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Comportamento em relacdo a corrosao das ligas amorfas Fe-Co-Cr-M-B-Y (M=Mo, Nb, Si)
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Abstract

In the present work the corrosion resistance of  Fes;Co7CrisNbsMosBisYs,
Fe41Co7Cr1sMo014C15B6 Y2, Fes7C07Cr1sNbs.sMbay.sSi5B1sY, amorphous alloys and 316 stainless steel
is investigated. Corrosion resistance was evaluated by weight loss corrosion tests and
potentiodynamic polarization curves in aerated solutions of 4.0 M HCI at room temperature. The
Fe47Co7Cr1sNb;MosBisY, and Fes;CosCrisMo14CisBsY2 amorphous alloy have higher corrosion
resistance in comparison with 316 stainless steel. This behavior is attributed to greater protective
ability of the passive film formed on the amorphous alloys. The results obtained indicate that that
the partial replacement of Mo and Nb by Si lowers the corrosion resistance of the alloy. However,
the potentiodynamic polarization curves show that the alloy containing Si has a more protective
passive film in comparison to alloy 316, which allows reducing the cost of the amorphous alloy by
addition of Si.
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Resumo

No presente trabalho ¢ investigada a resisténcia a corrosdo das ligas amorfas
F€47CO7CI'15Nb7M07B15Y2, Fe41C07Cr15M014C15B6Y2, Fe47CO7CI'15Nb4,5Mb4,5Si5B15Y2 e do aco
inoxidéavel austenitico 316. A resisténcia a corrosdo foi avaliada através de ensaios de perda de
massa ¢ de curvas de polarizagdo potenciodinamica em solugdo aerada 4M de HCI. As ligas
amorfas Fe4s7Co0,CrisNb;Mo7B5Y, e Fes;Co/CrisMo14CisBsY, tem uma maior resisténcia a
corrosdo comparada com a liga de aco inoxidavel 316. Esse comportamento ¢ atribuido a maior
capacidade protetora do filme passivo formado sobre a liga amorfa. Os resultados obtidos indicam
que a substituicdo parcial do Mo e Nb pelo Si diminui a resisténcia a corrosdo da liga. No entanto,
as curvas de polarizacao potenciodinamica mostram que a liga contendo Si tem um filme passivo
mais protetor em comparagdo com a liga 316, o que permite uma reducdo de custo da liga amorfa
através da adi¢ao de Si.
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Introducédo

A presenca de um elevado teor de Mo, em torno de 14%p., possibilita que ligas amorfas a base de
Fe-Cr, mesmo nao contendo Ni podem apresentar uma resisténcia a corrosao superior a das ligas de
aco inoxidavel austenitico de elevado teor de Ni, como as ligas 316 e 317. Esse comportamento
permite que essas ligas de aco inoxidavel austenitico sejam substituidas como materiais ortopédicos
pelas ligas ferrosas amorfas sem Ni. A utilizagdo das ligas de ago inoxidavel austenitico como
material ortopédico apresenta o inconveniente de que a presenca do Ni, que pode ser liberado
através de corrosao ou de desgaste por abrasdo, ¢ prejudicial ao corpo humano [1,2].

Tem sido demonstrado [3] que um "bulk" amorfo a base de Fe (Fes;Co7Cr;sMo014CisBsY2) com
diametro de 5 mm apresenta uma resisténcia a corrosao superior a de uma liga de ago inoxidavel
austenitico 316 em um meio que simula o presente no corpo humano. Essa espessura permite que a
liga seja utilizada em aplicacdes ortopédicas. No entanto, a aplicacdo comercial das ligas amorfas
ferrosas contendo elevado teor de Mo, apresenta a desvantagem de apresentar um elevado custo.
Portanto, ¢ importante a realizagdo de estudos que visem a substituir o Mo por outros elementos
mantendo a elevada resisténcia a corrosdo da liga amorfa.

Em um trabalho recente [4], realizado em fitas amorfas Fe-Co-Cr-M-Si-B-Y (M=Mo, Nb) foi
constatado que as ligas contendo Nb e Mo apresentam uma resisténcia a corrosdo em solugdo 4N de
HCI superior a da liga contendo apenas o Mo. O Si, que apresenta um custo inferior ao do Mo, tem
sido adicionado em varios "bulks" metalicos, de elevada resisténcia a corrosdo, tais como
Fes7,6C7,18133B5 5Pg,7Cr12,3M02, 5Al2 0Co1 o[ 5] € Feso,1C7,1S14,4B6,5Ps,6Cr1 3AL[6].

Um procedimento adequado para investigar o efeito da composi¢@o sobre a resisténcia a corrosao de
um "bulk" metdlico ¢ realizar inicialmente esse estudo em fitas amorfas obtidas através da técnica
de "melt-spinning" e utilizar esses resultados para auxiliar no projeto de "bulks" metalicos de
elevada resisténcia a corrosao [7]. O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito da
substituicdo do Mo e/ou Nb pelo Si na resisténcia a corrosdo da liga, sendo analisadas na forma de
fita as ligas Fe47CO7CI‘15Nb7MO7B15Y2, Fe41CO7CI‘15M014C15B6Y2, Fe47CO7CI‘15Nb4,5Mb4,5Si5B15Y2 (§
0 a¢o inoxidavel 316.

Metodologia

Fitas das ligas Fe47Co7Cr1sNbsMo7B15Y >, Fe41Co7Cr1sMo14Ci5B6 Y2,
Fe47C07Cr 5sNba,sMba,sSisBisY 2, com espessura de 20 um a 30 um foram obtidas com a técnica de
melt-spinning, com a roda de cobre se movimentando a uma velocidade de 55m/s em uma
atmosfera de argonio. A microestrutura das ligas "como obtidas" foi caracterizada através de
difracdo de Raios-X utilizando-se radiacao Cu-Ka.

A resisténcia a corrosdo das amostras foi avaliada através de ensaios de perda de massa e de
polarizagcdo potenciodinamica em solucdo 4 M de NaCl na temperatura ambiente. As amostras
foram pesadas em uma balanga analitica Mettler AB2004 antes e apos terem sido imersas na
solucao de HCI durante 13 horas. Antes da pesagem as amostras foram submetidas a uma limpeza
durante 5 minutos em acetona, utilizando-se um vibrador de ultrassom, sendo as amostras lavadas
em agua e a seguir secadas. As curvas de polarizacao potenciodindmicas foram obtidas a uma taxa
de varredura de 2 mV/s. Como eletrodo auxiliar foi utilizado um eletrodo de grafite e calomelano
saturado (SCE) como eletrodo de referéncia. Antes da realizacdo dos experimentos as amostras
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foram submetidas a um polimento final em lixa n°600. Para obter as curvas de polarizacdo foi
utilizado um Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 100.

Resultados e discussao

Na figura 1 estdo representados os resultados obtidos através dos ensaios de perda de massa
referentes as ligas amorfas Fes7Co7CrisNb;MosBsY2, Fes1CosCrisMo14CisBeY>, € a liga de ago
inoxidavel 316. Os resultados mostram que as ligas amorfas apresentam uma resisténcia a corrosao
significativamente superior a do ago inoxidavel 316, com a liga Fes;Co7CrisMo14CisBsYa2,
apresentando uma perda de massa ligeiramente superior a da liga Fe47Co7Cr1sNb;MosBsY,. A liga,
também foi avaliada através de perda de massa, no entanto, devido a pequena area das amostras
dessa liga, ocorreu a fragmentagdo durante a imersao na solu¢do de HCI, o que impediu a obtengao
de resultados confiaveis.
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Figura 1. Perda de massa em solucao de HCI a 4M, para a liga B (Fe47Co7,CrisNbsMo7B5Y>), liga
C (Fe41Co7Cr1sMo014C15B6Y?2) e liga H (o ago inoxidavel austenitico 316).

A figura 2, mostra as curvas de polarizagio potenciodinamica das ligas amorfas
Fe47CO7CI‘15Nb7MO7B15Y2, Fe41Co7Cr15M014C15B6Y2, € Fe47CO7CI'15Nb4,5Mb4,5Si5B15Y2. e da hga
de aco inoxidavel 316. Observa-se nessas curvas a presenca de uma regido na qual a densidade de
corrente apresenta uma pequena variacdo com o potencial, o que indica a formacdao do filme
passivo. Essa regido ¢ procedida por uma elevacdo continua da densidade de corrente, o que pode
ser uma consequéncia da ocorréncia do pite ou do processo de transpassivacdo que implica na
dissolu¢do do filme passivo. Deve-se destacar que a polarizagdo potenciodindmica ndo ¢ um método
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adequado para avaliar a resisténcia a corrosdo por pite devido ao fato de que a velocidade de
varredura deve influenciar nos resultados. Em um trabalho futuro sera avaliada a resisténcia a
corrosao por pite das amostras através do método da polarizagao potenciostatica.
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Figura 2- Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtida em solugdo 4,0 M de HCl a uma
velocidade de varredura de 2mV/s das ligas: B (Fes;CosCrisNbsMosBisY,), liga C
(Fe41CO7CI‘15M014C15B6Y2), hga G (F€47C07C1‘15Nb4,5Mb4,5Si5B15Y2) (S hga H (O aco inoxidavel
austenitico 316).

Um menor valor da densidade de corrente na regido passiva ipesta relacionado com uma maior
capacidade protetora do filme passivo e consequentemente com uma maior resisténcia a corrosao.
Portanto, de acordo com as curvas potenciodinamicas obtidas as ligas analisadas podem ser
classificadas em relagdo a capacidade protetora do filme passivo, na seguinte ordem decrescente:
F€47CO7CI'15Nb7M07B15Y2, Fe41C07Cr15M014C15B6Y2, Fe47CO7CI'15Nb4,5Mb4,5Si5B15Y2, e da hga de
aco inoxidavel 316. Esses resultados estdo coerentes com os ensaios de perda de massa, indicando
que as ligas amorfas apresentam uma resisténcia a corrosao superior a do aco inoxidavel 316.

Uma liga amorfa a base de Fe-Cr apresenta uma resisténcia a corrosao superior a da liga amorfa de
composi¢do semelhante. Esse efeito ¢ atribuido principalmente a maior reatividade da estrutura
amorfa o que favorece a dissolugdo do Cr, resultando assim na forma¢ao mais rapida do filme
passivo de 6xido hidréxido de cromo contendo um teor de Cr mais elevado em relagdo ao filme
passivo formado na liga cristalina [8]. O teor maximo de Cr presente em uma liga amorfa ferrosa ¢
de 16%p, o que ¢ proximo ao teor de Cr presente em uma liga de aco inoxidavel 316. No entanto, a
auséncia do Ni em ligas amorfas destinadas ao uso ortopédico limita a resisténcia a corrosdo dessas
ligas, apesar da estrutura amorfa favorecer a resisténcia a corrosao em relacao a estrutura cristalina,
tornando necessario a adi¢do de um elevado teor de Mo, para que elas possam apresentar uma
resisténcia a corrosdo superior a do ago inoxidavel austenitico 316.
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De acordo com os resultados obtidos a liga Fe47Co7Cr;sNb;Mo7B;sY; apresenta um filme passivo
com uma capacidade protetora um pouco superior a da liga Fes Co7CrisMo14CisBsY2.  Esse
comportamento ocorre apesar da presenca do Cr ser mais efetiva na elevagdo da resisténcia a
corrosdao da liga amorfa que o B [8]. Provavelmente esse comportamento esta relacionado coma
presenca conjunta do Nb e Mo, que de acordo com estudos anteriores [4, 9] ha um efeito sinergético
entre esses dois elementos favorecendo a elevagao da resisténcia a corrosdo. A diminui¢do da
resisténcia a corrosdo com a substituicdo do Mo pelo Si, é esperada devido ao efeito mais
significativo do Mo na elevagado da resisténcia a corrosao em relagao ao Si. No entanto, o fato de os
resultados obtidos indicarem que o filme de passivo da liga Fes;Co7CrisNba,sMba,sSisBisY,
apresenta uma capacidade superior ao ago inoxidavel 316, demonstra que a substitui¢do do Mo e do
Nb pelo Si, ¢ uma possibilidade para diminuir o custo da liga amorfa. Portanto, em um trabalho
futuro serd analisada a intensidade com que essa substituicdo pode ser realizada mantendo a liga
amorfa com uma resisténcia a corrosao superior a do ago inoxidavel 316.

Conclusdes

As ligas amorfas Fe47;Co7Cr;sNbsMo7Bi5Y3 e Fes;Co7Cri1sMo14Ci5Be Y2 apresentam uma resisténcia
a corrosdo superior a liga de aco inoxidavel 316 sendo esse comportamento relacionado com a
maior capacidade protetora do filme passivo formado nas ligas amorfas. De acordo com os ensaios
de polarizagao potenciodinamica, a liga Fe47Co7CrsNb;MosB;5Y; apresenta um filme passivo com
uma capacidade protetora levemente superior a do filme passivo formado na liga
Fe41CO7CI‘15M014C15B6Y2.

A substitui¢do parcial do Mo e do Nb pelo Si diminui a resisténcia a corrosdo da liga amorfa, mas
no entanto as curvas de polarizacdo potenciodindmica indicam que a liga contendo Si, apresenta um
filme passivo com capacidade protetora superior a da liga 316, o que possibilita diminuir os custos
da liga amorfa através da adi¢do do Si.
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