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ABREU, D., Tribocorrosiao em acos inoxidaveis ferriticos: uma abordagem
metodologica. 2019. 139f. Dissertagao de Mestrado, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia.
Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma abordagem metodologica para
caracterizar a tribocorrosdao de acos inoxidaveis ferriticos. Para efeito de comparagao, o ago
carbono também foi estudado. Foi utilizado um tribometro no modo de movimento alternado
com condi¢cdes de carga ¢ velocidade de deslizamento constantes. Para tanto, esse
equipamento contou com uma adaptagdo, que consistiu no projeto, construgdo e incorporagao
de uma célula eletroquimica associada a um potenciostato. Assim, para avaliar o efeito
sinérgico da tribocorrosdo, foi elaborada uma metodologia especifica, ja que a literatura ¢é
escassa em metodologias para determinar a sinergia da tribocorrosdo em ensaios
potenciodinamicos (com varredura de potencial). Dessa forma, a metodologia consiste em
realizar ensaios tribologicos por deslizamento, a fim de se avaliar o desgaste puramente
mecanico, ensaios de corrosdo, para avaliar a resisténcia a corrosdo na auséncia de desgaste
mecanico, e ensaios tribocorrosivos, que associam o desgaste mecanico e a degradacgdo
oriunda de efeitos quimicos/eletroquimicos. A avaliagdo da metodologia desenvolvida se deu
pela sua aplicacao ao estudo do efeito do teor de cromo na resisténcia a tribocorrosao de agos
inoxidaveis ferriticos. Dentre os acos inoxiddveis, os que possuem 16 % de cromo em sua
composicdo apresentaram maior coeficiente de atrito e menor taxa de desgaste quando
comparados aos agos inoxidaveis com 11 % de cromo nos testes triboldgicos. O aco carbono,
por sua vez, apresentou o menor atrito € o maior desgaste dentre todos os materiais. Os
resultados dos ensaios de corrosdo mostraram que quanto maior o teor de cromo do ago
inoxidavel, maior € a sua resisténcia a corrosdo. Foi constatado que os mecanismos de
desgaste eram similares, com marcas de abrasdo nas marcas de desgaste ao final dos ensaios
tribologicos e tribocorrosivos. Tal similaridade possivelmente explica a sinergia obtida, que
foi ligeiramente positiva, ou seja, a tribocorrosdo agravou o desgaste dos materiais, ainda que

de maneira pouco significativa.

Palavras chave: Tribocorrosdo, A¢os Inoxidaveis Ferriticos, Corrosdo, Desgaste por deslizamento.



ABREU, D., Tribocorrosion in ferritic stainless steels: a methodological
approach. 2019. 139f. M. Sc. Dissertation. Universidade Federal de Uberlandia.
Uberlandia.

Abstract

The goal of this work was to develop a methodological approach to characterize the
tribocorrosion of ferritic stainless steels. For a matter of comparison, the carbon steel was also
studied. A reciprocating motion tribometer was used under constant load and sliding velocity
conditions. An electrochemical cell associated with a potentiostat was designed, constructed
and incorporated to the tribometer. Thus, in order to evaluate the synergic effect of
tribocorrosion, a specific methodology was developed, since the literature lacks
methodologies to determine the tribocorrosion synergy in potenciodynamic (potential
scanning) tests. Therefore, the methodology consists in perform sliding tribological tests in
order to strictly evaluate the mechanical wear, the corrosion resistance, in the absence of
mechanical wear, and tribocorrosion tests, which associate both mechanical wear and the
corrosion degradation from chemical/electrochemical effects. The validation of the developed
methodology consisted of its application in ferritic stainless steels with different chromium
content. Among the stainless steels, those with 16 % of chromium showed higher friction
coefficient and lower wear rate compared to those with 11 % of chromium content. The
carbon steel, on the other hand, showed the lowest friction coefficient and the highest wear
rate among all materials. The results in corrosion tests showed that higher is the corrosion
resistance when the stainless steel has higher chromium content. It was verified similarities of
the wear mechanism between the tribocorrosion and the tribological tests. Such similarities
can possibly explain the synergy obtained, which was slightly positive, that is, the
tribocorrosion apparently intensified the wear rate in the materials, although in a little

significant way.

Key words: Tribocorrosion, Ferritic stainless steels, Corrosion, Sliding Wear.
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO

Em muitos sistemas triboldgicos os materiais em contato sdo expostos a um ambiente
corrosivo e, portanto, submetidos tanto a esfor¢os mecanicos quanto a acdo quimica.
Implantes ortopédicos, bombas para aplicagcdes quimicas e processamento de alimentos ou
equipamentos de mineragdo, sdo exemplos de tribo-sistemas envolvidos por essa combinagao
de esforgos. Assim, a remog¢do de material ocorre simultaneamente por desgaste mecanico e
por degradacdo corrosiva. Esses dois mecanismos de degrada¢do ndo agem de maneira
independente, mas interagem de maneira sinérgica de tal forma que o desgaste em um meio
tribocorrosivo ndo pode ser predito simplesmente por se conhecer a resisténcia ao desgaste na
auséncia de corrosdo e, tampouco, prever a degradagcdo oriunda da corrosdo na auséncia de
desgaste mecanico.

De um ponto de vista fisico, a tribocorrosdo inclui uma variedade de fendmenos
degradativos mecanicos e quimicos, referentes a degradacao corrosiva, ao desgaste acelerado
por corrosdo, a erosdo-corrosdo, ao desgaste oxidativo e a abrasdo em meio corrosivo.
Entretanto, na literatura, o termo tribocorrosdo ¢ frequentemente usado de maneira mais
restrita, referindo-se apenas ao contato por deslizamento como a¢ao mecanica.

O estudo do fendmeno da tribocorrosao envolvendo desgaste por deslizamento requer
métodos experimentais que permitam distinguir os fendmenos mecanicos e quimicos ou,
ainda, fenomenos eletroquimicos. Os métodos eletroquimicos sdo, particularmente, bem
adaptaveis para esse proposito, uma vez que as condigdes mecanicas e eletroquimicas sao
bem definidas. Dessa forma, os métodos eletroquimicos permitem determinar in situ € em
tempo real a quantidade de metal transformado em 6xido ou fons dissolvidos usando uma
simples medi¢do de corrente (LANDOLT, 2006; PONTHIAUX et al., 2004). Uma técnica
para ensaios de corrosdo bastante utilizada e de grande importancia para este trabalho ¢ a

técnica potenciodinamica.



Para avaliar a sinergia dos efeitos da tribocorrosdo, optou-se por estudar os acos
inoxidaveis ferriticos (11 % de cromo e com e sem estabilizacdo ao Titdnio e 16 % de cromo,
com e sem estabilizacao ao Niobio) por possuirem baixo custo, quando comparados aos agos
inoxidaveis austeniticos, € por possuirem resisténcia a corrosdo satisfatoria podendo substituir
0 ago carbono em diversos mecanismos. Para efeito de comparagdo, o aco carbono também
foi estudado.

A literatura (HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2016; PONTHIAUX et al., 2004;
STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2001) mostra diversas configura¢des equipamentos que
podem ser usados para a realiza¢dao de ensaios tribocorrosivos. Especificamente, no presente
trabalho, foi utilizado um tribometro no modo de movimento alternado com condi¢des de
carga e deslizamento constantes. Para tanto esse equipamento contou com uma adaptacao, que
consiste em um projeto e incorporacdo de uma célula eletroquimica, ja que o mesmo nao foi
originalmente concebido para ensaios tribocorrosivos.

Dessa forma, apds adaptar o equipamento para realizar os ensaios tribocorrosivos,
houve a necessidade de integra-lo a um potenciostato, que ¢ um equipamento tipicamente
usado em ensaios de corrosao.

Os trabalhos sobre tribocorrosdo existentes na bibliografia, em sua maioria, fazem o
uso da técnica potencioestatica (potencial aplicado pré-definido) para estudar o
comportamento de materiais em meios tribocorrosivos (HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al.,;
SAADA et al., 2018; STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2001). Com tal técnica ¢ possivel
controlar o meio no qual o material esta imerso, diferentemente do que ocorre com o uso da
técnica potenciodindmica onde o meio ¢ continuamente alterado pela varredura do potencial
aplicada pelo potenciostato. Dessa forma, grande parte das metodologias até entdo
desenvolvidas para o estudo da tribocorrosdao nao sao referentes a técnica potenciodinamica e,
quando o sd3o, ndo correlacionam as mudangas dos parametros tribologicos, como o
coeficiente de atrito e os mecanismos de desgaste, conforme ¢ feita a varredura de potencial.
Tampouco estabelecem métodos para se estudar um provavel efeito sinérgico oriundo da agao

simultanea dos esfor¢cos mecanicos e da acdo quimica no meio.

Sob esta otica, desenvolveu-se uma metodologia especifica que permite avaliar o
efeito sinérgico da tribocorrosao em agos inoxidaveis que consiste na realizacao de trés tipos
diferentes de ensaios: ensaio triboldgico por deslizamento em agua destilada, ensaio de

corrosao potenciodindmica e ensaios tribocorrosivos, ambos em eletrolito de 1N H,S0,.



Através dos ensaios triboldgicos deslizamento, obteve-se a variacdo de massa (obtida
por gravimetria) e a curva do coeficiente de atrito médio, obtida pela técnica da triboscopia.
Por meio desses ensaios, pode-se, ainda, obter o desgaste oriundo da componente mecanica
isolada da ag@o quimica, que foi obtida pelos ensaios de corrosdo.

A avaliacdo da metodologia desenvolvida se deu pela sua aplicagdo ao estudo do
efeito do teor de cromo na resisténcia a tribocorrosao de agos inoxidaveis ferriticos.

Dentre os agos inoxidaveis, os que possuem 16 % de cromo em sua composi¢cdo
apresentaram maior coeficiente de atrito e menor taxa de desgaste quando comparados aos
acos inoxidaveis com 11 % de cromo. O ago carbono, por sua vez, apresentou 0 menor atrito e
o maior desgaste dentre todos os materiais. Através de imagens obtidas por MEV e pelas
andlises via EDS, determinou-se o mecanismo de desgaste predominante nos acos
inoxidaveis.

Os ensaios de corrosdo, por sua vez, foram realizados na mesma cuba projetada para
os ensaios de tribocorrosdo e, através dos mesmos, obtiveram-se os parametros densidade de
corrente de passivacdo e o potencial de passivag¢do, que possibilitam analisar a resisténcia a
corrosao dos materiais.

Os resultados dos ensaios de corrosao mostraram que quanto maior o teor de cromo do
aco inoxidavel, maior € a sua resisténcia a corrosdo. As maiores correntes de passivagao
foram encontradas nos agos com 11 % de cromo. Tais resultados foram coerentes com os
encontrados por Ardila (2013) e Labiapari (2017).

Por fim, nos ensaios de tribocorrosao foram obtidos tanto os parametros dos ensaios
tribologicos por deslizamento quanto os parametros dos ensaios de corrosdo, para cada
material. Dessa forma foi possivel avaliar como o efeito da sinergia dos efeitos mecanicos e
quimicos podem alterar os parametros triboldgicos e os parametros de corrosao.

Sob as condigdes tribocorrosivas, para todos os materiais, o coeficiente de atrito médio
¢ menor que nos ensaios tribologicos por deslizamento. Entretanto, devido as variagdes
eletroquimicas que ocorrem no contato conforme ¢ feita a varredura do potencia, houve
oscilagdes na curva de coeficiente de atrito médio dos agos inoxidaveis em ambientes
tribocorrosivos. Diante disso, foram realizados ensaios interrompidos em pontos onde essas
oscilagdes foram mais significativas para se ter conhecimento do mecanismo de desgaste
predominante nesses pontos. Ja a corrente de passivagdo ¢ consideravelmente maior do que
nos ensaios corrosivos. O efeito sinérgico, por sua vez, mostrou ser ligeiramente positivo para

os acos inoxidaveis e significativamente positivo para o ago carbono comum.



Através das analises de imagens obtidas por MEV, foi possivel comparar os
mecanismos de desgaste predominantes nas marcas de desgaste obtidas dos materiais
submetidos aos ensaios tribologicos de deslizamento e aos ensaios de tribocorrosdo. Foi
constatado que os mecanismos de desgaste eram similares, com marcas de abrasao nas marcas
de desgaste ao final de ambos os ensaios. Tal similaridade possivelmente explica a sinergia
obtida, que foi ligeiramente positiva, ou seja, a tribocorrosao agravou o desgaste dos
materiais, ainda que de maneira pouco significativa.

O conteudo do presente trabalho foi dividido em seis capitulos, cujo contetido sera
apresentado a seguir.

No Capitulo II ¢ apresentada uma revisao bibliografica tratando dos agos inoxidaveis
ferriticos ¢ suas aplicagdes, os principios eletroquimicos sobre a corrosdo em agos
inoxidaveis, a técnica experimental de ensaios de corrosdo usada para obtengdao de curvas
potenciodinamicas, a defini¢ao de desgaste por deslizamento, o calculo da taxa de desgaste e,
por fim, o conceito de tritocorrosdo e as técnicas experimentais para estuda-la.

No Capitulo III sdo aspresentados os materiais, as técnicas e recursos laboratoriais
utilizados.

No Capitulo IV ¢ apresentada a metodologia desenvolvida para caracterizar a
tribocorrosao em acos inoxidaveis ferriticos.

No Capitulo V sdo apresentados os resultados obtidos em todos os ensaios e a
influéncia do teor de cromo e dos elementos estabilizantes na resisténcia a tribocorrosdao dos
acgos inoxidaveis ferriticos.

No Capitulo VI estdo as principais conclusoes do estudo.

Por fim, no Capitulo VII estdo algumas propostas de trabalhos futuros decorrentes das

analises e conclusdes do presente trabalho.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Acos inoxidaveis ferriticos: composi¢cao quimica e aplicagoes

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo ligas que contém entre 11 ¢ 30% de Cr com teores
de Ni, C e N, que sdo elementos austenitizantes. Mas, no geral, dependem basicamente do
teor de Cr.

Sado largamente utilizados na fabricacdo de talheres, pias, coifas, fogdes, “linha
branca” (fornos elétricos, fornos de micro-ondas, geladeiras, maquinas de lavar roupa, etc.),
utensilios domésticos, revestimentos internos, etc. Com altos teores de Cr e Mo, tem
excepcional resisténcia a corrosdo localizada em meios contendo cloretos, onde os acos
austeniticos falham. Sdo indicados, por exemplo, para tubulagdes de solugdes aquosas
contendo cloretos ou d4gua do mar.

Os acos com baixos teores de Cr, 11%, tem grande aplica¢do em sistemas de exaustao
de automoveis de baixa motorizagdo. Com teores entre 16 ¢ 18% de Cr, sdo usados em
ornamentos automotivos e utensilios de cozinha. Em teores acima de 19%, até 30% de Cr, sdo
utilizados para aplicagdes que exigem alta resisténcia a corrosao e oxidacao. Neste ultimo
caso, geralmente contém Al ou Mo, baixo teor de C além de elementos estabilizantes como
Titanio e Nidbio, para prevenir a sensitizacdo (LABIAPARI et al., 2017).

Nos anos 80, o Brasil iniciou um programa nacional para usar os biocombustiveis
como uma das suas principais fontes de energia, em particular o etanol produzido da cana de
acucar. Um dos principais motivos de se ter manuten¢do anual das plantas industriais ¢ o
desgaste prematuro de componentes mecanicos utilizados no processo de obtengdo desses
biocombustiveis. De um modo geral, o principal material usado em usinas, no processo de
producdo do etanol, € o aco estrutural com baixo teor de carbono. O motivo para justificar
essa escolha ¢ o baixo custo do material, entretanto sua boa soldabilidade é, também, um fator
importante (LABIAPARI et al., 2013). O principal problema ¢ que o ago carbono ndo tem boa

resisténcia a corrosao.



Dessa forma, o aco inoxidavel ferritico pode ser um grande “trunfo” para o mercado
de cana de agucar, visto que, por possuir baixo teor cromo e pouca (ou nenhuma) adi¢ao de
niquel, o seu custo ¢ relativamente baixo quando comparado aos outros agos inoxidaveis.
Labiapari et al. (2013), mostram a diferenca de desempenho (Figura 2.1) de um ago carbono
(A36) comparado com ago inoxidavel ferritico (P410D). As linhas pontilhadas referem-se a
redugdo de espessura de uma placa de ago carbono e as linhas cheias referem-se aos agos
inoxidaveis. As localizacdes 1, 2, 3 e 4, indicadas na Figura 2.1, sdo relativas as quatro
posicdes ao longo da coluna A mostrada na Figura 2.2, referentes aos pontos nos quais foram

analisados a redu¢do de espessura ao longo do tempo e onde ha fluxo de cana de agucar.
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Figura 2.1 - Perda de espessura de placas de aco carbono e de aco inoxidavel ferritico durante
10 meses em campo de teste (LABIAPARI ET AL., 2013).
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Figura 2.2 - Mapa dos pontos selecionados para avaliar a perda de espessura das amostras
(LABIAPARI ET AL., 2013).

Os resultados mostrados na Figura 2.1 sugerem que os agos inoxidaveis apresentam
um comportamento melhor do que os acos carbono sob as condi¢cdes testadas onde a
componente corrosiva ¢ mais relevante.

Os acos inoxidaveis ferriticos, por possuirem cromo em sua composi¢do quimica, sao
mais resistentes a corrosao do que os acos carbono, que ndo possuem cromo. A Figura 2.3
mostra, em um ensaio de corrosao atmosférica, como a resisténcia a corrosao aumenta com o
teor de cromo na liga. Isso ocorre porque o cromo, presente no aco inoxidavel, reage
espontaneamente com o ambiente ¢ forma uma fina camada (1-2 nm de espessura) de 6xido
que protege o material contra a agdo corrosiva e ¢ responsavel pelo fendmeno da passividade

nestes materiais (MISCHLER; SPIEGEL; LANDOLT, 1999).
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Figura 2.3 - Passividade nos agos inoxidaveis com o aumento do teor de cromo (SEDRIKS,
1996).

2.1.1. Corrosao eletroquimica nos agos inoxidaveis

A corrosdo de um metal € um processo quimico ou eletroquimico no qual os 4&tomos
da superficie de um metal sélido reagem com o meio corrosivo. Geralmente, o meio corrosivo
¢ uma substancia liquida, mas alguns gases e até mesmo outros metais podem agir como meio
corrosivo (DAVIS, 2001).

A corrosdo eletroquimica, que na maioria das ocasides ocorre em meios aquosos, €
causada por um fluxo de elétrons de um metal para o outro, ou de uma parte da superficie do
metal para outra parte da mesma superficie onde as condigdes permitem o fluxo elétrico
(DAVIS, 2001). Tais condi¢des ocorrem quando a célula eletroquimica, cujos componentes
sdo enunciados a seguir (GENTIL, 2007), ¢ formada:

a) Anodo: eletrodo em que héa oxidagio (corrosio) e onde a corrente elétrica, na
forma de ions metalicos positivos, flui no eletrélito;

b) Eletrolito: condutor (usualmente um liquido) contendo ions que transportam a
corrente elétrica do anodo para o catodo;

c) Catodo: eletrodo onde a corrente elétrica flui do eletrolito ou o eletrodo no
qual as cargas negativas (elétrons) provocam reacdes de redugao;

d) Circuito metalico: ligacdo metalica entre o anodo e o catodo por onde escoam

os elétrons, no sentido anodo-catodo.
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Figura 2.4 - Célula eletroquimica ou pilha galvanica (GENTIL, 2007).

2.1.2. Fundamentos de eletroquimica na corrosao em meio aquoso

Quando uma superficie metélica entra em contato com uma solu¢do aquosa ha a
constituicdo de micro e macro elementos galvanicos ou pilhas locais que, quando em
funcionamento, irdo favorecer a dissolu¢do de areas com comportamento anddico (EVANS,
1967). Dessa forma, ¢ possivel imaginar o metal como um so6lido carregado negativamente
cercado por cations. Essa dissolugdo ¢ fruto de reacdes eletroquimicas, que podem ser
generalizadas ou localizadas. Como resultado da reacdo, a interface eletrodo/eletrdlito adquire
uma estrutura especial, inicialmente proposta por Grahame (1943), chamada de dupla camada
elétrica (Figura 2.5), na qual fatores como a separagdo de cargas entre elétrons no metal e ions
na solucgdo, a interagdo de ions com as moléculas de agua, a adsor¢ao de ions no eletrodo e a
difusdo de espécies, desempenham papéis importantes. A estrutura geral do sistema depende

de fatores como agitagdo da solugdo, tipo e quantidade de ions presentes (DAVIS, 2001).
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Figura 2.5 - Dupla camada ou interface eletroquimica (Grahame 1947 apud Brett e Brett,
1993).

Trés zonas na dupla camada podem ser observadas no modelo proposto por Grahame:

a) Plano interno de Helmholtz (IHP) (E1), que se trata de uma zona de ions que s@o

adsorvidos entre a superficie do eletrodo metalico e o plano de aproximacao;

b) Plano externo de Helmholtz (OHP) (E2) ¢ onde ficam a maioria dos cations e

alguns anions. Este plano passa pelo centro dos ions solvatados mais proximos a
superficie do metal;

c) A zona difusa (Ed) ¢ a zona que contém cargas mistas que se estendem para o

corpo da solugao.

A soma dos potenciais (E) das trés zonas deve ser igual ao potencial do eletrodo
metalico (Em), mas de sinal contrario (ARDILA, 2013). Na zona difusa, o potencial do metal
(E) muda exponencialmente (camada de Gouy-Chapman) até atingir o potencial de equilibrio
(Ez), ao contrario do que ocorre nos planos de Helmholtz, nos quais o potencial varia

linearmente (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Varia¢do do potencial eletrostatico ¢, com a distincia x do eletrodo de acordo
com o potencial aplicado (BRETT; BRETT, 1993).

2.1.3. Curva de polarizagao anddica

Os ensaios corrosivos sdo realizados para se caracterizar a agressividade de um
determinado meio corrosivo no material testado, bem como fornecer fundamentos basicos
para o controle da corrosdao. Um ensaio de corrosdo bastante utilizado e de grande importancia
para este trabalho ¢ o ensaio de polarizagdo potenciodinamica.

As reagdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relagdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacdes eletroquimicas (anodicas e catodicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizagdo deste material
(STANSBURY, 2000) (SEDRIKS, 1996).

O ensaio de polarizacdo potenciodinamico € uma técnica para a obtencdo de curvas de
polarizagdo e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de
corrosdo (aquele que se estabelece quando da imersdo do material na solugdo, também
chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reagdes
catodicas (aqueles menores que o potencial de corrosao), elevando-se o potencial a taxa de
varredura constante. A velocidade de varredura, a composic¢ao da solucdo, o tempo de imersao

anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a forma das
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curvas de polarizagdo (STANSBURY, 2000). A corrente, nas curvas de polarizacao, ¢
mostrada em valores absolutos, e ¢ dividida pela area de material exposta as reacdes, criando
o conceito de densidade de corrente.

Dessa forma, a partir da curva obtida (Figura 2.7), é possivel obter pardmetros
importantes que determinam o comportamento de um material em um meio corrosivo
(LABIAPARI, 2015). Tais parametros sao:

a) Densidade de corrente critica de corrosdo (Ic) — E a corrente na qual o ago inicia o
processo de passivagdo. Uma maior corrente critica de corrosdo significa maior
dificuldade em se conseguir passivacao;

b) Densidade de corrente de passivagdo (Ip) — E a minima corrente adquirida na curva
de polarizagdo. Quanto menor essa corrente, maior sera a passividade do ago no
meio corrosivo em questao;

¢) Potencial de corrosio (Ec) — E o potencial em que ocorre a transi¢do da curva
catddica para a anddica;

d) Potencial de passivacio (Ep) — E o potencial que marca o inicio da passivacio.
Quanto maior esse potencial, mais dificil é o processo de passivagdo, ou seja,
menor sera a resisténcia a corrosao;

e) Potencial de pite, de transpassivacio ou de ruptura (Et) — E o potencial onde se
extingue a passividade do material, iniciando o processo transpassivo. Quanto

maior for este potencial, maior sera a resisténcia do material a corrosao.
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Figura 2.7 - Curva de polarizacgdo tipica de um ensaio potenciodindmico em aco inoxidavel
(SANTANDREA, 1999).

Na faixa de potencial entre o potencial de passivagdo (Ep) e o potencial de pite (Et), o
aco inoxidavel possui uma taxa de corrosdo muito baixa, porque o aco esta passivado. Ja o
fendmeno da transpassivacao, ¢ caracterizado pela grande evolucao do oxigénio a partir da
eletrolise da agua (SEDRIKS, 1996)(EVANS, 1967).

Faria (2006), com o intuito de estudar materiais utilizados em sistemas de exaustdo em
automoveis, fez o uso da técnica de polarizagdo potenciodindmica em acos inoxiddveis
ferriticos com 16% cromo e diferentes teores de Ti e Nb, conforme Figura 2.8. O eletrolito
usado para os ensaios foi um eletrolito sintético a 70°C, oriundo da queima de combustiveis

em meio aerado.
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Figura 2.8 - Curva de polarizagdo potenciodindmica de acos inoxidaveis ferriticos com 16%
Cr, estabilizados ao Ti, Nb e ambos. Meio aerado, condensado sintético (pH = 30), 70°C,
0,166mV/s (FARIA, 2006).

De um modo geral, os materiais estabilizados com Ti e Nb apresentaram curvas muito
semelhantes, mesmo variando a concentragdo dos elementos. Em contrapartida, o material
estabilizado somente ao Ti apresentou maior densidade de corrente critica, ou seja, foi mais
susceptivel a corrosdo. O material estabilizado somente com Nb, por sua vez, demonstrou ser
0 mais resistente a corrosdo, ja que apresentou menor densidade de corrente critica que os
demais materiais.

O teor de cromo gera alteracdes na curva de polarizagdo potenciodindmica mais
significativas do que os elementos estabilizantes Ti e Nb. Tal resultado foi comprovado por
Sedricks (1996), onde os acos com maior teor de cromo apresentaram densidade de corrente

critica significativamente menor (Figura 2.9).
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Figura 2.9 - Efeito do teor de Cr em ligas Fe-Cr-Ni no comportamento de curvas de
polarizagdo anddica em meio 2N H,S0,4 a 90°C (SEDRICKS, 1996).

Ardila (2013), usou a técnica de polarizagdo potenciodindmica em ambiente desaerado
(Figura 2.10) para testar a resisténcia a corrosao na solucdo de um normal (I1N) de H,SO4 nos
seguintes acos inoxidaveis: acos P430A e P430E (ferriticos de 16% Cr), agos P409 e P410
(ferriticos de 11% Cr) e ago P304 (austenitico de 18% Cr e 8% Ni).

Foi constatado que o comportamento dos acos ferriticos (P409, P410, P430A e P430E)
¢ ativo-passivo, mas o aco inoxidavel austenitico P304 se comportou de maneira
aparentemente totalmente passiva, ja que ndo foi possivel visualizar, com certeza, a zona
ativa-passiva, ou seja, ndo foi possivel identificar claramente o potencial de inicio da

passivacao (ARDILA, 2013).



16

18
13 = )
. 08 i i
- Gl ——304
> IR A O A e 400
= ( B S 1 0 S 1 410
] X
g 03 5 4304
= 7
= - - -430E
LT Tl e e
g 02 ST
-0,7
1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00€+02
Densidade de Corrente[mA/cm?]
Figura 2.10 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica em meio 1IN

H,S0, (ARDILA, 2013).
2.1.4. Metodologia para o levantamento das curvas de polarizagao

Os principais componentes de uma bancada para realizacdo do levantamento das
curvas polariza¢do sdo um potenciostato, ligados aos eletrodos da célula eletroquimica, um
sistema de aquisicao de dados e um sistema de processamento de dados. O potencial entre a
amostra (eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia, associado a corrente circundante
pelo eletrodo auxiliar, definirdo as caracteristicas de corrosdo das amostras (eletrodo de

trabalho). A montagem para a execucdo do experimento € representada na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Montagem para obtengao das curvas de polariza¢do. Aplicagdo de rampa de
potencial (ARDILA, 2013).

Os componentes dessa montagem sao assim definidos:

a) Eletrodo de referéncia: Seu potencial é constante e conhecido, permitindo conhecer o

potencial que existe no processo estudado.

b) Eletrodo de trabalho: Este ¢ o objeto de estudo, ou seja, € o eletrodo para ser analisado.

¢) Eletrodo auxiliar: E ndo polarizavel e inerte. Fica unido ao eletrodo de trabalho, geralmente

como catodo. Normalmente, ¢ de platina ou grafite.

d) Potenciostato: E responsavel por fornecer uma voltagem através de uma rampa de potencial

entre o eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho. Por outro lado, também ¢ responsavel

por medir a corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar.
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2.2, Corrosao em agos inoxidaveis

Em conceitos bem difundidos e aceitos universalmente pode-se definir corrosao como
a deterioracao de um material, geralmente metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, associada ou nao a esfor¢cos mecanicos (GENTIL, 2007).

Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, ela transforma constantemente
os materiais metalicos, de forma com que a durabilidade ¢ o desempenho destes deixem de
satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2007)

De acordo com (FONTANA, 1986) e (REVIE, 2011), a corrosdo dos agos inoxidaveis
pode acontecer das seguintes formas: uniforme ou generalizada, por pite, por fresta, por
fadiga e sob tensdo, intergranular, galvanica e em altas temperaturas. Neste trabalho, porém, ¢

de especial interesse a corrosdo intergranular.

2.2.1. Corrosao Intergranular

A corrosdo intergranular € caracterizada por ataques localizados ao longo dos
contornos de grao, ou imediatamente adjacentes a estes, enquanto a maior parte dos graos
permanece praticamente inalterada. Esta forma de corrosdao ¢ geralmente associada com os
efeitos quimicos de segregag¢do ou fases especificas que precipitaram nos contornos de grao.
Tal precipitacdo pode produzir zonas de menor resisténcia a corrosdo na vizinhanga imediata.
Um exemplo classico € a sensitizacdo dos acos inoxidaveis (Figura 2.12). Contornos de grao,
com precipitados ricos em cromo, levam a um esgotamento local do cromo imediatamente
adjacente a estes precipitados, deixando essas areas vulnerdveis a ataque corrosivo em certos
meios eletroliticos (AHMAD, 2006).

As solugdes que existem para prevenir a sensitizagdo sdo (ARDILA, 2013):

a) O decréscimo da percentagem de carbono no ago, o que torna mais dificil a formagao de
carbonetos.
b) O uso de elementos de estabiliza¢do na liga, como Ti e Nb, que tém uma maior afinidade

para o carbono que o cromo.
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Figura 2.12 - Sensitizacao dos agos inoxidaveis (SEDRIKS, 1996).

A Figura 2.13 mostra as regides (em destaque) de um aco inoxidavel ferritico que

sofreram corrosdo intergranular.

10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :24 Jan 2019
WD = 32.0 mm Mag= 3.00 KX Time :13:38:43

\

Figura 2.13 - Aco inoxidavel ferritico 430 A (16 % de cromo) submetido a corrosao
intergranular, evidenciada pelas setas vermelhas.
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2.3. Desgaste por deslizamento

2.3.1. Definicao

O desgaste por deslizamento ocorre quando duas superficies solidas deslizam uma
sobre a outra gerando perda de material. Quando estas superficies ndo sdo lubrificadas, se tem
o desgaste por deslizamento a seco, que geralmente ocorre em atmosfera aberta, ou seja, na
presenca de oxigénio e umidade.

Muitos métodos experimentais t€ém sido usados para estudar o desgaste por
deslizamento. Estudos a respeito de desgaste sdo usualmente realizados em laboratorio ou
para detectar qual o mecanismo de desgaste operante em um determinado tribo-sistema, ou
para simular aplicacdes praticas e prover informacdes uteis a respeito da taxa de desgaste e

coeficiente de atrito (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

2.3.2. Tipos de desgaste

De um modo geral, os danos superficiais sdo causados por adesdo, reagdes
triboquimicas, fadiga superficial e abrasdo. Muitos fatores influenciam o mecanismo
predominante. O tipo de contato (elastico ou plastico) ¢ funcdo da forca tangencial na
superficie, da area de contato e das propriedades do material, tal como o limite de
escoamento. Além do tipo de deformacdo, as propriedades do corpo e do contra corpo, os
elementos interfaciais, as condi¢des de carregamento determinam os tipos de mecanismos de
desgaste atuantes e o ambiente (GAHR, 1987).

Os principais fatores que regem os mecanismos de desgaste por deslizamento sdo:
esforcos mecanicos, temperatura e fendmenos oxidativos. A complexidade do desgaste em
condi¢cdes de deslizamento surge devido ao fato de que esses trés fatores sdo inter-
relacionados e podem ser influenciados tanto pela carga normal aplicada como pela
velocidade de deslizamento. O desgaste por deslizamento relaciona os efeitos mecanicos e
térmicos envolvidos no deslizamento entre materiais em termos da influéncia da velocidade
de deslizamento e da carga normal na temperatura interfacial (HUTCHINGS; SHIPWAY,
2017).
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2.3.3. Desgaste abrasivo

O movimento relativo entre duas superficies em contato sob uma carga aplicada pode
ter como consequéncia o desgaste por deslizamento. O desgaste associado a presenca de
particulas duras, tanto na forma de elementos da estrutura de uma ou ambas as superficies
como na forma de particulas livres no contato, ¢ conhecido por desgaste abrasivo. Todavia,
estabelecer uma distingdo entre os tipos de desgaste abrasivo e por deslizamento nao ¢ tao
evidente, visto que, em algumas condi¢cdes de deslizamento, debris podem ser gerados e
provocar desgaste abrasivo (GAHR, 1987).

Os debris, também chamados de particulas de terceiro corpo, podem atuar de duas
formas na interface do contato entre o corpo e o contra corpo: ou deslizando, situacao em que
estdo aderidos a um dos corpos, ou rolando na interface do contato, conforme mostra a Figura

2.14.

L J

I—!Il!

Deslizamento de particulas

F 3

Rolamento de particulas

-

Figura 2.14 - Abrasdao por deslizamento e por rolamento de particulas geradas durante o
deslizamento entre dois corpos (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

O desgaste abrasivo por deslizamento de particulas também pode ocorrer quando
asperezas de uma superficie dura ou particulas duras deslizam sobre uma superficie mais
macia e danificam a interface por deformagao plastica ou fratura. No caso de materiais duteis

com alta tenacidade a fratura (como metais e ligas), as asperidades duras ou as particulas
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duras resultam em fluxo pldstico no material mais macio. Nos metais, as asperidades em
contato deformam plasticamente até mesmo para cargas extremamente baixas. Ja nos
materiais frageis com baixa tenacidade a fratura, o desgaste ocorre por fratura fragil. Nesses

casos, as zonas desgastadas consistem em perda de material decorrente do surgimento e

propagacao de trincas (GOHAR; RAHNEJAT, 2012).

2.3.4. Desgaste oxidativo ou triboquimico

As superficies dos metais sdo normalmente cobertas por uma fina camada de 6xido (de
espessura nanométrica) que pode impedir o contato metal-metal e, portanto, evitar a formagao
de adesdo e reduzir a tendéncia do desgaste adesivo. Nesse sentido, os 6xidos nas superficies
dos metais sdo favoraveis a diminuicdo do desgaste dos metais. Entretanto, essa camada de
oxido pode ser removida ou nao, dependendo das propriedades do material e das condi¢des de
contato.

Quando a dureza do material abaixo da camada de 6xido ¢ baixa, ou quando a carga
no contato € relativamente alta, ha deformagao plastica do material e as asperidades existentes
na superficie mais dura irdo penetrar através da camada de 6xido, levando ao contato metal-
metal. Nesse caso, o desgaste por abrasio ou por adesdo ocorrera dependendo das
propriedades mecanicas e quimicas dos metais em contato. O efeito benéfico da camada de
oxido ¢ minimo e a taxa de desgaste ¢ geralmente elevada.

No inicio do processo de desgaste, a camada original de 6xido na superficie do metal ¢
removida quando a asperidade dura desliza sob a mesma, fazendo com que o metal fique
exposto. O metal exposto reage rapidamente com o oxigénio do ar e forma uma nova camada
de 6xido, que em seguida serdo removidas novamente pelas proximas asperidades. Esse ciclo
“quimico-mecanico” se repete durante o processo de desgaste oxidativo, produzindo

particulas de desgaste oriundas da remog¢ao da camada de 6xido.

24. Taxa de desgaste

A remocao de material no desgaste pode envolver tanto fratura ductil, quanto fratura
fragil. A dureza, como propriedade pléstica, ¢ mais importante que o méddulo de elasticidade
para materiais ducteis, em que o desgaste ocorre geralmente apos um significativo fluxo
plastico (WILLIAMS, 2005). No modo de fratura ductil, a remo¢do de material envolve

deformagao plastica.
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Neste caso, a equagdo Eq.2.1, denominada de equagdo de Archard, estabelece que a
taxa de desgaste, Q, igual ao volume desgastado (V) por unidade de comprimento desgastado
(S) ¢ diretamente proporcional a carga normal e inversamente proporcional a dureza do

material e pode ser escrita da seguinte forma:

g=t= 1)

onde: W ¢ a carga normal total aplicada; K ¢ uma constante que depende de fatores como a
fracdo de material deslocado e da geometria das particulas, podendo ser usada como uma
medida da severidade do desgaste, sendo denominada coeficiente de desgaste adimensional;
H ¢ a dureza da pega.

Para desgaste por deslizamento o coeficiente dimensional de desgaste, k, ¢ definido

conforme a equagao Eq.2.2:

K
=+ (2.2)

O coeficiente, k, também pode ser descrito como Q/W, sendo a resisténcia ao desgaste
correspondente ao inverso desta taxa de desgaste (1/k). Estas equacgdes estabelecem que, para
uma carga constante, a taxa de remoc¢do de material por distdncia de escorregamento, Q, ¢
inversamente proporcional a dureza (H). Por outro lado, esse parametro Q ¢ diretamente
proporcional a carga W, se um mesmo mecanismo atua durante o processo de desgaste. No
desgaste por fratura fragil, a taxa de desgaste depende mais da tenacidade do material do que
da dureza, pois o desgaste do material ocorre através da propagagdo de trincas

(HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

2.5. Tribocorrosao

2.5.1. Definigcao

Em muitos sistemas tribologicos os materiais em contato sao expostos a um ambiente
corrosivo e, portanto, submetidos tanto a esfor¢os mecanicos quanto a acdo quimica.
Implantes ortopédicos, bombas para aplicagdes quimicas e processamento de alimentos ou
equipamentos de mineragao, sao exemplos de tribo-sistemas envolvidos por essa combinagao

de esforcos. Sob tais condic¢des, a taxa de degradagdo de um contato triboldgico ndo pode ser
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predita simplesmente conhecendo a resisténcia ao desgaste na auséncia de efeito corrosivo,
tampouco prever a resisténcia a corrosao na auséncia de desgaste mecanico. O motivo dessa
incerteza ¢ que, em sistemas tribocorrosivos, a degradagao quimica € mecanica nao sao
independentes umas das outras e a sinergia de ambos os efeitos pode resultar em uma alta taxa
de desgaste (STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2001a).

A tribocorrosdo ¢ um processo baseado na degradacdo de superficies de materiais
submetidos a a¢do combinada de uma carga mecanica e uma agdo corrosiva pelo ambiente
(interacdes quimicas e/ou eletroquimicas) (PONTHIAUX et al., 2004). De um ponto de vista
fisico, a tribocorrosdo inclui uma variedade de fendmenos degradativos mecanicos e
quimicos, referentes a degradacdo corrosiva, ao desgaste acelerado por corrosdo, a erosao-
corrosdo, ao desgaste oxidativo e a abrasdo em meio corrosivo. Entretanto, na literatura, o
termo tribocorrosdo ¢ frequentemente usado de maneira mais restrita, referindo-se apenas ao
contato por deslizamento como a¢cdo mecanica.

A Figura 2.15 mostra a classificagdo dos mecanismos de desgaste que envolvem tanto

a agdo mecanica quanto a corrosiva.

Desgaste Mecanico + agdo quimica (corrosao)

Desgaste por deslizamento Desgaste por particulas duras
Tribocorrosdo
Abrasao Erosdo
Abrasao-corrosao Erosao-corrosao

Figura 2.15 - Classificagdo de tribo-sistemas com a a¢do mecanica e a corrosiva.

Os sistemas tribocorrivos sofrem influéncia de diversos pardmetros (Figura 2.16) que
contribuem de diferentes formas, na dinamica da formacao (e da degradacdo) da camada

passiva de 6xido de cromo, presente na superficie dos acos inoxidaveis.
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Figura 2.16 - Fatores que podem influenciar um sistema de tribocorrosdao (MISCHLER;
SPIEGEL; LANDOLT, 1999).

Conforme ja explicado (toépico 2.1.1), quando os metais entram em contato com uma
solucdo aquosa, ha a formacdo da dupla camada de elétrons. Em sistemas tribocorrosivos
ambos 0s processos (mecanico e quimico) coexistem e essa combinacdo de efeitos leva a uma

modificacdo significativa do efeito da componente mecanica e eletroquimica sobre a amostra

(Figura 2.17).
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Figura 2.17 - Modelo de um contato tribologico (esquerda) e dupla camada elétrica (direita)
(GALVELE 1978, apud SANTOS, 2006).
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Conforme ja explicado no tépico 2.2.1, a estrutura geral da dupla camada elétrica
depende, dentro outros fatores, da agitacdo da solugdo na qual o material esta imerso, que
altera as distancias entres os planos de Helmholtz e, consequentemente, a distribui¢do de potencial
em relacdo a superficie do metal.

2.5.2. Modelo de tribocorrosao lubrificada

Segundo Cao e Mischler (2018) os efeitos de lubrificagdo nos modelos de
tribocorrosdo precisam ser considerados juntamente com os fatores quimicos € mecanicos.
Por possuir uma baixa viscosidade, a agua e as solu¢des aquosas geralmente criam filmes
hidrodindmicos muito finos e, portanto, o seu efeito lubrificante ndo pode ser negado.
Entretanto, as aceleradas reagdes quimicas que ocorrem durante a tribocorrosao
frequentemente produzem superficies pouco rugosas, que podem melhorar o efeito
lubrificante de filmes hidrodindmicos muito finos.

O conceito de forga normal efetiva (F,fs) para esses contatos ¢ mostrado na Figura
2.18. Devido a rugosidade superficial das superficies, o contato real entre dois corpos ¢
composto de varios contatos entre as asperidades. Em condi¢des de lubrificagdo, o filme
hidrodindmico ficard entre essas pequenas jungdes e suporta parte da for¢a normal aplicada.
Como resultado, a forca real aplicada nos contatos das asperidades (que ¢ chamada forga
normal efetiva) serad reduzida quando comparada com uma condi¢do nao lubrificada, na qual a
carga normal aplicada ¢ suportada exclusivamente pelas asperidades em contato (CAO;

MISCHLER, 2018).

Asperidades

TS T e PT

Corpo 2 eff Corpo 2

Figura 2.18 - Esquema da forca normal efetiva em condi¢des (a) lubrificadas e (b) nao
lubrificadas (CAO; MISCHLER, 2018).
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2.5.3. Particulas terceiro corpo na tribocorrosao

Alguns modelos tribocorrosivos consideram apenas um unico modo de desgaste, isto
¢, apenas deformacgao plastica ou fadiga dos metais e assumem que as particulas arrancadas da
superficie desgastada sairdo do contato imediatamente. Entretanto, na realidade filmes
relativamente espessos sdo formados por corrosdo a alta temperatura ou por particulas de
desgaste compactadas no contato. Esses filmes que separam os dois corpos iniciais do contato
sao chamados de terceiro corpo. Em tribocorrosao, o acimulo de particulas de terceiro corpo
implica em uma interagdio muito complexa entre fatores quimicos e mecanicos que
dificilmente podem ser descritos usando conceitos de contato de dois corpos.

Mischler et al (1999), estudaram o comportamento de um ago carbono em um meio
tribocorrosivo variando as for¢as normais e também a dureza do aco através de tratamentos
térmicos apropriados. Foi comparado o desgaste quimico e mecanico obtido com os modelos
usados no desgaste acelerado pela corrosdo e pelo desgaste mecanico. Os resultados obtidos
ndo forem coerentes com os previstos pelos modelos que consideram apenas o contato de dois
corpos. Ao analisar as marcas de desgaste, foi observado uma grande quantidade de marcas de
abrasdo oriundas de particulas compostas de particulas de 6xido de ferro compactadas.

A Figura 2.19 demonstra os possiveis caminhos das particulas de terceiro corpo em
sistemas tribocorrosivos. O primeiro corpo ¢ assumido como um metal passivo ductil e o
segundo corpo como um contra corpo duro e inerte quimicamente. Primeiramente, em
sistemas tribocorrosivos, as particulas de desgaste podem ser ejetadas da superficie de contato
e o metal pode ser oxidado em ions, especialmente nas areas despassivadas apos o desgaste
(situagdo 2 e 9). A outra possibilidade € que as particulas destacadas permanegam no contato
e se tornem um terceiro corpo, ao invés de serem expulsas do contato (situagdo 3). Entdo, as
particulas de terceiro corpo podem sofrer deformacdes de duas maneiras possiveis: eles
podem ser deformados em pequenos pedagos e finalmente ejetados para fora do contato
(situagdo 5), ou entdo podem ser transferidas para o primeiro e segundo corpo (situagdo 4 ¢ 6).
Durante a deformacgdo e transferéncia do terceiro corpo, metais desprotegidos da camada
passiva podem ser expostos e depois oxidados, formando ions (situacdo 8) (CAO;

GUADALUPE MALDONADO; MISCHLER, 2015).
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Figura 2.19 - Esquema de possiveis fluxos de massa em um sistema de tribocorrosao
(MISCHLER, 2008).

Os debris formados, caso permane¢gam no contato entre o corpo € o contra corpo,
sofrerdo a¢do mecanica, ou seja, serdo deformados, fragmentados e cominuidos até que as
particulas sejam suficientemente pequenas e formem uma tribocamada (JIANG, STOTT e
STACK, 1998). Segundo Oliveira (2018), essas tribocamadas formadas podem atuar de modo
a proteger o material, diminuindo tanto o atrito quanto o desgaste ou, em alguns casos, pode
atuar de forma a intensificar o desgaste, caso o seu potencial de formacao seja inferior ao seu

potencial de destruigao.

2.5.4. Técnicas experimentais

O estudo do fendomeno da tribocorrosdo envolvendo desgaste por deslizamento requer
métodos experimentais que permitam distinguir os fendmenos mecénicos e quimicos ou,
ainda, fenomenos eletroquimicos. Os métodos eletroquimicos sdo, particularmente, bem
adaptaveis para esse proposito, uma vez que as condigdes mecanicas e eletroquimicas sao
bem definidas.

Segundo Landolt (2006) , o estudo da tribocorrosdo requer um método experimental
que permita distinguir o fendmeno eletroquimico do mecanico. A utilizagdo de métodos
eletroquimicos ¢ adequada, uma vez que eles permitem a simulagao do efeito corrosivo do
meio através da imposi¢do de potenciais externos, tendo como resposta densidades de

corrente. Dessa forma, os métodos eletroquimicos permitem determinar in situ € em tempo
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real a quantidade de metal transformado em 6xido ou ions dissolvidos usando uma simples
medi¢ao de corrente.

Pesquisas sobre eletroquimica e tribologia t€ém estudado fendmenos de tribocorrosao
usando focos diferentes. Enquanto que os estudos da area de corrosao e eletroquimica tém se
interessado no estudo da cinética de repassivacao de superficies metalicas ativadas através do
deslizamento, os tribologistas, por sua vez, t€ém seu interesse voltado para a o efeito da
oxidacao superficial no processo de desgaste mecanico (LANDOLT, 2006).

Dessa forma, o ensaio tribocorrosivo ¢ composto tanto pelo equipamento usado no
ensaio de corrosdo, que ¢ um potenciostato, quanto por um tribdmetro que faz testes de
desgaste com deslizamento conforme mostra a Figura 2.20, que ilustra um ensaio de

deslizamento com movimento alternado.

Figura 2.20 - Exemplo esquematico do teste de desgaste do tipo reciproco (MILAN et al.,
2005).

A Figura 2.21 mostra as diversas configuracdes de tribdmetros podem ser usados para

a realizagdo de ensaios tribocorrosivos (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001).
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Figura 2.21 - Arranjos experimentais usados em testes tribocorrosivos. (a) Pino rotativo em
placa submersa, (b) movimento alternado com placa submersa, (c) esfera estacionaria com
disco rotativo e eletrdlito inserido no contato por jato, (d) microtubo de ceramico rotativo
servindo de condutor do eletrdlito (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001).

A montagem pino-disco da Figura 2.21 (a) possibilita ensaios com velocidade
constante, a Figura 2.21 (b) mostra uma montagem esfera plano em movimento alternado, a
Figura 2.21 (c) trata de um sistema pino-disco invertido, que proporciona retirada dos debris
de desgaste a area da trilha de desgaste. A montagem mostrada na Figura 2.21 (d), trata de
uma configuracdo que utiliza um pino ceramico que gira na superficie no metal, neste tipo de
montagem ndo existe uma célula de corrosdo, a solucdo eletrolitica entra no contato por um
canal no interior do tubo cerdmico.

Ponthiaux et al. (2004), através de ensaios do tipo pino rotativo em placa submersa,
analisaram a influencia do potencial aplicado no coeficiente de atrito médio de um ago
inoxidavel austenitico AISI 316 (17 % de cromo) contra uma esfera de alumina. Para tanto,
foram realizados testes potenciodinamicos com e sem aplicacdo de carga, para analisar a
influéncia da componente mecanica na resposta em corrente e, simultaneamente, a curva do

coeficiente de atrito foi obtida conforme a varredura do potencial foi realizada (Figura 2.22).
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Figura 2.22 - Curvas de polariza¢do potenciodinamica de um aco AISI 316 em 0.5M H2SO4
e a variacdo do coeficiente de atrito com a varredura do potencial (PONTHIAUX et al.,

2004).
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Foi constatado que o coeficiente de atrito depende do estado eletroquimico do material

na area de contato: um elevado coeficiente de atrito é notado onde as condigOes de

polarizagdo levam a passiva¢do do material. Em contrapartida, o menor coeficiente de atrito ¢

obtido na faixa de potencial onde h4 a maior despassivagdo no contato. Dessa forma, o fato do

coeficiente de atrito diminuir com o aumento da taxa de dissolu¢do do material pode estar

relacionado com o aparecimento de uma tribocamada no contato oriunda de produtos de

corrosdo que gera um efeito lubrificante (PONTHIAUX et al., 2004).
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CAPITULO llI

MATERIAIS E METODOS

Introducao

A Figura 3.1 mostra o esquema representando as diversas atividades desenvolvidas no

decorrer do trabalho.

3.2. Materiais das amostras
Foram utilizados os seguintes materiais nos ensaios de corrosdo, deslizamento e
tribocorrosao:

DIN 14003 (nome comercial - P410D) — Ac¢o inoxidavel ferritico com 11% Cr nao

estabilizado ao Ti. E um dos agos inoxidaveis com menor valor comercial.

ASTM 540910 (nome comercial - P409A) — Ago inoxidavel ferritico com 11% Cr

estabilizado ao Ti.

ASTM S43000 (nome comercial - P430A) — Aco inoxidavel ferritico com 16% Cr ndo
estabilizado. Tem custo mais baixo que os acos inoxidaveis austeniticos, tendo a principal

utilizagdo para cutelaria.

ASTM S43000 (nome comercial - P430E) — Nao hé distingdo em norma para o ago citado
anteriormente. E também ferritico com 16% Cr, mas ¢ estabilizado ao Nb. Tem custo mais
baixo que os agos inoxidaveis austeniticos, tendo a principal utilizagdo para cutelaria e

estampagem.

ASTM A36 — Aco baixo carbono de multiplas aplicagdes, principalmente em funcao do

custo reduzido.
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Figura 3.1 - Esquema das atividades realizadas no trabalho.

3.3. Caracterizagao quimica das amostras

Os materiais utilizados foram quimicamente caracterizados por diferentes
equipamentos conforme o elemento que se desejava quantificar, garantindo, assim, maior
precisdo (LABIAPARI, 2015). Dessa forma, tem-se que:

e (C e S foram analisados pela técnica de absor¢do de infravermelho no equipamento do
fabricante Leco, modelo CS444®;
e N, por sua vez, foi analisado pela técnica de termocondutividade no equipamento do

fabricante Leco, modelo TC436®;
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e Os demais elementos quimicos dos agos inoxidaveis foram analisados pela técnica de

espectrometria de fluorescéncia de raios X no equipamento do fabricante ThermoARL,

modelo 9900.

3.4. Anadlise metalografica

A preparagdo metalografica das amostras foi feita nas seguintes etapas: corte,

embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico.

Os materiais foram cortados com tesoura guilhotina e em seguida com disco abrasivo

refrigerado. Dessa forma, eliminam-se as regides encruadas oriundas do corte com a tesoura

e, bem como, evita-se o sobreaquecimento durante o corte com o disco refrigerado.

Apds a etapa de corte, as amostras passaram por processo de embutimento em resina

polimérica com o uso do dispositivo do fabricante BUEHLER, modelo Simplimet 1000®. Em

seguida, nas etapas de lixamento e polimento, foi utilizado o equipamento Abramin® do

fabricante Struers. Para desbaste foram ulizadas as lixas P120, P220, P320, P500 ¢ P600 e, em

seguida, polidas com pasta diamantada de 9,3 ¢ 1 um de diametro.

Todas as amostraram foram atacadas quimicamente para que a microestrutura de cada

uma fosse revelada. Como cada material possui diferenga na resisténcia a corrosao, utilizou-se

de métodos distintos para cada material, conforme mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Tempos e tipo de ataque metalografico para cada material.

Composicao da

Ac¢o Tempo [s] Ataque
solucio

11CrTi 50 Vilella 1 g de &cido picrico

11Cr 80 Vilella + 5 ml de 4cido

16Cr 50 Vilella cloridrico + 100 ml
16CrNb 50 Vilella de alcool etilico

5% &cido nitrico +
A36 12 Nital 95% de alcool

etilico




35

3.5. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdao foram realizados com o uso de dois equipamentos integrados:
um tribometro Plint-Phoenix Tribology TE 67 e um potenciostato/galvanostato do fabricante
Biologic, modelo SP150. Para tanto, foram levantadas as curvas potenciodindmicas de cada
material, sendo que cada material foi submetido a trés repeticdes do ensaio.

O uso do tribometro para os ensaios de corrosdo foi necessario para que o eletrdlito
fosse agitado tal como ocorre nos ensaios tribocorrosivos. Dessa forma ¢ razoavel comparar
as curvas potenciodindmicas de ambos os ensaios, ja que o efeito de turbuléncia oriundo da
agitacdo do eletrolito esta presente nas duas situacdes.

O potenciostato/galvanostato ¢ dotado “softwares” de aquisicdo e processamento de
dados EC Lab® VI10.18 e EC Lab Express® V5.4, respectivamente. Assim como 0s
“hardwares”, os “softwares” também sdao do fabricante Biologic. A faixa permissivel de
aplicagdo do potencial ¢ de 2,0 V.

Considerando que o tribdmetro Plint-Phoenix Tribology TE 67 nao foi concebido para
ensaios tribocorrosivos, uma cuba foi projetada especificamente para permitir esta dissertacao
(Figura 3.2 e Figura 3.3). Assim, a célula de corrosdo (representada pelo componente 2 da
Figura 3.3 e mostrada em detalhes na Figura 3.4) foi produzida em material polimérico (PVC)
possuindo um orificio no qual a amostra ¢ exposta a 30 ml do eletr6lito de 1N H,SO, em
agua destilada. Essa quantidade de eletrolito foi necessaria para que a ponta do capilar de
Lugin (extensdo do eletrodo de referéncia) ficasse em contato com o fluido e, a0 mesmo
tempo, a cerca de 2 mm de distancia da superficie da amostra, de forma que o fluxo de
elétrons do processo eletroquimico fosse detectado pelo eletrodo de referéncia. Como contra
eletrodo foi utilizada uma gaze de platina. Ja& como eletrodo de referéncia utilizou-se
calomelano saturado (SCE).

Para que os efeitos de agitagdo do eletrolito fossem ainda mais proximos dos que
existem nos ensaios tribocorrosivos, optou-se por colocar o porta esfera com uma esfera no

suporte do tribdmetro de modo que ndo existisse contato com a superficie da amostra.
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Tampa de acrilico da cuba

Estrutura de acrilico

Célula eletroquimica

Figura 3.2 - Cuba de acrilico para reteng¢do dos gases oriundos do ensaio de corrosdo e célula
eletroquimica.

Movimento

_—T I ———

Figura 3.3 - Célula eletroquimica adaptada ao tribdmetro Plint — Phoenix Tribology. (1)
Eletrodo de trabalho (amostra) e anel de vedacao; (2) célula de corrosdo feita de PVC; (3)
pino; (4) base de néilon; (5) cuba para conten¢do dos gases feita de acrilico; (6) capilar de
Lugin e eletrodo de referéncia; (7) eletrodo auxiliar; (8) furo para exaustdo de gases; (9)
esfera de zirconia.
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Figura 3.4 - Desenho da célula de corrosao feita de PVC. Dimensdes em milimetros.

Segundo Ardila (2013), ¢ importante evitar grandes flutuagdes no intervalo de tempo
entre o final da preparagao da amostra e o inicio do ensaio, pois isso ¢ um controle indireto da
formagdo da camada passiva em atmosfera aberta, garantindo maior estabilidade das curvas
de polarizacao. Apds a preparagdo das amostras, que inclui as etapas de lixamento e limpeza
com ultrassom e acetona por 15 minutos, as amostras aguardavam entre 8 e 12 horas antes de
serem colocadas em contato com a solu¢do para inicio do ensaio.

Objetivando a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, os ensaios de corrosao
foram precedidos de 10 minutos para que entdo o teste fosse efetivamente iniciado. A
varredura do potencial para obtencdo das curvas potenciodindmicas se deu a uma taxa de 1,1
mV/s. Tal valor ¢ bem préoximo ao de 1 mV/s, utilizado por autores como Labiapari (2015) e
Narvaez (2017). O potencial de circuito aberto (OCP) era de aproximadamente -500 mV para
todos os ensaios. Dessa forma, e considerando a faixa permissivel de aplicacdo do potencial,
determinou-se que o potencial inicial seria de -0,100 mV e o potencial final seria de 1,600
mV. Portanto, os ensaios tém duracdo de 32 minutos a partir do instante em que se estabiliza
o potencial de circuito aberto.

Cada amostra teve sua massa aferida trés vezes antes e depois de cada ensaio em uma
balanca de precisdo 107°g, da marca Sartorius, modelo MC210S, a fim de se calcular a

variagdo da massa.
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3.6. Ensaios tribolégico de deslizamento

Os ensaios tribologicos de deslizamento foram realizados no tribdmetro Phoenix-Plint
TE 67 (esquematizado na Figura 3.5) no modo alternativo com amplitude de 5 mm,
frequéncia de 2 Hz, carga normal de 10 N e como contra corpo uma esfera de zircnia com
diametro de 5 mm. Este tribdmetro possui uma célula de carga para medicao da forga de atrito
e também um sensor LVDT adaptado para a medi¢do da posi¢do do corpo em relagao ao
contra corpo em cada ciclo do movimento alternado durante o ensaio. Todos os testes foram
feitos utilizando a cuba com a célula (Figura 3.3) usada nos ensaios de corrosdo, devido a

praticidade de se fazer testes com fluidos no interior da mesma.

Fn

Célula de carga

Eletrolito

LvDT

<>

Movimento alternado
Figura 3.5 - llustragdo do Tribometro Phoenix-Plint TE 67.

Para que os ensaios tribolégicos de deslizamento fossem comparaveis aos ensaios de
tribocorrosdo, foi necessario o uso de dgua destilada nos testes. Dessa forma, os efeitos

hidrodinamico e lubrificante (explicados no topico 4.2) estdo presentes em ambos 0s casos.
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Vale ressaltar que a 4gua destilada ¢ considerada um meio neutro para os agos
inoxidaveis, sendo, dessa forma, a sua acgdo corrosiva desprezivel nestes materiais
(LABIAPARI et al., 2017). Em testes de abrasdo, por exemplo, o uso de dgua destilada ¢
comumente considerado puramente abrasivo. No entanto ela pode causar mudancas na
energia de superficie entre os abrasivos e as amostras, mas ¢ valido o seu uso para
comparagdo com ensaios de abrasdo-corrosdao (LABIAPARI et al., 2013). Assim, apenas a
componente mecanica pode ser considerada nos ensaios com dgua destilada.

Inicialmente foram feitos pré-testes dos ensaios de deslizamento, com cada uma das
amostras, a fim de se identificar o periodo de amaciamento dos testes. Desse modo, foi
identificado que seria razoavel estabelecer um periodo de 10 minutos para a estabilizacdo do
coeficiente de atrito. Depois de passado o periodo de amaciamento, os testes eram iniciados
com uma frequéncia de 2 Hz, carga normal de 10 N e duracdo do ensaio de 32 minutos,
totalizando, assim, 42 minutos de contato e movimento relativo, a mesma duragdo dos ensaios
de corrosao.

Cada amostra e a respectiva esfera tiveram suas massas aferidas trés vezes antes e
depois de cada ensaio em uma balanca de precisio 10~°g da marca Sartorius, modelo
MC210S, a fim de se calcular a taxa de desgaste pela equacao de Archard (topico 2.4).

A andlise dos dados foi feita através da triboscopia, que consiste em uma técnica
fundamentada na producdo de imagens numéricas de sinais adquiridos durante o ensaio. Ou
seja, uma imagem triboscopica ¢, na verdade, uma representagdo tridimensional da variagao
dos parametros fisicos em relacdo ao tempo durante o ensaio de desgaste . Através de um
algoritmo implementado no MATLAB®, ¢ possivel gerar as imagens triboscopicas
(OLIVEIRA JUNIOR, 2013). Um exemplo de imagem triboscopica ¢ mostrado na Figura 3.6
(a). Também foram obtidos os graficos da evolucdo do coeficiente de atrito médio em cada

ciclo em fun¢ao do ntimero de ciclos Figura 3.6 (b).
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Figura 3.6 - (a) Exemplo de imagem triboscopica e (b) grafico com o coeficiente de atrito
médio em cada ciclo em funcao do nimero de ciclos.

Com o uso da técnica da triboscopia, é possivel localizar variagcdes instantaneas
simultaneamente no tempo e na posi¢do do parametro triboldogico monitorado durante o
ensaio. Assim, as imagens triboscOpicas revelam os detalhes inerentes as peculiaridades
locais, sem perder a evolugao global do fenomeno tribolégico (BELIN, 1992; DOS SANTOS,
COSTA e DE MELLO, 2015).

3.7. Ensaios de tribocorrosao

Para a realizacdo dos ensaios tribocorrosivos, houve a integracdo dos ensaios, ou seja,
os equipamentos foram usados simultaneamente, mas, diferentemente dos ensaios corrosivos,
a esfera estava em contato e em movimento relativo com a amostra. Dessa forma, com a cuba
projetada, foi possivel posicionar os eletrodos com o tribdmetro em funcionamento e realizar
os testes de deslizamento em um meio corrosivo de 1N H,SO, em agua destilada.

A preparagdo das amostras seguiu a mesma metodologia usada nos ensaios de
corrosdo, desde a etapa de lixamento, limpeza em ultrassom e tempo de espera para inicio dos
ensaios.

Dessa forma, colocou-se a esfera de zirconia em contato com a amostra € 0s
parametros estabelecidos para os ensaios foram os mesmos dos ensaios de corrosdo (tempo
para estabilizagdo do potencial, taxa de varredura do potencial, potencial inicial e final do
ensaio) ¢ de deslizamento (carga normal, frequéncia, duracdo do periodo de amaciamento e
tempo de ensaio). Apds o periodo de amaciamento e de estabilizagdo do potencial de circuito
aberto, ambos com duracao de 10 minutos, o ensaio era efetivamente iniciado. Assim, tanto a
aquisicdo de dados do tribometro quanto a varredura de potencial aplicada pelo potenciostato,

eram iniciadas simultaneamente.
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Foram obtidas curvas poténciodinamicas dos ensaios tribocorrosivos, a obtengdo do
coeficiente de atrito médio em cada ciclo e em fun¢dao do numero de ciclos do ensaio ¢ as
imagens triboscopicas.

Assim como nos ensaios de corrosdo e de deslizamento, todas as amostras e
respectivas esferas tiveram suas massas aferidas antes e depois dos ensaios.

A Figura 3.7 mostra, de maneira esquematica e resumida, a metodologia de todos os
ensaios. Nota-se que os parametros envolvidos nos ensaios de tribocorrosdo sdo, de fato, os
parametros associados aos ensaios de corrosdo e aos ensaios tribologicos por deslizamento.
Dessa forma, torna-se possivel avaliar o efeito sinérgico da tribocorrosao nos agos inoxidaveis

estudados nesse trabalho comparando os resultados obtidos nos trés tipos de ensaio.

~ 10 min 32 min
* Corrosao:
Potencial aberto Varredura do potencial
. 10 min 32 min
* Deslizamento:
. - Movimento
Movimento—runningin
. ~ 10 min 32 min
* Tribocorrosao:
Potencial aberto Varredura do potencial
+
Movimento—runningin Movi;ento

Figura 3.7 - Metodologia e tempo de duragdo de todos os ensaios.
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CAPITULO IV

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA

4.1. Introducao

Os trabalhos sobre tribocorrosdo existentes na bibliografia, em sua maioria, fazem o
uso da técnica potenciostatica (potencial aplicado pré-definido) para estudar o comportamento
de materiais em meios tribocorrosivos e fundamentos sinérgicos entre corrosdo e desgaste
tribologico. Com tal técnica € possivel ter o controle eletroquimico do sistema, diferentemente
do que ocorre com o uso da técnica potenciodinamica, pois o estado eletroquimico do sistema
¢ continuamente alterado pela varredura do potencial aplicado pelo potenciostato. Dessa
forma, grande parte das metodologias até entdo desenvolvidas para o estudo da tribocorrosao
ndo sao referentes a técnica potenciodindmica (SANTOS, 2006) e, quando o s3o, nao
correlacionam as mudangas dos parametros tribologicos, como o coeficiente de atrito e os
mecanismos de desgaste, conforme ¢ feita a varredura de potencial. Tampouco estabelecem
métodos para se estudar um provavel efeito sinérgico oriundo da agdo simultanea dos esforcos
mecanicos e da agdo quimica no meio (PONTHIAUX et al., 2004; LANDOLT; MISCHLER;
STEMP, 2001).

Entretanto, hd na literatura metodologias especificas para caracterizar o efeito da
abrasdo-corrosdo em acos inoxodaveis ferriticos em ensaios potenciodinamicos. Santos et
al.(2015), e Labiapari et al.(2019) caracterizaram a abrasdo-corrosdo em acos inoxidaveis
austeniticos e acos inoxidaveis ferriticos.

Assim, foi desenvolvida uma metodologia para se estudar o comportamento
tribologico de agos inoxidaveis ferriticos em um meio tribocorrosivo com o uso da técnica
potenciodinamica.

A Figura 4.1 representa um esquema que mostra, de maneira detalhada, a metodologia
de todos os ensaios realizados, os parametros obtidos através de cada ensaio, as comparagdes
feitas entres esses parametros e, por fim, a analise do mecanismo de degradagdo via
microscopio eletronico de varredura. Os resultados mostrados neste capitulo foram obtidos

em amostras de um aco inoxidavel AISI 410 (11%Cer).
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Figura 4.1 - Esquema ilustrativo da metodologia empregada para obtencdo e andlise dos
parametros tribologicos de materiais em meios tribocorrosivos.
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4.2. Ensaio tribologico de deslizamento

A Figura 4.2 mostra as imagens triboscOpicas obtidas nos ensaios triboldgicos de
deslizamento. Através dessas imagens € possivel ver a representacdo tridimensional da
variavel triboldgica analisada, que ¢ o coeficiente de atrito. Percebe-se que, para todos os
ensaios, as imagens triboscopicas ndo evidenciam grandes variacdes do coeficiente de atrito
no ciclo. Ainda que de maneira qualitativa, ¢ possivel observar que a repetibilidade entre os
ensaios ¢ satisfatoria, ou seja, ndo possuem variagdes significativas entre eles. Isto pode ser

confirmado pelas curvas do coeficiente de atrito médio por ciclo mostrado na Figura 4.3.
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Figura 4.2 - Imagens triboscopicas dos ensaios tribologicos de deslizamento no aco
inoxidavel 410.

O grafico da Figura 4.3 mostra que inicialmente houve variagdes no coeficiente de
atrito médio entre os ensaios. No entanto, trata-se da regido de regime transiente e, portanto,
tais oscilagcdes ndo comprometem a repetibilidade dos ensaios e tal andlise foge do escopo do
presente trabalho. No regime permanente, por sua vez, que se estabelece em torno de 4000
ciclos, aproximadamente, as curvas dos trés ensaios sdo praticamente sobrepostas até o fim
dos ensaios. Dessa forma, serd objeto de analise o coeficiente de atrito do regime permanente,

que sdo os valores mostrados na Figura 4.4.
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Figura 4.3 - Curvas do coeficiente de atrito médio em fun¢do do niimero de ciclos dos ensaios
tribologicos de deslizamento para o ago 410.
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Figura 4.4 - Coeficiente de atrito médio em valores absolutos dos ensaios tribologico de

deslizamento para o aco 410.



46

As taxas de desgaste, calculadas pela variagdo de massa apds cada ensaio, sdo
mostradas na Figura 4.5. Percebe-se pouca variacdo da taxa de desgaste entre os ensaios, que

evidencia a boa precisdo do equipamento usado para aferi¢ao da variagdo de massa.
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Figura 4.5 - Taxa de desgaste obtida dos ensaios de deslizamento para o ago 410.

A andlise via ANOVA fator unico, usando o software Excel® evidencia que, com 95%
de confiabilidade, ndo ha diferenga entre os valores médios do coeficiente de atrito e da taxa

de desgaste obtidos em cada ensaio, o que ¢ mais uma evidéncia da excelente repetibilidade.

4.3. Ensaios de corrosao

As curvas potenciodinamicas dos ensaios de corrosdo, representadas pela Figura 4.6,
foram obtidas a fim de se conhecer o comportamento a corrosdo eletroquimica no eletrolito
utilizado. Analisando-as € possivel perceber, ainda que qualitativamente, que os ensaios de
corrosdo também possuem boa repetibilidade, ja que elas se sobrepdem nos diversos pontos

relevantes para a analise (Ip e Ep) conforme ¢ feita a varredura do potencial.
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Figura 4.6 - Grafico com as curvas potenciodinamicas anoddicas dos trés ensaios de corrosao
para o ago inoxidavel AISI 410 no meio eletrélito IN H,S0,.

Inicialmente, os ensaios de corrosdo foram realizados sem agitacdo do meio eletrolito
(ensaio de corrosdo “estatica”). No entanto, conforme ja explicado no Capitulo III, houve a
necessidade de que esses ensaios também fossem realizados com agitacdo do eletrdlito
(corrosdo “ndo estatica”). O grafico da Figura 4.7 mostra a curva poténciodindmica meédia de
cada tipo de ensaio ap0s trés repeticdes. Nota-se que as curvas possuem similaridades e que se
sobrepdem em alguns pontos.

Os graficos das Figuras 4.8 € 4.9 mostram que nao ha diferengas significativas entre os
ensaios “‘estaticos” e “nao estaticos”, ja que o comportamento geral das curvas € muito similar
e parametros relevantes, como a corrente minima de passivacdo (Ip) e o potencial de
passivacao (Ep), ndo foram significativamente alterados. Cabe ressaltar que a alta taxa de
varredura de potencial utilizada possivelmente ndo evidencia tais alteracdes nas curvas de

polarizagdo potenciodinamicas.
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Figura 4.7 - Cuvas potenciodidmicas médias dos trés ensaios de corrosdo estatica e nao
estatica no ago AISI 410 no meio eletrolito IN H,SO,.

Conforme mostra o grafico da Figura 4.8, o efeito da agitagdo do eletrdlito ndo teve
influencia relevante na densidade de corrente minima de passivacao (Ip), a andlise via
ANOVA fator Gnico mostrou que os dois valores de Ip sdo iguais. Isso evidencia que a
formag¢do, o crescimento e a regeneracdo da camada passiva ndo sofrem mudangas
consideraveis quando se muda do meio ‘“‘estatico” para o “ndo estatico” e, assim, pode-se
dizer que a resisténcia a corrosdo em ambas as situacdes € similar.

O efeito de agitagdo ndo alterou de maneira significativa o potencial de passivacao,
conforme mostra o grafico da Figura 4.9. A analise via ANOVA fator inico mostrou que os
dois valores sdo estatisticamente iguais e, portanto, em ambos 0s sistemas, “estdtico” e “ndo
estatico”, o material em questdo inicia a formacao da camada passiva no mesmo potencial,

Dessa forma, ¢ razoavel tratar ambos os ensaios com indiferenga e, a partir deste
topico, a andlise dos dados sera feita somente com os ensaios de corrosdo com agitagdo do
eletrélito (“ndo estaticos”), que por sua vez serdo denominados simplesmente por ensaios de

COorrosao.
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estatica para o ago 410.

Para se quantificar a degradacao de material em ensaios corrosivos, foi obtida a taxa

de variacdo média de massa dos ensaios. O grafico da Figura 4.10 mostra a taxa de variagdo

média de massa do material ap6s o término do ensaio.
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4.4. Ensaio de tribocorrosao
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As imagens triboscopicas obtidas dos ensaios de tribocorrosdo sdo mostradas na

Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Imagens triboscopicas obtidas dos ensaios de tribocorrosao para o ago 410.
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Nota-se que em todas as imagens triboscOpicas ¢ mostrado que os ensaios possuem

comportamentos similares na variagao do coeficiente de atrito conforme ¢ feita a varredura do

potencial. De um modo geral, todas as imagens mostram um comportamento similar, ja que as

regides de aumento e decréscimo do coeficiente de atrito coincidem em todos os ensaios.

A Figura 4.12 mostra o coeficiente de atrito médio por ciclo de todos os ensaios. O

coeficiente inicialmente ¢ alto, quando em seguida atinge o seu valor minimo, na regiao

anddica, e posteriormente atinge o seu valor maximo, na regido de passivagdo. Percebe-se que

as maiores oscilagdes do coeficiente de atrito médio se dao na regido de passivacdo. Apds a

regido de passivagdo, na regido de transpassivacdo, o coeficiente de atrito sofre um

decréscimo continuo. Essas mudangas serdo discutidas no item 4.5. Na Figura 4.13, sao

representados os valores do coeficiente de atrito médio em valores absolutos como forma

comparativa.
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Figura 4.12 - Curvas do coeficiente de atrito médio em funcdo do niimero de ciclos dos

ensaios de deslizamento.
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Figura 4.13 - Coeficiente de atrito médio em valores absolutos dos ensaios de tribocorrosao
para o ago 410.

Com a variag@o de massa, obtida ap6s o término de cada ensaio, foi possivel calcular a
taxa de desgaste dos ensaios tribocorrosivos (Figura 4.14). Ha de se ressaltar que a variacao
de massa obtida nao ¢ exclusivamente oriunda do desgaste por deslizamento, pois toda a area

ativa da célula de corrosdo (Figura 3.4) esté sujeita ao fendmeno corrosivo.
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Figura 4.14 - Taxa de desgaste dos ensaios tribocorrosivos para o aco 410.
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A analise via ANOVA fator nico, usando o software Excel® evidencia que, com 95%
de confiabilidade, nao ha diferenca entre os valores médios do coeficiente de atrito ¢ da taxa
de desgaste obtidos em cada ensaio.

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas anddicas dos ensaios tribocorrosivos sao
mostradas na Figura 4.15. Nota-se que existe uma ampla faixa de passivacdo com notaveis
instabilidades nas correntes de passivagao, que ocorrem devido a dinamica de destruicao e
reconstituicdo da camada passiva decorrente do esforgo mecanico imposto pelo contra corpo.
Segundo Landolt et al.(2001), o contato com deslizamento leva a um drastico aumento da taxa
de corrosdo porque o desgaste mecanico causa afinamento local ou até mesmo remog¢ao da
camada passiva que protege o material contra a corrosdo. Assim, até que o préoximo contato
aconteca, ha um processo de repassivacdo da area despassivada e isso gera instabilidades na
densidade de corrente medida.

Dessa forma, a corrente média de passivacdo de cada ensaio ¢ representada pela Figura

4.16.
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Figura 4.15 - Curvas potenciodindmicas dos ensaios de tribocorrosdo para o aco 410 no meio
eletrolito IN H,SO,.
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Figura 4.16 - Corrente média de passivagdo dos ensaios tribocorrosivos no ago 410.

A analise via ANOVA fator Gnico, usando o software Excel® evidencia que, com 95%
de confiabilidade, ndo ha diferenca entre os valores médios da corrente de passivagdo dos

ensaios de tribocorrosdo.

O potencial de passivacdo médio obtido dos ensaios de tribocorrosdo ¢ representado

pela Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Potencial de passivacdo médio dos ensaios tribocorrosivos para o ago 410.
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A Figura 4.17 mostra que o material em questdo, submetido aos ensaios de

tribocorrosao, inicia o processo de passivacdo em um potencial em torno de -214 mV.

4.5. Comparagao entre os ensaios

A Figura 4.18 sintetiza em apenas um grafico as curvas potenciodinamicas médias dos
ensaios de corrosao e tribocorrosao e as curvas do coeficiente de atrito médio em funcao do

numero de ciclos de ambos os ensaios.
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Figura 4.18 - Grafico comparativo entre os ensaios. Evolu¢do do coeficiente de atrito médio

dos ensaios de deslizamento e tribocorrosdo e as curvas potenciodindmicas médias dos
ensaios de corrosao e tribocorrosao.
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4.5.1. Coeficiente de atrito

Conforme mostra a Figura 4.18, a curva média do coeficiente de atrito referente ao
ensaio de deslizamento apresentou um comportamento constante ao longo de todo o ensaio.
Tal comportamento ja era esperado, visto que as condigdes eletroquimicas do material no
contato ndo sdo alteradas como ocorre nos ensaios tribocorrosivos, conforme mostra a
literatura (LANDOLT, 2006; PONTHIAUX et al., 2004).

A curva média do coeficiente de atrito referente aos ensaios tribocorrosivos, por sua
vez, possui um comportamento bastante distinto quando comparada com a curva média do
coeficiente de atrito dos ensaios de deslizamento em 4gua destilada. A Figura 4.18 mostra
que, para os ensaios tribocorrosivos, o coeficiente de atrito varia com a varredura do
potencial, que € o parametro responsavel pela mudanga do estado eletroquimico do material e
muda as propriedades da superficie na area de contato. A influéncia desse parametro ¢
notavel, pois o coeficiente de atrito atinge um valor minimo em uma regido ativa (anddica), na
qual o ago encontra-se sobre degradacdo também devido a corrosdo e, portanto, sem a
existéncia da camada passiva para protegé-lo e, em seguida, atinge um valor maximo nas
condi¢gdes de polarizagdo que prevalecem as condi¢des de passivacao (de 0,1 V até¢ 0,9 V,
aproximadamente).

A Figura 4.19 mostra o centro e a borda da marca de desgaste tanto para os ensaios
tribologicos por deslizamento quanto para os ensaios de tribocorrosdo. Nota-se que ao final de
ambos os ensaios as superficies apresentam marcas de abrasdo (indicadas pelas setas
vermelhas) na Figura 4.19 (a) e na Figura 4.19 (¢), no centro das marcas de desgaste, percebe-
se que as marcas de abrasdo presentes na amostra submetida ao ensaio tribocorrosivo sao,
aparentemente, de maior intensidade. As bordas das marcas de desgaste, por sua vez,
apresentam diferencas significativas, pois no caso do ensaio triboldgico por deslizamento ha
acumulo de material (Figura 4.19 (b)), ao passo que no ensaio tribocorrosivo a borda ¢
predominantemente lisa e ¢ possivel ver, em regides proximas a borda da marca de desgaste, a
presenca de corrosdo intergranular (Figura 4.19 (d)) (imagens de MEV com maior ampliacao

encontram-se no Anexo V).
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Figura 4.19 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura do centro e da borda da
marca de desgaste dos ensaios triboldgicos de deslizamento e tribocorrosao. (a) Centro da
marca de desgaste do ensaio tribolégico, (b) borda da marca de desgaste do ensaio
tribologico, (c) centro da marca de desgaste do ensaio tribocorrosivo e (d) borda da marca de
desgaste do ensaio tribocorrosivo.

O comportamento inconstante da curva de coeficiente de atrito médio do ensaio de
tribocorrodo €, possivelmente, em decorréncia de mudancas no mecanismo de desgaste ao
longo do ensaio conforme o estado eletroquimico da amostra ¢ modificado ao longo da
varredura de potencial. Assim, para um melhor entendimento a respeito da correlacdo entre a
varredura do potencial e o coeficiente de atrito, foram obtidas imagens por microscopia
eletronica de varredura (MEV) de ensaios interrompidos em trés pontos importantes do ensaio
tribocorrosivo: em -0.1 V (Figura 4.20 (a)) e 0.5 V (Figura 4.20 (b)), para que se possa

analisar o mecanismo de degradacdo correspondente ao ponto de atrito minimo e maximo,

respectivamente, € 1.5 V, cujo potencial € o fim do ensaio (Figura 4.20 (c)).
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Figura 4.20 - Imagens dos ensaios tribocorrosivos interrompidos. (a) -0.1 V, (b) 0.5 V e (¢)
1.5V.

A Figura 4.20 (a), referente ao centro da marca de desgaste do ensaio de tribocorrosao
interrompido em -0,1 V, mostra que existe remoc¢ao de material na marca de desgaste e que
ndo ha marcas de abrasdo visiveis. Na Figura 4.20 (b), percebe-se que existiu uma mudanga
no mecanismo de desgaste, ja que a superficie do material é lisa ¢ 0 mecanismo de remogao
de material ja n3o estd presente. Finalmente, na Figura 4.20 (c), tem-se a imagem da
superficie da amostra ao final do ensaio com a superficie submetida predominantemente ao
desgaste abrasivo o que evidencia uma nova mudanga no mecanismo de desgaste.

A Figura 4.21 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) do centro da marca de desgaste apds o término do ensaio do ensaio triboldgico por
deslizamento em elétrons retroespalhados. Na Figura 4.21 (a), pela técnica semiquantitativa
de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), obteve-se a composi¢cdo quimica das areas
em destaque. Na area 1, regido mais escura, o elemento quimico zirconio foi encontrado
(Figura 4.21 (b)), que ¢ o mesmo material do contra corpo utilizado, indicando transferéncia
de material e formacao de tribocamada. Na regido 2, por sua vez, tal elemento quimico ndo foi

encontrado (Figura 4.21 (¢)).
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Figura 4.21 - Centro da marca de desgaste apds o término do ensaio triboldgico de
deslizamento. (a) Imagem por elétrons retroespalhados, (b) andlise de EDS da area 1 e (c)

analise de EDS da area 2.
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As anélises via EDS também foram feitas nos ensaios interrompidos de tribocorrosao.

A Figura 4.22, mostra uma imagem obtida por MEV, em elétrons retroespalhados, no

potencial que corresponde ao atrito minimo (-0.1 V). As andlises via EDS da regido 1, onde o

material ndo foi removido, e da regido 2, onde ha remocao de material. Em ambas as regides

ndo foram detectadas material transferido do contra corpo. Desse modo, com as técnicas

utilizadas, ndo foi encontrada formagao de tribocamada nesse ponto do ensaio.
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Figura 4.22 - Centro da marca de desgaste de um ensaio interrompido em -0,1 V. ( (a)
Imagem por elétrons retroespalhados, (b) analise de EDS da area 1 e (¢) andlise de EDS da
area 2.

As analises via EDS realizadas nos potenciais que correspondem ao maximo atrito
(Figura 4.23 (c)) e ao fim do ensaio (Figura 4.23 (d)) ndo indicaram transferéncia de matéria
do contra corpo, ou seja, o zirconio foi encontrado somente na marca de desgaste referente ao
ensaio triboldgico por deslizamento. E possivel afirmar que, com as técnicas utilizadas, nao
foi encontrado evidéncia de que houve a formacdo de tribocamada nos ensaios

tribocorrosivos.
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Figura 4.23 - Centro da marca de desgaste de um ensaio de tribocorrosdo. (a) imagem por
elétrons retroespalhados do ensaio em 0,5 V, (b) imagem por elétrons retroespalhados em 1,5
V, (c) analise de EDS da area em destaque referente a marca de desgaste em 0,5 V e (d)
analise de EDS da area em destaque referente a marca de desgaste em 1,5 V.

O coeficiente de atrito médio em cada ensaio ¢ mostrado na Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Coeficiente de atrito médio dos ensaios de tribocorrosao e deslizamento.

A Figura 4.24 mostra, em valores absolutos, que as alteragdes eletroquimicas do

material na area de contato geraram um coeficiente de atrito menor que o coeficiente de atrito

obtido dos ensaios triboldgicos de deslizamento. Na curva do coeficiente de atrito médio dos
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ensaios tribocorrosivos, os pontos de menor atrito sdo aqueles nos quais o material sofre
maior taxa dissolu¢do, o pode que gerar uma nanocamada de Fe,S0,, oriunda de produtos de
corrosdo, no contato que atua como um lubrificante (ARDILA, 2017). A influéncia dessa
nanocamada no coeficiente de atrito de sistemas tribocorrosivos sera discutida com mais
detalhes no item 5.3.3.

A taxa de desgaste obtida em cada ensaio ¢ mostrada na Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Taxa de desgaste média dos ensaios de tribocorrosdo e de corrosao.

Comparando-se os dois valores das taxas de desgaste, ¢ evidente que o meio corrosivo
agravou o desgaste na amostra. No entanto, a comparagao direta entre estes dois valores nao
leva em conta que as regides fora da marca de desgaste também sofreram degradagdo no caso
dos ensaios tribocorrosivos, ja que também estdo em contato com o eletrolito. J& no ensaio
tribologico por deslizamento, todo o desgaste ¢ oriundo exclusivamente de esfor¢o mecanico,
considerando-se, conforme justificado no item 3.6, a acdo corrosiva da agua destilada

desprezivel no material ensaiado.
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4.5.2. Curvas potenciodinamicas

Comparando-se a curva potenciodinamica média do ensaio de tribocorrosao com a
curva potenciodinamica média do ensaio de corrosdo, nota-se que ha uma diferenca
significativa na regido de passivacao do material (Figura 4.17). As médias da corrente minima

de passivacao (Ip) em cada ensaio sao mostradas na Figura 4.26.
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Figura 4.26 - Corrente de passivacdo média dos ensaios de tribocorrosao e corrosao.

Dessa forma, a componente mecanica dos ensaios tribocorrosivos atuou de
forma a aumentar a corrente de passivacdo, tornando o material mais exposto a acao corrosiva
em decorréncia da remog¢do da camada passiva. Evidentemente, a maior exposi¢cao do material
ao meio corrosivo promove maior taxa de dissolugdo, o que resulta em maior perda de massa.
Outro parametro de importancia para a curva potenciodindmica, mas que ndo teve mudangas

significativas de um ensaio para o outro (Figura 4.27), € o potencial de passivagao.
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Figura 4.27 - Potencial de passivacdo em ensaios tribocorrosdo e em ensaios de corrosao.

A analise via ANOVA fator tnico usando o software Excel® evidencia que, com 95%
de confiabilidade, ndo ha diferenca entre os valores médios dos potenciais de passivacao (Ep)

referente aos ensaios de tribocorrosdo e corrosao.

4.5.3. Avaliagao da sinergia em ensaios tribocorrosivos

A sinergia das componentes mecanica e quimica pode ser determinada pela soma da
variagdo de massa nos ensaios triboldgicos e nos ensaios de corrosdo e compara-las com a
variagdo de massa obtida nos ensaios de tribocorrosdo. Dessa forma ¢ possivel determinar se a
sinergia € positiva (maior perda de massa na tribocorrosao), negativa (menor perda de massa
na tribocorrosao) ou, ainda, se nao ha efeito sinérgico. Portanto, a Eq. 4.1 pode ser usada para
quantificar o efeito sinérgico entre a perda de material oriunda dos efeitos mecanico e
quimico presentes na tribocorrosdo (STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2001):
S=T-W-C (4.1)

Onde S ¢ a sinergia, dada pela diferenga entre a degradacdo total devido a
tribocorrosao, representada por 7, e a soma da degradacdo por desgaste mecanico mais a
degradacao quimica, representados por W e C, respectivamente.

A Figura 4.28 mostra a variagdo de massa em cada ensaio. Para o tribo-sistema em

questdo, a sinergia foi positiva, embora pequena (S = 0,009 mg/min).



65

0,2 Bl Corrosao

l Deslizamento

0,1—[55

B Tribocorrosao
0,128

de massa
o
=
=Y

iacao

Taxa de var
o
o
a
|

Figura 4.28 - Variacdo de massa em cada ensaio.



EFEITO DO TEOR DE CROMO E DOS ELEMENTOS ESTABILIZANTES NA
RESISTENCIA A TRIBOCORROSAO DE ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

CAPITULO V

5.1. Caracterizagao quimica
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Os resultados das andlises de composi¢do quimica sdo mostrados na Tabela 5..

Ressaltam-se os teores de cromo como a principal diferenca dentre os materiais. Os agos AISI

430A e AISI 430E, ambos com aproximadamente 16 % de cromo, e os agos AISI 409 e AISI

410, que apresentam 11 %, aproximadamente, seguido pelo aco carbono comum (A36) que

ndo tem adicdo deste elemento. Destacam-se, ainda, os acos AISI 409 e AISI 430E que sao

estabilizados com titanio e niobio, respectivamente.

Tabela 5.1 - Composi¢do quimica dos materiais utilizados (% em peso).

Elemento [%]| A36 AISI 409 | AISI 410 | AISI 430E | AISI 430A
C 0,138 0,009 0,011 0,0252 | 0,0488
Mn 1,06 0,13 0,61 0,2057 | 0,3186
Si 0,01 0,52 0,49 0,4585 | 0,3603
0,0154 | 0,0182 | 0,0247 | 0,0358 | 0,0395
0,0075 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0013 | 0,0015

Cr 0,01 11,29 11,23 | 16,1868 | 16,1028
Ni 0,01 0,12 0,31 0,1935 0,274
Mo 0,003 0,005 0,021 0,0348 | 0,0199
Al 0,033 0,003 0,002 0,0023 0,002
Cu 0,014 0,015 0,022 0,021 0,0499
Co 0,0025 | 0,0183 | 0,0175 | 0,0205 | 0,0203
Vv 0,002 0,027 0,008 0,0391 | 0,0379
Nb 0,001 0,002 0,006 0,4161 | 0,0143
Ti 0,001 0,144 0,003 0,004 0,0025
Sn 0,008 0,003 0 0,0168 | 0,0093
W 0,0026 | 0,0087 | 0,0145 | 0,0202 | 0,0528
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5.2. Microestrutura

A Figura 5.1 representa as imagens que mostram a caracterizacdo metalografica
proximo a superficie dos materiais.

N

TEw i it o TR g

Figura 5.1 - Estrutura metalografica proximo a superficie sendo (a) 11Cr, (b) 11CrTi, (c)
16Cr, (d) 16CrNb, (e) A36.

Através das imagens, nota-se que os agos inoxidadveis apresentam uma microestrutura
tipicamente ferritica. O ago carbono comum, por sua vez, apresenta ferrita e fragdes de perlita

em sua microestrutura (SILVA e OLIVEIRA, 2011).



68

O aco inoxidavel com 11 % de cromo apresenta uma estrutura mais refinada que o 11
% de cromo estabilizado com titanio. Analogamente, o ago com 16 % de cromo possui
estrutura mais refinada que o 16 % de cromo estabilizado com nidbio. Dentre todos os

materiais, 0 aco carbono comum € o que possui menor tamanho de grao.

5.3. Sintese dos resultados

As imagens da Figura 5.2 compilam, em apenas um grafico por material, as curvas
potenciodinamicas médias dos ensaios de corrosdo e tribocorrosdo e as curvas do coeficiente
de atrito médio em fun¢do do numero de ciclos de ambos os ensaios. As repeticdes dos
ensaios para obtencdo das curvas meédias dos coeficientes de atrito e curvas
potenciodinamicas encontram-se no Anexo III.

Analisando-se os graficos da Figura 5.2, nota-se que existem similaridades entre eles.
As curvas potenciodinamicas, para todos os materiais, possuem maior densidade de corrente
de passivacdo nos ensaios tribocorrosivos do que nos ensaios de corrosdo. A excecdo se deu
com o ago carbono, cujas curvas potenciodinamicas nao apresentam regido de passivacao e se
sobrepdoem até aproximadamente 0,9 V, onde a medida no ensaio de corrosdo demonstra
sofrer forte influencia da instabilidade gerada pela oxida¢do da 4gua. Os potenciais de
passivagdo, por sua vez, foram pouco alterados entre os ensaios de corrosdo e tribocorrosao.

A diferenca na densidade de corrente de passivacdo observada nas curvas de
polarizacdo potenciodinamicas existe devido a despassivagdo, pela quebra e/ou remogao da
camada passiva, promovida pelo esforco mecanico do contra corpo nos ensaios
tribocorrosivos. Segundo Landolt (2006), a taxa de despassivacdo oriunda do esforco
mecanico possui um papel relevante na resposta em corrente. Quanto maior essa
despassivagao, maior serd a corrente na regido de passivagao e, portanto, maior € a exposi¢ao
do material ao meio corrosivo.

As curvas potenciodinamicas para os agos com 11 % de cromo mostraram-se estaveis
e com um potencial de passivacao bem definido. As curvas potenciodindmicas de corrosao
dos acos com 16 % de cromo, por sua vez, apresentam instabilidade na regido do potencial de
passivacdo. Tal caracteristica também foi reportada por Qiao et al.(2009), Ardila (2013) e
Labiapari (2015) em ensaios de corrosdo em ambiente agitado.

Segundo Abdallah (2003), as taxas de varredura do potencial proximas a 1 mV/s,

contribuem para gerar instabilidades no filme passivo, onde o tempo necessario para a
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nucleacgdo e crescimento de 6xidos € curto e a passivacao efetiva ¢ atrasada até que os nicleos
tenham uma dimensdo critica estavel. Assim, para taxas mais elevadas de aumento de
potencial, a carga elétrica necessdria para passivar o anodo pode nao ser fornecida
completamente e, consequentemente, existe um aumento de corrente de passivagao

(LABIAPARI et al., 2017).
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Figura 5.2 - Graficos comparativos entre os ensaios para cada material. Evolucdo do
coeficiente de atrito médio dos ensaios de deslizamento e tribocorrosdo e as curvas
potenciodinamicas médias dos ensaios de corrosdo e tribocorrosdo. Figuras ampliadas estdo
no Anexo IV.

As curvas de coeficiente de atrito médio referentes aos ensaios tribologicos de
deslizamento, de um modo geral, permaneceram estaveis ao longo de todos os ensaios para
todos os materiais. Dessa forma, o mecanismo de desgaste ¢ possivelmente o mesmo do inicio

ao fim dos ensaios.
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De um modo geral, as curvas do coeficiente de atrito referente aos ensaios de
tribocorrosao mostram um comportamento semelhante entre os materiais, mas bem distinto
quando comparadas as curvas do coeficiente de atrito dos ensaios tribologicos por
deslizamento. As faixas de potencial nas quais o atrito ¢ minimo (entre -0.8 V e -0.1 V,
aproximadamente) ¢ maximo (entre 0.4 V e 0.6 V, aproximadamente) correspondem as
regides ativa (anodica) e de passivagdo maxima, respectivamente, para todos os agos
inoxidaveis, com excec¢do do aco inoxidavel com 16 % Cr (AISI 430A), cujo coeficiente de
atrito maximo ocorre ainda no inicio da regido anoddica. Para o ago A36, tal comportamento
ndo ¢ identificado ja que ndo possui a capacidade de se passivar como 0s agos inoxidaveis
neste meio.

Conforme ja discutido no Capitulo IV (Desenvolvimento de Metodologia), as
variacoes eletroquimicas do material no contato possuem um fator determinante nas
alteragdes do comportamento da curva de coeficiente de atrito médio. Conforme mostra a
Figura 5.2, todos os acgos inoxidaveis sdo sensiveis as mudangas eletroquimicas. Ha de se
ressaltar, entretanto, que os acos com 11 % de cromo indicaram ser mais sensiveis a essas
variagdes, ao passo que, os acos com 16 % de cromo, sobretudo o ago AISI 430A, que
apresentou um comportamento sem grandes oscilagdes ao longo do ensaio.

Também foi mostrado no Capitulo IV (item 4.5.1), através de imagens de MEV, que o
aco inoxidavel com 11 % de cromo (AISI 410) apresenta mudangas no mecanismo de
desgaste ao longo de um ensaio tribocorrosivo. Dessa forma, associam-se as grandes
mudangas no comportamento da curva de atrito desses materiais aos efeitos combinados das
variacoes eletroquimicas no contato e das alteragdes no mecanismo de desgaste.
Analogamente, a Figura 5.3 mostra que o aco com 11 % de cromo estabilizado com titanio
apresenta-se com variacdes no mecanismo de desgaste similares ao mecanismo de desgaste 11
% de cromo ao longo do ensaio. Inicialmente (Figura 5.3 (a)), no ponto de atrito minimo
(regido anddica), a remogdo de material € predominante e marcas de abrasdo ndo sdo visiveis.
Em seguida, no ponto de maximo atrito (regido de passivacao) (Figura 5.3 (b)), a superficie ¢
predominantemente lisa, porém algumas regides ainda com remog¢do de material. Por fim, ao
final do ensaio (Figura 5.3 (c)), o material se apresenta predominantemente com marcas de

abrasao.
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Figura 5.3 - Mecanismos de desgaste presentes no aco inoxidavel 11CrTi em um ensaio de
tribocorrosdo. (a) Ensaio interrompido em -0.1 V, (b) ensaio interrompido em 0.5V e (¢) fim
do ensaio. As setas vermelhas indicam marcas de abrasdo. Imagens ampliadas encontram-se
no Anexo V.

Em contrapartida ao que ocorre nos acos com 11 % de cromo, a Figura 5.4 (a) e a
Figura 5.4 (d) mostram que os agos com 16% de cromo apresentam uma superficie com
metade da marca de desgaste lisa e a outra metade com marcas de abrasdo no em — 0,1 V que,
aparentemente, podem ser devido ao contato ainda ndo completamente estabelecido entre o
corpo e contra corpo. Em 0.5 V a Figura 5.4 (b) e a Figura 5.4 (d) mostram que a superficie
ainda se encontra predominantemente lisa, mas no caso do aco 16CrNb com algumas marcas
de destacamento de material. Nesse ponto, o mecanismo de desgaste nos agos com 11% de
cromo e com 16% de cromo sdo similares e sem marcas de abrasdo. Apesar de que das
superficies desses materiais serem parecidas, especificamente nesse potencial, os agcos com 11
% de cromo mostraram-se mais sensiveis as variacdes eletroquimicas e isso se deve,

possivelmente, ao teor de cromo reduzido. Ao final dos ensaios, Figura 5.4 (c) e (f), tanto os
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acos com 11 % de cromo quanto os acos com 16 % de cromo apresentam uma superficie cujo

mecanismo de desgaste ¢ predominantemente oriundo de abrasao.

EHT=2000K/ Sigral 4 = SE1 Data 11 Mar 2018 EMT=2000 1V Signal &= SE1 Date 11 Mar 2018
WD =115mm Mg 100KX Time 15:48:28 Mage 100K Time 135462

EHT=2000 kv Signal &= SE1 Dato 28 Jan 2019
WO=130mm Msg= 100KX Time 13:25.00

16CrNb

EHT 220000 Signal 4 = SE1 Data 11 Mar 2018 EHT = 2000k Signal & = SE1 Date 11 Mar 2018 J— EHT 22000/ Signal 4 = SE1 Date 24 Jan 2018
WD =10.0mm Mage 190KX Time 14:42:24 H WD = 11.0mm Mag= 100KX Time :15:19:34 H WO =520mm Mags 100KX Time 13:31:26

Figura 5.4 - Mecanismos de desgaste presentes nos aco inoxidaveis com 16 % de cromo em
um ensaio de tribocorrosdo. (a) e (d) Ensaio interrompido em -0.1 V, (b) e (e) ensaio
interrompido em 0.5V e (c) e (f) fim do ensaio. As setas vermelhas indicam marcas de
abrasdo. Imagens ampliadas encontram-se no Anexo V.

Segundo Ponthiaux et al.(2004), em ensaios de polarizagdo potenciodinamica, o
coeficiente de atrito decresce com o aumento da taxa de dissolucdo em decorréncia da geragao
de produtos de corrosdo que surgem na superficie do material e atuam como lubrificantes.
Quando a passivacdo do material ocorre durante a varredura do potencial, os produtos de
corrosdo desaparecem do contato porque provavelmente foram dissolvidos no eletrdlito. O
aumento simultaneo do coeficiente de atrito e o desaparecimento dos produtos de corrosao
confirma que estes atuam como lubrificantes. Os agos com 11 % de cromo, por serem mais
sensiveis a corrosdao, geram mais produtos de corrosdo que sdo possivelmente os responsaveis
pelo decréscimo abrupto no coeficiente de atrito na regido anoddica e na regido de

transpassivagao.
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5.3.1. Comportamento tribolégico em deslizamento

A Figura 5.5 mostra que foram obtidos maiores coeficientes de atrito médio nos
ensaios feitos com materiais 16 % de cromo, sendo esses com valores médios de 0,68, ao
passo que os agos com 11 % de cromo possuem praticamente o mesmo coeficiente de atrito,
0,61 para o 11Cr e 0,62 para o 11CrTi (curvas médias no Anexo I). Dessa forma, hd uma
distincdo clara entre os grupos de materiais com 11 % de cromo e 16 % de cromo com relagao
ao coeficiente de atrito médio obtido. Assim, € possivel concluir que o teor de cromo
influencia diretamente no coeficiente de atrito, ao passo que os elementos estabilizantes pouco

influenciam nesse parametro.

0,80

0,68 0,68
0,62 1]

0,70

0,61
0,60 f

0,50

0,40  ———
0,30 _—

0,20 —_—

Coeficiente de atrito médio

0,10 —_—

0,00 L A L | | | L -h :
11Cr 11CrTi 16Cr 16CrNb A36
Materiais

Figura 5.5 - Coeficiente de atrito médio em valores absolutos obtidos nos ensaios tribologicos
por deslizamento.

A taxa de desgaste dos ensaios tribologicos por deslizamento € representada na Figura
5.6. Nota-se que, dentre os acos inoxidaveis, o aumento do teor de cromo e a adi¢ao dos
elementos estabilizantes foram os provéaveis responsaveis pela redugio na taxa de desgaste. E
mostrado que para dois agos com o mesmo teor de cromo, mas um estabilizado e o outro ndo,

0 ago estabilizado ¢ ligeiramente menos desgastado que o aco ndo estabilizado.
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Figura 5.6 - Taxa de desgaste de todos os materiais dos ensaios tribologicos por deslizamento.

As imagens obtidas por MEV (Figura 5.7) mostram que os agos inoxidaveis
apresentam predominantemente marcas de abrasdio em suas superficies, sendo que essas
marcas sdo ainda mais evidentes nos acos inoxidaveis com 16 % de cromo (Figura 5.7 (c) e
Figura 5.7 (d)). O ago carbono, por sua vez, ndo apresenta marcas de abrasdo (Figura 5.7 (e))
e foi o material que apresentou menor coeficiente de atrito médio. Por ndo possuir resisténcia
a corrosdo como os outros materiais, sua superficie foi fortemente oxidada e houve formacao

de tribocamada, o que contribuiu para a redu¢do no coeficiente de atrito.
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Figura 5.7 — Imagens do MEV do centro das marcas de desgaste das amostras apos o0s ensaios
tribologicos de deslizamento em elétron secundario. Imagens ampliadas encontram-se no
Anexo V.

Conforme evidenciado no item 4.5.1, tipicamente existe transferéncia de material do
contra corpo (zirconio) para os materiais e formac¢do de tribocamada em decorréncia da
cominui¢do das particulas que permanecem no contato. Através de imagens obtidas por MEV
em elétrons retroespalhados e por analises via EDS (Figura 5.8 e Figura 5.9), constatou-se que
ha diferencas entre a intensidade de zirconio na tribocamada formada nos agos inoxidaveis e

no agco carbono comum.
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Figura 5.8 - (a) Centro da marca de desgaste em elétrons retroespalhados do ago carbono
comum, (b) EDS da regido 1 e (c) EDS da regiado 2.
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Figura 5.9 — (a) Centro da marca de desgaste em elétrons retroespalhados do ago inoxidavel
16 % de cromo, (b) EDS da regido 1 e (c) EDS da regido 2.
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Solugdes aquosas sdo tipicamente danosas para o ago carbono. Quando o ago carbono
¢ corroido, o o0xido de ferro formado como resultado da reagdo de corrosdao nao ¢ retido na
superficie como forma de um filme protetor, passivo. Normalmente, ele ¢ fragmentado e
continuamente expde a superficie do aco ao ar e a humidade (FRIEL, 1986). Isso ocorre
porque, ao contrario do 6xido de cromo formado nos agos inoxidaveis, o 0xido de ferro ndo ¢
capaz de limitar a difusdo dos ions por ser pouco denso e compacto. Dessa forma, o fluxo de
matéria ndo ¢ interrompido e o oxigénio consegue reagir com o ferro para formar o 6xido
(ASM COMMITTEE, 2003).

Dessa forma, o efeito mecanico imposto pelo contra corpo associado a componente
corrosiva oriunda do oxigénio existente na dgua destilada causou um efeito intensificador do
desgaste do aco carbono quando comparado aos agos inoxidaveis. Durante o deslizamento, os
oxidos formados eram possivelmente removidos do contato, o que ¢ facilitado pelo efeito
hidrodinamico da 4gua, ou eram mantidos como particulas de terceiro corpo e constantemente
quebrados, fragmentados e cominuidos até formarem uma tribocamada, que por sua vez era
provavelmente danificada e removida no préoximo contato com o contra corpo e
posteriormente formada de acordo com o mecanismo de desgaste oxidativo. Analisando-se a
taxa de desgaste obtida para o ago carbono, ¢ razoavel considerar que o potencial destrutivo
da tribocamada, que ¢ constantemente formada, € superior ao potencial de sua geragao.

Diferentemente do que ocorre no aco carbono, as particulas de terceiro corpo formadas
nos ensaios com os agos inoxidaveis geram marcas de abrasdo na marca de desgaste, ou seja,
tratam-se de particulas duras que ndo proporcionam o mesmo mecanismo de desgaste
observado no aco carbono comum, que envolve desgaste oxidativo com formagao e remocgao
de tribocamada gerando baixo coeficiente de atrito. Aparentemente as marcas de abrasdo
tornam-se mais pronuncidveis conforme o teor de cromo do ago inoxidavel aumenta, o que
gerou maior coeficiente de atrito.

O desgaste oxidativo para o tribo-sistema em questdo se mostrou mais agressivo,
gerando maior taxa de desgaste do que o desgaste predominantemente abrasivo. Com os
dados mostrados na Figura 5.6 e através das imagens mostradas na Figura 5.7, observa-se que
nos agos com 11 % de cromo, embora apresentem marcas de abrasdo, houve também
tendéncia de formagdo de tribocamadas, que aparentemente contribuem para o aumento da

taxa de desgaste e reducdo do coeficiente de atrito.
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5.3.2. Comportamento em corrosao

Para os ensaios de corrosdo, foram analisados dois dos parametros que podem ser
obtidos pela curva de polarizagdo potenciodinamica. Sao eles: a corrente minima de
passivacdo (Ip) e o potencial de passivagao (Ep).

A Figura 5.10 mostra a corrente minima de passivacdo média obtida nos ensaios de

corrosdo de todos os materiais.
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Figura 5.10 — Densidade de corrente de passivagdo média obtida nos ensaios de corrosdo para
o0s ag¢os inoxidaveis.

Nota-se que ha uma relevante influéncia do teor de cromo na densidade de corrente de
passivagdo. A Figura 5.10 mostra que quanto maior o teor de cromo menor ¢ a corrente de
passivacdo. Dessa forma, ha dois patamares de densidade de corrente minima de passivag¢ao
(Ip): um patamar mais elevado para os acos com 11 % de cromo, que indica maior
sensibilidade a corrosdo, € um patamar com menor densidade de corrente para os acos com 16
% de cromo, que sdo mais resistentes a corrosao. Resultado semelhante foi encontrado por
Labiapari et al. (2019), Ardila (2013) e Ahmad (2006), que mostraram o aumento da corrente
minima de passivagdo em agos com menor teor de cromo. O aco carbono, por ndo possuir
capacidade de se passivar nesse meio devido a quantidade desprezivel de cromo em sua

composicao, a densidade de corrente € crescente durante todo o ensaio (LABIAPARI, 2015).
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Aparentemente, os elementos estabilizantes pouco influenciam na densidade de
corrente de passivagdo. Os agos com 16 % de cromo, por exemplo, possuem densidades
médias de corrente de passivagdo muito proximas e que podem, inclusive, ser consideradas
estatisticamente iguais conforme mostra a ANOVA fator unico usando o software Excel®
realizada com 95 % de confiabilidade.

Os potenciais de passivagao sao representados pela Figura 5.11. Para esse parametro,

também ¢ possivel notar consideraveis diferencas em funcao do teor de cromo.
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Figura 5.11 - Potencial médio de passivagdo obtido nos ensaios de corrosdo para os acos
inoxidaveis.

Percebe-se que, assim como ocorre para a corrente de passivacdo, ha dois patamares
de potenciais de passivagdo em fungdo do teor de cromo. Conforme ja esperado e de acordo
com a literatura (LABIAPARI, 2015), os agos inoxidaveis com 11 % de cromo possuem
potencial de passivagao maior do que os acos com 16 % de cromo, o que também caracteriza
menor resisténcia a corrosao.

A analise via ANOVA usando o software Excel® mostra que os potenciais médios dos
acos com 11 % de cromo sdo iguais e, da mesma forma, ocorre para a analise entre 0s acos
com 16 % de cromo. Dessa forma, os elementos estabilizantes pouco influem nesse

parametro, assim como na corrente de passivacao.
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As taxas de variagdo de massa obtidas nos ensaios de corrosdo sdo ilustradas na Figura
5.12. Tais resultados mostram que quanto maior o teor de cromo menor ¢ a taxa de variagao
de massa e, consequentemente, maior € a resisténcia a corrosao, pois a perda de massa esta
associada ao fluxo de elétrons e, portanto, a corrente medida, o que corrobora com os
resultados de Labiapari (2015) e Ardila (2013). Analogamente aos resultados das correntes de
passivacao e dos potenciais de passivacdo, € razoavel considerar que ¢ desprezivel a
influéncia dos elementos estabilizantes também na taxa média de variacdo de massa. O ago

carbono, por ndo possuir cromo em sua composi¢ao quimica, teve a sua taxa de variacao de

massa consideravelmente maior do que a dos agos inoxidaveis.
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Figura 5.12 - Taxa de variagdo média de massa obtida nos ensaios de corrosdo. Eixo vertical
em escala logaritmica.

Analisando-se os graficos das correntes médias de passivacdo, dos potenciais médios
de passivagdo e das taxas médias de variagdo de massa, € possivel estabelecer uma relagdo
entre esses parametros. Ou seja, quanto menor o potencial de passivacdo, maior ¢ a faixa de
poténcial no ensaio potenciodinamico na qual o ago est4 passivado e, consequentemente, mais
estavel ¢ a camada passiva formada. Dessa forma, menor serd a corrente de passivacio, o que

indica menor taxa de variacdo de massa e, portanto, maior resisténcia a corrosao.



81

5.3.3. Comportamento em tribocorrosao

Os coeficientes de atrito médio obtidos nos ensaios de tribocorrosao, juntamente com
os coeficientes de atrito médio dos ensaios triboldgicos por deslizamento, sio mostrados na

Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Coeficiente de atrito médio obtidos nos ensaios de tribocorrosao e nos ensaios
tribologicos de deslizamento.

A andlise via ANOVA usando o software Excel® evidencia que, com 95% de
confiabilidade, ndo ha diferenca entre os valores médios dos coeficientes de atrito obtidos nos
ensaios de tribocorrosao para os agos com 11 % de cromo e 16 % de cromo.

Através dos valores mostrados no grafico da Figura 5.13, nota-se que, para todos os
materiais, o coeficiente de atrito médio dos ensaios triboldgicos por deslizamento ¢ maior do
que o coeficiente de atrito médio obtido dos ensaios de tribocorrosdo. Como ja reportado no
item 4.5.1, esse resultado ¢ atribuido aos fatores eletroquimicos que geram produtos de
corrosdo que atuam como lubrificantes no contato. Para agos em um sistema tribocorrosivo
contendo acido sulfurico, ocorre a dissolu¢ao do ferro e o composto Fe,SO, ¢ formado na
superficie metalica de acordo com a Eq. 5.1:

Fe(s) + HZSO4(aq) - FeZSO4(aq) + HZ(g) (51)
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Segundo Trushko (1971), a formagao de Fe,SO, em sistema tribocorrosivos ¢ um dos
principais fatores responsaveis pela redu¢do no coeficiente de atrito. Wu e Celis (2004),
utilizando eletrolito de IN H,SO, em ensaios tribocorrosivos, encontraram reducao no
coeficiente de atrito quando comparado ao coeficiente de atrito médio obtido em situacao de
circuito aberto. Essa reducao no coeficiente de atrito também foi encontrada por Labiapari
(2015), que via analise FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) a associou a
forma¢do de um filme de Fe,SO, a um agente resistente a extrema pressdo no contato em
ensaios de abrasdo-corrosdo. Ainda, segundo Mischler e al. (1993), a espessura desse filme ¢
da ordem de 5 nm e a sua existéncia no contato suaviza a superficie pela propria agdo do meio
COITOS1VO.

Segundo Wood et al.(2010), ha a formacdo de uma camada passivadora na presenga de
IN H,SO,. Apesar da constante remoc¢ao da camada passiva por esfor¢o mecanico, essa
camada apresenta ter uma rapida dinamica de repassivagdo. Labiapari et al.(2017) observou
que em ensaios de abrasdo-corrosao na presenca de 1N H,SO,, a cinética de formagao do
nanofilme de Fe,SO, ¢ consideravelmente maior que a cinética de formagdo de filmes de
oxidos formados na superficie, como o Cr,03 e Fe, 03, e dessa forma atua reduzindo o atrito.

A redugdo no coeficiente de atrito dos ensaios tribocorrosivos em relagdo aos ensaios
tribologicos de deslizamento evidencia uma menor fragdo de energia gasta na superficie sob a
forma de atrito. Dessa forma, as temperaturas na interface do contato serdo menores € menos
oxidos serdo gerados no contato, ja que a formacdo desses ¢ altamente dependente da
temperatura da interface do contato e, assim, provavelmente esse ¢ um dos fatores que
dificulta a formagao de tribocamada na interface do contato no tribo-sistema tribocorrosivo.

Conforme mostra as imagens de MEV (Figura 5.14), ndo foram observadas marcas de
abrasdo e tampouco transferéncia de material do contra corpo de zirconia para a marca de
desgaste do aco carbono. Em comparagdo com os demais materiais, o ago carbono novamente
apresentou o menor coeficiente de atrito. A elevada taxa de dissolu¢do desse material no
eletrélito utilizado provavelmente intensificou a formagdo de Fe,S0,4, que € responsavel pela

redugdo no coeficiente de atrito e atua como um lubrificante sélido na interface.
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Figura 5.14 - Centro da marca de desgaste do aco carbono apds um ensaio de tribocorrosao.
(a) Imagem em elétrons secundarios, (b) imagem em elétrons retroespalhados e (c) analise via
EDS da regido em destaque em (b).

As correntes minimas de passivacdo médias (Ip) referentes aos ensaios de
tribocorrosdo e aos ensaios corrosdo sao representadas em valores absolutos pela Figura 5.15.
Nota-se que o teor de cromo desempenha um papel mais relevante em sistemas de corrosao,
ao passo que, em sistemas tribocorrosivos, o efeito do cromo ndo mostrou ser tdo
significativo, embora a corrente de passivacdo obtida dos ensaios referentes aos acos com 11
% de cromo sejam maiores. Ha de se ressaltar, entretanto, que devido a instabilidade do
sistema na regido de passivacdo e a constante remoc¢do e reestabelecimento da camada
passiva, a corrente minima medida possui flutuagdes consideraveis em torno da média e por

1sso o desvio padrdo nos ensaios tribocorrosivos € consideravelmente elevado quando

comparado aos ensaios de corrosao.
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Figura 5.15 — Densidade de corrente de passivacdo de cada material obtida nos ensaios de
corrosdo e tribocorrosao.

Dessa forma, ¢ plausivel considerar as correntes de passivacdo obtidas nos ensaios
tribocorrosivos dentre todos os materiais como iguais estatisticamente. A analise via ANOVA
usando o software Excel® evidencia que, com 95% de confiabilidade, ndo ha diferenca entre
os valores médios das correntes de passivacao obtidas nos ensaios de tribocorrosao.

A Figura 5.16 mostra que para os agos com 11 % de cromo ndo houve mudancas
significativas dos potenciais de passivagdo entre os ensaios. Dessa forma, pode-se considerar
que potencial no qual esses acos iniciam o processo de passivacdo € o mesmo em ambos 0s
ensaios. No entanto, para os acos com 16 % de cromo foram encontradas mudangas mais
significativas. Percebe-se, entdo, que para esses materiais o meio tribocorrosivo atua de
maneira a retardar o inicio do processo de passivagdo conforme ocorre a varredura do

potencial, sobretudo para o aco com 16 % de cromo e estabilizado com niobio.
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Figura 5.16 - Potencial de passivacao de cada material obtida nos ensaios de corrosdo e
tribocorrosao.

Comparando-se os potenciais de passivacdo obtidos dos ensaios de tribocorrosao,
nota-se que, da mesma forma como ocorre nos ensaios de corrosdo, os acos com 16 % de
cromo se passivam em potenciais menores do que os agos com 11 % de cromo. Tal resultado
¢ coerente, visto que se trata de um efeito oriundo da diferenga de cromo existente entre os
materiais (AHMAD, 2006; ARDILA, 2013; LABIAPARI, 2015; SEDRIKS, 1996).

O grafico da Figura 5.17 mostra as taxas de variacdo de massa obtidas ap0s os ensaios
de corrosdo, deslizamento e tribocorrosdo. Através desses dados € possivel avaliar o efeito
sinérgico da tribocorrosdo. Nota-se que para todos os materiais a sinergia ¢ positiva, embora
pequena.

Utilizando-se a Eq. (4.1) para o célculo da sinergia, tem-se que o maior efeito
sinérgico dentre os acos inoxidaveis obtido foi no aco com 11 % de cromo e estabilizado com
titdnio ($=0,031 mg/min), seguido pelo aco com 11 % de cromo (S= 0,009mg/min) e pelos
acos com 16 % de cromo, ambos com a mesma diferenca de taxa de variacdo de massa

(5=0,005 mg/min).
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Figura 5.17 - Taxa de variacdo de massa obtida em todos os ensaios para todos os materiais.
Eixo vertical em escala logaritmica.

O ago carbono, por sua vez, foi significativamente influenciado pela combinagao de
efeitos oriundos da tribocorrosao (S= 2,674 mg/min). Tal resultado mostra o quanto o teor de
cromo ¢ importante para se evitar o desgaste dos materiais em meios tribocorrosivos. Os
elementos estabilizantes, no entanto, ndo demonstraram desempenhar um papel significativo
nos meios de desgaste analisados.

A literatura (LABIAPARI, 2015) mostra que no caso de ensaios onde héa abrasao-
corrosdo em eletrélito de 1N H,S0O, a sinergia encontrada para os acos inoxidaveis ferriticos e
0 aco carbono comum ¢ negativa, ou seja, ha a reducao da taxa de desgaste no meio abrasivo-
corrosivo em relacdo ao meio abrasivo. Nesse caso, entretanto, os materiais apresentaram
marcas de desgaste mais suaves no meio abrasivo-corrosivo em relagdo a marca de desgaste
obtida no meio abrasivo, caracterizando mudangas no mecanismo de desgaste.

Para os acos inoxidaveis, as marcas de desgaste tipicamente apresentam marcas de
abrasdo tanto ao final do ensaio de tribocorrosdao quanto ao final do ensaio tribologico de
deslizamento (Figura 5.18), embora a formagao de tribocamada e transferéncia de material do
contra corpo para a superficie de desgaste ndo tenham sido identificadas nas marcas de
desgaste dos materiais submetidos a tribocorrosdo. Nesse caso, possivelmente os 6xidos
formados e o material transferido eram dissolvidos no eletrolito no decorrer do ensaio (CAO;

MISCHLER, 2018).
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Figura 5.18 - Marcas de desgaste do aco 16CrNb. (a) Marca de desgaste em um ensaio
tribocorrosivo e (b) marca de desgaste em um ensaio triboldgico por deslizamento.

A similaridade dos mecanismos de desgaste entre ambos 0s ensaios existe tipicamente
para os acos inoxidaveis. Essa semelhan¢a pode explicar a sinergia ligeiramente positiva ou
nula, caso os desvios padroes em relagdo as médias das variagdes de massa sejam
considerados. No caso do ag¢o carbono, a marca de desgaste apresentou mudangas
significativamente diferentes entre ambos os ensaios, sendo que para o ensaio tribocorrosivo
nao houve formagdo de tribocamada na marca de desgaste como observado no ensaio
tribologico. As diferencas de mecanismo de desgaste podem justificar a sinergia positiva
obtida para o aco carbono. O eletrélito IN H,SO,, é extremamente agressivo para esse
material, por ndo possuir propriedades passivadoras.

Dessa forma, ¢ razoavel concluir que a nanocamada de Fe,SO,, no caso da abrasdo-
corrosdo, atua de forma a diminuir o atrito e o desgaste. Na tribocorrosdo, entretanto, a
nanocamada de Fe,SO, atua somente diminuindo o coeficiente de atrito médio e nao

contribui para diminuir o desgaste.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

A célula eletroquimica projetada para possibilitar a realizagdo de ensaios de corrosao
ndo estatica e os ensaios tribocorrosivos no tribometro Plint-Phoenix Tribology TE-67
mostrou ser adequada para tal. Os eletrodos puderam ser fixados na tampa da cuba sem que
houvesse movimento dos mesmos de forma a comprometer a leitura da densidade de corrente
no decorrer do ensaio. Os ensaios apresentaram boa repetibilidade para todos os materiais
estudados.

Nos ensaios tribologicos de deslizamento, dentre os agos inoxidaveis, o agos com 16
% de cromo apresentaram maior coeficiente de atrito médio quando comparados aos acos
com 11 % de cromo. Os elementos estabilizantes, aparentemente, ndo interferem no
coeficiente de atrito nesse tribo-sistema. Em todas as marcas de desgaste foram encontrados
zirconio, o que indica transferéncia de material do corpo para o contra corpo e formacao de
tribocamada.

As taxas de desgaste obtidas dos ensaios tribologicos por deslizamento mostraram-se
dependentes do teor de cromo. Os agos com 16 % de cromo apresentam menores taxas de
desgaste em relagdo aos agos com 11 % de cromo (reducao de 23,81%). Tanto os agos com
11 % de cromo quanto os agos com 16 % de cromo apresentam marcas de abrasdo na marca
de desgaste, sendo estas mais evidentes nos acos com 16 % de cromo. No entanto, para os
acos com 16 % de cromo, a abrasdo apresentou ser 0 mecanismo predominante, mas nao ¢ o
mecanismo que prevalece, ja que sdo os acos com menor taxa de desgaste.

O aco carbono, em ensaios tribologicos por deslizamento, apresentou o menor
coeficiente de atrito dentre todos os materiais. Nao ha marcas visiveis de abrasdo em sua
marca de desgaste e predominantemente o desgaste oxidativo ocorre, com formacao e,
sobretudo destrui¢do de tribocamada. Tal mecanismo de desgaste gerou a maior taxa de
desgaste dentre os materiais nos ensaios triboldgicos por deslizamento.

Os ensaios de corrosdo estatica e os ensaios de corrosdo ndo estdtica, que foram
realizado no tribdmetro Plint-Phoenix Tribology TE-67, em movimento alternado com
frequéncia de 2 Hz, apresentaram comportamentos semelhantes e as curvas

potenciodinamicas se sobrepdem em alguns pontos. A corrente de passivacao e o potencial de
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passivacdo se mostraram estatisticamente iguais, conforme mostrou a analise feita por
ANOVA fator tnico.

Os acos inoxidaveis com 16 % de cromo mostraram-se mais resistentes a corrosao do
que os agos inoxidaveis com 11 % de cromo, j& que apresentam menor corrente de passivacao
média. A taxa de variacdo de massa se mostrou menor para os agos com menor densidade de
corrente minima de passivagdo. Os elementos estabilizantes, por sua vez, aparentemente nao
aumentam a resisténcia a corrosdo dos materiais no sistema utilizado.

As correntes médias de passivagdo obtidas nos ensaios tribocorrosivos sao
significativamente maiores do que as correntes médias de passivagdo obtidas nos ensaios de
corrosdo (aumento de aproximadamente 90% na densidade de corrente de passivacdo). A
componente mecanica atuou de forma a despassivar o metal e, consequentemente, maiores
correntes de passivacdo foram registradas nos ensaios tribocorrosivos.

O coeficiente de atrito médio obtido dos ensaios tribocorrosivos ¢ menor do que o
coeficiente de atrito médio obtido nos ensaios triboldgicos por deslizamento para todos os
materiais. Os produtos de corrosdo gerados nos ensaios corrosivos atuam como lubrificantes
solidos na interface do contato entre o corpo € o contra corpo de modo a diminuir o atrito. As
faixas de potencial com maior dissolucdo de material correspondem também aos pontos
minimos de atrito. Na regido de passivacdo, por sua vez, os produtos de corrosdo ndo se
formam com a mesma facilidade que nas regides ativas e, portanto, tem-se maior coeficiente
de atrito, que se aproxima em alguns pontos do coeficiente de atrito obtido nos ensaios
triboldgicos por deslizamento.

Para os agos inoxiddveis, o efeito sinérgico calculado apds a realizacdo dos trés
ensaios ¢ ligeiramente positivo ou, considerando-se os desvios padrdoes da média das
variacoes de massa, nulo. Atribui-se a esse resultado as semelhangas entre os mecanismos de

desgaste apresentados ao final dos ensaios de tribocorrosao e de deslizamento.
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CAPITULO VII

7. TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, sugere-se:

e Realizar testes em potencial de circuito aberto utilizando o eletrolito 1IN H,SO, e
compara-los com os testes feitos em agua destilada. Dessa forma, sera possivel avaliar
se o eletrolito 1IN H,SO, ¢ aplicavel para ensaios tribologicos de deslizamento para
obten¢ao de desgaste puramente mecanico;

e Realizar ensaios a seco com o ago carbono para compard-los com os ensaios
tribologicos por deslizamento. Assim € possivel avaliar uma provavel influéncia da
componente corrosiva da dgua destilada nos ensaios com esse material;

e Utilizar um eletrolito diferente do 1N H,S0O, para verificar a influéncia de diferentes
produtos de corrosdo nos parametros tribologicos coeficiente de atrito e taxa de
desgaste;

e Realizar ensaios com agos inoxidaveis austeniticos, martensiticos e duplex, a fim de

se caracterizar a tribocorrosdo também nesses materiais.
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A.1. ENSAIOS
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Figura A1.1 - Repetigdes dos ensaios triboldgicos por deslizamento. Material: aco inoxidavel

11CrTi.
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Figura A1.2 - Repeti¢des dos ensaios tribologico por deslizamento. Material: agco carbono

comum.
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ANEXO Il

A.2. ENSAIOS DE CORROSAO
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Figura A2.1 - Curvas potenciodinamicas obtidas dos ensaios de corrosdo do aco 11CrTi.
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ANEXO il

A.3. ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

A.3.1. CURVAS POTENCIODINAMICAS
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Figura A3.1 - Curvas potenciodinamicas dos ensaios tribocorrosivos do material 11CrTi.
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Figura A3.6 - Coeficiente de atrito médio obtido dos ensaios tribocorrosivos do aco
inoxidavel 11CrTi.
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Figura A3.7 - Coeficiente de atrito médio obtido dos ensaios tribocorrosivos do aco
inoxidavel 16Cr.

0,6 - Ensaio_01
Ensaio_02
0,5 -
Ensaio_03
[=]
=
s 0,4 -
©
()
o
3 0,3
c
Q2
]
@ 0,2 -
o
)
0,1 -
0 I I I 1
0 2000 4000 6000 8000
Ciclos

Figura A3.8 - Coeficiente de atrito médio obtido dos ensaios tribocorrosivos do aco
inoxidavel 16CrNb.
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ANEXO IV

A.4. SINTESE DOS RESULTADOS
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ANEXO V

A.5. IMAGENS AMPLIADAS DE MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

10 pm EHT = 2000 kv Signal & = SE1 Date 28 Jan 2019 ZEISS
H WD = 8.5 mm Mag= 1.00 KX Time 151932

Figura AS5.1 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio tribolégico por deslizamento.
Aco 11Cr (Figura 4.19).

100 prn EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :28 Jan 2019

WD = 8.5 mm Mag= 320X Time :15:24:25

Figura A5.2 - Borda da marca de desgaste obtida no ensaio tribologico por deslizamento. Ago
11Cr (Figura 4.19).
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SEM HV: 2000 kY WD 055 mm | VEGA) TESCAMN
Wiew fobd: D0l am Dwt: SE 50 pm
SEMW MAG: .00 kx  Date{mudny): 4TS ury

Figura A5.3 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio de tribocorros¢ao. Ago 11Cr
(Figura 4.19)

SEM HV: 200 kY WD 2058 mm J'I.'El'_'h] TESCAMN
Wi Toabd- S48 pm
SEM MAG: 300 x  Dadsdmiddvi: 0 THE UFL

Figura A5.4 - Borda da marca de desgaste obtida no ensaio de tribocorrosao. Ago 11Cr
(Figura 4.19).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.07 mm | i e VEGA3Z TESCAN

View field: 208 pm Det: S5E 50 pm
SEM MAG: 100 kx  Date{mid/y): 04/17/18 UFuy

Figura AS5.5 - Ensaio de tribocorrosao interrompido. Aco 11Cr (-0.1 V') (Figura 4.20).

SEN HV: 100KV Wi 1.5 mm | L idiigald VEGAY TESCAN
e Rald: 208 gm Dal- S5E 5 m
SEM MAQ: 1) kx  Detemidty): 0LATHE UFU

Figura A5.6 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 11Cr (0.5 V) (Figura 4.20).



112

—

SEM HY- 2000V WO: 2058 mm | | WEGAY TESCAN
Wirw fipld: D0 pm =75 | =
FEM MAG: 1.00 k3 Debs{midty]: TR HFL

Figura A5.7 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 11Cr (1.5 V) (Figura 4.20).

SEM HV: 20,0 kV WD: 20.58 mm | VEGAJ TESCAN

View field: 208 pm Deat: BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date{m/diy): 04/17/119

Figura A5.8 - Ensaio de tribocorrosdo. Imagem em elétrons retroespalhados Ag¢o 11Cr
(Figura 4.23).
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% L i 1 W
SEM HV: 20.0 kV Wo: | VEQAZ TESCAN

Wiew fiel pm Det: 5E 50 sm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(midy): 44T UFu

WD: 14.95 mm VEGAZ TESCAN
Det: 5E 50 jsm
SEM MAG: 1.00 kx  Date[midiy): 04MTHE UFu

Figura A5.10 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 11CrTi (0.5 V') (Figura 5.3).



SEMHV: 200kv | wo:2o8emm | )]0 VEGA TESCAN
Wiew field: 208 pm Det: 3E
SEM MAG: 1.00 kx  Date[midy): D4/1T19 UFu

Figura A5.11 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 11CrTi (1.5 V') (Figura 5.3).

10 pm EHT = 20.00 V' Signal & = SE1 Diata ;11 Mar 2018
WD =115 mm Mag= 100KX Time 15:48:25

Figura A5.12 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 16Cr (-0.1 V') (Figura 5.4).
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10 pm EHT = 20.00 kv Signal & = SE1 Date :11 Mar 2018
WD = 8.5mm Mag= 100KX Time :13:54:52

Figura A5.13 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 16Cr (0.5 V') (Figura 5.4).

10 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 28 Jan 2018 ﬂ

WD =130 mm Mag= 100KX Time 13:25:00

Figura A5.14 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. A¢o 16Cr (1.5 V') (Figura 5.4).
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10 EHT = 20.00 kv Signal & = SE1 Diata 11 bar 2018
WD =100 mm Mag= 100KX Time (14:42:24

10 pm EHT = 20.00 kW Signal & = SE1 Diate ;11 Mar 2018
WD =11.0 mm Mag= 100KX Time 15:15:34

Figura A5.16 - Ensaio de tribocorrosdo interrompido. Ago 16CrNb (0.5 V) (Figura 5.4).
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10 m EHT = 20.00 kv Signal & = SE1 Date 24 Jan 2018 ﬂ

WD =320 mm Mag= 100KX Time :13:31:24

10 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :13 Feb 2019 ZEISS
=i WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :14.04:48

Figura A5.18 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio triboldgico por deslizamento.
Ago 11CrTi (Figura 5.7).
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10 pm EHT = 20.00 k' Signal A = SE1 Date :28 Jan 2019
=1 WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX Time :15:19:32

Figura A5.19 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio triboldgico por deslizamento.
Acgo 11Cr (Figura 5.7).

H WD = 105 mm Mag= 1.00KX Time :14:56:27

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = 5E1 Date :13 Feb 2019

Figura A5.20 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio tribologico por deslizamento.
Acgo 16Cr (Figura 5.7).
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10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :13 Feb 2019 —
=i WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :15:28:44

Figura A5.21 - Centro da marca de desgaste obtida no ensaio triboldgico por deslizamento.
Ago 16CrND (Figura 5.7).

WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :16:08:08

20 ym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 13 Fob 2018

Figura A5.22- Centro da marca de desgaste obtida no ensaio triboldgico por deslizamento.
Acgo carbono (Figura 5.7).



