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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado a resisténcia a corrosao da liga de elemento multiprincipal
Cr40Co30Niso0. Os testes eletroquimicos nas solugdes aquosas de acido cloridrico 0,1
mol/L, em solugdo aquosa de acido sulfurico 0,1 mol/L e em uma terceira solugao
aquosa de acido lactico 0,1 mol/L, com o objetivo de simular o ambiente acido, nas
condigbes bruta de fusdo e homogeneizada (temperatura de 1100 °C por 2 horas e
resfriada ao ar). Todas as amostras homogeneizadas mostraram uma diminuicdo na
resisténcia a polarizagdo em comparagdao com a condi¢cdo bruta de fusdo em seu
respectivo meio. A amostra homogeneizada em solugéo de acido sulfurico apresentou
o0 menor valor de resisténcia a polarizacdo, enquanto a amostra bruta de fusdo do
acido latico apresentou o maior valor de resisténcia a polarizagéo. A liga mostrou uma
maior resisténcia a corrosdo em solugdo aquosa de acido lactico. As ligas com
microestrutura bruta de fusdo e homogeneizadas mostraram o mesmo potencial de
transpassivacdo em cada meio, porém as densidades de corrente passiva foram
menores para a liga com microestrutura bruta de fusao, indicando a maior resisténcia
a corrosdo. Os resultados dos testes de polarizagao potenciodinamica estao de
acordo com os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica, sendo que
as amostras bruta de fusdo mostraram valores de resisténcia a polarizagédo mais
elevados e menores valores de corrente de corrosao, indicando maior resisténcia a

corrosao do que as amostras homogeneizadas em cada meio estudado.

Palavras-chave: Corrosao, Liga de Média Entropia, Liga de Elemento Multiprincipal



ABSTRACT

In this study, the corrosion resistance of the Crs0Co30Nizo multi-principal element alloy
was evaluated using electrochemical tests in aqueous solutions of 0.1 mol/L
hydrochloric acid, 0.1 mol/L sulfuric acid, and a third aqueous solution of 0.1 mol/L
lactic acid, aiming to simulate an acidic environment, in both as-cast and homogenized
conditions (at 1100 °C for 2 hours air-cooled). All homogenized samples exhibited a
decrease in polarization resistance compared to the as-cast condition in their
respective environments. The homogenized sample in sulfuric acid solution showed
the lowest polarization resistance value, while the as-cast sample in lactic acid solution
presented the highest polarization resistance value. The alloy demonstrated greater
corrosion resistance in the lactic acid aqueous solution. Both as-cast and homogenized
microstructures exhibited the same transpassivation potential in each medium;
however, the passive current densities were lower for the as-cast microstructure,
indicating higher corrosion resistance. The potentiodynamic polarization test results
align with those of electrochemical impedance spectroscopy, as the as-cast samples
showed higher polarization resistance values and lower corrosion current values,
indicating greater corrosion resistance compared to the homogenized samples in each

studied medium.

Keywords: corrosion, medium entropy alloy, multi-principal element alloys
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1 INTRODUGAO

Os materiais metalicos tém uma grande importancia no desenvolvimento da
humanidade, de modo que historiadores nomeiam certos periodos histéricos com os
metais ou as ligas que eram predominantemente usadas. Como exemplo a ldade do
Bronze teve mais de 2000 anos de duragao e a ldade do Ferro teve seu inicio entre
1500 a 1000 a.C. (HUMMEL, 2004). O método classico para desenvolvimento de
novas ligas metalicas consiste na escolha de um metal primario, sendo adicionado em
seguida pequenas concentragbes de elementos secundarios com o objetivo de
melhorar as propriedades do metal original. Esta abordagem é utilizada ha milénios
refletindo em como as ligas sdo chamadas pelo seu elemento principal, tais como ligas
de ferro, ligas de aluminio e ligas de niquel (GEORGE; RAABE; RITCHIE, 2019).

Com o avango nos métodos de desenvolvimento de novas ligas, foi proposto
por Yeh et al. (2004) uma nova concepg¢ao de ligas metalicas compostas por varios
elementos principais: as ligas de elemento multiprincipal (Multi-Principal Element Alloy
- MPEA), também conhecidas por ligas de alta entropia (High-Entropy Alloy - HEA)
que tem como caracteristica possuir diversos elementos em propor¢des equiatdmicas
ou quase equiatdmicas. Uma das HEAs pioneiras foi a liga equiatdmica CrMnFeCoNi
constituida de cinco elementos em proporgdes iguais, sendo uma liga monofasica com
estrutura cubica de faces-centradas (CFC), conhecida como ‘liga de Cantor”
(CANTOR et al. 2004). Atualmente essas ligas sdo denominadas MPEAs, ja que
abrange um grupo maior de ligas, sendo as MPEAs constituidas de solugao sélida
monofasica formada devida a alta entropia de mistura, sdo chamadas de HEAs.
(MIRACLE e SENKQV, 2017).

Algumas ligas de alta entropia ganharam bastante destaque devido as
propriedades apresentadas nos estudos, Hemphil et al. (2012) relataram que as ligas
Alo5-Co-Cr-Cu-Fe-Ni apresentam resisténcia a fadiga melhor que materiais mais
tradicionais como ligas de aluminio, acos e até ligas de titanio. Podendo ter uma boa
resisténcia a corrosdo (CHOU et al., 2010), ligas com elevada dureza associada a alta
resisténcia mecanica (SENKOVE et al., 2013) e com caracteristicas refratarias (MAITI
e STEURER, 2016). Miracle e Senkov (2017) cita 72 elementos candidatos que podem
ser combinados para formar possiveis MPEAs, sendo desses, 37 os mais utilizados,

gerando inUmeras possibilidades com diversas propriedades possiveis. E notado um
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aumento nos estudos de corrosdo em meio aquoso das MPEAs a partir de 2015
(Birbilis et al. 2021).

Dos estudos realizados nas diferentes classes de MPEAs, o sistema Cr-Co-Ni
apresenta composigdes que ganharam bastante destaque, ja que eles representam a
interseccdo das superligas de Ni e Co (KOGA et al. 2021). O sistema Cr-Co-Ni
apresenta uma fase cubica de face centrada (CFC) em uma faixa grande de
composic¢ao, obtendo o6timas propriedades mecanicas devido a mecanismos de
deformagéao atuantes, como de maclagem induzida por deformagao (Twinning Induced
Plasticity - TWIP) (LAPLANCHE et al. 2017) ou transformacé&o de fase induzida por
deformacgao (Transformation induced plasticity - TRIP) (COURY et al. 2019).

As MPEAs, que apresentam o Cr em sua constituigdo, normalmente tem uma
considerada resisténcia a corroséo, ja que o Cr é o elemento primario dos agos
inoxidaveis, desenvolvendo um filme passivo protetor a base de Cr. Em acgos
inoxidaveis, o Ni é utilizado para estabilizar a fase austenitica e se combinado com Cr,
Cu e Mo, ele melhora a resisténcia a corrosdo (QIU et al. 2017). Apenas as
propriedades mecanicas nao fazem a liga Cr-Co-Ni competitiva no cenario industrial
e sua aplicagcdo depende da combinacdo das propriedades mecanicas com as
funcionais, como resisténcia ao desgaste, a corrosdo e a oxidagdo em altas
temperaturas, tendo um preco justo. Como a liga Cr-Co-Ni tem uma grande
quantidade de Co e Ni, ela acaba disputando provavelmente com as superligas de Ni
e Co nos quesitos de alta resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo em
ambientes diversos e resisténcia a oxidacao em altas temperaturas (COURY, ZEPON
E BOLFARINI, 2021).

O desafio atual das MPEASs ¢é a sua utilizacdo em produtos especificos ou de
consumo, ja que nao existe uma liga universal de composi¢cdo especifica que
contenha todas as propriedades desejadas e que seja reproduzida em escala
industrial (Birbilis et al. 2021).

Portanto, devido a complexidade dessas ligas € importante destacar que as
diferentes composicdes, fracdes atbmicas e processos em que ela € submetida,
afetam diretamente no comportamento final do material, bem como o meio e as
condi¢cdes que ela € exposta altera o seu comportamento no que tange a corrosao.
Na literatura, ja foi relatada a resisténcia a corrosao da liga equiatébmica Cr-Co-Ni em
ambiente maritimo e em ambiente acido, porém relativo a MPEA Cr40Co30Nizo ha

somente trabalhos relatando as propriedades mecéanicas, sendo que a acido do
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tratamento térmico na resisténcia a corrosdo desta liga em ambientes acidos ainda

nao foi esclarecida na literatura, se tornando o objetivo deste presente trabalho.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a resisténcia a corrosdo da
liga de elemento multiprincipal Cr40Cos0Nizo bruta e termicamente tratada
(homogeneizada) em diferentes meios acidos (HCI 0,1 mol/L, H2SO4 0,1 mol/L,
C3HsOs3 0,1 mol/L).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Realizar um tratamento de homogeneizacgéao da liga Cr-Co-Ni com estrutura
bruta de fuséo;

— Avaliar o efeito do tratamento térmico (homogeneizagédo) na resisténcia a
corroséo da liga Cr-Co-Ni, em meio acido (HCI 0,1 mol/L, H2SO4 mol/L,
CsHsOs mol/L) através das técnicas de polarizagdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica;

— Estudar o efeito da natureza do meio acido no comportamento frente a

corrosao da liga Cr-Co-Ni.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas de alta entropia (HEA)

Por muito tempo o desenvolvimento de novas ligas metalicas foi baseado em
um ou dois elementos principais, sendo que para ajustar as propriedades, utilizava-se
a adicao de pequenas quantidades de outros elementos. Um dos primeiros trabalhos
para a criagdo de ligas de elemento multiprincipal (Multi principal element alloys -
MPEAs) foi feito por Cantor et al. (2004). Ainda naquele ano, Yeh et al. (2004) publica
um trabalho sobre o desenvolvimento dessas ligas, intitulada como ligas de alta
entropia, baseado na entropia dos elementos e complexidade do sistema. No ano
seguinte, Hsu et al. (2005) relataram um estudo sobre o comportamento frente a
corrosdo do novo conceito de liga, as “ligas de alta entropia” proposta por Yeh et al.
(2004).

Segundo Gao et al. (2016) existem duas definigbes para as ligas de alta
entropia (high entropy alloys — HEAs), sendo a primeira pela complexidade de sua
composic¢ao, constituidas geralmente de 5 ou mais elementos principais em
propor¢des equiatdbmicas ou quase equiatdmicas, com porcentagem atémica entre 5%
a 35%. A segunda € baseada na entropia configuracional do sistema ter um valor
maior que 1,6R (onde R é a constante dos gases), sendo assim o principio basico das
HEAs com multiplos elementos principais € ter uma alta entropia de mistura para
aumentar a formacao de fases de solugao soélida e inibir a formacdo de compostos

intermetalicos.

A equacao de Boltzmann é utilizada para calcular a entropia configuracional

(Sconf) do sistema.
AScon=k.In. W (1)

Onde k é a constante de Boltzmann e w € o nUmero de maneiras que a energia pode
ser misturada ou compartilhada pelo sistema. Considerando uma liga equiatémica em
seu estado liquido ou em estado sélido, sua entropia configuracional por mol pode ser
calculada por (Murty et al., 2019):

AScont=-R.In. = =R.In.n (2)
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Sendo R = 8,314 J/K mol.

A tabela 1 lista as entropias configuracionais de ligas equimolares em termos

da constante de gas R, a entropia cresce com o aumento do numero de elementos.

Tabela 1: Entropia configuracional de ligas equimolares com até 13 elementos (Yeh,
2013).

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
AScont 0 0,69R 1,1R 1,39R 1,61R 1,79R 1,95R 2,08R 2,2R 2,3R 2,4R 2,49R 2,57R

O nome “alta entropia” referente a esse grupo de ligas gera uma duvida quanto
a classificagdo, deste modo Yeh (2013) propde uma classificacdo baseada nos
valores de ASconf de cada liga, sendo consideradas de baixa entropia se for menor que
0,69 R, de Média Entropia se 1,61R = ASconf 2 0,69R e de alta entropia se for maior
que 1,61R.

Apesar da abordagem simples, ha divergéncias na definicdo por alguns
autores, ja que essa abordagem nao considera a variagdo de entropia com a
temperatura. Outro ponto é sobre a definicdo quanto aos intervalos de entropia de
mistura que especificam os limites das ligas, por exemplo uma liga com as seguintes
porcentagens atdbmicas, 5%, 5%, 20%, 35% e 35%, é considerada liga de alta entropia
pela definicdo de composigcdo com mais de 5 elementos, mas sua entropia de mistura
calculada é de 1,36R, sendo considerada de média entropia (MIRACLE e SENKOV,
2016). Deste modo alguns autores como Miracle et al. (2014) definiram todas as ligas
com entropia de mistura igual ou superior a 1,5R como alta entropia, conforme

mostrado na Fig. 1.
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Figura 1: Ligas baseadas em entropia configuracional.

Ligas de alta entropia

Ligas de baixa entropia
(tradicional)
ASni=R

Fonte: Yeh, 2013 adaptado.

Atualmente as nomenclaturas MPEAs, HEAs, ligas sem base e ligas complexas
e concentradas (complex concentrated alloys — CCAs) séo frequentemente usadas
como sindnimo, apesar de terem surgido por diferentes motivacoes, elas exploram o
mesmo conceito de utilizar trés ou mais elementos em propor¢des equiatdmicas ou
quase equiatbmicas (Zhang, Liaw e Zhang, 2018). Miracle e Senkov (2017)
comunicam que o debate sobre o0 uso destas nomenclaturas e definicbes pode ser
improdutivo, desviando do foco que é explorar a imensa variedade de composicoes
do diagrama de fases multicomponente. Laplanche et al. (2017) alertam que as boas
propriedades das ligas ndo estdo diretamente relacionadas com os maiores valores
de entropia configuracional, deste modo o uso do termo ligas de multielemento

principal (MPEA) se torna mais abrangente.

3.1.1 Os quatros efeitos principais das HEAs

Sao normalmente utilizados quatro efeitos principais para descrever as HEAs e
algumas MPEAs: o efeito da alta entropia, distor¢cao severa da rede, difusdo lenta e o
efeito coquetel, sendo os trés primeiros, hipoteses, e o efeito coquetel uma

caracterizagao separada das HEAs (Miracle e Senkov, 2016).
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3.1.1.1 Efeito da alta entropia.

O efeito de alta entropia € considerado o principal conceito das HEAs; devido a
entropia configuracional extremamente elevada, € favorecida a formacdo de uma
unica fase em solugéo solida no lugar da precipitacdo de compostos intermetalicos,
que sao muito frageis. A entropia configuracional idealizada € comparada com a
entropia de fusdao de metais puros ou com entalpia de formacdo de compostos

intermetalicos (Murty et al., 2014).

As fases elementares, compostos intermetalicos e as solugdes solidas
competem entre si no estado solido de uma liga. As fases elementares sédo solugoes
solidas baseadas apenas no elemento metalico, os compostos intermetalicos sao
compostos estequiométricos que possuem super redes especificas e as solugdes
sélidas sdo fases em que os elementos misturados sdo encontrados com estrutura
cubica de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) ou hexagonal
compacta (HC) (Gao et al., 2016).

3.1.1.2 Distorgcao severa da rede

Devido ao efeito de alta entropia, a solugéo sélida nessas ligas € geralmente
formada por uma matriz global, sem se importar se a estrutura € CCC, CFC, HC ou
outra mais complexa, onde cada elemento é cercado por diferentes tipos de atomos,
com diferentes tamanhos, o que causa uma grande distor¢cdo na rede cristalina,
conforme ilustrado na Fig. 2. Além da diferenca do tamanho atébmico, as diferentes
energias de ligacéo e a tendéncia de formacgao de diferentes estruturas cristalinas de

cada elemento colaboram com a distor¢éo da rede (Gao et al., 2016).
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Figura 2: Distorgao severa da rede cristalina provocada pela diferenga de tamanho
atbmico e energia de ligagéo.

Fonte: Adaptado de Gao et al. (2016).

Senkov et al. (2011) mencionaram que existe um aumento de dureza e
resisténcia mecanica devido ao endurecimento por solugao sélida, porém pode haver
também uma reduc&o da condutividade elétrica e térmica, devido ao espalhamento
de elétrons provocado pela distor¢ao da rede.

3.1.1.3 Difusao lenta

A difuséo é considerada lenta nas HEAs baseado em observagdes que incluem
a formagdo de nanocristais e compostos amorfos apdés a solidificagdo e em
interpretacbes qualitativas de estabilidade microestrutural apdés o resfriamento
(Miracle e Senkov, 2016).
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3.1.1.4 Efeito coquetel

O efeito coquetel foi proposto primeiro por Ranganathan (2003) e definido o termo
coquetéis multimetalicos para referir a ligas aprimoradas por meio de multielementos
principais, sendo também usado para ligas convencionais, porém era realgado nas
HEAs por possuirem ao menos cinco elementos principais. O termo evoluiu nas
MPEAs para efeito coquetel, passando a significar uma mistura de elementos distintos
que gera um resultado das suas propriedades inesperado, podendo até ser melhor

qgue a dos elementos individuais. (GAO et al., 2016).

O efeito coquetel nos alerta para permanecer aberto a resultados inesperados
e nao lineares, que podem vir de combinagdes de elementos e microestruturas nas
combinagdes das diversas composicdes das MPEAs, em razao dessas ligas sofrerem

influéncia das interagbes mutuas entre os seus elementos. (Miracle e Senkov, 2016).

3.1.2 Corrosao em ligas de alta entropia

O mecanismo basico de adigao dos elementos de liga como Cr, Ni e Mo resulta
na formacao de filmes passivos protetivos na superficie, que previne a corrosao no
interior da liga. Além disso a estabilidade insuficiente das ligas convencionais em altas
temperaturas deteriora as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao,
restringindo sua aplicagdo em ambientes extremos. Deste modo as MPEAs sao
atrativas para o uso industrial, especialmente as com estruturas superiores para
demanda em ambientes severos (Shi et al., 2017). Em geral, a adicado de Al melhora
as propriedades mecanicas, porém piora a resisténcia a corrosdo como no caso das
ligas AlxCoCrFeNi. A tenséao residual por trabalho a frio e forjamento a quente tende a
refinar a microestrutura, remover os defeitos de fundicdo e melhorar a resisténcia
mecanica, porém provoca altas taxas de corrosao devido a fragilizagao por corrosao

sob tensao (Tang et al., 2014).

Algumas MPEAs apresentam propriedades a corrosdo melhores que os agos
inoxidaveis 304SS e 304L SS, que se deve a presenca de elementos resistentes a

corrosdo como o cromo. Em solugdo de NaCl, a liga Co-Cr-Fe-Ni apresenta uma
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resisténcia a corrosdo melhor que 0 aco 304L devido aos altos teores de Cre Ni. Em
solugdo de H2SOq4, a liga Co-Cr-Fe-Ni também apresenta uma melhor resisténcia a
corrosao que o ago 304, porém tanto em NaCl quanto em H2SO4, se adicionado Cu
na liga as propriedades de corrosao séo deterioradas pela formagao de uma fase rica
em cobre. A quantidade dessa fase pode ser reduzida por um recozimento em alta
temperatura (Tsai e Yeh, 2014). Luo et al. (2018) compararam o comportamento frente
a corrosao da MPEA Co-Cr-Fe-Mn-Ni com o ago 304L em solugcdo H2SO4 0,1 mol/L.
O mecanismo de corrosao de ambas as ligas é similar neste meio, ja o filme formado
pela MPEA €& mais fino e apresenta hidroxidos de Cr, Fe e Ni misturados nos 6xidos
de Mn e Cr, enquanto o filme passivo do agco 304L é mais espesso que da MPEA e
apresenta apenas oOxidos de Cr e Fe, assim ambas as ligas apresentam boa

capacidade de formar filmes passivos.

Quando se trata de corrosao, em geral, as MPEAs sao mais nobres que as ligas
de aluminio e os acgos. Algumas MPEAs que contém a combinagdo de Co, Cr e Ni
conseguem ser até mais nobres que o ago inoxidavel austenitico. A adicdo de cromo
forma um filme passivo protetor a base de 6xido de cromo e sua concentragao na liga
deve ser maior que 12%, nos casos de Ni-Cr, Fe-Cr e Fe-Cr-Ni, para dar o efeito
protetor (Qiu et al., 2017).

Sun et al. (2020) investigaram o comportamento frente a corrosdo da MPEA Cr-
Mn-Fe-Ni com e sem adicao de lantanio em solugao H2S04 0,5 mol/L, resultando em
uma melhora geral na resisténcia a corrosao da liga, apresentando a resisténcia a
polarizacdo da MPEA Cr-Mn-Fe-Ni-Lao,1 de 72,9 kQ cm? em contrapartida de 41,9 kQ
cm? da MPEA Cr-Mn-Fe-Co-Ni.

Wang et al. (2020) compararam o comportamento de resisténcia a corroséo e
as propriedades do filme passivo dos revestimentos Cr-Mn-Fe-Co-Ni e Cr-Fe-Co-Ni
em solucdo H2SO4 0,5 mol/L. Os testes eletroquimicos determinaram que o
revestimento Cr-Fe-Co-Ni apresenta uma resisténcia a polarizacdo de 55,9 kQ cm?,
sendo maior que a do revestimento Cr-Mn-Fe-Co-Ni de 27,9 kQ cm?, isso se deve pela
variagao da concentragao dos 6xidos/hidréxidos formados (Cr203, Cr(OH)s e Fe203) e
pela formacédo do 6xido de manganés presente no filme passivo, este diminui a

resisténcia a corrosao ja que € instavel.
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A resisténcia a corrosdo das MPEAs depende da combinagdo de um conjunto
de atributos, como a homogeneidade quimica pela distribuicdo dos elementos através
do contorno de gréo e fases cristalinas. Outro ponto importante é a estabilidade do
filme passivo para obter o melhor desempenho contra a corrosdo. Na parte da selecao
dos materiais, o cromo € o elemento passivador mais importante, no entanto a
combinagao de outros elementos passivadores como Al, Ni, Mo, Co e Ti podem
melhorar a resisténcia a corrosdo dependendo da composigao especifica. Por outro
lado, Mn e Cu é constantemente reportado como tendo efeito deletério na estabilidade
do filme passivo, especialmente se segregagdes séo formadas. A Fig. 3 sintetiza essa

diretriz para projeto de novas MPEAs (Nascimento et al. 2022).

Figura 3: Representagcdo esquematica das diretrizes praticas de projeto mais
importantes para MPEAs resistente a corrosao.

Estabilidade do
filme passivo

£ s

Distribuicdo Microestrutura
homogénea uniforme
dos elementos

gt Yo

Fonte: Nascimento et al. 2022 adaptado.
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3.2 Ligas de elemento multiprincipal Cr-Co-Ni

As ligas mais resistentes nem sempre sdo as com maiores numeros de
elementos, sendo importante também o tipo de constituinte na liga. Em geral, ligas
que contém Cr sdo mais resistentes a corrosdo e quando comparada com a maioria
das MPEAs a liga Cr-Co-Ni é mais resistente e mais ductil (Wu et al. 2014). A MPEA
Cr-Co-Ni é relatada como a melhor combinagao de resisténcia e ductilidade entre o
subsistema equiatémico da HEA Cr-Mn-Fe-Co-Ni (Schneider et al. 2020).

Wu et al. (2014) descreveram a MPEA Cr-Co-Ni como monofasica com
estrutura cubica de face centrada (CFC) tanto bruta de fusdo quanto homogeneizada,
onde o tamanho de grdo aumenta de acordo com o aumento da temperatura de
homogeneizagado. Gludovatz et al. (2015) classificaram as ligas Cr-Co-Ni como um
dos materiais com maior tenacidade a fratura ja reportado. Miao et al. (2017)
salientaram que a MPEA Cr-Co-Ni apresenta mudanca de fase local de CFC para HC
ao longo das maclas por deformagéo. Laplanche et al. (2020) compararam a evolugéo
da elasticidade pela variagcdo da temperatura da MPEA Cr-Co-Ni monocristalina

comparada com a policristalina.

Sathiaraj et al. (2018) estudaram o efeito da laminagcdo a frio seguido de
tratamento térmico de homogeneizagado na microestrutura da liga Cr-Co-Ni, obtendo
uma estrutura totalmente recristalizada depois da laminacao a frio e homogeneizada
a 700 °C por 1h com boa ductilidade e alta resisténcia, ao passo que a amostra
homogeneizada a 1100 °C apresentou grdos menores, foi mais ductil e menos dura.
Zhang et al. (2022) descreveram a variacao da dureza e a elasticidade da liga Cr-Co-
Ni depois do tratamento térmico e resfriamento com agua seguido por diversas
temperaturas de envelhecimento. Os testes de tracdo e de dureza Vickers néao
mostraram diferengas significativas da ordem de curto alcance nas amostras
envelhecidas a 600 °C, 700 °C e 800 °C, indicando que o efeito do envelhecimento na

resisténcia ao movimento das discordancias na liga Cr-Co-Ni é insignificante.

Miao et al. (2018) estudaram as propriedades mecanicas e triboldgicas da liga
Cr-Co-Ni com a adicao de Mo. A dureza da liga aumenta com a maior quantidade de
Mo em sua composicao, porém a taxa de desgaste se estabiliza a partir de 0,5% de

Mo devido a mudanga de desgaste abrasivo para adesivo. Geng et al. (2021)
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observaram quais os efeitos tribologicos em alta temperatura que a adigéo de Al e Ti
combinados na liga Cr-Co-Ni produzem. Os autores concluiram que a adigdo desses
elementos pode aumentar a resisténcia ao desgaste em até 5 vezes a temperaturas

de até 400 °C, porém entre 400 °C a 600°C, intensifica o desgaste adesivo.

Bertoli et al. (2021) estudaram a microestrutura e a resisténcia ao desgaste da
MPEA Cr-Co-Ni e Cr-Co-Ni-C. Com relagao as propriedades mecanicas, as MPEAs
Crs0Co40Ni20 e Crs0CosoNizo tem maiores tenacidade, ductilidade e resisténcia
mecanica que a MPEA equiatdmica Crs3Co33Nis3. Por outro lado, as ligas Cr-Co-Ni-C
apresentam maior resisténcia mecéanica e menor ductilidade devido a fragéo

consideravel de carbonetos.

As ligas Cr-Co-Ni sao uma das MPEAs mais estudadas, elas apresentam
excelentes combinagbes de ductilidade e resisténcia mecanica devido ao
endurecimento por solugdo solida e a ocorréncia de maclagem induzida por
deformagédo plastica (TWIP). As boas propriedades mecanicas também sédo
encontradas em cargas ciclicas, se mostrando uma liga com alta resisténcia a fadiga.
Além das propriedades mecanicas, as MPEAs Cr-Co-Ni apresentam boa resisténcia
a corrosao devido a alta concentragcdo de Cr, podendo ultrapassar a resisténcia a

corrosao de superligas de Ni (Coury, Zepon e Bolfarini, 2021).

3.2.1 Corrosao das ligas de elemento multiprincipal Cr-Co-Ni

Antes da concepc¢ao da ideia das ligas MPEAs, em 1976, Maslenkov, Voronina
e Kozlova (1976) publicaram um trabalho sobre o comportamento frente a corrosédo
das ligas Cr-Co-Ni e Cr-Co-Ni-Fe com composi¢des diversas. Os autores concluiram
que com o aumento da quantidade de Co de 0 até 40% nas ligas Ni-20Cr, aumenta a
resisténcia a oxidagao, pois aumenta a quantidade do filme protetivo Cr203. Se a
quantidade de Co na composicao for superior a 40% até 70% a liga apresenta valores
piores de resisténcia a oxidacao, pois comeca a formar o filme CoO no lugar de Cr203
que € menos protetivo. A adicdo de até 25% de Fe na liga reduz as quantidades de

Cr203 piorando a resisténcia a oxidagéao.
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A distribuicdo uniforme de elementos passivadores, como o Cr, pode levar a
formacgao de um filme de 6xido protetivo distribuido de forma homogénea que diminui
a probabilidade da formacéao de pites. Quando a distribuicdo de Cr n&o é uniforme e
ha areas ricas em Cr e outras com insuficiéncia de Cr, ocorre a formag¢do de uma
célula galvanica que afeta a resisténcia a corrosdo. Em solugédo contendo NaCl, os
anions CI- prejudiciais destroem a camada passivadora penetrando no filme éxido, ja
em solugdes acidas como H2SO4 a concentracdo de H* tem influéncia direta nas
propriedades do filme 6xido, o que afeta o processo corrosivo. (SHI, YANG E LIAW,
2017). Em valores de pH muito baixos, pode ndo ocorrer a passivagao e a corrosao

ser uniforme.

O mecanismo de oxidacao € principalmente baseado na taxa de difusdo de
cations metalicos da superficie do metal para a atmosfera para a formagao do éxido
metalico. Na liga Cr-Co-Ni, o Cr difunde rapidamente para a superficie e forma Cr20s3,
conforme mostrado na Fig. 4. A espessura da camada de Cr203 aumenta com o
aumento da temperatura, ja que a difusdo de Cr € maior em altas temperaturas e
zonas pobres de Cr sdo vistas abaixo da camada do 6xido (Adomako, Kim e Hyun,
2018).
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Figura 4: Diagrama esquematico da formacao de éxido em diversas temperaturas na
liga Cr-Co-Ni.
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Fonte: Adomako, Kim e Hyun, (2018). Adaptado

Agustianingrum, Lee e Park (2020) descreveram o comportamento da
oxidagao em altas temperaturas da liga Cr-Co-Ni. Em 1100 °C, a camada de 6xido &
composta majoritariamente de Cr203 e uma pequena parte de CoCr204, devido a
grande difusividade de Cr e Co. Com o aumento do tempo de oxidagado, ha a difusao
do Ni, formando uma nova camada de NiCr204. A fragdo de Cr203 diminui com o

aumento do tempo de oxidagao, enquanto a fragao de NiCr204 e CoCr204 aumenta.

De acordo com Wang et al. (2020), a liga Cr-Co-Ni apresenta maior resisténcia
a corrosao em comparagao ao aco inoxidavel 304 em solucdo de H2SO4, porém, em
solucao de NaOH, a resisténcia a corrosao da liga Cr-Co-Ni € inferior a do ago 304. A
diferenca se da pelo filme passivo na superficie das amostras. Em solugao de NaOH,
ha grande dissolugdo do Cr na solugédo, resultando poros e corrosao intergranular,
enquanto o ago 304 apresenta filme estavel. Na liga Cr-Co-Ni, em solugédo de H2SO4

ha uma dissolugao maior de Ni e Co em um estagio inicial, formando um filme passivo
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de Cr20s3 protetor conforme mostrado na Fig. 5, apresentando resisténcia a corroséo

superior ao ago AISI 304.

Figura 5: Diagrama esquematico do processo de corrosao Co-Cr-Ni (a e c) e ago
inoxidavel 304 (b e d) em solugdo de H2SO4 e NaOH.
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Fonte: Wang et al. (2020) adaptado.

He et al. (2022) estudaram o comportamento frente a corrosédo da liga Cr-Co-
Ni em solugdo de NaCl com e sem corrente induzida. Sem a presencga da corrente
induzida, a superficie da liga é protegida por uma fina camada de filme protetivo, ions
de CI- adsorvidos na superficie danificam o filme gerando pites de corrosdo. Os ions
Cl- acumulados em fendas entre a matriz e a inclusdo de 6xido formam micro células
galvanicas de corrosao, facilitando a dissolugao da matriz, descrito pela equacéao 3,
enquanto a inclusdo de 6xido é levemente dissolvida, descrito pela equacgao 3 e 4.
Além disso, o oxigénio presente nas fendas é rapidamente consumido, formando
areas pobres em O2, descrito pela equacgéo 5, gerando diferenga de concentragao de
oxigénio dentro e fora das fendas, acelerando a extensdo dos pites. A corrente
induzida promove hidrolise da solugdo proporcionando aumento dos ions de H*,
descrito pela equacao 6. Ademais a corrente induzida eleva a capacidade de adsorgao

dos ions, sendo os ions H* e CI- os que danificam severamente o filme.
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As reacgdes de corrosao eletroquimicas que descrevem o fendmeno anterior
estdo mostradas nas equagdes 1 a 4.

Reacao anddica na matriz:
C, — Ci'+ ne’ (3)
Reacao de dissolucio da inclusao de éxido:
N; — N+ ne’ (4)
Sem corrente, reagao catddica no filme passivo:
0O, +2H,0 + 4e—40H" (5)
Com corrente, reacao catddica no filme passivo:

2H"+2e" — H, (6)

A figura 6 exibe o mecanismo corrosao da MPEA Cr-Co-Ni com e sem corrente

induzida.

Figura 6: Diagrama do mecanismo de corrosao (a) sem corrente induzida e (b) com
corrente induzida.

-— Digsolucdo do dxido ~— Dissolucio do oxido
—— Dissolucdo da matriz —— Dissolugdo da matriz
—— Reacdo catddica —— Reacdo catidica
® (1 N & (1 -
® 0 Cor * H Cor
ot A Co? i
O+ 2HL O 4 —400 2N'+2e—H, Filme passive
Filme passivo T N@ t T
f‘il' sl | 2 @ = .8 +88 s

Fite esta'i'.;'el Pite estavel

Microfizzura

Matriz

Matriz

fa)

Fonte: He et al. (2022). Adaptado
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Segundo Stephan-Scherb et al. (2020), na MPEA Cr-Co-Ni a fase de 6xido
dominante, tanto em ambiente umido quanto em ambiente seco, € o 6xido de cromo
(Cr203). Em um ambiente seco, ha a formagdo de Cr203 junto com espinélios de

(Co,Ni)Cr204, essa reagao inicial € descrita pelas equagoes (7), (8) e (9):

4/4Cr+ 0, — 2/5 Cry04 (7)
1/5Ni+ Cr+ 0, — 1/,NiCr,0, (8)
1/5Co +Cr+0, - 1/,CoCr,0, (9)

Essas reagdes mostram que se utiliza mais Cr que Ni e Co para a formacgao dos éxidos
e uma zona ampla empobrecida em Cr se forma. Além disso Ni, Co e Cr devem
difundir em direcao a interface liga/6xido, sendo o Cr se difunde mais rapido que o Ni
e Co. Em ambiente umido, o processo de oxidacdo € dividido em varias etapas,

representadas pelas equacdes (10) e (11):
2Cr + 3H20 — Cr203 + 6H™+ 6¢” (10)
2H,0 — O, + 4H™+ 4e" seguido de 4Cr + 30, — 2Cr,04 (11)

Houve a formagdo de uma fina camada de 6xido descontinua que esgotou o Cr
presente na liga devido ao transporte de Cr para a interface liga/6xido, o que pode ter
dificultado a formagao de uma futura camada de 6xido. O 6xido formado apresentou

poros e uma flambagem visivel na interface liga/6xido (Stephan-Scherb et al. 2020).

A figura 7 ilustra a diferenca dos 6xidos formados em ambiente umido e seco na liga
Cr-Co-Ni.
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Figura 7: formag&o do oxido protetor em ambiente umido e seco.
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Fonte: Stephan-Scherb et al. (2020) Adaptado.

Feng et al. (2018) compararam o efeito que a adigdo de N na liga Cr-Co-Ni tem
no comportamento frente a corrosdo em solugao de NaCl. O mecanismo de corrosao
das ligas Cr-Co-Ni e Cr-Co-Ni-N ¢é investigado, sendo que na liga Cr-Co-Ni ha a
formacdo de pites metaestaveis no Oxido formado, principalmente em altas
temperaturas, dissolvendo o filme passivo devido a adsorg¢ao dos ions de ClI. Ja na
liga Cr-Co-Ni-N, os pites metaestaveis ocorrem também em torno dos precipitados de
Cr2N, ademais os atomos de nitrogénio melhoram a resisténcia a corrosao nas zonas

pobres em Cr.

Zhang et al. (2021) compararam a corrosdo de liga equimolar Cr-Co-Ni,
produzida pelo método de fuséo seletiva a laser (SLM) com o método convencional
de fusao, para descobrir qual a influéncia das condicbes de processamento nas
propriedades de resisténcia a corrosdo. Os autores demonstraram que o método
convencional de fusdo gera amostras com melhor resisténcia a corrosdo comparadas
com as amostras produzidas pelo método SLM, ja que esta técnica produz defeitos
de superficie como a porosidade. A amostra produzida pelo método de convencional
de fusdo apresenta resisténcia a polarizagao cerca de 4 vezes maior que a produzida
pelo método SLM. Os autores concluiram que o tamanho do grdo também afeta na

resisténcia a corrosao, sendo o grao maior mais resistente.

Feng et al. (2020) fabricaram um revestimento de Cr-Co-Ni em uma chapa de
aco A36, através do processo de laser cladding, com o objetivo de comparar as
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propriedades de resisténcia a corrosdo deste revestimento com o ago inoxidavel
SS304 em solugao 3,5% NaCl e 0,5 M H2SO4. Em um meio de 3,5% de solugéo de
NaCl, o Cr realiza uma importante fungao de prevengao dos pites de corrosao, sendo
o Cr(OH)3 o principal constituinte do filme passivo. O filme passivo de Cr-Co-Ni & mais
facilmente corroido comparado com a camada passiva do ago SS304 em solucao
3,5% NaCl, porém em solugéo de H2SO4 o revestimento apresenta uma resisténcia

maior que a do ago SS304.

Koga et al. (2021) estudaram a resisténcia a corrosdo da MPEA Cr-Co-Ni em
trés concentragdes diferentes para amostras recozidas e laminadas a frio em solugéo
de NaCl comparando com o acgo inoxidavel 316L SS e o Inconel 625. O trabalho a frio
prejudica a resisténcia a corrosao da amostra Cr2sCo37,5Nis7,5 com baixa concentragao
de Cr (827 kQ cm? amostra recozida e 309 kQ cm? para o trabalho a frio) e aumenta
a resisténcia a corrosao da amostra Crs5Co027,5Ni27,5 com alto teor de Cr (1835 kQ cm?
amostra recozida e 2268 kQ cm? para o trabalho a frio). O aumento da concentragéo
de Cr na liga Cr-Co-Ni tem o efeito de melhorar a resisténcia mecanica, ductilidade,

tenacidade e a resisténcia a corrosdo em solugéo salina.

Mohamed et al. (2021) estudaram o comportamento frente a corrosdo de um
revestimento de Cr-Co-Ni depositado em aco em solucdo de NaCl. Os filmes
depositados possuem uma resisténcia a corrosdo semelhante a da liga de Cantor (Cr-
Co-Fe-Mn-Ni). A grande resisténcia a corrosado esta atrelada a homogeneidade da
microestrutura e a distribuicdo uniforme dos elementos, essa homogeneidade forma
um filme de 6xido homogéneo que reduz a formagédo de pites, o que melhora a

resisténcia a corrosao.

Zhu et al. (2021) estudaram o comportamento frente a corrosdo da MPEA Cr-
Co-Ni em ambiente simulado marinho em comparag¢ao ao ago inoxidavel 316 L. No
processo de corrosdo a matriz da MPEA atua como anodo, enquanto a inclusdo de
oxido atua como catodo agravando a ocorréncia de pite. No ambiente marinho, a
MPEA Cr-Co-Ni apresenta performance anticorrosiva melhor que o ago inoxidavel
316L, essa diferenca se deve pela estrutura densa e estavel do filme passivo, além

da taxa de dissolucéo desse filme ser menor.

Wetzel et al. (2022) comparou a morfologia dos filmes passivos da MPEA Cr-
Co-Ni e da HEA Cr-Mn-Fe-Co-Niem 0,1M H2SO4 e NaCl. Em solug¢ao de NaCl, a HEA
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Cr-Mn-Fe-Co-Ni € mais susceptivel a corrosao por pite que a Cr-Co-Ni, sendo que em
ambas as solugdes o Cr-Co-Ni apresentou corrosao intergranular. A composigao do
filme 6xido em Cr-Co-Ni é em sua maior parte 6xidos de Cr, enquanto em Cr-Mn-Fe-
Co-Ni sédo oxidos de Cr e Fe, a espessura do filme 6xido de ambas as ligas foi similar
por volta de 4nm dependendo da liga e do eletrélito, sendo em solugdo de NaCl mais

fina que em solugao de H2SOa.

Zhang et al. (2022) estudaram a microestrutura e o comportamento da corroséo
da liga Cr-Co-Ni em solucéo alcalina de Na2COs 0,4mol/L + NaHCO3s 1 mol/L, sendo
a liga homogeneizada em 3 temperaturas diferentes. O comportamento de corroséo
da MPEA Cr-Co-Ni em diferentes temperaturas de homogeneizacao esta diretamente
ligado ao tamanho de gréo, inclusdes e ao filme passivo formado. Com o aumento de
temperatura de homogeneizagao, entre 750° C a 950° C, ha um crescimento do
tamanho de grao e uma diminuigao no numero de defeitos no filme passivo formado,

gerando um filme mais completo e denso com uma proteg¢ao superior.

He et al. (2022) investigaram a influéncia da temperatura de homogeneizacgao
no comportamento de corrosao da liga Cr-Co-Ni e concluiram que a resisténcia a
corrosdo da liga estd diretamente ligada ao aumento da temperatura de
homogeneizagao. Jinlong et al. (2022) pesquisaram o efeito do tamanho de gréo na
resisténcia a corrosao da liga Cr-Co-Ni em solugcdo NaCl 0,1 mol/L. O refino de gréo
diminui a corrente passiva e promove um filme passivo mais espesso, induzindo

melhor resisténcia a corrosdo em solugao de NaCl.

Koga et al. (2022) estudaram a resisténcia a corrosdo do revestimento de
Cr40Co40Ni20 preparado pelo método oxicombustivel a alta velocidade (High-velocity
oxygen fuel — HVOF) e combustivel-ar a alta velocidade (high-velocity air fuel — HVAF)
em solugdo aquosa de NaCl 0,6 mol/L. Foram formados 4 revestimentos com
espessuras diferentes e comparados com o lingote fundido de mesma composicao. A
resisténcia a corrosdao do lingote foi muito superior comparada ao revestimento,
obtendo densidade de corrente abaixo de 10° Acm=, enquanto a resisténcia a
corrosao dos revestimentos nao apresentou um comportamento semelhante. Um dos
motivos as zonas pobres em Cr devido a formacao de espinélios e 6xidos durante a

deposicao do revestimento, gerando zonas susceptiveis a corrosao.
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3.3 Testes eletroquimicos

3.3.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Um metal imerso em uma solugdo de baixa resistividade elétrica, ao sofrer
corrosao, assume um potencial caracteristico, denominado Potencial de Corrosao ou
potencial de circuito aberto, obtido pela interseccédo da curva de polarizacdo anddica
e catodica. O potencial € um dos parametros de mais facil determinacéo, ja que seu
valor é assumido pelo metal sendo suficiente proceder a medida direta desse potencial

com relagcado a um eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003).

A Fig. 8 mostra o arranjo experimental utilizando o eletrodo de trabalho (ET) e

o eletrodo de referéncia (ER) para a determinagao do potencial de corrosao.

Figura 8: Arranjo experimental para a determinagao do potencial de corrosao.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informacdes
valiosas, se tornando uma boa ferramenta de investigacao, contudo é recomendado
acompanhar nos estagios iniciais de ensaio. Existem 3 casos em que se detecta uma

grande variagao do potencial.

a. Dissolucgao da pelicula de 6xido: A maioria dos metais, principalmente dos
que passivam, apresentam uma pelicula fina de 6xido na sua superficie.
Quando imerso em uma solugao corrosiva, ocorre inicialmente a dissolugao

dessa pelicula, em geral € acompanhada por uma variacdo acentuada do
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potencial de corrosdo, dependendo das condigcbes de preparo e tempo de
imersao do material. A figura 9 mostra a variagao do potencial de corrosao por
tempo de imersao do ago inoxidavel austenitico AISI 304 em solugao 5% acido
nitrico (Fenili e Wolynec, 1973). Pode-se observar o valor elevado do potencial
de corrosao no inicio e em seguida uma queda brusca do seu valor. Essa queda

de potencial € atribuida a dissolugao da pelicula de 6xido.

Figura 9: Variagao com o tempo do potencial de corrosao de ago inoxidavel
austenitico AISI 304 em 5% HNOas. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a
atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem, por 170 horas; curva 3: corpo-de-prova

passivado e exposto a atmosfera por 170 horas
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Fonte: FENILI e WOLYNEC, 1973.

b. Formacgao de pelicula de éxido por precipitagao: A formagéo dessa pelicula
ocorre passando um certo tempo apds a imersdo, de modo quase instantaneo,
mostrando que existe um tempo de incubagado. A Fig. 10 apresenta um
aumento consideravel no potencial de corrosdo do zinco na solugdo de
hidroxido de calcio saturada (Chaves e Wolynec, 1989). Pode-se observar que
ha uma variagdo do potencial apés 15 h de imersao, formando em seguida,

uma camada de plaquetas de Ca[Zn(OH)s]2.2H20, que se orientam ao acaso.
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Figura 10: Variagdo do potencial de corrosdo do zinco em fungao do tempo na
solucao saturada de hidroxido de calcio.
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c. Variagcao da area anodicamente ativa: A reagao catddica de reducédo do
oxigénio, em solugbes aeradas e estagnadas de 4% de NaCl, provoca
passivacao de parte da superficie, diminuindo a area anodicamente ativa. A
localizacao e extensao dessa area varia de forma cadtica, ja que o transporte
de OH- é determinado por difusdo e convecgao. Dessa forma o potencial de
corrosao também varia com o tempo, relacionado com a fracdo de area
anodicamente ativa, conforme figura 11 (Wolynec e Escalante, 1980). Pode-se
observar que para uma fragdo de area menor corresponde um potencial de

COrrosao maior e vice-versa.



37

Figura 11: Variagdo com o tempo do potencial de Corrosdo E* e da fragdo de area
anodicamente ativa fa de um corpo-de-prova de ago imerso em solugéo aerada e
estagnada de 4% NacCl.
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Fonte: WOLYNEC e ESCALANTE, 1980.

3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

E uma técnica de corrente alternada que permite avaliar a corrosdo em meios
de baixa condutividade, determinando a resisténcia de polarizacdo. Utiliza sinais
pequenos que nao atrapalham as propriedades do eletrodo e consegue avaliar a
corrosdo em meios de baixa condutividade, mostrando-se vantajosa em relagédo as
técnicas de corrente continua (WOLYNEC, 2003).

O método de impedancia corresponde na aplicagcdo de um sinal senoidal de
pequena amplitude, entre 5 a 10 mV, em um extenso intervalo de frequéncias, obtendo
a resposta do sistema a esta perturbagcdo (APPLICATION NOTE AC1. 1989). A
aplicagao da corrente alternada é programada por um microcomputador e aplicada no
eletrodo de trabalho acoplado a um potenciostato. A célula convencional consiste em
um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia acoplado a

um potenciostato, conforme mostrado na figura 12 (WOLYNEC, 2003).
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Figura 12: Arranjo experimental tipico para realizacdo de medidas de impedancia.
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De acordo com Zhang et al. (2013) a espectroscopia de impedancia
eletroquimica € uma ferramenta boa para estudar o mecanismo de corrosao do anodo,
ja que é uma técnica nao destrutiva, muito utilizada para caracterizagao local e para

estudar as propriedades eletroquimicas de dupla camada.

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o tempo
t de acordo com a equacéao 12 (WOLLYNEC, 2003):

E()=A.cos.w.t (12)

Onde A é a amplitude maxima do sinal de potencial elétrico e w =21f, sendo f
a frequéncia de oscilagado do sinal em Hertz (Hz). A resposta da corrente /(t) a esta

oscilacdo do potencial se da conforme a equagao 13:
I(1)=B.sen.(w.t+d) (13)

Onde B é a amplitude maxima do sinal de corrente e ¢ € a defasagem da

corrente em relagao ao potencial e € conhecido como angulo de fase.
A relacao entre potencial e corrente pode ser expressa pela equacao 14:
E®) =2Z.I1) (14)

A impedancia (Z), € um vetor que pode ser representado por um plano
complexo em fungao da sua parte real (Zr) e de sua parte imaginaria (Zi) e j € o numero

complexo, j* = -1, expresso pela equagao 15:
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Z=27r+j.Zi (15)

No diagrama de Nyquist a impedancia total (Z) € composta por parte real (Zr)
no eixo das abscissas e parte imaginaria (Zi) no eixo das ordenadas, conforme
indicado na Fig. 13, sendo Rp a resisténcia a polarizagdo e Re a resisténcia do
eletrélito (WOLYNEC, 2003). Outra representacédo grafica € o Diagrama de Bode,
expresso por termos do angulo de fase e do logaritmo do médulo de impedancia |Z| e
frequéncia (w), apresentado pela figura 14 (APPLICATION NOTE AC1. 1989).

Figura 13: Representacao de Nyquist.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.
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Figura 14: Diagrama de Bode para um Sistema Eletroquimico Simples.
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Fonte: APPLICATION NOTE AC1. 1989.

3.3.3 Polarizagao Potenciodinamica

A polarizagdo potenciodindmica € a técnica para obtencdo de curvas de
polarizacdo do metal dentro da solugcdo de ensaio (em solugdo contendo NaCl por
exemplo) na diregao anddica, a partir de um potencial e com velocidade de varredura
padronizada. Inicialmente a densidade de corrente é pequena com baixa variacdo no
caso de um metal que passiva como apresentado na Fig. 15. Quando se atinge o
potencial de pite, ocorre um brusco aumento no valor da densidade de corrente
(WOLYNEC,2003).

A Fig. 15 contém um esquema de uma curva de polarizagédo de ago inoxidavel
em meio acido, podendo observar as regides anddicas, subdividida em regides ativa,
passiva e transpassiva e regiao catodica. Na regiao catddica, os potenciais abaixo do
potencial de corrosdo (E*), a taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a
predominancia de reacdes catddicas. Com o aumento do potencial ha a reverséo de
corrente no potencial de corrosdo, dando inicio ao trecho anddico. Na regido anddica
ativa a densidade de corrente cresce com o aumento de potencial caracterizando a

dissolugao anddica (corrosao) do metal. Na regido passiva, iniciada pelo potencial de
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inicio de passivagdo (Epp), ha a formacdo da formagédo da pelicula passiva

(MAGNABOSCO, 2001).

Figura 15: Esquema de curva de polarizagao tipica de agos inoxidaveis em meio
acido. E*: potencial de corrosdo. Epp: potencial de inicio da passivacao. Etransp:
potencial de transpassivagao.
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Fonte: MAGNABOSCO,2001.

Esta técnica é a preferida na determinacdo do potencial de pite, porém, em
alguns casos mesmo ocorrendo pite, pode ndo haver o aumento brusco da densidade
de corrente, dificultando a determinacao deste potencial. Todas as regides e pontos
caracteristicos da curva podem ser utilizados para caracterizar o processo de

corrosdo. Na regido passiva ocorre baixa taxa de corrosao (WOLYNEC, 2003).
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4 METODOLOGIA

4.1 Local de estudo

A pesquisa foi realizada na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG),
localizada no municipio de Belo Horizonte. A preparagao das amostras e os ensaios
foram realizados no Laboratorio de Corrosao e Engenharia de Superficie (LABCOR)
do departamento de Engenharia Quimica e Laboratorio de Metalografia e Tratamentos

Térmicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG.

4.2 Equipamentos

Para o tratamento térmico de homogeneizagao foi utilizado o forno Linn Elektro
Therm. Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos utilizando o
potenciostato/galvanostato da marta Autolab B.V., modelo PGSTAT100N, numero de
série AUT86070 acoplado a um computador com o software NOVA da Metrohm. O
eletrodo de referéncia foi o de prata/cloreto de prata, que deve ficar proximo do
eletrodo de trabalho para minimizar a mudancga de potencial e uma espiral de platina
com grande area superficial como contra eletrodo. A analise por espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi feita utilizando o software EC-Lab (BioLogic®), ja as
curvas de polarizagao potenciodindmica foram tracadas com o software OriginPro 9.0
da OriginLab.

4.3 Preparo das ligas MPEAs

As amostras foram cedidas pelo Departamento de Engenharia Metalurgica. Os
lingotes fundidos de Crs0Co3o0Niso (em % atdémica) foram produzidos por fusdo por
indugdo com elementos comercialmente puros (pureza de 99%), e 0,5% de Al foi
adicionado para reduzir a formacao de inclusdes de Oxido. Puosso et al. (2023)
fornece uma descricdo mais detalhada da preparacéao da liga e de suas caracteristicas

microestruturais, bem como realiza uma analise cinética do crescimento dos gréos
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dessa liga. As amostras foram previamente cortadas com as medidas 5 x 10 x 0,5 cm.
A metade das amostras foram homogeneizadas a uma temperatura de 1100 °C por 2
horas e posteriormente resfriadas ao ar. No verso dessas amostras foi soldado um fio
condutor de cobre para promover contato elétrico, utilizando a supercola instantanea
universal Super Bonder para reforcar a solda. Essas amostras foram embutidas com
resina epoxi, em seguida lixadas com o auxilio de uma lixadeira politriz com lixas
d’agua com granulometria de numeros 80, 160, 240, 360, 480, 600, 800 e 1200 mesh.

Apos o polimento, as amostras foram lavadas com agua deionizada e etanol 70% v/v.

As amostras foram envoltas com fita isolante da marca 3M, com o objetivo de
isolar a area de aplicagao e garantir o tamanho de 1 cm?, conforme mostrado na Fig.
16.

Figura 16: Amostra pronta para uso.

Foram preparadas 3 solugdes aquosas, sendo uma de HCI 0,1 mol/L, outra de
H2S04 0,1 mol/L e a terceira de acido latico (C3sHsO3) 0,1 mol/L, com o objetivo de

simular o meio acido, no Laboratério de Corrosdo e Engenharia de Superficie.
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4.4 Testes eletroquimicos

Para realizar os ensaios eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica
Flat cell conforme ilustrada na figura 17. O eletrodo de trabalho (ET) foi a amostra Cr-
Co-Ni, com uma area de 1cm? em contato com o eletrdlito. Uma espiral de platina com
grande area superficial € o contra eletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia (ER) foi o
eletrodo de Ag/AgCI/KClsaturado).

Figura 17: Montagem da célula eletroquimica. (a) eletrodo de trabalho, (b) eletrodo
de referéncia, (c) eletrodo de trabalho.

Todos os experimentos foram realizados no potenciostato/galvanostato da
marca Autolab B.V., modelo PGSTAT100N, o tempo de estabilizagao do potencial de
circuito aberto foi de 3600s, considerando que sua estabilizagcdo ocorre caso o

potencial ndo haja uma variagdo de 5mV nos ultimos 300s.

Apods o potencial de circuito aberto estabilizado, foram feitas as medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Utilizando a amplitude de 10 mV
e uma frequéncia de 10.000 Hz a 10 mHz, os dados foram obtidos pelo soffware Nova.
Os diagramas de Nyquist foram ajustados e construidos no soffware EC-Lab
(BioLogic®) e os diagramas de Bode construidos no software OriginPro 9.0.
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Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica foram feitos, para todas as
amostras logo apoés os testes de EIS ja que esse € um ensaio destrutivo. A polarizagéao
foi de -0,25 V e finalizou quando o potencial atingiu a voltagem +1,2 V, com uma taxa
de varredura de 0,167 mV/s. Foi utilizado o software Nova para a obtencédo dos dados
experimentais e as curvas caracteristicas foram tragadas utilizando o software
OriginPro 9.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
para explorar as propriedades eletroquimicas da liga Cr-Co-Ni nos meios estudados.
As Fig. 18 a 24 apresentam os diagramas de Nyquist para as amostras da liga Cr-Co-
Ni bruta de fusdo e homogeneizada, nos meios de HCI 0,1 mol/L, H2SO4 e 0,1 mol/L

e acido latico 0,1 mol/L.

Figura 18: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni bruta de fusdo em solugao de
HCI 0,1 mol/L.
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Figura 19: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni homogeneizada em solugao de
HCI 0,1 mol/L.
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Figura 20: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni bruta de fusdo em solugao de
H2S04 0,1 mol/L.
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Figura 21: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni homogeneizada em solugao de
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Figura 22: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni bruta de fusdo em solugéo de
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Figura 24: Diagrama de Nyquist para liga Cr-Co-Ni nos meios acidos: amostra bruta
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As MPEAs no meio aquoso de acido sulfurico apresentaram os menores
diametros dos arcos capacitivos e a menor resisténcia a corrosao entre os meios
estudados. Os maiores didmetros dos arcos capacitivos foram observados para as
ligas no meio de acido lactico, que se mostrou ser 0 meio menos agressivo para a liga
(Figura 24).

Os diagramas de Bode para as ligas Cr-Co-Ni bruta de fusdo e homogeneizada

nos meios estudados estdo apresentados nas Fig. 25 a 29.

Figura 25: Diagrama de Bode para liga Cr-Co-Ni bruta de fusdo e homogeneizada
em solugao de HCI 0,1 mol/L.
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Figura 26: Diagrama de Bode para liga Cr-Co-Ni bruta de fuséo (a) e
homogeneizada (b) em solugéo de H2SO4 0,1 mol/L
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Figura 27: Diagrama de Bode para liga Cr-Co-Ni bruta de fusao (a) e
homogeneizada (b) em solugéo de acido latico 0,1 mol/L.
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Figura 28: Diagrama de Bode para liga Cr-Co-Ni na condigéo bruta de fuséo.
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Figura 29: Diagrama de Bode para liga Cr-Co-Ni na condigdo homogeneizada.

1uﬂ ] | LI ] L] 1 gD
|—v— H:50: |
“ana | Feo
1D5 | —@— CzHe0:
" ; , L 70

10

10°

10°

Impedancia (ohm cm?)

10'

10" 10° 10’ 10° 10* 10*

Frequéncia(Hz)




54

O maior modulo de impedéancia foi obtido para as ligas no meio de acido latico,
e 0 menor modulo de impedancia das ligas foi observado no meio de acido sulfurico.
Para a condigao bruta de fusdao, nos meios de acido sulfurico e acido cloridrico, as
ligas apresentaram um maximo amplo em uma frequéncia de 10 Hz, indicando a
existéncia de duas constantes de tempo (Figuras 28 e 29). Para a liga homogeneizada
no meio de acido sulfurico, dois maximos podem ser identificados, um em frequéncia
intermediaria e o outro em frequéncia mais baixa (Figura 26). A liga homogeneizada
no meio de HCI apresentou um maximo amplo na frequéncia intermediaria de 10 Hz
(Figura 25). Nesses dois ultimos casos, ha uma indicacédo de duas constantes de
tempo. Analisando o diagrama de Bode do angulo de fase (Figuras 28 e 29), o maximo
das ligas nos trés meios ocorre em um angulo préximo a 80 graus, indicando um
comportamento capacitivo com boa resisténcia a corrosdo. No entanto, o maximo das
ligas bruta de fus&o e homogeneizadas no meio de acido latico ocorre em frequéncias
mais baixas, indicando um processo eletroquimico menos superficial. Os maiores
angulos de fase na regiao de baixa frequéncia foram observados para as ligas no meio
aquoso de acido latico, confirmando a maior resisténcia a corrosdo tanto das ligas

bruta de fusdo quanto das homogeneizadas nesse meio.

Os circuitos equivalentes utilizados para o tratamento dos dados foram
R+(CPE/R) para as amostras no meio de acido latico e R+CPE/(R+CPE/R) para as
amostras no meio de HCI e H2S04.0 circuito equivalente R+(CPE/R), Fig. 30, compde
um elemento resistivo em série com um capacitor ndo ideal em paralelo com um
elemento resistivo. Segundo Lu et al. (2020), R1 é a resisténcia da solugado e Rct a
resisténcia a transferéncia de carga. O CPE é o elemento de constante de fase (CPE

— Constant phase element) que foi utilizado para substituir os capacitores.
A impedancia CPE é definida por (Feng et al., 2020):

1
Q (jw)”

ZcPE =

(16)

onde Q é a constante CPE, w a frequéncia angular (rad/s), j € a unidade imaginaria e

a é o expoente CPE, sendo 0 <a < 1.
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Figura 30: Circuito equivalente R+CPE/R.
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No circuito equivalente R+CPE/(R+CPE/R), Fig. 31, R1 corresponde a
resisténcia da solugdo, Rf a resisténcia do filme passivo e Rct a resisténcia a
transferéncia de carga. Os elementos de constante de fase CPEf e CPEdI estédo
relacionados a capacitancia do filme passivo e da dupla camada elétrica da interface
metal/eletrolito, respectivamente. De acordo com Fu et al. (2021) € normalmente
adotado a utilizagcdo do parametro Q (CPE) no lugar do C, para representar o

comportamento capacitivo em superficies heterogéneas, rugosas e porosas.

Figura 31: Circuito equivalente R+CPE/(R+CPE/R).
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Os dados de impedancia foram tratados no software EC-Lab (BioLogic®) e os

resultados estao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros obtidos através do ajuste da EIE da liga Cr-Co-Ni bruta de fus&o
e homogeneizada, nos meios de HCI 0,1 mol/L, H2SO4 e 0,1 mol/L e acido latico 0,1
mol/L.

Amostra CPEdI CPEf

R1 Q1 Rct Q2 Rf

(Q (MF s*a-1 al (kQ (MF s*a-1 a2 (kQ cm?) x2|Z|
cm?) cm-?) cm?) cm-?)

HCI Bruta de fusdo 11,71 32,68 0,925 251 88,38 0,93 259 0,054
Homogeneizada 9,24 40,65 0,915 90,4 205 0,88 147,4 0,047
H2SO4  Bruta de fuséo 7,73 46,62 0,898 135,3 220 1 121,5 0,038
Homogeneizada 9,07 43,45 0,915 18,3 245,28 0,82 132,8 0,029
Latico  Bruta de fusdo 218,6 30,57 0,897 778,3 - - - 0,09
Homogeneizada 225 31,62 0,891 406,7 - - - 0,083

Todos os valores dos dados tratados foram normalizados por qui-quadrado
(x?/| Z| ), onde os valores s&o da ordem de 102, sendo assim um indicativo de
correspondéncia satisfatorio. Como a caracteriza o desvio de Q de uma capacitancia

ideal, Q se torna um capacitor ideal quando a é igual a 1.

A resisténcia a polarizacdo Rp pode ser calculada como a soma das
resisténcias obtidas (Rp = Rct + Rf) (Wetzel et al.,, 2023) e seus valores estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de Rp para as amostras estudadas nos meios de HCI 0,1 mol/L,
H2>S0O4 e 0,1 mol/L e acido latico 0,1 mol/L.

Amostra Rp (kQ cm?)

HCl Bruta de fusao 510,0

Homogeneizada 237,8

H>SO4 Bruta de fusao 256,8

Homogeneizada 151,1

h Bruta de fusao 778,5
Latico

Homogeneizada 406,9

Nascimento et al. (2020) evidencia que o tamanho da espessura do filme
passivo esta diretamente relacionado a capacitancia efetiva (Ceff), sendo que em

filmes passivos com a mesma composicao, quanto maior o valor da Ceff menor sera a
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espessura do filme passivo. A capacitancia efetiva pode ser calculada pelo CPE obtido

no ajuste experimental dos dados de impedancia, sendo obtido pela equagéao 17:
Ceff — Q1/n R1(1-n)/n (1 7)

Onde Q é a grandeza do CPEdI (capaciténcia do filme passivo), n é o exponente
deste CPE (valores de a1 da tabela 1) e R1 é a resisténcia da solu¢ao. Os valores Ceft

sdo relatados na tabela 4.

Tabela 4: Valores de Ceff para as amostras estudadas nos meios de HCI 0,1 mol/L,
H2>SO4 e 0,1 mol/L e acido latico 0,1 mol/L.

Amostra Ceff (uF cm-2)
Hel Bruta de fusdo 52,93
Homogeneizada 70,51
Bruta de fusa
H,SOx ruta de Ejsao 90,99
Homogeneizada 75,70
» Bruta de fuséo 84,04
Latico . ’
Homogeneizada 93,59

Em solucdo de HCI a amostra bruta de fusdo apresenta uma resisténcia a
polarizagdo de 510 kQ cm? e um Cef de 52,9 pF cm-2, ja para a amostra
homogeneizada ha uma diminuicdo da resisténcia a polarizacao para 237,8 kQ cm?,
0 que mostra uma diminuigao da resisténcia a corrosao da amostra homogeneizada
em comparagao com a bruta de fusdo. O valor de Cef € mais alto para a liga
homogeneizada, sugerindo um filme passivo mais fino na amostra homogeneizada.
Os padrdes de difragao de raios-X (DRX) das amostras indicaram a presencga apenas
da fase CFC. Foi observado um certo nivel de inclusdes, representando cerca de 2,4%
da fragdo em area de todas as amostras, sendo essas inclusdes 6xidos de cromo e
aluminio, de acordo com Puosso et al. (2023). Puosso et al. observaram a cinética de
crescimento dos graos para a liga Crs0Co3o0Nizo, obtendo curvas de crescimento de
graos em fungao do tempo e da temperatura de homogeneizacao para temperaturas
de 900 °C, 1000 °C e 1100 °C. Para a temperatura de homogeneizagéao de 1100 °C,
a equacado 18 descreve o tamanho médio dos grdaos em fungdo do tempo de

homogeneizagéao é:

d1100 oc = (172278Ot)0354 (18)
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O tamanho de grao médio da liga CrsoCo3oNiso € de 27,82 ym na condig&o bruta
de fusao e 40,40 um na condicdo homogeneizada. Nesse caso especifico, o principal
fator que afeta a resisténcia a corroséo da liga é a densidade dos contornos de grao

e o formato deste gréo.

De forma semelhante, na solugdo de H2SO4, o valor de Rp da amostra bruta de
fusdo foi maior do que o Rp da liga homogeneizada, indicando uma resisténcia a
corrosdo reduzida da amostra homogeneizada. No entanto, o valor de Ceff diminuiu de
90,98 pF.cm™ para 75,7 yF cm-? da amostra bruta de fusdo para a homogeneizada,
sugerindo um aumento na espessura do filme passivo na amostra homogeneizada em

comparagao com o formado na superficie da amostra bruta de fusao.

Em solucédo de acido latico, as amostras apresentaram um comportamento
semelhante na solugdo de HCI, houve uma diminuicdo no valor de Rp e,
consequentemente, redugao na resisténcia a corrosdao, da amostra homogeneizada
comparada com a bruta de fusdo. O valor de Ceff aumentou apds a homogeneizagao,
indicando um filme mais fino na amostra homogeneizada. A liga Crs0CosoNiso
apresentou valores mais altos de resisténcia a polarizagao e maiores didametros do
arco capacitivo nos diagramas de Nyquist, demonstrando uma maior resisténcia a

corrosao na solugao aquosa de acido latico.

5.2 Polarizagao Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo das amostras sdo apresentadas nas Fig. de 32 a 36. As
superficies das amostras apos o teste de polarizacdo potenciodindmica séao
mostradas na Figura 37. As imagens de microscopia eletrénica revelam a morfologia

da corrosdo em cada amostra em seus respectivos meios.



Figura 32: Curvas de polarizagao para liga Cr-Co-Ni bruta de fuséo e
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Figura 33: Curvas de polarizagéo para liga Cr-Co-Ni bruta de fuséo e

E (V vs. Ag/AgCl)

homogeneizada em solu¢do de H2SO4 0,1 mol.
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Figura 34: Curvas de polarizagao para liga Cr-Co-Ni bruta de fuséo e
homogeneizada em solugao de acido latico 0,1 mol/L.
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Figura 35: Curvas de polarizagdo para liga Cr-Co-Ni na condi¢ao bruta de fusao.
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Figura 36: Curvas de polarizagao para liga Cr-Co-Ni na condigdo homogeneizada.
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Figura 37: Micrografia eletrénica de Varredura (MEV) das MPEAs apéds o teste de
polarizacao: (a), (c) e (e) bruta de fusao e (b), (d) e (f) homogeneizada em meio acido.
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Os valores do potencial de corrosdo (Ecorr), da densidade de corrente de
corrosao (lcorr), densidade de corrente de passivagao (Ilpass) e o potencial de

transpassivagao (Etransp) estdo indicados na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros eletroquimicos determinados obtidos através da polarizagao
potenciodinamica nos meios HCI 0,1 mol/L, H2SO4 0,1 mol/L e acido latico 0,1 mol/L.

Amostra Ecorr (mV) Icorr (WA cm-?)  Ipass (WA cm-?)  Etransp (mV)
HC Bruta de fusado -230 0,44 4,48 600
Homogeneizada -257 1,85 49,58 638
Bruta de fusao -217 0,67 5,98 618
H2S04
Homogeneizada -242 1,75 6,04 600
- Bruta de fusao -227 0,28 3,88 605
Latico
Homogeneizada -222 0,46 3,85 590

Tanto os valores de Icorr quanto os de Ecorr foram obtidos pela extrapolagao
de Tafel no seguimento de curva catédica (McCafferty, 2005). Os valores de Ecorr
estdo na faixa de -200 mV e é possivel identificar o comportamento transpassivo com
0 aumento da densidade de corrente. Nos meios mais agressivos, como acido
sulfurico e acido cloridrico, as amostras homogeneizadas apresentaram um potencial

de corrosdo mais baixo, indicando um comportamento menos nobre.

De acordo com Shi et al. (2017) o potencial de transpassivagdo (breakdown
potential), também conhecido como potencial de pite, € utilizado para determinar o
potencial em que ocorre um aumento continuo na densidade de corrente anddica,
mostrando a dissolugao localizada da liga devido ao rompimento do filme passivo
formado na superficie. Portanto o valor de Etransp pode ser considerado um indice

de resisténcia da camada passiva no meio antes de sua degradacéo.

Em meio contendo cloretos, o potencial em que ocorre o aumento acentuado
da corrente é o potencial de pite. No meio corrosivo contendo cloretos, a liga
homogeneizada apresentou maior potencial de pite, o que indica maior resisténcia da
camada passiva no meio. No entanto, a liga homogeneizada mostrou uma densidade
de corrente passiva superior, mais de dez vezes maior do que a densidade de corrente
passiva da amostra bruta de fusdo, indicando uma resisténcia a corrosao superior da

amostra bruta de fusdo no meio de acido cloridrico. A maior reatividade da amostra
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homogeneizada, neste caso, é atribuida a maior densidade de contornos de grao

devido ao menor tamanho de grao da liga (Puosso et al. 2023)

A regido correspondente entre o intervalo dos potenciais Etransp e Ecorr &
conhecida como janela passiva, os valores altos da janela passiva e menores valores
da densidade de corrente passiva indicam um filme passivo mais estavel e protetivo
(Koga et al., 2021). Os valores da janela passiva (Etransp - Ecorr) estdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de Etransp - Ecorr para as amostras estudadas nos meios de HCI
0,1 mol/L, H2SO4 e 0,1 mol/L e acido latico 0,1 mol/L.

Amostra Etransp - Ecorr (mV)
HCl Bruta de fusao 830
Homogeneizada 895
Bruta de fusdo 835
H2S0x wa e T
Homogeneizada 842
» Bruta de fusdo 832
Latico ]
Homogeneizada 812

Em geral, quanto menor a densidade de corrente de corrosao (lcorr) e maior o
potencial de corrosdo (Ecorr), pode ser considerado um indicativo de que o material
tem uma boa resisténcia a corrosdo (Qiu et al., 2014). No entanto, no caso da
passivacao da liga, os parametros mais importantes sao o breakdown potential e a

densidade de corrente passiva.

Em solucdo de HCI, a amostra bruta de fusdo apresentou lIcorr de
0,438 pA cm-? e houve um aumento para 1,85 pA cm-? na amostra homogeneizada,
sendo um indicio de diminuicdo da resisténcia a corrosdo com o tratamento de
homogeneizagdo. O mesmo comportamento se repetiu para as amostras no meio de
H2SO4 e de acido latico, onde o Icorr registrado das amostras homogeneizadas foram
maiores do que das amostras brutas de fusdo. Este resultado concorda com os
resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica, em que as amostras

brutas de fusdao apresentaram maiores valores de resisténcia de polarizacdo e
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maiores resisténcias a corrosdao que as amostras homogeneizadas em cada meio

estudado.

Os valores da regido passiva (Etransp — Ecorr) estdo na faixa de 800mV, o que
representa um filme passivo estavel em todas as situagdes. Pelos valores registrados
de Ipass, o filme passivo formado pela amostra homogeneizada na solugdo aquosa
de HCI é o menos protetor, enquanto o filme formado pelas amostras em meio de

acido latico foi o mais protetor contra a corrosdo nos meios analisados.

A Figura 38 mostra as superficies das amostras apds o teste de polarizagao. A
Figura 38a mostra o inicio de pites de corrosédo para a amostra fundida na solugéo de
acido cloridrico, enquanto na Figura 38b, o didmetro desses pites € maior e mais
pronunciado para a liga homogeneizada na solugdo de HCI. Na Figura 38c, varios
produtos de corrosdao em estagio inicial aparecem na superficie da amostra fundida,
enquanto a Figura 38d mostra que esse processo € muito mais acentuado e
disseminado para a liga homogeneizada. A Figura 38e apresenta uma pequena
quantidade de produto de corrosao, o que é esperado, uma vez que a amostra fundida
no meio de acido lactico mostrou a maior resisténcia a corrosdo. A Figura 38f
apresenta um defeito de fabricagdo no meio da imagem, e o produto de corrosao esta

no lado esquerdo da superficie da amostra homogeneizada.

Zhang et al. (2022) descreve que o tamanho dos graos determina em grande
parte a resisténcia a corrosdo da MPEA equimolar Cr-Co-Ni, sendo principalmente
correlacionado com a distor¢cdo da rede cristalina e a distribuicdo heterogénea dos
elementos nos contornos de grdo. Em geral, os componentes Cr-Co-Ni com graos
mais grossos apresentam um melhor desempenho em resisténcia a corrosao devido
as menores densidades de contorno de grdo. A medida que a temperatura de
recozimento aumenta, o tamanho dos grdos se torna maior, o que implica uma
diminuicao na densidade dos contornos de grao. Muitas impurezas e defeitos estao
distribuidos nos contornos de grao, dificultando a formagéo de um filme mais estavel.
Isso explica a maior resisténcia a corrosdao das amostras bruta de fusdo em

comparagao com as homogeneizadas em seus respectivos ambientes.

Wetzel et al. (2022) estudaram a resisténcia a corrosdo da MPEA equiatdomica
Cr-Co-Ni em um meio de 0,1 mol de NaCl e 0,1 mol de H2SO4. Eles descobriram que

a resisténcia a corrosdo do Cr-Co-Ni no meio de NaCl, com Rp de 138 kQQ cm? e Icorr



66

de 0,03 pA cm™2, é superior aquela no meio de H2SO4, com Rp de 127 kQ cm? e Icorr
de 3,43 yA cm™2, devido a formacgao de um filme passivo protetor mais espesso de 2,1
nm em NaCl. Esse valor de resisténcia a polarizagao da liga Cr-Co-Ni em meio acido

sulfurico estda na mesma ordem de grandeza que o obtido no presente trabalho.
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6 CONCLUSOES

Conforme o objetivo desse trabalho, foi avaliada a resisténcia a corroséo da liga de
elemento multiprincipal Crs0Co3soNiso em meio acido nas condigdes bruta de fuséo e
homogeneizada. Os resultados dos testes de polarizacdo potenciodinamica
concordaram com os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

A amostra bruta de fusdo em meio contendo HCI apresentou o dobro da resisténcia
a polarizagao (510 kQ.cm?) em relagédo a amostra homogeneizada (237,8 kQ.cm?) e
uma corrente passiva dez vezes menor (4,48 uA cm-?) que a amostra homogeneizada
(49,58 pA cm-?), indicando superior resisténcia a corrosao da liga CrsCosNiso no meio
acido. Da mesma forma, no meio aquoso de acido sulfurico, a amostra bruta de fusao
também apresentou maior resisténcia a corrosdo que a amostra homogeneizada,
apresentando resisténcia de polarizagdo de 256.8 kQQ cm? em comparagdo a
homogeneizada de 151,1 kQ cm? e menor corrente de corrosdo (0,67 pA cm-2 e
1,75 pA cm-?) em relagdo a homogeneizada. O tratamento térmico de
homogeneizac&o a 1100° C por 2 h, com resfriamento ao ar, reduziu a resisténcia a
corrosdo da liga Crs0Co3oNiszo nos meios acidos estudados.

No meio de acido latico, as amostras brutas de fusdo e homogeneizada
apresentaram valores de densidade de corrente (Icorr) de 0,28 pA cm-? e
0,46 pA cm-? e resisténcia a polarizacdo de 778,5 kQ cm? e 406,9 kQ cm?,
respectivamente. Isso revela que o acido latico € menos agressivo para a liga
Cr40Co30Nizo comparado com os meios aquosos de acido cloridrico e sulfurico. Apesar
do alto valor de ipass (49,58 uA cm-?) da amostra homogeneizada em meio de HCI,
considerando os resultados de resisténcia de polarizacao, a solucéo de acido sulfurico

foi mais agressiva para a liga de Cr40Co3oNiso.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Comparar os resultados com ligas de ago inoxidavel e Inconel,

— Estudar o efeito do tratamento térmico em outras temperaturas e outros
tempos de resfriamentos (900 °C — 0,5 h, 1000 °C — 0,5 h, 1000 °C - 2 h,
1000 °C —4 h e 1100 °C — 4 h);

— Estudar no meio de Acido Nitrico;

— Estudar as caracteristicas dos filmes de 6xidos formados apds o processo
de corrosao eletroquimica utilizando a espectroscopia fotoeletrénica de
raios X (XPS) e Mott-Schottky.
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