosdo (Ecorr) e a corrente de corrosao (Icorr) da
liga com a respectiva solucdo e o potencial critico (Ecrit) relativo ao aumento abrupto da
corrente. Dependendo do comportamento de cada liga ou metal, Ecrit pode ser associado ao
rompimento da camada passiva ou a evolugdo de oxigénio, como discutido abaixo. A tabela
fornece ainda a amplitude do intervalo de passivagéo (AE = Ecrit - Ecorr).

Para a determinacdo do potencial critico ou quebra da camada passivadora nas analises
eletroquimicas, podemos encontrar diferentes métodos aplicaveis, assim, definimos o
potencial critico como o potencial onde a densidade de corrente alcanca o nivel de 10 pA/cm?,
enquanto ocorre 0 aumento do potencial na parte anddica da curva durante o ensaio
potenciodinamico (28,29).

Nos trés meios analisados tanto neutro, acido ou alcalino, os resultados seguem as mesmas
tendéncias, indicando que diferencas nas composicdes das ligas influenciam com maior
intensidade que o0 meio a qual as ligas sdo expostas.

As ligas: FegsBsoNbys, [(FeosC00.4)075B02Si005]osNbs € [(Feo7C003)0,75B0,2Si0,05]96Nba4,
parecem ndo apresentar boa resisténcia a corrosdo. Com efeito os resultados indicam baixo
potencial de corrosdo e elevada densidade de corrente; além disso, essas ligas nao
apresentaram uma regido de passivacdo, sendo que os intervalos de potenciais os quais a liga
possui baixa densidade de corrente é extremamente baixo, ndo caracterizando o fendbmeno de
passivagao.

Inversamente, as ligas FesgCragNis7B1g, Fes3CraoNisgBig € FesoCrooNis4Bos, apresentaram
excelentes propriedades anticorrosivas, caracterizadas por alto potencial de corroséo e baixa
densidade de corrente, sistematicamente inferiores mesmo aos valores apresentados pelo 316
LN. Além disso, observamos sempre o estado de passivacdo bem definido, com um elevado
intervalo de passivacdo (intervalo de potenciais no qual a corrente é baixa). Assim, essas
composigdes apresentam uma camada passivadora altamente estavel e de dificil dissolugéo,
como se Vvé claramente pela comparacdo com a curva de polarizacdo base do eletrodo de
Platina. Com efeito, 0 aumento da corrente é devido & oxidacdo do solvente e ndo a corroséo
das ligas de tipo FeCrNiB, que resistiram a todos os potenciais aplicados. Ja o aco 316 LN
apresentou rompimento do filme passivo por pites em todos os meios analisados.

Esses resultados indicam, que tanto no que concerne a corrosdo generalizada como a corrosao
localizada, as ligas amorfas do tipo FeCrNiB mostraram desempenho superior ao do 316 LN.
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Figura5 - Curvas de polarizacdo de todas as composi¢des em estudo em solugdo neutra: dgua deionizada e 0,6

mol/L de NaCl, fornecendo pH =5,5.

Tabela 2 - Principais dados obtidos das curvas de polarizacdo de todas as liga em estudo em meio neutro

pH=55
E corr (MV) Eerit (MV) AE (mV) I (Alcm?)
Platina 131 1096 965 2,0x10°
FegsBaoNb, -700 -689 11 1,5x10°
[(FeosC004)075B02Si005]0sNb -550 -512 38 2,0x10°
[(Feq7C003)075B0.2Si00s]esNb4 -630 -611 19 7,0x10°
FessCrasNis 7Big -128 1125 1253 1,5x1078
FessCra;NisgBio -200 1116 1316 6,0x 10
FesoCrNissBas -167 1122 1289 2,0x10%
SS 316LN -203 330 533 2,0x 107
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Figura 6 - Curvas de polarizacdo de todas as composi¢cdes em estudo em solucdo acida: agua deionizada, 0,6

mol/L de NaCl e H,SO, até pH = 1,0.

Tabela 3 - Principais dados obtidos das curvas de polarizacdo de todas as liga em estudo em meio acido
pH=1,0.

Ecorr (MV) Erit (MV) AE (mV) I (Alcm?)
Platina -47 866 913 9,0x10°
FegsBaoNb, -458 -453 5 1,5x10°
[(FeosC004)0,75B02Si005]0sNb4 -381 -373 8 15x10°
[(Feo7C00.3)075B0.2Si00s]0sND4 -389 -380 9 1,5x10°
FessCrasNis;Bys -192 910 1102 6,0 x 10°®
FessCryNisgBig -190 929 1119 9,5x10°
FesoCrNissBas -246 918 1164 8,0x10°
SS 316LN -219 -15 204 9,0x 10"
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Meio Alcalino
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Figura 7 - Curvas de polarizacdo de todas as composi¢des em estudo em solugdo alcalina; 4gua deionizada, 0,6

mol/L de NaCl e NaOH até pH = 10,0.

Tabela4 - Principais dados obtidos das curvas de polarizagéo de todas as liga em estudo em meio

Alcalino pH =10,0.

E corr (MV) Ecrit (MV) AE (mV) I (Alcm?)
Platina 119 1072 953 3,0x 10"
FegsB3oNb, -637 -574 63 7,0x10°
[(FeosC004)075B02Si0,05]0sNb -509 -470 39 1,5x10°
[(Feo7 C003)075B02Sio0s]osNb4 -520 -498 22 6,0x 10°
FessCrasNis7Bie -209 1028 1237 2,0x10%
FessCraNissBio -247 1146 1393 9,5x10®
FesoCrNissBos -320 1016 1336 9,0x10®
SS 316LN -377 99 476 45x107

-10 -
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Conclusodes

A resisténcia a corrosdo de ligas amorfas a base de Fe foi avaliada neste trabalho, em
comparagdo com um acgo inoxidavel comercial. A variacdo do meio eletroquimico ndo
modificou consideravelmente as propriedades de corrosdo, caso ndo ocorrido para 0 ago
316LN, que sofreu variagdo significativa com o meio ensaiado. Porém, as propriedades de
corrosdo das ligas amorfas foram bastante alteradas pela variagdo da composicao, sendo que a
presenca do elemento Cr nas composicOes tipo FeCrNiB teve grande influéncia positiva nas
propriedades de corrosdo, promovendo a formacdo de um filme passivo bastante estavel e
garantindo um grande intervalo de passivacao.
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