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MENDONCA, A.S., Efeito da concentragao de NaCl na tribocorrosao de agos
inoxidaveis. 2022. 97f. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da concentracdo de NaCl na
tribocorrosao de acgos inoxidaveis. Entender o impacto da variagdo do teor de
cloro € importante pois afeta diretamente na cinética de corrosdo. A salinidade
em ambientes marinhos, por exemplo, varia por fatores como distancia da costa,
profundidade, condi¢des climaticas e atmosféricas locais, variando o teor de
cloro no ambiente. Aplicacbes na industria de processamento de alimentos e
mineragao também podem apresentar sistemas com variadas concentragdes de
Cl-. A metodologia foi baseada na realizagdo de ensaios tribolégicos por
deslizamento, ensaios puramente corrosivos e ensaios tribocorrosivos, com o
objetivo de avaliar os mecanismos degradantes puramente mecanicos e a
resisténcia a corrosao na auséncia de desgaste mecanico e, por fim, analisar a
acao combinada dos mecanismos mecanicos e eletroquimicos. Foram
realizados testes em quatro diferentes meios, agua destilada (ensaios de
deslizamento) e solugado aquosa de NaCl em concentragbes de 0,05 %, 1,78 %
e 3,56 % (ensaios de corrosao e tribocorrosdo). A analise utilizou os agos
inoxidaveis AISI 304 (austenitico), AlSI 410 (ferritico) e, para efeito comparativo,
aco carbono ASTM A36. Foram utilizadas, como contra corpo, esferas de
zircOnia (6xido de zirconio) nos ensaios de deslizamento e tribocorrosao. Dos
ensaios foram obtidas as curvas potenciodinamicas, a evolucdo do coeficiente
de atrito e a variagdo de massa, para o calculo das taxas de desgaste e
degradagdo. Os ensaios tribocorrosivos apresentaram uma diminuicdo no
coeficiente de atrito em relagdo aos de deslizamento, sendo que o aumento da
concentracido de NaCl imp&s uma maior severidade quanto a corrosao e diminuiu
o coeficiente de atrito, evidenciando o efeito lubrificante dos produtos de
corrosdo no contato. As analises por MEV e EDS das superficies desgastadas
apontaram uma mudanga de mecanismos de degradagdao, com a prevaléncia
dos efeitos quimicos com o aumento do teor de NaCl. Entre os acos inoxidaveis,
o 304 apresentou maiores valores de coeficiente de atrito nos ensaios de
deslizamento e menores nos de tribocorrosdo. O acgo carbono exibiu os menores
valores de coeficiente de atrito entre os materiais testados apresentando,
também, as maiores taxas de degradacao dos ensaios tribocorrosivos, enquanto
dentre os agos inoxidaveis, o aco 410 teve as maiores taxas de degradacao nas
maiores concentragdes de NaCl.

Palavras-chave: Tribocorrosdo, Acos Inoxidaveis, Corrosdo, Desgaste por
Deslizamento, Concentracdo de NaCl.



MENDONCA, A.S., Effect of NaCl concentration on stainless steel
tribocorrosion. 2022. 97f. M. Sc. Dissertation. Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

The present work aimed to study the effect of NaCl concentration in the stainless
steel tribocorrosion. Understanding the impact of chloride content variation is
important as it directly affects corrosion kinetics. The salinity in marine
environments, for example, varies by factors such as distance from the coast,
depth, local climatic and atmospheric conditions, varying the chloride content in
the environment. Applications in the food processing and mining industry can also
feature systems with varying concentrations of Cl. The methodology was based
on sliding tribological tests, pure corrosive tests and tribocorrosion tests, aiming
to evaluate purely mechanical degrading mechanism and corrosion resistance in
absence of mechanical wear and, finally, analyzing the combined action of
mechanical, electrochemical mechanisms. Tests were performed in four different
media, distilled water (tribological sliding tests) and three different NaCl solutions,
0,05 %, 1,78 % and 3,56 % (corrosion and tribocorrosion tests). The tested
specimens were made of AISI 304 (austenitic) and AISI 410 (ferritic) stainless
steels and, for comparative purposes, carbon steel ASTM A36. Zirconia
(zirconium oxide) balls were used, as counter body, in the sliding and
tribocorrosion tests. From the tests, were collected the potentiodynamics curves,
the evolution of friction coefficient and the mass variation for calculating the wear
and degradation rates. Tribocorrosive tests showed a decrease in the friction
coefficient compared to the sliding ones. The increase in NaCl concentration
imposed greater corrosion severity and decreased the friction coefficient,
showing the lubricating effect of corrosion products on contact. The worn surfaces
SEM and EDS analysis indicate a shift of degradation mechanisms, with the
prevalence of chemical effects with increasing NaCl content. Among the stainless
steel, 304 exhibits the highest friction values in sliding tests and the lowest friction
values in tribocorrosion tests. The carbon steel had the lowest friction coefficient
values among the tested materials, also showing the highest degradation rates
in the tribocorrosive tests. In contrast, among the stainless steels, 410 had the
highest degradation rates at greater NaCl concentrations.

Keywords: Tribocorrosion, Stainless Steels, Corrosion, Sliding Wear, NaCl
concentration.
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO

Sistemas tribolégicos onde as superficies em contato e movimento relativo estéo
expostas a um ambiente corrosivo e, portanto, a degradagdo mecanica e quimica,
estao presentes em varias aplicagdes cotidianas e industriais. Implantes ortopédicos
e ortodbnticos, equipamentos marinhos, degradacdo em pas de turbinas e bombas,
transportadores em aplicagdes na industria de alimentos e mineragao, entre outras
aplicagbes expostas a ambientes com alta umidade sdo exemplos de sistemas
tribocorrosivos (CAO; MISCHLER, 2018; PONTHIAUX et al., 2004). O estudo de tais
sistemas se torna complexo a medida que ele esta sob agao tanto de mecanismos de
degradagao quimicos quanto mecanicos e estuda-los separadamente nao é suficiente
para a compreensao global dos mesmos, uma vez que estes mecanismos agem um
sobre os outros, intensificando-os ou enfraquecendo-os.

Diversas aplicagdes industriais podem apresentar diferentes reagdes relacionadas
a concentracao de Cloro no ambiente em que atuam. Em aplicagdes em ambiente
marinho, por exemplo, a salinidade (teor de cloreto, anion CI), pode variar
dependendo da distancia da costa, profundidade, condi¢des climaticas e atmosféricas
locais, como forga dos ventos e até posi¢ao geografica. Hastes de pistao, por exemplo,
que operam no Mar Caspio e na costa da Malasia apresentam diferentes tempos de
vida util comparados aos que operam na costa brasileira ou no Golfo do México,
modificando a velocidade do processo de corrosdo de acordo com a concentracao
salina (VON DER OHE; JOHNSEN; ESPALLARGAS, 2009). Componentes expostos
periodicamente a condigdes umidas e secas podem apresentar “depdsitos de sal”
locais com alta concentragdao de Cloro na superficie dos mesmos, influenciando
diretamente na velocidade da corrosdo (LANDOLT; MISCHLER, 2011).

A literatura apresenta diversos métodos experimentais que possibilitam o estudo
do fendmeno tribocorrosivo tanto do ponto de vista eletroquimico quanto mecéanico.
Destacam-se as técnicas de medicdo de potencial de circuito aberto, polarizagao
potenciodinamica e medicdes de impedancia eletroquimica combinadas com testes
em tribébmetros (PONTHIAUX et al., 2004). O importante neste tipo de ensaio é tanto
o0 estudo em separado dos mecanismos quanto na interagdo dos processos
mecanicos, quimicos e eletroquimicos (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001).



Abreu, Ardila e De Mello (2021) desenvolveram um equipamento misto,
combinando um tribébmetro e um potenciostato, para o estudo da influéncia do teor de
Cromo na tribocorrosao em agos inoxidaveis ferriticos, fazendo uma correspondéncia
entre os mecanismos de degradagao com os parametros eletroquimicos encontrados
e estudando o efeito sinérgico oriundo da agao simultanea dos esforgos mecanicos e
acao quimica do meio. O presente trabalho utiliza o mesmo equipamento
desenvolvido para o estudo da influéncia da concentragdo de NaCl na tribocorroséo
de acos inoxidaveis.

Para a realizacdo do trabalho foram selecionados trés materiais distintos, sendo
dois acgos inoxidaveis e um acgo carbono. O aco AlSI 304, austenitico, com teor de
Cromo de 18 % e 8 % de niquel; o ago AlSI 410, ferritico, com teor de Cromo de 11
%; além do aco carbono estrutural de baixo custo ASTM A36. Os materiais foram
submetidos a ensaios de deslizamento, corrosdo e tribocorrosdo. Nos ensaios de
deslizamento e tribocorrosao foram utilizadas esferas de zircénia como contra corpo.

Os ensaios tribolégicos de deslizamento foram feitos em uma configuragao de
movimento reciproco em agua destilada, onde foi possivel avaliar tanto o
comportamento em atrito, através da técnica de triboscopia, quanto o comportamento
em desgaste através da variagdo de massa (por gravimetria). Foram utilizadas
analises de MEV e EDS para a identificagdo dos mecanismos de desgaste. Os ensaios
tribolégicos visaram a obtencédo dos parametros mecanicos isolados da degradagao
quimica.

O acgo carbono apresentou o menor coeficiente de atrito nos ensaios de
deslizamento entre os materiais testados, porém, a maior taxa de desgaste. Entre os
acos inoxidaveis, o 304 apresentou os maiores valores de coeficiente de atrito e taxa
de desgaste. As analises da marca de desgaste auxiliaram no entendimento da
participagdo dos mecanismos de desgaste nos resultados obtidos, assim como na
forte influéncia da formacao de tribocamada nos sistemas.

Os ensaios corrosivos foram realizados em trés diferentes concentragdes de NaCl,
0,05 %, 1,78 % e 3,56 %, com o intuito de levantar as curvas potenciodinamicas e
avaliar os parametros eletroquimicos para cada caso, avaliando o impacto das
concentracdes do sal na corrosdo dos materiais. Os ensaios puramente corrosivos
objetivaram o entendimento da cinética da corrosao isolada do desgaste mecanico.

O aumento da concentracao de NaCl no eletrélito tornou o sistema mais vulneravel

a corrosao por pites nos acos inoxidaveis, enquanto no agco carbono aumentou a



severidade da corrosdo e a dissolugdo do metal. A maior concentragédo de ions CI
tornou o meio mais corrosivo, resultado condizente com a literatura (BANSOD et al.,
2017; HAN et al., 2016). O ago 304 apresentou apenas corrosao por pites, o 410
apresentou maior numero de pites e corrosao generalizada na superficie, enquanto o
acgo carbono apenas corrosdo generalizada.

Os ensaios tribocorrosivos também foram efetuados nas mesmas concentragdes
que os corrosivos, foram levantadas as curvas potenciodindmicas, coeficientes de
atrito e taxa de desgaste. O objetivo foi o de relacionar os parametros eletroquimicos
e tribolégicos e os mecanismos de degradagdo com a variagdo da concentracao de
NaCl no meio, além de investigar a agdo combinada dos fatores mecanicos, quimicos
e eletroquimicos.

Os resultados indicaram que o contato deslizante tornou o sistema mais suscetivel
a corrosdo nos acgos inoxidaveis, tendo pouca influéncia nos parametros
eletroquimicos no ago carbono, devido ao impacto mecéanico na camada passiva dos
acos 304 e 410. O coeficiente atrito apresentou diminuicdo com o aumento da
concentracao de NaCl, resultado da mudanca de mecanismos e a maior presencga de
produtos de corrosédo que tiveram agao lubrificante no contato.

A interacdo entre os mecanismos quimicos e mecanicos, assim como a presenca
e formacgao de tribocamada foi fator determinante no comportamento da degradagao
nos ensaios tribocorrosivos. Nos acos 410 e A36 o maior teor de NaCl causou uma
mudanca de prevaléncia dos mecanismos abrasivos para 0s corrosivos, enquanto no
aco 304 as marcas de desgaste abrasivo continuaram prevalentes.

O Capitulo Il apresenta uma revisédo bibliografica tratando os agos inoxidaveis
austeniticos e ferriticos suas aplicacbes e particularidades, os principios e
mecanismos da corrosao eletroquimica e as técnicas utilizadas para o seu estudo,
mecanismos de desgaste envolvidos no deslizamento, definigdes, particularidades e
técnicas experimentais para o estudo da tribocorroséo.

O Capitulo Il descreve os materiais, métodos e recursos laboratoriais utilizados.

O Capitulo IV apresenta os resultados experimentais e as discussdes pertinentes
ao trabalho.

O Capitulo V contém as principais conclusdes do estudo.

Por fim, o Capitulo VI lista algumas propostas de trabalhos futuros decorrentes
das analises e conclusdes do presente trabalho.



CAPIiTULO Il

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sdo ligas de ferro com teor de Cromo acima de 11% que, quando
em solugdo solida, confere uma protecdo a corrosdo devido a formagcdo de uma
camada fina, passiva e aderente de 6xido (Cr203) a superficie do metal, sendo esta
resisténcia a corrosdo a principal caracteristica atribuida a este tipo de aco (ASM,
1994).

Quanto a sua classificagéo, existe um consenso em se separar os agos inoxidaveis
em cinco grupos a partir de sua estrutura cristalografica caracteristica ou, no caso dos
endureciveis por precipitacado, baseado em tratamentos térmicos para sua obtencéo:

e Acos inoxidaveis ferriticos — estrutura cristalina CCC;

e Acos inoxidaveis austeniticos — estrutura cristalina CFC;

e Acos inoxidaveis duplex — microestrutura composta, ferritica-austenitica;

e Acos inoxidaveis martensiticos — estrutura cristalina TCC;

e Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacao (EPP).

Comparados ao ago carbono comum, 0s acos inoxidaveis apresentam maior
resisténcia a corrosao devido a presenga de Cromo em sua composi¢ao. A Figura 2.1
mostra a relagao entre a resisténcia contra corrosao e o teor de Cromo em um ensaio
de corrosao atmosférica para uma liga de aco baixo carbono. Nota-se que para esse
exemplo a estabilidade é alcangada a partir de 12 % de Cromo.

Acos com maior teor de Cromo também apresentaram menor taxa de desgaste
em meios com desgaste mecanico e quimico como mostrado no trabalho de Labiapari
(2015) (Figura 2.2). O dano mecéanico, neste caso, foi causado por particulas
abrasivas introduzidas entre o contra corpo e a amostra. Logo, é esperado que nos
ensaios tribocorrosivos os materiais com maior resisténcia ao desgaste sejam aqueles
que apresentem maior teor de Cromo. A Figura 2.3 mostra as superficies das

amostras apds os ensaios, comparando a morfologia do ag¢o inoxidavel, onde ha



praticamente deslizamento de particulas, e do ago carbono, com uma superficie mista
entre rolamento e deslizamento.

0.0 1 1 1 1 1
6 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Cr [%]

Figura 2.1 — Resisténcia a corrosao e teor de Cromo em ago baixo carbono em
ensaio de corroséo atmosférica (SEDRIKS, 1996).
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Figura 2.2 — Taxa de desgaste k no meio abrasivo-corrosivo (LABIAPARI, 2015).
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Figura 2.3 - Analise de MEV da superficie das amostras apds ensaio de abrasao-
corrosdo: (a) 18Cr8Ni; (b) A36 (aco carbono) (LABIAPARI, 2015).



2.1.1 Acos Inoxidaveis Ferriticos

O grupo dos acgos inoxidaveis ferriticos sdo aqueles que apresentam arranjo
cristalino CCC. Suas ligas usualemente contém entre 11 e 30 % Cr, podendo
apresentar pequenas quantidades de elementos austenitizantes como C, N e Ni,
sendo que o teor de Cr € o principal parametro que confere boa resisténcia a corrosao
ao material e os outros elementos de liga sendo empregados para conferir
propriedades especificas em fungdo do ambiente onde sera empregado (LABIAPARI,
2015).

Em trabalho realizado por Abreu (2019), nota-se que o aumento do teor de
Cromo nos materiais também aumenta a resisténcia a perda de massa na
tribocorrosdo. Na Figura 2.4 é possivel observar também o efeito sinérgico da
tribocorrosdo, uma vez que para todos os materiais a sinergia é positiva (ou seja,
maior perda de massa pela tribocorrosdo do que pela soma da corrosdo e
deslizamento), sendo que o ago carbono comum foi destacadamente influenciado pela
sinergia da tribocorrosao, levando a conclusdao que o teor de Cromo é significativo

para se evitar o desgaste dos materiais em meio tribocorrosivo.
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Figura 2.4 — Taxa de variacdo de massa em ensaios tribocorrosivos, de corroséo e
deslizamento para agos inoxidaveis e ago carbono em meio de H2SOa4. Eixo vertical
em escala logaritmica (ABREU, 2019).

Logo, uma vez que a concentracdao de Cromo e estabilizantes melhora o
comportamento dos agos em ambiente corrosivo a medida que encarece o material,

uma analise, comparando custo e eficiéncia, acerca da viabilidade do emprego de



acos inoxidaveis ferriticos ante as opcdes de ago carbono e acgos inoxidaveis

austeniticos se torna atraente do ponto de vista mercadoldgico.

2.1.2 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam arranjo cristalino CFC e suas
ligas contém, como base, de 16 a 18 % de Cr e de 8 a 12 % em peso de Ni. A adicao
de niquel visa melhorar a resisténcia e tenacidade do ago inoxidavel, e faz com que a
sua estrutura passe para o campo austenitico.

Esse grupo representa a maioria dos agos inoxidaveis empregados no
mercado, devido a sua variedade de aplicagbes, diferentes composicbes e
propriedades. Estes acos apresentam excelente ductilidade, capacidade de
conformacao e tenacidade. As ligas com alto Cromo séo utilizadas quando se visa
trabalhar em ambientes corrosivos e em aplicagdes com alta temperatura, além de
poder contar com a adigao de elementos como Titanio e Nidbio que vem a estabilizar
o Carbono em forma de carbonetos, prevenindo a corrosédo intergranular ou
sensitizagao (ARDILA, 2017; LABIAPARI, 2015).

2.2 CORROSAO ELETROQUIMICA

A corrosao pode ser entendida como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, através da acdo quimica ou eletroquimica de um ambiente corrosivo,
associada ou nédo a esforgcos mecanicos (GENTIL, 2007). A corrosdo afeta o
desempenho dos componentes mecanicos, causa perda de material e pode
contaminar o ambiente. A corrosdo se trata de um ataque destrutivo, causando
impactos na sustentabilidade de processos.

A corrosao eletroquimica é causada pelo fluxo de elétrons entre dois metais,
ou entre duas partes de uma mesma superficie metalica, em um meio, geralmente
aquoso, que permita o fluxo elétrico (DAVIS, 2001). Gentil (2007) apresenta uma
célula eletroquimica (Figura 2.5), amplamente difundida no estudo da corrosao e que
preenche as condi¢des descritas acima, composta pelos componentes:

a) Anodo: eletrodo em que ocorre a oxidagao (corrosdo) e onde o fluxo de

elétrons é resultado da ionizagdo do metal em cations;



b) Eletrdlito: condutor, usualmente liquido, contendo ions que transportam
a corrente elétrica do anodo para o catodo;

c) Catodo: eletrodo em que ocorre a redugéo e onde o fluxo de elétrons, na
forma de ions negativos, flui do eletrdlito;

d) Circuito metalico: ligagdo metalica entre anodo e catodo por onde escoa

o fluxo de elétrons no sentido 4nodo-catodo

Quando ocorre o contato entre uma superficie metalica e um meio aquoso
adequado, que permita o fluxo de elétrons, surgem regides onde micro e macro
elementos galvanicos, ou pilhas locais, sdo formados, o que facilita a dissolugcéo de
regides com comportamento anddico (EVANS, 1967). Esta dissolugao ocorre devido
as reagodes eletroquimicas, podendo ser tanto generalizadas quanto locais. Durante
estas reacdes a interface eletrodo-eletrdlito apresenta um arranjo conhecido como
dupla camada elétrica (Figura 2.6) proposto inicialmente por Grahame (1947). A
estrutura citada esquematiza a relagdo entre os elétrons do metal e os ions da
solucdo, assim como a interagao entre os ions com as moléculas de agua, a adsorgao

de ions no eletrodo e a difusdo de espécies.

Migragdo de elétrons
N\ RN /
 —

Fluxo de corrente

Anodo Catodo

Eletrélito

Figura 2.5 — Célula Eletroquimica (GENTIL, 2007).
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Figura 2.6 - Dupla camada ou interface eletroquimica (Grahame 1947 apud Brett e
Brett, 1993).

As trés zonas do modelo sao identificadas por Grahame como:

a) Plano interno de Helmholtz (IHP) (E1): Zona de ions que s&o adsorvidos
entre a superficie do eletrodo metalico e o plano de aproximagao;

b) Plano externo de Helmholtz (OHP) (E2): Plano onde a maioria dos
cations e alguns anions situam-se. Este plano passa pelo centro dos ions
solvatados mais proximos a superficie do metal;

c) Zona Difusa (Ed): Zona que contém cargas mistas que se estendem para

a solucao.

2.2.1 Curvas de Polarizagao

Para o estudo dos processos de corrosao, utilizam-se as curvas de polarizacao,
uma representagao grafica do potencial versus a densidade de corrente que auxiliam
na observagao da resposta da polarizagdo de um sistema eletroquimico. A Figura 2.7
exemplifica uma curva potenciodindmica onde é possivel observar as regides de
polarizagao catddica (nc) e anddica (na) da mesma. O efeito da polarizagao é resultado
da mudancga na concentragao de ions de metal em torno das areas anddica e catodica,
sendo um método eficiente para se observar a resposta de processos eletroquimicos
(GENTIL, 2007).
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logi

Figura 2.7 — Resposta da polarizagao de um sistema eletroquimico (RIVIE, 2011).

O ensaio para a obtencéo das curvas de polarizagdo em potencial controlado
pode ser do tipo potenciodindmica e potenciostatica. No método potenciodindmico se
tem uma variagdo continua ou em degraus do potencial de eletrodo em funcdo do
tempo e a obtengao da curva de polarizagao (a resposta do sistema a variagcao de
potencial imposta) se dara pelo registro imediato da corrente em funcéo da variagao
de potencial. Ja no método potenciostatico se tem a variagdo descontinua do potencial
do eletrodo, modificando-o ponto a ponto e medindo-se a corrente correspondente
apo6s sua estabilizagdo, obtendo-se valores estacionarios, ndo em fungdo do tempo
(GENTIL, 2007).

A Figura 2.8 aponta os principais parametros identificados em uma curva tipica
de um ensaio potenciodinamico em acgos inoxidaveis para o entendimento do
comportamento de um metal em meio corrosivo, que sao:

a) Densidade de corrente critica de corroséo (Ic) — E a corrente na qual o
aco inicia o processo de passivacado. Quanto maior o valor de Ic menor
sera a resisténcia a corrosao, pois um alto valor dificulta o processo de
passivagao;

b) Densidade de corrente de passivacdo (Ip) — E a minima corrente
apresentada no processo de passivagao. Quanto menor esta corrente,
maior resisténcia ao meio corrosivo apresentada pelo aco e maior sera

a passividade do mesmo no sistema;
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c) Potencial de corrosdo (Ec) — E o potencial em que ocorre a transicéo da
polarizacdo catddica para a anddica, a partir do qual se da inicio a
COrroséo;

d) Potencial de passivacdo (Ep) — E o potencial que marca o inicio do
processo passivagdo. Quanto maior o Ep menor sera a resisténcia a
corrosao, uma vez que o processo de passivacao se torna mais dificil;

e) Potencial de pite, de transpassivacdo ou de ruptura (E:) — E o potencial
onde se extingue a passividade do material, iniciando o processo
transpassivo. Quanto maior for o Et, maior sera a regido passiva, logo
maior a resisténcia do material a corrosdo. No presente trabalho este

ponto sera referido como Epit.

Densidade ble =
Corrente dp [
Passivacao 2
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§ L~ -"-- pooTs Dénsidadedé =~~~ """ """~ T Heivg Passfia
° I Corrente de Corrosao i Potencial de &
o Polarizagdo Anddica "-/'—"-‘ ! Passivacia ]
E, . T - - —- R
i | Polarizagao Catodica | X
! /
: Potencial de Corrosso '
IP Ir
Densidade de Corrente Logaritmica [mA/cm?]

Figura 2.8 — Curva de polarizag&o tipica de ensaio potenciodindmico em ago
inoxidavel (SANTANDREA, 1999).

2.2.2 Passivagao

O fendbmeno de passivacdo garante ao metal maior resisténcia a corrosao.
Gentil (2007) define passivagdo como a modificagdo do potencial de um eletrodo no
sentido de melhorar a atividade devido a formacdo de uma pelicula de produto de
corrosao, tornando-o mais catédico ou mais nobre. A norma ASTM (G15-08) define
como estado passivo aquele de uma superficie metalica caracterizada por baixas
taxas de corrosao em uma regido de potencial que é fortemente oxidante para o metal.
No entanto, mudancas para o estado ativo podem ocorrer quando as concentracdes

de Cloro no meio sao altas, como em ambientes marinhos ou solugdes redutoras,
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assim como ambientes com escassez de oxigénio onde o suprimento do mesmo é
limitado (DAVIS, 2001).

Muitas vezes a passivagao € dada pela presenga de um filme de 6xido que
impede o contato entre 0 meio corrosivo € o metal. Revie (2011) define dois tipos de
passividade possiveis para um metal:

a) Tipo 1 — “Um metal € passivo se € substancialmente resistente a
corrosao num determinado meio, como resultado de uma acentuada
polarizagdo anddica” (baixa taxa de corrosao, potencial nobre).

b) Tipo 2 — “Um metal é passivo se é substancialmente resistente a
corrosao num determinado meio, apesar de uma tendéncia
termodinamica acentuada a reagir’ (baixa taxa de corroséo, potencial

ativo).

2.2.3 Corrosao por Pites

A corrosao por pites se caracteriza pelo ataque localizado e intenso em pequenas
regides, dispersas na superficie do metal, onde houve a quebra da camada passiva.
Este fenbmeno corrosivo pode chegar a perfurar o metal e, devido a sua pequena area
anodica, tende a ser muito rapido. Desenvolve-se uma regido anddica, com
acidificagao, no interior do pite, enquanto nas areas adjacentes ao mesmo ocorrem as
reagoes catddicas, processo autocatalitico (Figura 2.9). Apesar de representar uma
pequena porcentagem da perda de massa da estrutura como um todo, pode causar a
falha de um componente através da penetracdo no mesmo, sendo considerada uma
das mais traigoeiras formas de corrosdo com uma identificagdo ndao muito evidente,
devido ao tamanho dos pites e o fato de poderem ser cobertos por produtos da
corrosdo (AHMAD, 2006; FONTANA, 1986). Apesar de se entender bem os
mecanismos de crescimento dos pites, o inicio de sua formacdo, com a quebra
localizada da camada passiva, ainda é discutido. Hoar (1967) aponta que existem
quatro condigbdes que normalmente sdao demandadas para a quebra da camada
passiva e o inicio dos ataques localizados:

e Um certo potencial critico (Epit ou Et) deve ser ultrapassado;

e Elementos agressivos, como cloretos ou haletos de maior peso atémico,

presentes no ambiente, para iniciar e propagar os pites;
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e Tempo de indugado, que € o tempo necessario desde a quebra do filme passivo
até o aumento da densidade das corrosdes localizadas e;

e A presenca de locais especificos onde a quebra da camada ocorre.
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Figura 2.9 - Esquema de corrosao por pite de metal em meio a uma solugao
cloridrica (AHMAD, 2006).

Quanto a causa da quebra localizada da passividade, teoriza-se que, pela
cinética da corrosdo, o rompimento da camada passiva ocorra pela adsorcao
competitiva entre os ions de cloreto e oxigénio; ou pela ultrapassagem do potencial
de equilibrio entre os ions de cloreto e oxigénio (FONTANA, 1986).

Em resumo, a corrosdo por pite ocorre em duas etapas: com a inicializacao
onde o filme passivo é rompido em areas especificas e os pites iniciados; e o
crescimento e propagacgao dos pites em alta velocidade, devido também ao aumento

da acidez no interior dos mesmos (REVIE, 2011).

2.2.4 Corrosao por Frestas

A corrosao por frestas trata-se de um fenébmeno localizado e intenso que ocorre

preferencialmente em frestas de componentes metalicos expostos em meio corrosivo.
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Pode ter como causas a deposicdo de particulado, lama e depdsitos variados na
superficie de metais, mas esta normalmente relacionada com pequenos volumes de
solugao estagnada em furos, frestas, cantos, juntas e afins que produzem um local de
aeracao diferenciada, mecanismo associado a esse tipo de corrosao (AHMAD, 2006;
FONTANA, 1986).

Atribui-se comumente como a causa da corrosao por frestas a diferenca nas
concentragbes de oxigénio e de ions de metal na regido da fresta e as suas
adjacéncias. A Figura 2.10 representa a evolugdo do mecanismo de corrosao por
frestas, que, quando se intensifica dentro da fresta, acaba por proteger as regides
externas pois a taxa de reducdo de oxigénio nesses locais também aumenta. E um
tipo de fenbmeno que pode ocorrer em varios meios mas costuma ser mais intenso
em meios com presencga de ions de Cloro. Apesar de ter um periodo mais longo de
incubagdo (6 meses a um ano), uma vez que o ataque se inicia, sua taxa de

propagacéao so tende a aumentar (FONTANA, 1986).

— ® D @
o o o o~ 0T 0%

& 65 Y ©eo

& ® ®
N \\\x%\

Figura 2.10 - Evolugao de estado inicial para estado avangado de corrosao por
Frestas (FONTANA, 1986).
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2.3 DESGASTE

Em tribologia, pode-se entender o desgaste como a perda de material, ou dano da
superficie resultado da interacéo de dois corpos em movimento relativo. Hutchings e
Shipway (2017) dividem o desgaste em duas categorias: por deslizamento e por
abrasdo. Sendo a separacao entre os dois tipos pode ndo ser muito clara em um caso
real.

Em resumo, a danificacdo superficial de um material pode ser causada por
adesao, reagdes triboquimicas, fadiga superficial e abrasdo (Figura 2.11). Fatores
como o tipo de contato (elastico ou plastico) e o tipo de deformacao influenciam o
mecanismo predominante. A for¢a tangencial na superficie, a area de contato, as
propriedades do material e do contra corpo, assim como os elementos interfaciais,
condigdes de carregamento e ambiente determinam os tipos de mecanismos de
desgastes atuantes (GAHR, 1987).
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Figura 2.11 - Os mecanismos de desgaste (a) adesivo, (b) abrasivo, (c) fadiga de
contato, e (d) triboquimico (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).
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2.3.1 Desgaste por deslizamento

Em componentes mecanicos o desgaste por deslizamento pode estar envolvido
em diversas aplicagdes, como na interagcao de eixos e mancais, ferramentas de corte
em usinagem, matrizes de trefilagdo, entre outros. A Figura 2.12 apresenta alguns
sistemas onde os componentes podem sofrer desgaste por deslizamento (GAHR,
1987).

deslizamento

;.":7__)‘%-
/ P\A)-
N =

Figura 2.12 — Sistemas tribolégicos afetados pelo desgaste por deslizamento
(GAHR, 1987).

O desgaste por deslizamento ocorre quando duas superficies de geometria
plana estdo em contato deslizante, lubrificado ou ndo. Em fungao da elevada tensao
efetiva ser localizada apenas nos pontos reais de contato, pode ocorrer adesao nos
contatos entre as asperidades das interfaces, que se cisalham pelo movimento de
deslizamento, podendo resultar no destacamento de um fragmento de uma superficie
e/ou a ligacdo na outra superficie. Existem algumas hipoteses do modo como este
destacamento ocorre, uma delas propde que o cisalhamento ocorra no contato,
destacando uma particula de um dos corpos e/ou a aderindo a outra superficie. A
hipétese propde que a ligagdo que ocorre entre as protuberancias das superficies seja
mais forte que as ligagdes do proprio material, e, quando solicitadas, as superficies se

separem gerando a particula desgastada. Outra hipétese diz que o cisalhamento
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plastico de camadas sucessivas nas asperidades do contato resulta no destacamento
de um fragmento de desgaste (BHUSHAN, 2013).

O termo desgaste metal-metal também é utilizado para designar este
mecanismo. O desgaste por deslizamento também pode ser chamado de desgaste
por adesdo. O problema no termo “adesivo” seria pelo fato da adesédo em si s6 ocorrer
no comeco do evento, sendo que as superficies irdo se separar por particulas de

desgaste e até mesmo dar inicio a um desgaste abrasivo (BUDINSKY, 1988).

2.3.2 Desgaste por abrasao

Desgaste abrasivo € aquele caracterizado pelo desprendimento de material
causado por particulas duras, que podem estar entre o contato ou incorporadas nas
superficies de um, ou dos dois corpos do sistema, ou ainda causado pelas
protuberancias duras das superficies em contato e movimento relativo. As particulas
duras podem ser originadas dos processos no qual o elemento esteja inserido, como
em mineragao, resultantes das préprias superficies ou ainda advindas do meio, como
contaminante ou sujeira. A Figura 2.13 apresenta alguns sistemas onde o desgaste
abrasivo se apresenta (GAHR, 1987).

abrasao

f

)/ e

Figura 2.13 — Sistemas tribolégicos afetados pelo desgaste abrasivo (GAHR, 1987).

Atualmente o desgaste abrasivo é classificado a partir da dindmica das

particulas abrasivas na interface, seja a predominancia do deslizamento das



18

particulas ativas ou no rolamento dos abrasivos entre as superficies (TREZONA,;
ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999). O processo do desgaste abrasivo é bastante
complexo e pode variar rapidamente através das interagdes entre as particulas duras
e as superficies envolvidas, sendo que envolve uma série de mecanismos de
desgaste que podem (e normalmente vao) se sobrepor, a predominancia de
determinado mecanismos de desgaste e dinamica de particula (deslizamento ou
rolamento) pode variar de acordo com as condigdes triboldgicas do sistema (DA
SILVA; COSTA; DE MELLO, 2011).

Cerca de 50% do desgaste ocorrido na industria é causado pelo desgaste
abrasivo (MIYOSHI, 2019). Os contatos deslizantes causam deformagao plastica nas
superficies, originando um endurecimento por encruamento nas mesmas. As
deformagbes plasticas alteram as microestruturas das regides proximas as
superficies, o que aumenta a resisténcia local ao cisalhamento do material. Isto causa
a transferéncia de materiais e elementos do ambiente que produz um filme de
transferéncia com graos ultrafinos, agindo como um tipo de liga mecéanica de uma
segunda fase (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

2.3.3 Taxa de desgaste

Com o objetivo de quantificar e ajudar a classificar o desgaste em diferentes
sistemas tribolégicos, assim como definir parémetros, como a severidade do
processo, para uma analise mais simplificada do fenbmeno de desgaste por
deslizamento, a equacdo de Archard é amplamente utilizada (HUTCHINGS;
SHIPWAY, 2017). Trata-se de uma expressao que relaciona o Q, volume desgastado
por unidade de deslizamento, com o carregamento normal (W), a dureza do material
mais macio (H) e a constante adimensional K (conhecida por coeficiente de desgaste),
e é dada pela Equacéo (2.1):

K-wW vV
= —= - 2.1
0=—"fH"=53 (27)

Sendo que Q pode ser dado como o volume desgastado (V) pela distancia desgastada
por deslizamento (S). Porém, para aplicagdes em engenharia é mais interessante o

uso da taxa de desgaste especifica (k), dada pela Equacéo (2.2):
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_ K _ vV
“H S-W
Que representa o volume de material removido pelo desgaste por unidade

k (2.2)

de disténcia deslizada e unidade de carregamento normal (usualmente
mm3m-'N-"). O uso do k acaba sendo mais interessante para comparagdes
entre as taxas de desgastes para diferentes materiais (HUTCHINGS;
SHIPWAY, 2017).

2.4 TRIBOCORROSAO

2.4.1 Definigao

A tribocorrosdo pode ser definida como um processo onde ocorre uma
transformacao irreversivel de material resultado de interagdes fisico-quimicas e
mecanicas superficiais em um contato tribolégico (LANDOLT; MISCHLER; STEMP,
2001). Exemplos proximos deste tipo de tribosistemas s&o implantes ortopédicos,
equipamentos de mineracao, elementos utilizados no processamento de alimentos e
em aplicagbes quimicas.

Tendo isto em vista, a taxa de degradacgao na tribocorrosdo depende tanto do
efeito corrosivo quanto do efeito do desgaste mecanico, sendo impossivel predizer o
comportamento de desgaste de um sistema tribocorrosivo negligenciando um destes
aspectos e nao levando em conta a possivel sinergia entre 0s mesmos, uma vez que
as degradacdes quimica e mecanica nao sao independentes entre si e a combinagao
de seus efeitos pode levar a uma alta taxa de desgaste (LANDOLT, 2006).

Diversos estudos contemplam a combinagdo do desgaste mecanico com a
degradacao quimica, Schwabe (1966) realizou estudos eletroquimicos utilizando
abras&do mecanica no estudo da passividade de metais. E importante destacar que a
literatura utiliza frequentemente o termo tribocorrosdo, de maneira mais restrita,

quando o contato mecanico se da por deslizamento (Figura 2.14).



20

Desgaste Mecanico + acao quimica
(corrosao)

Desgaste por deslizamento Desgaste por particulas duras
Tribocorrosdo
Abrasio Erosio
Abrasdo-corrosdo Erosdo-corrosdo

Figura 2.14 — Classificagao de tribo-sistemas com agdo mecéanica e corrosiva
(ABREU, 2019).

Pelo seu aspecto multidisciplinar, o fendmeno da tribocorrosdo é estudado
tanto por eletroquimicos como por tribologistas, sendo que, como aponta Landolt et
al. (2001), o foco dos eletroquimicos e cientistas de corrosao é o estudo da cinética
de repassivagcao nas superficies expostas ao riscamento, enquanto os tribologistas
dao énfase em como a oxidagao da superficie durante o processo triboldgico afeta no
comportamento do desgaste mecéanico e demais propriedades tribolégicas, como o

atrito.

2.4.2 Técnicas Experimentais

O estudo da degradagdo de materiais pela acdo combinada de corrosédo e
desgaste mecanico de materiais em contato deslizante imerso em solugdes
condutoras pode ser realizado com o auxilio de técnicas eletroquimicas (PONTHIAUX
et al., 2004). Para o estudo e levantamento das curvas de polarizagao utiliza-se o
aparelho Potenciostato, para o controle do potencial aplicado aos eletrodos e medicao
da resposta de corrente, ligado aos eletrodos de uma célula eletroquimica (Figura
2.15).
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Aplicacio e Medicio da Potenciostato
Rampa de Resposta de
Potencial Corrente
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Referéncia Trabalho Auxiliar

Figura 2.15 — Montagem para a obtencao de curvas de polarizagéo (ARDILA, 2013).

Os componentes da montagem sao:

a) Eletrodo de referéncia: Tem o potencial constante e conhecido, é o que permite
conhecer o potencial existente no processo;

b) Eletrodo de trabalho: Objeto de estudo, amostra, ou seja, o eletrodo analisado;

c) Eletrodo auxiliar: Nao polarizavel e inerte. Fica proximo ao eletrodo de trabalho,
geralmente como catodo, sendo normalmente de platina ou grafite;

d) Potenciostato: Responsavel por fornecer a diferenca de potencial entre o
eletrodo de referéncia e o de trabalho. Também é responsavel por medir a
corrente entre os eletrodos de trabalho e referéncia.

Como o estudo do fendmeno da tribocorrosao envolve também o desgaste por
deslizamento, € necessario que as técnicas utilizadas para a avaliagdo do mesmo
permitam a distincdo entre os fendbmenos mecanicos, quimicos e eletroquimicos ativos
no sistema. Logo, usualmente, o ensaio tribocorrosivo € composto pelo equipamento
utilizado nos ensaios de corrosao (potenciostato e célula de trabalho) adaptado a um
tribbmetro que conduz o teste de deslizamento. A Figura 2.16 mostra diferentes
configuragbes de tribdmetros que podem ser usados nos ensaios tribocorrosivos
(LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001).

O esquema da Figura 2.17 mostra o tribbmetro utilizado nos ensaios
tribocorrosivos de Abreu, Ardila e De Mello (2021) que conta com uma cuba para o
depdsito de eletrdlito, realiza movimento alternado reciproco e dispde de uma célula
de carga para a medigao de forga e atrito além de um sensor LVDT adaptado para a
medicao da posicao do corpo (eletrodo de trabalho) em relagdo ao contra corpo em

cada ciclo do movimento alternado durante o ensaio.
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Figura 2.16 — Configuracdes experimentais usadas em estudos tribocorrosivos: (a)
Pino rotativo em placa submersa, (b) movimento alternado em placa submersa, (c)
esfera estacionaria com disco rotativo e eletrélito inserido no contato por jato, (d)
microtubo ceramico rotativo trabalhando como condutor do eletrélito (LANDOLT;
MISCHLER; STEMP, 2001).
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Figura 2.17 — llustracao do tribébmetro adaptado com cuba para testes corrosivos
(ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021).

A importancia do ambiente no processo corrosivo vai desde a temperatura na
qual o processo ocorre, umidade relativa durante o experimento, a composi¢ao da
solucao eletrolitica, entre outros fatores que agem sobre o potencial eletroquimico do
sistema. Portanto, materiais metalicos em geral tendem a sofrer corrosdo em contato

com agua, e para se avaliar o carater corrosivo desta devem ser considerados o pH,
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a temperatura, velocidade e acao mecanica assim como os sais dissolvidos ha mesma
ou outros contaminantes (GENTIL, 2007).

2.4.3 Aplicagoes

O estudo da agdo combinada de corrosao e esforgo mecanico ja foi realizado
em trabalhos desenvolvidos no proprio Laboratério de Tribologia e Materiais da
Universidade Federal de Uberlandia (LTM-UFU). Labiapari (2015) estudou o
fendbmeno de abrasio-corrosdo em acos inoxidaveis ferriticos em solugao de 10 %
SiO2 + 1N H2SO4, enquanto Ardila (2017) conduziu experimentos de micro-abrasao-
corrosdo em solugao com 1N de H2SO4 para entender o efeito das caracteristicas
superficiais no desgaste abrasivo com efeito corrosivo. Abreu (2019) desenvolveu
uma abordagem metodolégica para a caracterizagdo de tribocorrosdo de acos
inoxidaveis ferriticos, para tanto, utilizando como eletrdlito uma solucdo aquosa de
1N H2SOa4.

Abreu (2019) sugere o uso de um eletrdlito diferente do 1N H2SO4 utilizado em
seu trabalho para verificar a influéncia de diferentes produtos de corrosdo nos
paréametros tribologicos avaliados. A escolha do NaCl diluido em agua é também
motivado pela semelhanga do meio com a dgua do mar, visto que a corrosao em meio
maritimo apresenta grande impacto mercadoldgico.

Na tribocorrosdo dois fatores prevalecem na remog¢ao de material durante o
contato em movimento relativo, o desprendimento de particulas de material base
devido a agdo mecanica e devido a reagao quimica com o eletrélito. O deslizamento
entre as superficies pode remover o filme passivo expondo a base metalica ao meio
corrosivo, induzindo a uma maior corrosao do material, isto ocorre quando a tensao
no contato é suficiente para a quebra do filme, ou por mecanismos como a propagagao
de trincas por fadiga de contato. As particulas removidas podem ainda se acumular
na superficie de contato, trazendo uma nova variavel ao sistema. A Figura 2.18
esquematiza tribocorrosdo em um metal passivo (CAO; MISCHLER, 2018).

Segundo Ponthiaux et al. (2004) os potenciais de corrosdo durante um
processo envolvendo contato deslizante sdo afetados, principalmente por parametros
como: a relacdo entre as areas desgastadas e ndo desgastadas na célula galvanica;
a distribuicao destas regides; os potenciais de corrosao intrinsecos destes dois tipos
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de superficie; e os mecanismos e cinéticas das reagdes eletroquimicas, tanto globais
quanto locais, presentes.

Deslizamente  Corrosao Acelerada pelo Desgaste
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Figura 2.18 — llustragdo de um metal passivo sob condigdes de tribocorrosao (CAO;
MISCHLER, 2018).

2.4.4 Efeitos de Lubrificagcdo em Modelos Tribocorrosivos

Além dos fatores quimicos e mecanicos envolvidos no processo tribocorrosivo é
importante considerar os efeitos lubrificantes presentes no processo. As solucdes
aquosas utilizadas neste tipo de estudo apresentam baixa viscosidade, muitas vezes
fornecendo uma fina camada de filme hidrodinamico. Somado ao fato que as reagdes
quimicas presentes na tribocorrosdo podem suavizar as superficies em contato,
real¢cando os efeitos do filme hidrodindmico (CAO; MISCHLER, 2018).

A Figura 2.19 ilustra como a presenga de um filme hidrodindmico pode vir a
influenciar na forga normal efetiva (Feff) presente no contato. O que ocorre é que o
filme lubrificante que se apresenta suporta parte da carga normal aplicada, diminuindo
assim a forca aplicada nos contatos entre as asperidades das superficies em contato
e movimento relativo. Cao e Mischler (2018) apontam que este efeito pode causar
uma reducdo na degradacéo, tanto quimica quanto mecénica, devido ao aumento da
carga suportada pelo lubrificante e da espessura do filme, ou seja, com a diminui¢ao
da forga normal efetiva. Fluidos como a agua também podem contribuir na disperséo
de calor do contato entre corpo e contra corpo, além da possibilidade de remover
debris da interface de contato (ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021). A presenga de
um filme fluido em um sistema ndo estatico pode criar algumas turbuléncias que

podem perturbar a interface eletroquimica, afetando a cinética da corrosao e demais
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parametros eletroquimicos envolvidos na tribocorrosdo (LANDOLT; MISCHLER,
2011).

Asperidades
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Figura 2.19 — Forca normal efetiva em contatos lubrificados e n&o lubrificados (CAO;
MISCHLER, 2018).
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2.4.5 Ambiente Marinho e meio cloridrico

Quando se trata de corrosdo em ambientes marinhos um fator importante é a
concentracao de Cloro. O teor de Cloro depende de fatores como a distancia do nivel
do mar (altitude e profundidade) e condi¢des climaticas, forgca do vento, entre outros,
que influenciam as condigdes atmosféricas locais. E importante destacar que o teor
de Cloro, ou salinidade, no mar é uma propriedade que varia geograficamente. O valor
de salinidade no Mar Caspio é de 3,1 %, ja no Mar do Norte 3,4 %, na costa da Malasia
e Indonésia, por volta de 3,2-3,3 %, enquanto no Brasil e no golfo do México 3,7 % e
3,6 % respectivamente (LANDOLT; MISCHLER, 2011). Von der Ohe et al. (2009)
destacam que a concentragdo salina aumenta significantemente a velocidade do
processo de corrosdo em hastes de pistdes, causando defeitos em seus
revestimentos. Logo, é importante que se experimente diferentes concentracdes do
eletrdlito utilizado. Outro ponto que justifica o teste em diversas concentragdes é o fato
do teor de NaCl influenciar na resistividade da solucéo e, portanto, na estabilidade dos
ensaios corrosivos e tribocorrosivos.

Motivados pelo estudo da degradacado de materiais em ambientes marinhos,
Pondicherry, Fauconnier e De Baets (2020) realizaram testes tribo-eletroquimicos em
ago martensitico e bifasico utilizando trés distintos meios eletroliticos, agua destilada
(AD), solucéo salina com 3,5 % em peso de NaCl (SS) e agua marinha proveniente

do Mar do Norte (AM). A Figura 2.20 mostra as curvas potenciodinamicas encontradas
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utilizando-se o ago bifasico. O estudo demonstrou que, na agua destilada, a auséncia
de ions livres leva a uma baixa condutividade elétrica e, portanto, um maior potencial
de corrosdo. Observa-se também que as curvas potenciodindmicas nos meios de SS
e AM sao bem préximas, apesar do NaCl ser o principal componente da agua marinha,

outros sais também contribuem na taxa de perda de material.
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Figura 2.20 - Curvas Potenciodindmicas obtidas em trés diferentes meios: agua
destilada (AD), solugcao salina (SS) e agua marinha (AM) para um aco bifasico
(PONDICHERRY; FAUCONNIER; DE BAETS, 2020).

2.4.6 Tribocorrosao em meio de ions de Cloro

Por se tratar de ligas passivaveis os agos inoxidaveis sao constantemente
utilizados em estudos que avaliam desgaste como combinagdo da agdo mecéanica e
corrosiva, sendo que, como nos trabalhos citados no paragrafo anterior, na maioria
das vezes sao utilizadas solugbes de H2SOs4. Porém, outros autores como
Abd-El-Kader (1986), estudaram o comportamento em desgaste de agos inoxidaveis
em meio de NaCl, e Iwabuchi et al. (1992), estudaram tribocorrosdao de agos
inoxidaveis em agua do mar.

Mais recentemente Sun e Rana (2011) estudaram tribocorrosédo em ago AlSI
304, inoxidavel austenitico, sob deslizamento unidirecional em solugéo de 0,5 M NaCl
utilizando um tribémetro pino-disco integrado com um potenciostato para controle

eletroquimico, onde ndo fora observada uma regido passiva nos testes de polarizagao



27

potenciodinamica durante o deslizamento (contato). Sendo que, comparado ao teste
realizado sem deslizamento, a densidade de corrente teve aumento em duas ordens
de grandeza (Figura 2.21).

Obadele et al. (2016) estudaram o comportamento tribocorrosivos de agos
austeniticos (AISI 310 e AISI 316) sob deslizamento reciproco, variando as cargas,
em solucéo de 3,5 % de NaCl utilizando também um tribbmetro integrado a um
potenciostato. O trabalho mostra que a regido de contato apresentou marcas de
desgaste severo com a formacgéao de pites sendo que o tamanho das crateras foi maior
quanto maior a carga aplicada, sendo que fora da regido de contato observou-se que
o ataque corrosivo ocorreu ao longo dos contornos de grdo (Figura 2.22). A causa
deste comportamento foi apontada como sendo a destruicao da camada de 6xido pelo
contato deslizante.

Os dois estudos supracitados utilizam diferentes concentragdes de NaCl, no
entanto, utilizando diferentes configuragdes de testes e materiais, logo o tribossistema

¢é diferente, o que impede a comparacgao direta entre os resultados obtidos.
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Figura 2.21 — Curvas de polarizagado anddica potenciodindmica medida sob
condigdes de rotacéo (sem deslizamento) e com deslizamento (SUN; RANA, 2011).
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Figura 2.22 — Imagens de MEV das amostras de AISI 310 sob (a,b) 2N e (c,d) 3N
apos deslizamento em 3,5 % NaCl. Setas representam dire¢ao de deslizamento
dentro da marca de desgaste (OBADELE et al., 2016).

2.4.7 Variacao da Concentragao de NacCl

A presenga de ions de Cloro no ambiente tende a danificar a camada protetiva
dos metais e proporcionar a agao da corrosao por pites na superficie do mesmo. Agos
inoxidaveis que trabalham em ambientes com alto teor de Cloro sdo suscetiveis a
ataques severos por pites, seja em aguas paradas ou materiais utilizados em aguas
marinhas ou salobras. Desta maneira, observa-se que quanto maior € a concentragao
de ions de Cloro no meio, maior € a tendéncia de pitting e menor a resisténcia dos
agos a corrosao, indicando que os ions de Cloro rompem a passividade e aumentam
a taxa de dissolugéo anddica (AHMAD, 2006).

O comportamento em tribocorrosdo de um metal é resultado de uma
combinacgao entre efeitos mecanicos e corrosivos sob condicbes muito especificas.
Assim sendo, o estudo dos efeitos da variagdo de um determinado componente que
compde o sistema ndo € uma tarefa trivial. Han et al. (2016) realizaram testes
tribocorrosivos em ago inoxidavel duplex (SAF 2507), variando a concentragdao de
NaCl na composi¢cao do meio eletrolitico de 0,5 a 8,0 % em peso de solugao. A Figura

2.23 mostra as morfologias das superficies apds os testes tribocorrosivos nas
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diferentes concentragdes, indicando que esta variavel chega a influenciar no
mecanismo de degradagao predominante, onde o teste realizado com 3,5 % de NaCl
no eletrolito demonstrou sinais de trincas e pitting, além de maior perda de massa. No
mesmo estudo foram produzidas as curvas potenciodinamicas dos testes puramente
corrosivos e tribocorrosivos nas condi¢des supracitadas, o resultado pode ser visto na
Figura 2.24, onde observa-se que o comportamento dos testes tribocorrosivos nao
demonstra grandes diferencas, porém, nos testes puramente corrosivos ha uma

variagao entre as curvas obtidas, indicando um impacto maior no sistema.

Figura 2.23 — Morfologia em MEV das superficies degradadas de ago inoxidavel
duplex (SAF 2507) em diferentes concentragdes de NaCl (HAN et al., 2016).
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Figura 2.24 — Curvas potenciodinamicas dos testes em ago inoxidavel duplex (SAF
2507) com variagao da concentragdo de NaCl (HAN et al., 2016).
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A concentragao de NaCl no ambiente corrosivo exerce influéncia sobre a forma
das curvas potenciodindmicas em testes de corrosao pura causando um aumento na
corrente de corrosao e deslocando a curva potenciodinamica para a direita, indicando
uma maior dissolugao de metal. Também é apontado que os ions de CI- no ambiente
corrosivo deterioram o filme passivo, produto da corrosio, criando areas suscetiveis
a formacao de pites na superficie (BANSOD et al., 2017). A Figura 2.25 mostra a
modificagdo das curvas potenciodinamicas com a variagao da concentragao de NaCl

em um teste corrosivo em acgo inoxidavel austenitico AISI 316L.
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Figura 2.25 — Curva de polarizagao potenciodinamica para aco inoxidavel austenitico
316L em diferentes concentragdes de NaCl (BANSQOD et al., 2017).
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CAPITULO IlI

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducgao

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das atividades realizadas durante o

desenvolvimento deste trabalho.

Revisdo Bibliografica

l }

Selegdo de Realizagdo dos ensaios Realizagdo dos ensaios de desgaste
Materiais de corrosdo por deslizamento
Anélise de Caracterizagdo da resisténcia a Caracterizagdo das propriedades
composi¢do quimica corrosdo dos materiais triboldgicas. Desgaste e atrito.
A 4 A
Andlise de

Realizagdo dos ensaios
tribocorrosivos
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. — corrosdo, deslizamento e » Analise e discussdo dos resultados
microestrutura ) N
tribocorrosdo

Figura 3.1 - Fluxograma das atividades realizadas para a avaliacdo dos efeitos da
concentracdo de NaCl na tribocorrosao de acgos inoxidaveis.

proriedades
mecanicas

3.2 Materiais das amostras

Para a realizagao do trabalho foram escolhidos dois agos inoxidaveis, sendo um
ferritico e um austenitico, além de um ago carbono, este ultimo por ser amplamente

utilizado na Industria:

e 410 — DIN 14003 (nome comercial — P410D). Aco inoxidavel ferritico nao
estabilizado, possui baixo teor de Cr (11 %), sendo um dos agos inoxidaveis de
menor custo. Inicialmente desenvolvido para aplicagbes estruturais, tem ampla
utilizacdo em industrias do setor sucroalcooleiro e de mineiragdo em ambientes

COITOSIVOS.
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e 304 — AISI 304 (nome comercial — P3041). Aco inoxidavel austenitico com 18 % Cr
e 8 % Ni, com o maior custo dentre os materiais testados, apresenta boa
resisténcia a corrosdo, conformabilidade e soldabilidade.

e A36 — ASTM A36. Aco baixo carbono amplamente utilizado, sobretudo devido ao
seu baixo custo em relagdo aos demais. Tradicionalmente utilizado em aplicagbes

estruturais que visam baixo custo.

Vale destacar nesta se¢éo que o material do contra corpo utilizado nos ensaios de
deslizamento e tribocorrosao foi uma esfera de zircénia (Sq = 0,5 ym) com 5 mm de

diametro.

3.3 Caracterizagdo mecanica e quimica das amostras

Quanto a caracterizagdo quimica, para se obter uma maior precisdo dos
resultados, foram selecionados diferentes equipamentos de acordo com a técnica,
elemento quimico e tipo de material a ser avaliado. As analises de C e S foram feitas
pela técnica de absorgao de infravermelho, utilizando o equipamento do fabricante
Leco, modelo CS444®. A analise de N se deu pela técnica de termocondutividade,
com o equipamento do fabricante Leco, modelo TC463%®. Nos acos inoxidaveis, os
demais elementos quimicos foram analisados pela técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios x no equipamento do fabricante ThermoARL, modelo 9900,
enquanto no aco carbono os demais elementos quimicos foram analisados por
espectrometria de emissao 6tica, no equipamento do fabricante ThermoARL, modelo
4460.

Ensaios de dureza foram realizados segundo a norma ABNT NBR ISO 6507-1
utilizando um durémetro Testor930®, do fabricante INSTRON WOLPERT.

3.4 Ensaios de corrosao

Para a realizagao dos ensaios de corrosao foi utilizado o potenciostato da Biologic
modelo SP150 para a obtencdo das curvas potenciodindmicas. O controle do
aparelho, aquisicao e processamento dos dados foi feito pelo software EC® Lab
V11.02 também da empresa Biologic. A Figura 3.2 apresenta o esquema da cuba

onde os ensaios foram realizados, o0 médulo para ensaios tribocorrosivos descrito em
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Abreu (2019) acoplado no tribébmetro Plint-Phoenix Tribology TE67. As curvas
potenciodinamicas caracteristicas foram obtidas dentre trés dos ensaios que

apresentaram maior reprodutibilidade para cada uma das condi¢des aplicadas.

Movimento

_— . It ——

Figura 3.2 - Esquema da célula eletroquimica adaptada ao tribémetro. (1) Eletrodo
de trabalho (amostra) e anel de vedacéo; (2) célula de corrosao feita de PVC; (3)
pino; (4) base de nailon; (5) cuba para contengao dos gases feita de acrilico; (6)

capilar de Lugin e eletrodo de referéncia; (7) contra eletrodo; (8) furo para exaustao
de gases; (9) esfera de zirconia (ABREU, 2019).

Apesar do ensaio ser exclusivamente de corrosdo, optou-se pelos ensaios serem
feitos no médulo junto ao tribdmetro, porém sem o contato com o contra corpo. Assim
como apontado por Abreu (2019) o movimento do pino dentro do eletrdlito poderia
criar agitagbes no fluido que podem afetar a cinematica da corrosdo e demais
parametros eletroquimicos analisados ao modificar a interface eletroquimica
(LANDOLT; MISCHLER, 2011). Além disso cria-se um ambiente mais préximo dos
ensaios de deslizamento e tribocorrosdo, garantindo uma maior similaridade para
comparagoes. Vale apontar que o pino e a esfera foram isolados para que néao
interferissem no circuito da célula galvanica.

A célula de corroséo é tal que permite que apenas a superficie que sera exposta

a corrosao fique em contato com o eletrdlito e que acomode préximo a mesma o
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eletrodo de referéncia e o contra eletrodo do circuito. A célula galvanica é entéo
composta pela amostra (eletrodo de trabalho), uma tela de platina (contra eletrodo) e
o eletrodo de referéncia (calomelano saturado — SCE). A Disposi¢cao dos eletrodos
deve ser de maneira que a tela de platina fique estavel e que a ponta do capilar de
Lugin fique a cerca de 2 mm de distancia da superficie da amostra, ambos submersos
no eletrolito.

Para avaliar o efeito da concentracao de NaCl nos ensaios, os eletrdlitos utilizados
foram solugdes do sal em agua destilada nas concentragdes de 0,05, 1,78 e 3,56 %
em peso. Foram utilizados nos ensaios 30 ml de solugao.

Para a preparacdo das amostras foram utilizadas lixas P80, P120, P240, P320,
P400 e P600, com posterior limpeza em ultrassom com acetona por 10 minutos, onde
apds esse processo as mesmas aguardavam de 8 a 12 horas antes do inicio do
ensaio. Ardila (2013) aponta, baseado na norma ASTM G5-94 (2004), que é
necessario que este tempo seja respeitado e sistematizado para que se consiga uma
melhor estabilidade nas curvas obtidas, trata-se de um controle indireto sobre a
formacgao da camada passiva na superficie das amostras.

ApoOs a limpeza das amostras foi colado um fio de cobre na lateral das mesmas
com cola e tinta prata, para estabelecer o contato elétrico. Para tentar mitigar a agéao
da corrosdo por fresta nas amostras, foi utilizado, além da vedagao da célula de
corrosao, a delimitagao da area util do ensaio (circunferéncia de 20 mm de diametro)
com esmalte sintético transparente a base de nitrocelulose.

O potenciostato tem uma faixa permissivel de aplicagcao de £ 2,0 V e foi escolhida
uma taxa de varredura de potencial de 0,40 mV/s para a obtencdo das curvas
potenciodinamicas. Esta taxa foi escolhida apds a realizagdo de varios testes
preliminares, o critério foi a visualizacdo de toda a regido passiva da curva
potenciodindmica para os casos de maior resisténcia a corrosao.

Nos testes preliminares observou-se um tempo de 10 minutos para a estabilizacao
do potencial de circuito aberto (OCP), entdo, apenas apos esse tempo dava-se inicio
a varredura do potencial pelo potenciostato.

O ensaio de corrosao consiste em efetuar com o potenciostato uma varredura de
potencial em um determinado intervalo de tempo enquanto o mesmo registra a
densidade de corrente para que se obtenha a curva potenciodinamica do ensaio,
como discutido na seg¢ao 2.2.1. Primeiramente € realizada a estabilizacédo do OCP

com a agitacao do eletrdlito pelo tribébmetro, 10 minutos, seguindo com a varredura de
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0,40 mV/s feita de um potencial inicial de -0,100 V em relagdo ao potencial de circuito
aberto e que prossegue até os 32 minutos de ensaio, totalizando um tempo total de
42 minutos de ensaio. A fim de se manter um padrao, o tempo de ensaio de corrosao
efetivo foi o mesmo utilizado por Abreu, Ardila e De Mello (2021).

Para que fosse calculada a variacado de massa devida a corrosdo, a massa das
amostras e esferas eram aferidas logo apds a limpeza das mesmas, na etapa de
preparagao, e apos outra limpeza (ultrassom em acetona) que se dava ap6s o fim do
ensaio de corrosao. A balanca utilizada foi a balanca analitica do fabricante Sartorius,

modelo MC210S com precisdo de 10 g.

3.5 Ensaios tribologicos de deslizamento

Para a realizagdo dos ensaios triboldégicos de deslizamento foi utilizado o
tribdmetro Plint-Phoenix Tribology TE67 na configuragdo de ensaio alternativo pino-
plano. A carga normal utilizada foi de 10 N, valor préximo a ja utilizados na literatura
e dentro de uma faixa onde a carga ainda exerce influéncia em valores de degradacéao
para ensaios tribocorrosivos (ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021; BATENI et al.,
2006; CHUNG-WEN, 1993). Frequéncia de 2 Hz e amplitude de 4,8 mm em
movimento alternado, se aproximando aos valores utilizados por Abreu, Ardila e De
Mello (2021) para deslizamento reciproco (reciprocating) em ensaios de tribocorrosao.
Com a utilizagao da esfera de zirconia (Sq = 0,5 ym) com 5 mm de didametro, gerando
uma tensdo de Hertz média de 1,55 GPa para os materiais utilizados. O tribbmetro
conta com uma célula de carga para a medicao da for¢a de atrito e um sensor LVDT
para a medi¢cao da posi¢ao do contra corpo em relagao ao corpo durante o ensaio. O
ensaio ocorreu no mesmo modulo utilizado nos ensaios de corrosdo, porém sem a
integracéo do potenciostato.

Durante os ensaios foram utilizadas 10 ml de agua destilada na célula de corroséo.
A presenga da agua visa ndo excluir do teste possivel acao lubrificante e as
turbuléncias causadas pelo movimento do liquido e do pino (ABREU, 2019). Labiapari
et al. (2017) destaca que a agua destilada é considerada um meio neutro para agos
inoxidaveis, sendo assim, desprezivel do ponto de vista de corrosao para o caso, nao
influenciando para a analise de deslizamento e tornando o ensaio comparavel aos

demais.
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As amostras utilizadas foram preparadas como nas etapas de lixamento e limpeza
realizadas nos ensaios de corrosao.

Durante os testes preliminares observou-se que o tempo de amaciamento
(running-in) para a estabilizagcdo do coeficiente de atrito seria perto dos 10 minutos e
foi decidido que este seria sempre o tempo de amaciamento, sem aquisi¢ao de dados.
O tempo do teste propriamente dito foi de 32 minutos, mantendo assim o tempo do
ensaio de corrosao para, também, facilitar a comparagao com o mesmo.

A analise dos dados de atrito foi feita pela técnica de triboscopia, que permite a
analise das variagdes instantaneas dos parametros tribolégicos analisados tanto no
tempo quanto na posigdo durante os ensaios, sendo assim, podendo ajudar a
compreender detalhes referentes a posigao e fendbmenos instantaneos presentes sem
que a evolugao do fendbmeno monitorado seja comprometida (BELIN; MARTIN, 1992;
DOS SANTOS; COSTA; DE MELLO, 2015). A Figura 3.3 (a) apresenta uma imagem
triboscopica, ela representa tridimensionalmente a variacdo de parametros fisicos em
relagdo ao tempo e posi¢cao no ensaio de desgaste, nela a aquisicao do coeficiente de
atrito pela posicédo relativa da amostra consegue gerar graficos que podem ser
comparados com os graficos de atrito médio por ciclo, podendo auxiliar na
compreensao dos fendmenos presentes no ensaio. Os dados sao adquiridos pela
célula de carga e sensor LVDT presentes no tribbmetro e tratados por um algoritmo
implementado em MATLAB®.

A afericdo da massa antes e apds o ensaio se deu como no caso da corrosao.
Sendo que, desta vez, utilizou-se também a variagdo de massa para o calculo da taxa

de desgaste pela equacgao de Archard (Equacao (2.1)).
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Figura 3.3 - (a) Exemplo de imagem triboscépica e (b) grafico de coeficiente de atrito
meédio por ciclo correspondente.
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3.6 Ensaios de tribocorrosao

Para os ensaios de tribocorrosao houve a integragcao dos ensaios de corroséo e
deslizamento. Portanto, o equipamento foi preparado como nos ensaios de corroséo,
porém, contando também com o contato corpo e contra corpo, como nos ensaios de
deslizamento. Vale ressaltar que tanto o pino quanto a esfera utilizada em cada ensaio
foram eletricamente isolados, com exceg¢ao de uma pequena regiao que entraria em
contato com a amostra. Os ensaios ocorreram utilizando os trés materiais e as trés
concentracdes de eletrdlito citadas anteriormente.

A preparagao das amostras se deu da mesma maneira descrita nos ensaios de
COrrosao.

Para se respeitar tanto o tempo de amaciamento encontrado nos ensaios de
deslizamento quanto o tempo de estabilizagdo do potencial de circuito aberto (OCP)
dos ensaios de corrosdo, apos a contato da esfera de zircbnia com a amostra,
aplicagao de carga e inicio do deslizamento, esperava-se 10 minutos com o circuito
aberto (sem aplicacdo de potencial). Apdés esse periodo, com ambos o OCP e o
coeficiente de atrito estabilizado, dava-se inicio a varredura de potencial pelo
potenciostato.

Os parametros de ensaio foram os mesmos utilizados nos testes de deslizamento
e de corrosao (taxa de varredura de 0,40 mV/s, carga normal de 10 N, frequéncia de
2 Hz, amplitude de 4,8 mm, esfera de zircénia (Sq = 0,5 um) com 5 mm de didametro
e uma tensao de Hertz de 1,55 GPa) o tempo de 32 minutos, fora os 10 minutos de
amaciamento e estabilizacdo, com o intuito de facilitar a comparacao entre os 3
ensaios realizados no trabalho.

A afericdo da massa antes e apds 0 ensaio se deu como nos casos da corrosao e
deslizamento.

Com isso foi possivel a obtengao das curvas potenciodinamicas, do coeficiente de
atrito médio, taxa de desgaste e imagens triboscopicas dos ensaios de tribocorrosio.

Sumarizando o tempo de todos 0s ensaios, observa-se que todos eles possuem
o tempo total de 42 minutos de teste, sendo os 10 primeiros minutos sendo utilizados
para a estabilizacdo do potencial de cicuito aberto nos ensaios de corrosdo e
tribocorrosao, ou para o amaciamento e estabilizagdo (running-in), nos ensaios de

deslizamento e tribocorrosdo, enquanto o restante do tempo ocorre a varredura do



38

potencial (corrosdo e tribocorrosdo) e a aquisicdo dos parémetros tribolégicos

(deslizamento e tribocorroséo).

A Figura 3.4 apresenta um resumo de como foram divididos os tempos nos

ensaios realizados. Destaca-se que o tempo total de cada ensaio foi o mesmo, sendo

os 10 primeiros minutos destinados as estabilizacbes dos sistemas. Esta
padronizacgao foi feita para facilitar a comparagao entre os ensaios.
. 10 min 32 min
Corrosao: @ ®
OCP Varredura
_ 10 min 32 min
Deslizamento: @ — ®
Running-in Aquisigio de dados
. . 10 min 32 min
Tribocorrosao: @ ®
Running-in Varredura de potencial
+ +
OCP Aquisigio de dados

Figura 3.4 - Divisdo dos tempos de ensaio.

Vale pontuar que apos a realizagdo dos ensaios, para melhor compreender os

fendmenos e mecanismos envolvidos, quando necessario, as amostras foram levadas

para analise em microscopia otica ou por MEV. O microscépio 6tico utilizado foi o

modelo BX51m® da fabricante Olympus. As imagens de MEV e analise de EDS foram

coletadas pelo modelo Evo MA10® da fabricante ZEISS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao mecanica e quimica
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A Tabela 4.1 apresenta os resultados da caracterizagao quimica das amostras de

ago. Como principais diferencas, destaca-se o teor de Cromo nas amostras, maior no

acgo AlISI 304, seguido pelo AlIS1410, sendo que o A36 nao tem adi¢ao deste elemento.

Nota-se também um maior teor de carbono no ago A36 e de Ni no ago AlSI 304.

Tabela 4.1 — Composigcado quimica dos agos das amostras.

Material A36 AISI1 410 AISI 304

Elemento % % %
C 0,12 0,0141 0,0423
Mn 0,44 0,5524 1,1553
Si 0,03 0,5051 0,4025
P 0,012 0,0248 0,0399
S 0,011 0,0007 0,0006
Cr 0,13 11,065 17,607
Ni 0,01 0,31 8,006
N 39 151 364

Os resultados de dureza estao apresentados na Tabela 4.2, sendo o ago AlSI 304

o de maior dureza e o A36 de menor.

Tabela 4.2 — Dureza das amostras.

Material A36 AISI 410 AISI 304
Dureza
HV10 143+1 152+4 19543

4.2 Desgaste por deslizamento

A obtencao do coeficiente de atrito médio nos ensaios se deu como descrito nas

secoes 3.5 e 3.6. Através destes dados é possivel analisar o comportamento do

coeficiente de atrito médio no decorrer dos ensaios. A Figura 4.1 apresenta as

imagens triboscépicas obtidas, que possibilitam a representacao visual tridimensional

do coeficiente de atrito em relagdo ao tempo (ciclos do tribdbmetro) e uma analise de
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detalhes referentes & posicdo e fendmenos instantaneos no decorrer dos ensaios. E
possivel observas nas imagens que o coeficiente de atrito se mostra bastante estavel
tanto em cada ciclo quanto ao longo dos mesmos. A figura ainda ilustra, através dos
resultados relativos ao ago A36, a excelente repetibilidade dos ensaios de

deslizamento.
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Figura 4.1 - Imagens de triboscopia dos ensaios de deslizamento do aco A36.

A partir destes dados sao adquiridos os valores de atrito médio em cada ciclo. A
Figura 4.2 apresenta a obtencdo da curva de atrito médio para o ensaio de
deslizamento puro para o ago 410, a sobreposi¢cao das curvas evidencia, novamente,
a estabilidade e a boa reprodutibilidade dos resultados. A partir deste ponto serao
utilizadas imagens triboscopicas e curvas de atrito médio caracteristicas dos ensaios
de deslizamento. O Anexo | apresenta todas as imagens triboscopicas caracteristicas
de cada ensaio e seu coeficiente de atrito médio por ciclo correspondente.

A Figura 4.3 (a) apresenta os valores médios de coeficiente de atrito, enquanto a
Figura 4.3 (b) apresenta os valores da taxa de desgaste nos ensaios de deslizamento
para os materiais trabalhados. O maior coeficiente médio de atrito apresentado é o do
aco 304, que possui 18 % de Cr, seguido pelo aco 410, com 11 % de Cr, e 0 A36, que
nao possui adi¢ao de Cr. O resultado intui que o teor de Cromo influencia diretamente
neste parametro tribolégico, o que ja foi registrado na literatura para este tipo de teste
(ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021). Os resultados de desgaste mostram que o ago
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304, austenitico, e 0 ago carbono apresentaram as maiores taxas de desgaste, sendo

valores proximos, enquanto o ago 410 exibiu menor taxa de desgaste.
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Figura 4.2 - Coeficiente de Atrito Médio dos ensaios de deslizamento do aco 410 em
agua destilada.

A Figura 4.4 apresenta as imagens obtidas por MEV em elétrons secundarios e
retroespalhados da marca de desgaste. Nota-se, claramente, a presenca de

tribocamadas em todas as marcas de desgaste.
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Figura 4.3 - Valores médios de (a) coeficiente de atrito e (b) taxa de desgaste nos
ensaios de deslizamento.
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Figura 4.4 — Imagens de MEV, centro da area de desgaste nos ensaios de
deslizamento em elétrons secundarios, retroespalhados e analise de EDS das
regides destacadas. Deslizamento no sentido horizontal.

Para o aco carbono, a tribocamada é uniforme, lisa e, aparentemente, espessa,
cobrindo a maior parte da marca de desgaste o que garante um efeito protetor
bastante efetivo quanto ao atrito, justificando o baixo valor deste parametro
apresentado pelo par A36-zirconia. Nota-se, também, que a tribocamada sofreu
ruptura (estilhagamento) em varias posi¢oes (setas azuis) indicando uma grande taxa
de destruicdo da tribocamada. A persisténcia desta camada também indica uma
grande taxa de formagdo da mesma levando a uma relagao destruicdo/formacao
efetiva para manter a camada, logo seu efeito benéfico no atrito, mas a necessidade
de um grande volume de material para sua formagao justificando ao alto valor da taxa
de desgaste deste ago. Abreu (2019) reforga que solugdes aquosas sao tipicamente
danosas para o aco carbono e que a formacao de 6xido pode vir a contribuir na
formacéao da tribocamada neste material.

A tribocamada presente no par ago 410-zirconia, por sua vez € mais homogénea
e aparenta ser mais delgada, com menor intensidade de estilhagamento, porém difusa
na marca de desgaste e praticamente inexistente no centro do contato justificando
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tanto a protecdo menos intensa quanto ao atrito mas, também, pela menor quantidade
de material necessario para sua formagao, o menor valor de desgaste.

No caso do par 304-zirconia, a ténue tribocamada presente é localizada em
algumas regides nao oferecendo efeito protetor quanto ao atrito. Chama a atengao
que muito embora esta formagao ndo necessite de muito material para sua génese
existe uma mudanga de mecanismo de degradagédo sendo intensa a presenga de
marcas de abrasdo (setas vermelhas), mecanismo muito mais severo, justificando
uma maior taxa de desgaste deste aco.

Admite-se que a formacao destas tribocamadas se dé pelo mecanismo classico
que consiste na formacéo de particulas de desgaste tanto no corpo quanto no contra
corpo, sua permanéncia no contato levando a uma intensa deformacao plastica com
consequente endurecimento, cominui¢cdo, oxidacdo, aglomeracdo e génese da
tribocamada (JIANG; STOTT; STACK, 1994, 1998; STOTT; JORDAN, 2001).

A analise por EDS deixa clara a participacdo do contra-corpo no processo de
formacao da tribocamada uma vez que existe zirconio na tribocamada, elemento que,
no sistema, é originario do contra corpo. A presenca de oxigénio nas analises de EDS
tanto reforgca a hipotese participagdo do contra corpo, ja que a esfera € composta de
oxido de zircbnio, mas principalmente da oxidagdo dos metais na presenga da agua

destilada.

4.3 Corrosao

A Figura 4.5 exemplifica a obtengao da curva potenciodinamica do ago 410 (11Cr)
em meio 1,78 % de NaCl, onde é possivel notar a sobreposicdo dos pontos de
interesse Ec, a partir do qual ha a mudanga entre a regido catddica e anddica da curva
e Epit, que evidencia o fim da regido passiva, além dos valores de densidade de
corrente que foram registrados no decorrer do ensaio demonstrando a boa
repetibilidade dos mesmos. Portanto, serdo utilizadas curvas caracteristicas dos

ensaios de corrosio a partir deste momento.
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Figura 4.5 - Curvas potenciodinamicas dos ensaios corrosivos do ago 410 no meio
eletrélito de 1,78 % de NacCl.

A Figura 4.6 mostra as curvas potenciodinamicas obtidas para os diferentes
materiais trabalhados em um mesmo eletrdlito, (a) 0,05 % e (b) 3,56 %. Ao se
comparar os materiais, percebe-se que o aumento no teor de Cromo torna o material
mais resistente a corroséo, afetando diretamente no Epit e fazendo com que a regiao
passiva da curva seja maior, a maior resisténcia a corrosdo com o aumento do teor
de Cromo ja foi observada em ensaios de tribocorrosdo e abraséo-corroséo (ABREU;
ARDILA; DE MELLO, 2021; LABIAPARI et al., 2017), vale ressaltar que o ago A36 nao
apresenta regido passiva. Outro ponto a se observar é que a concentracao de Cromo
também influenciou na densidade de corrente atingida ao longo dos ensaios, portanto
fazendo com que os materiais com maior teor de Cromo apresentassem a curva mais
a esquerda do grafico, indicando maior resisténcia a corrosdo. Os valores de
densidade de corrente estado ligados a dissolugao do metal pelo processo corrosivo e
podem ser entendidos como o quanto maior for a densidade de corrente, menor é a
resisténcia contra a reacdo (LANDOLT; MISCHLER, 2011). Todas as curvas

potenciodinamicas caracteristicas dos ensaios de corrosao encontram-se no Anexo Il.
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Figura 4.6 - Curvas potenciodindmicas caracteristicas dos ensaios e corrosao em
meio eletrdlito de (a) 0,05 % e (b) 3,56 % de NaCl para os materiais trabalhados.

Os valores dos pontos de interesse (Ec e Epit) médios dos ensaios corrosivos
encontram-se sumarizados na Figura 4.7. Nota-se que 0 aumento na concentragéo
de NaCl no eletrdlito leva a um sistema mais corrosivo. O parametro de potencial de
pite (Epit) indica uma menor resisténcia ao fendmeno de pitting e diminui¢gdo da regiao
passiva, este comportamento esta ligado ao teor de Cromo presente nos materiais. A
literatura também aponta que a corrosao por pites pode acontecer preferencialmente
em fases ferriticas do que austeniticas (GARFIAS-MESIAS; SYKES; TUCK, 1996). A
Figura 4.8 mostra imagens das superficies das amostras apds os ensaios corrosivos
na concentragao de 3,56 % de NaCl, é possivel atestar a maior suscetibilidade do ago
410 a corrosao por pite, uma vez que a superficie do mesmo apresenta maior numero
de pites em relacdo ao ago 304, resultado condizente com os valores de Epit, maiores
para o aco inoxidavel austenitico (304). O aco 304 ainda conta com a superficie
protegida de corroséo, diferente dos outros dois materiais. O aco 410 além dos pites
também apresenta a superficie com marcas de corrosdo generalizada enquanto no
ago A36 ocorreu a corrosao generalizada da superficie com a maior severidade dentre
0S agos.

O potencial de corrosao (Ec), por sua vez, € idéntico para os agos inoxidaveis, nao
apresentando mudangas significativas entre os diferentes eletrdlitos, ao passo que o
aco A36 se mostra, de maneira geral, mais suscetivel a corrosdo quanto maior a
concentracdo de NaCl, uma vez que o E¢ é o valor onde se inicia a corrosdo, quanto
menor for, mais sensivel a corrosdo € o sistema, como pode também ser visto na
Figura 4.8 — A36. Quanto a densidade de corrente ao decorrer do ensaio (Figura 4.6),

0 aco 410 e o A36 tendem a apresentar valores maiores que os do aco 304, indicando
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menor dissolucdo de metal para o ago inoxidavel austenitico, o que pode ser atestado

pela condi¢cdo da superficie do ago inoxidavel austenitico na Figura 4.8 — 304.
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Figura 4.8 — Imagens em microscopia 6tica da superficie das amostras apds os
ensaios de corrosao em 3,56 % de NaCl.

Os valores de degradacao média das amostras sdo apresentados na Figura 4.9,
nela é possivel relacionar a maior dissolugdo do metal quanto maior a concentragao
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de NaCl presente no eletrdlito. Outro ponto a se observar € o aco 410 e o A36
apresentaram valores proximos de variacdo de massa, isto pode ser relacionado aos
valores de densidade de corrente atingidos ao final dos ensaios que sdo também
proximos, vale ressaltar que os valores de densidade de corrente apos um certo tempo
de ensaio tendem a um valor maximo, resultado da saturac&o do oxigénio no eletrdlito
(LANDOLT; MISCHLER, 2011).

0,9

08 B Aco 304

’ 0,481 0,683
E D,? OAco 410
E 06 @ Aco A36 1 1
a 0,5 —
o T 0,380 2409
o E DJ4 = pu ——
(e}
8 ":.é.‘r 0,3 -
S =02 6,134 —
L] 0.072 0,093 0,087 0,086
: 0 mmiT |
=

0,05% 1,78% 3,56%
Concentragdo de NaCl %wt

Figura 4.9 - Taxa de variagdo de massa dos ensaios corrosivos

4.4 Tribocorrosao

A Figura 4.10 apresenta as imagens de triboscopia para os ensaios de
tribocorrosdo do aco A36 na concentragdo 3,56 % de NaCl. E possivel observar nas
imagens um aumento do coeficiente de atrito a partir de um certo numero de ciclos e,
dentro de cada ciclo a formagao de um padrao de regides onde o coeficiente de atrito
varia. As imagens de triboscopia caracteristicas para cada ensaio tribolégico estéo
presentes no Anexo lll. Assim como no caso dos ensaios de deslizamento, a partir
dos dados de triboscopia sdo geradas as curvas de atrito médio, a Figura 4.11
apresenta a obtencdo da curva do coeficiente de atrito médio para o ensaio de
tribocorrosao para o agco 410 na concentragao de 1,78 % de NaCl em agua destilada.

E possivel perceber no grafico que ha uma diminuicdo no coeficiente de atrito apos
um determinado tempo de ensaio, os fendbmenos envolvidos serao discutidos mais a

frente. As figuras evidenciam a repetibilidade dos ensaios tribocorrosivos. Assim como



48

na se¢ao anterior, a partir de agora serdo apresentadas apenas as curvas e imagens

caracteristicas dos ensaios.
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Figura 4.10 - Imagens de triboscopia dos ensaios de tribocorrosdo do aco A36 em
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Figura 4.11 - Coeficiente de atrito médio nos ensaios tribocorrosivos do ago 410 em

1,78 % de NaCl.

A Figura 4.12 apresenta a obtencdo da curva potenciodindmica do aco 304

(18Cr8Ni) para a concentracao 1,78 % em peso de NaCl no eletrdélito, que demonstra

33



49

a boa repetibilidade dos ensaios. E possivel observar na imagem a sobreposicdo dos
pontos de interesse (Ec e Eypit), identificar as regides da curva, assim como atestar uma
certa instabilidade no gréafico. Logo, também serdo utilizadas curvas
potenciodinamicas caracteristicas dos ensaios de tribocorrosdo a partir deste
momento. As curvas potenciodinamicas caracteristicas dos ensaios tribocorrosivos
podem ser consultadas no Anexo lll.

Os valores médios de coeficientes de atrito e das taxas de desgaste para os
ensaios tribocorrosivos séo apresentados na Figura 4.13. Nota-se uma diminuigao no
coeficiente de atrito médio com o aumento da concentracdo de NaCl em todos os
materiais, o que leva a relacionar a diminuicdo do atrito a presenca de produtos da
corrosao no sistema, o que sera discutido ao decorrer do texto. Entre os materiais ha
um aumento do parametro no sentido A36-304-410. As taxas de desgaste aumentam
a medida que a concentracao de sal no eletrolito cresce, porém, na concentragao de
0,05 % a taxa de desgaste mostra um comportamento diferente das demais, indicativo

de possivel mudanga nos mecanismos de desgaste, que serdo tratados

posteriormente.
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Figura 4.12 - Curvas potenciodindmicas dos ensaios tribocorrosivos do agco 304 no
eletrdlito de 1,78 % de NaCl.
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Figura 4.13 - Valores médios de (a) coeficiente de atrito e (b) taxa de desgaste nos
ensaios de tribocorrosao.

Vale pontuar que para os casos de tribocorrosado o resultado de coeficiente de
atrito médio pode nao ser indicativo do comportamento global do coeficiente de atrito,
mais especificamente nos casos dos pares A36-1,78 % e A36-3,56 %. Apesar de
haver as etapas de amaciamento, a varredura de potencial e os fendmenos corrosivos
agem durante o ensaio tribocorrosivo modificando o comportamento do coeficiente de
atrito médio e, nos casos supracitados, ocorre 0 aumento do parametro (que pode ser
visto, por exemplo, na Figura 4.10), este fendbmeno sera discutido mais a diante. Nos
demais casos, o valor do coeficiente médio de atrito consegue exprimir o
comportamento do coeficiente de atrito médio suficientemente bem para que se possa
comparar qualitativamente o parametro a fim das analises que serdo feitas. Por
exemplo, a Figura 4.14 apresenta a triboscopia do coeficiente de atrito médio para o
acgo 410, os valores expressos na Figura 4.13 (a) conseguem exprimir a proximidade
dos resultados em deslizamento e em 0,05 % na tribocorrosédo (0,6 e 0,58,

respectivamente) e que com o aumento da concentragao de NaCl o coeficiente de
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atrito cai. Quando necessario, as curvas caracteristicas e imagens de triboscopia

serao trazidas para enriquecer a discussao.
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Figura 4.14 — Imagens de triboscopia do coeficiente de atrito para o ago 410 em
deslizamento e tribocorrosao.

De maneira geral, percebe-se que ha uma mudanga no comportamento dos
ensaios de tribocorrosdo ao se comparar os feitos na concentracéo de 0,05 % de NaCl
com os demais, ao passo que nas concentracoes de 1,78 e 3,56 % o que ocorre € um
aumento na severidade da corrosao, o que se reflete em mudancas na intensidade do
atrito e na taxa de desgaste.

A Figura 4.15 apresenta a comparacdo da marca de desgaste dos ensaios
tribocorrosivos entre as concentragdes de 0,05 % e 3,56 % para os materiais testados.
As imagens mostram o aumento da severidade da corrosdo com o aumento da
concentracdo de NaCl, evidenciado pela presenca de maiores crateras no aco
carbono (Figura 4.15 (a) e (b)), enquanto nos agos inoxidaveis ha um aumento no
numero, tamanho e, aparentemente, profundidade dos pites
(Figura 4.15 (c)-(f)). Ainda é possivel se ver que a corrosao por pites gera no ago 410
a formacao de pites maiores e aparentemente mais profundos do que no ago 304.
Esta diferenca nos agos inoxidaveis se da principalmente pela diferengca na
concentragdo de Cromo em cada material. Também é indicio da preferéncia do
fendmeno de pitting por estruturas ferriticas (GARFIAS-MESIAS; SYKES; TUCK,
1996), o que favorece o desenvolvimento e crescimento dos pites no ago inoxidavel

ferritico (410). Outro ponto evidenciado nas imagens é a mudanga nos mecanismos
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de degradacgédo presentes, uma vez que a morfologia das superficies se mostra

bastante variada.

EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 Date :16 Sep 2021 EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 Date :16 Sep 2021
WD= 85mm Mag= 1.00KX Time :14:09:18 Mag= 100KX Time :14:38:38

EHT = 10.00 kv Signal A =SE1 Date 16 Sep 2021 EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Sep 2021
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :11:50:25 WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time :13:34:11

10pm EHT v Signal A= SE1 Date 16 Sep 2021 10 um EHT =10.00 kv Signal A= SE1 Date 16 Sep 2021 ZEISS
H WD = 85mm Mag= 1.00KX Time 16:1145 H WD= 85mm Mag= 100KX Time 16:35:36

Figura 4.15 - Imagens de MEV das superficies apds os ensaios de tribocorrosdo dos
materiais A36 nas concentracdes (a) 0,05 % e (b) 3,56 %; 410 nas concentragdes (c)
0,05 % e (d) 3,56 %; e 304 nas concentragdes (e) 0,05 % e (f) 3,56 %.

Ao se comparar os ensaios de ago carbono (Figura 4.15 (a) e (b)) nota-se menor
area corroida e maiores areas com marcas de desgaste por deslizamento na solugéo

de menor concentracédo. O ago 410 apresenta uma mudanga consideravel no
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mecanismo de desgaste, passando de uma superficie com diversos sulcos e
evidéncias de desgaste abrasivo para uma que apresenta superficie
predominantemente lisa (Figura 4.15 (c) e (d)). Com o aumento da concentragao de
NaCl, pela dimensao dos pites gerados, pode se supor que eles possam funcionar,
analogamente ao que acontece com os poros em materiais sinterizados (DE MELLO;
HUTCHINGS, 2001; LIM; BRUNTON, 1986) e aos dimples de texturizagao (COSTA,;
HUTCHINGS, 2015; ZUM GAHR; MATHIEU; BRYLKA, 2007), como depdésitos de
particulado, inibindo a ocorréncia de abrasao no contato. A Figura 4.16 apresenta dois
pites dentro da marca de desgaste nos pares (a) 410-3,56 % e (b) 304-3,56 %, ambos
se mostram capazes de reter debris que poderiam atuar como agentes abrasivos,
sendo que o detalhe da Figura 4.16 (a) mostra a interrupgdo de um sulco, marca de

abraséo, pelo pite. As imagens apresentam aumentos diferentes.

WD = 8.5mm Mag= 5.00KX Time 110:52:02 WD = B.5mm Mag= 1000KX Time :10:20:07

s
ﬁ" EHE=10.00kv Signal A= SE1 Date 22 Nov 2021 w 2pm EHT =10.00 KV Signal A = SE1 Date 22 Nov 2021 ﬁ

Figura 4.16 - Detalhe dos pites formados nos ensaios tribocorrosivos (a) 410-3,56 %
e (b) 304-3,56 %. Diferente ampliacéo. A seta vermelha indica a interrupgao da
marca de abrasao.

Ja o aco 304 apresenta superficies com maiores semelhangas que nos outros
casos, apresentando diferencas como a presenca de diversos pites pela superficie da
amostra ensaiada na concentracao de 3,56 % (Figura 4.15 (e) e (f)). A maior
similaridade justifica o fato de que a evolugdo do atrito neste material ndo sofra
mudangas de comportamento com o aumento da concentragdo de NaCl, como pode
ser visto na Figura 4.17 (a). Mudangas de mecanismos de degradagdo durante a
evolugao dos ensaios tribocorrosivos e de acordo com a concentragao do eletrdlito ja
foram relatadas na literatura (ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021; HAN et al., 2016).
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Figura 4.17 - Curvas caracteristicas do coeficiente de atrito em cada concentragéo
de NaCl para os acos (a) 304, (b) 410 e (c) A36.

A Figura 4.18 mostra as curvas potenciodindmicas obtidas para os diferentes

materiais trabalhados em um mesmo eletrdlito, (a) 0,05 % e (b) 3,56 %, nos ensaios

tribocorrosivos.
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Figura 4.18 - Curvas potenciodindmicas caracteristicas dos ensaios de tribocorrosao
em meio eletrdlito de (a) 0,05 % e (b) 3,56 % de NaCl para os materiais trabalhados.

A Figura 4.19 apresenta o resumo dos parametros eletroquimicos médios de

interesse obtidos nos ensaios tribocorrosivos. O primeiro ponto a se destacar é que,

para os parametros utilizados nos ensaios, 0s agos inoxidaveis nado atingiram o
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potencial de pite (Epit) na concentragéo de 0,05 % de NaCl. Um tempo de ensaio ou
uma taxa de varredura de potencial maior obteriam estes valores, porém, os
parametros dos testes ja haviam sido definidos. No entanto, € importante ressaltar que
na configuracéo 410-0,05 %, dentro da marca de desgaste, foram identificados pites
metaestaveis, que nao estdo totalmente estabelecidos, que podem ser explicados
devido a corrosao induzida por desgaste causada pelo deslizamento, levando a altos

valores de densidade de corrente, duas ordens de grandeza maiores que os do ensaio

COrrosivo.
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Figura 4.19 - Pontos de interesse médios dos ensaios tribocorrosivos

Quanto aos valores de Epit para as demais concentragdes, nota-se uma maior
dispers&o nos resultados, o teste tribocorrosivo se mostrou mais instavel neste ponto,

fato que pode ser atribuido tanto a influéncia do deslizamento no sistema quanto a
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presenga de corrosdo por frestas nesses casos (ARDILA, 2013). Como ja comentado,
os valores de Epit para o ago 410 foram proximos nas concentracdes de 1,78 % e
3,56 % enquanto que para o ago 304, foi seguida a tendéncia de diminuigdo do
parametro com o aumento da concentracao de NaCl.

Os valores médios obtidos para o potencial de corrosdo (Ec) nos ensaios
tribocorrosivos mostram que, para os agos inoxidaveis, este parametro ndo sofre
influéncia da concentragédo de NaCl do eletrdlito, enquanto que para o ago A36 quanto
maior a concentragcdo, menor o Ec, a principal diferenca entre estes materiais é a
formacdo da camada passiva, que nao ocorre no ago carbono. Os valores de
densidade de corrente, ligados a dissolu¢do do metal no meio, e crescem a medida
que aumenta a concentracao de NaCl, deslocando as curvas para a direita do grafico,
indicando menor resisténcia contra a reagao de corrosdo, sendo este parametro

também influenciado pelo teor de Cromo nas amostras.

4.5 Sintese dos resultados

A Figura 4.20 relaciona, em um mesmo grafico, as curvas caracteristicas de atrito
médio dos ensaios de deslizamento e tribocorrosdo em 3,56 % de NaCl com a curva
potenciodinamica do ensaio de tribocorrosdo correspondente. E possivel observar no
grafico um menor coeficiente de atrito durante todo o tempo do ensaio, sendo que,
quando a curva potenciodinamica indica a passagem para o regime anddico ha uma
queda mais acentuada no mesmo. A curva de atrito apresenta maiores instabilidades
na regido anterior ao ponto de ruptura e, apds o potencial de pite (-106 mV), prossegue
estavel em um mesmo valor. O Anexo IV contém o mesmo tipo de grafico para as
demais concentragcdes e materiais.

A superficie tipica no centro da marca de desgaste para o ensaio de tribocorrosao
do par 304-3,56 % pode ser observado na Figura 4.21 (a) e (b). Nota-se clara diferenga
entre a morfologia da superficie ao se comparar com o ensaio de deslizamento puro
Figura 4.21 (d) e (e), chama a atencdo a auséncia de tribocamada, marcas mais
evidentes de desgaste abrasivo e a presenga de pites na superficie.

Pela analise de EDS se constata a auséncia de material transferido do contra
corpo e a presencga de O e Cl, indicando a agao da oxidagao e presenca de produtos
da corrosdo. Zhang et al. (2015) apontam que para casos de corrosdo de agos

inoxidaveis em solugdes que contém ions de Cloro a reagao anddica € composta pela
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dissolugdo dos elementos de liga (M=Fe, Cr, Ni, ...) que produz ions de Fe?*, Cr¥*e
Ni%*, por exemplo, enquanto anions agressivos, principalmente Cl-, migram para a
superficie ativa e reagem formando cloretos com estes cations metalicos, Equacgéao

(4.1), destruindo a passividade e prevenindo sua recorréncia.
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Figura 4.20 - Grafico comparativo entre a evolugao do coeficiente de atrito dos
ensaios de deslizamento e tribocorrosdao em 3,56 % de NaCl e a curva
potenciodinamica caracteristica de tribocorrosdo em 3,56 % de NacCl.

M™ + Cl= + OH™ —» MOCI™3 + H* (4.1)

A Figura 4.22 reune os resultados de coeficiente de atrito médio de todos os
materiais nos ensaios de deslizamento e tribocorrosdo. A diminuicdo do atrito nos
ensaios de tribocorrosdo dos acgos inoxidaveis, quando comparados com os de
deslizamento ja foi registrado na literatura (BATENI et al., 2006; HAN et al., 2016) e
seu motivo atribuido a formagdo da camada de 6xido superficial nas amostras e a
lubricidade dos produtos da corrosao. Ponthiaux et al. (2004) também apontam que o
coeficiente de atrito em ensaios tribocorrosivos tende a diminuir com o aumento da

dissolugdo dos metais, devido a geragao de produtos de corrosao que aparecem na
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superficie dos materiais e agem como lubrificantes sélidos no contato. O
comportamento apresentado pela curva de atrito do par 304-3,56 % (Figura 4.20) é
semelhante aos dos pares 304-1,78 %, 410-1,78 % e 410-3,56 %. Os ensaios em

0,05 % de NaCl, de maneira geral, apresentaram comportamentos diferentes em

atrito, o que sera tratado a diante.
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WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :15:31:13

Figura 4.21 - Analise de MEV em (a) elétrons secundarios, (b) elétrons
retroespalhados e (c) EDS da regido indicada para ensaio de tribocorroséo do ago
304 em 3,56 % de NaCl; Analise de MEV em (d) elétrons secundarios e (e)
retroespalhados para ensaio de deslizamento do ago 304 em agua destilada.

No presente trabalho ndo foram utilizadas técnicas que permitissem avaliar quais

foram exatamente os compostos quimicos formados durante a tribocorrosdo, no
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entanto, a literatura aponta a formacdo dos 6xidos Fe203, FesOs e FeOOH em
sistemas contendo solu¢des de NaCl e acos inoxidaveis, enquanto em acos carbono
foi identificado a presenga de FeCls-nH20 e FeCl2.nH20 (HAN et al., 2016; YAHAGI;
MIZUTANI, 1986), em ambos os casos foi atribuida propriedade lubrificante aos
produtos da corrosdo. Em adigao, a lubricidade do FeCl2 em tribofilmes foi estudada
por Gao et al. (2004), atestando diminui¢cao de atrito em sua presenca, o que também

reforgca as propriedades lubrificantes dos produtos da oxidagao e corroséao.
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Figura 4.22 - Comparativo entre os coeficientes de atrito médio para os ensaios de
deslizamento e tribocorrosgo.

A Figura 4.23 apresenta as curvas caracteristicas de atrito do aco carbono, A36,
nos ensaios de deslizamento e tribocorrosdo em fungao do tempo. Observa-se que
ha uma diminuicdo no coeficiente de atrito a medida que a concentracido de NaCl
aumenta, porém, para as concentragdes de 1,78 % e 3,56 % ocorre um aumento do
coeficiente de atrito no decorrer do ensaio.

A primeira parte dos graficos pode ser explicada pela presenga do NaCl na
solugdo, que acelera a formagao da camada de 6xido na superficie das amostras, que
reduz o coeficiente de atrito através da formacdo mais intensa desta camada
intermediaria (BATENI et al., 2006). Ja a mudanca do coeficiente de atrito durante o
ensaio de tribocorrosdao pode ser atribuida as variagdes do potencial durante o

mesmo, corrosado generalizada, saturagdo do meio, assim como demais condigdes
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eletroquimicas na regido do contato que podem gerar mudangas nos mecanismos de
degradacdo (ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021). A Figura 4.24 apresenta as
imagens em MEV do centro da marca de desgaste apds os ensaios de deslizamento
e tribocorrosdo no acgo carbono. Observam-se claras diferengas quando comparadas,
nota-se que os ensaios de deslizamento e tribocorrosdo na concentragado 0,05 %
apresentam maiores regides de tribocamada (setas vermelhas) enquanto os ensaios
com concentragdo de 1,78 % e 3,56 % de NaCl apresentam forte presenca de

corrosao generalizada na superficie.

Coeficiente de Atrite Médio
(=]
[

0,1 e AT LD 36D e ATFITD A36-TC-0, 055
0,05 —Arite A36-TC-1,78% e ptrito A36-TC-3,56%
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de ensaio [min]

Figura 4.23 - Curvas caracteristicas do coeficiente de atrito para os ensaios de
deslizamento e tribocorrosao.

A Figura 4.25 apresenta as curvas caracteristicas obtidas nos ensaios corrosivos
e tribocorrosivos para os agos inoxidaveis em 3,56 % de NaCl. Ao se comparar as
curvas potenciodindmicas obtidas pelos ensaios corrosivos e tribocorrosivos, a
diferenga que primeiro chama a atencgao € a instabilidade da curva apresentada nos
ensaios de tribocorrosdo, que € mais acentuada até que ocorra a quebra do potencial
de pite. O atrito causado pelo deslizamento remove camadas protetivas na superficie,
além de causar um efeito de constante destruicdo e restauracdo da camada passiva,

agindo na corrosao do material (PONTHIAUX et al., 2004), logo as mudangas no



61

sistema podem afetar a estabilidade da curva variando a densidade de corrente e

causando instabilidade na mesma.

Desiizamentol 0,05 7

10 um EHT = 1000 kv Signal A= SE1 Date 116 Sep 2021 10 pm EHT =10.00 kV Signal A= SE1 Date :16 Sep 2021 ZEISS
H WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time 155837 WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :14:00:18

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 20 Sep 2021 ﬁ

EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Sep 2021
WD = 8.5 mm Mag= 100KX Time :14:38:38

WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX Time :14:28:63

Figura 4.24 - Imagens de MEV em elétrons secundarios das superficies do ago A36
apos os ensaios de (a) deslizamento e tribocorrosdo nas concentragdes de
(b) 0,05 %, (c) 1,78% e (d) 3,56%. As setas vermelhas indicam regides de
tribocamada.

Além da ja citada instabilidade, nota-se uma mudanga no comportamento da
densidade de corrente atingida durante o ensaio, com a curva, de maneira geral, se
deslocando para a direita, em relagao as curvas obtidas na corrosdo, o que ja foi
apontado pela literatura (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; PONTHIAUX et al.,
2004). O comportamento da densidade de corrente foi repetido em todos os outros
ensaios, com excegao dos ensaios do A36 em concentragdes de 1,78 e 3,56 %, onde
os valores foram préximos. O deslocamento da curva no sentido de maior densidade
de corrente era esperado pois, como apontam Landolt et al. (2001) o contato com
deslizamento leva ao afinamento local ou remogao da camada passiva do material,
aumentando a taxa de corrosdo. Como ja foi comentado, a densidade de corrente esta

ligada a dissolugdo do metal durante a corrosao eletroquimica.
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Para os agos inoxidaveis o potencial de pite (Epit) nos ensaios tribocorrosivos
apresentou menores valores quando comparados aos ensaios puramente corrosivos,
com excegado da concentragdo de 0,05 %, onde nao foi possivel se identificar o
potencial de pite para as condi¢des dos testes.

Ao se comparar 0s ensaios corrosivos com os tribocorrosivos, ha uma diminui¢cao
nos valores de Ec, para os agos inoxidaveis, este comportamento ja foi registrado na
literatura sendo sua causa atribuida a remogado da camada passiva pela agdo do
deslizamento, deixando a superficie do metal exposta ao eletrélito gerando maior
atividade eletroquimica, estabelecendo uma célula galvanica local entre a superficie
depassivada (anodo) e os arredores ainda passivos (catodo) (CHEN et al., 2014;
ZHANG; YIN; YAN, 2015). Vale ressaltar que o Ec dos ensaios do aco A36 para as
concentracdes de 1,78 % e 3,56 % nao apresentou esta reducgao, afinal, este material
nao forma camada passiva estavel.

A Figura 4.26 compara as curvas potenciodindmicas caracteristicas dos casos
304-0,05 % e A36-1,78 % para corrosao e tribocorrosao. Para o caso 304-0,05 %,
como ja citado anteriormente, na tribocorrosao, nao foi possivel identificar o potencial
de pite para os parametros do ensaio, enquanto que para a corroséo, o par apresentou
a maior regido passiva dentre os ensaios. Percebe-se que a densidade de corrente
dos ensaios de 304 em 0,05 % apresentam uma diferenga expressiva, no entanto, a
curva da corrosdo nao tende exponencialmente a um valor como nos demais casos,
mostrando que n&o houve ainda uma saturagao de oxigénio no eletrolito, motivo pelo
qual nos outros ensaios a curva tender a um valor maximo de densidade de corrente
(LANDOLT; MISCHLER, 2011).

Ja nos casos do ago A36, as curvas se sobrepuseram, indicio que o deslizamento
nao teve uma influéncia significativa dentro dos parametros eletroquimicos na
tribocorrosao.

A afericdo das massas antes e depois dos ensaios, como descrito no Capitulo 3,
teve como objetivo a determinacdo da taxa de variacdo de massa de cada ensaio,
afim de se medir a degradagao média das amostras e obter um indicativo do efeito da
perda de material resultante dos efeitos mecanicos e quimicos na tribocorrosdo. A
Figura 4.27 apresenta os valores médios da taxa de variagcdo de massa dos ensaios,
comparando os valores de deslizamento, corrosao e tribocorosdo em suas respectivas
concentracbes de NaCl, lembrando que os ensaios de deslizamento foram feitos

sempre em agua destilada pura, logo os valores se repetem.



08

63

0,6

04

]

----- 410-C-3,56%
410-TC-3,56% .
----- 304-C-3,56% S

304-TC-3,56% -

0,2

Diferenga de Potencial Ewe vs. SCE [V]

-0,6
0,000001

0,00001  0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Densidade de Corrente [mA/cm?]

Figura 4.25 - Comparagao entre as curvas potenciodinamicas caracteristicas dos
ensaios de corrosao e tribocorrosao dos agos 410 e 304 em 3,56 % de NaCl.

0,8

0,6

il

04

0,2

(]

-0,2

0,4

Diferenga de Potencial Ewe vs. SCE [V]
=

-0,6

-0,8
0,000001

- — = 304-C-0,05%

304-TC-0,05% -

----- A3E-C-1,78%

A3E-TC-1,78%

0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100

Densidade de Corrente [mA/cm?]

Figura 4.26 - Curvas potenciodindmicas caracteristicas dos ensaios corrosivo e
tribocorrosivo do aco 304 em 0,05 % de NaCl e do aco A36 em 1,78 % de NaCl.



1
W Deslizamento [NHCI] 0’05%
® mCorrosao
E W Tribocorros3o
Y 0,1
-E — !
2 F
K-l |
s E
= 0,01 -
[y}
=
=
0,001 -
an4 410 A3B
1
_ [NaCl] 1,78%
W Deslizamento
. 0.380 0,409
ﬁ m Corrosao !
E W Tribacorrosdo
= =
S E
E o 0,1
l: hﬁ r
e E
: 1
a
=
m
=
=
0,01
304 410 A6
[NaCl] 3,56%
1 0,681
W Deslzamento ’ 0,549
o @ Corros3o
ﬁ B TriboCormos3o
E
s —
=
o =
1 -.E._ 0,1
2
e E
b [}
w
=
m
=
=
0,01 -+
304 410 AZD

64
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Observando os resultados de uma maneira geral, nota-se um comportamento
onde a taxa de degradacéo dos ensaios de tribocorrosao € maior que a dos ensaios
de deslizamento mas menor que a dos ensaios de corrosdo, com exceg¢ao no par A36-
0,05 %, que sera discutido logo mais. Outro ponto a se observar é que, com 0 aumento
da concentracdo de NaCl nos ensaios de corrosao e tribocorrosao houve um aumento
na taxa de variacdo de massa para todos os materiais, 0 que corresponde ao
esperado, uma vez que uma maior concentragcdo de NaCl induz a uma corrosdo mais
severa, mais dissolucdo do metal e, portanto, maior degradacéo (HAN et al., 2016;
YAHAGI; MIZUTANI, 1986; ZHAO et al., 2008).

Os resultados observados no aco carbono, A36, mostram que a diferenga entre
as taxas de degradagao dos ensaios de deslizamento e tribocorroséo cresce a medida
que aumenta a concentragao de NacCl, indicando que quanto maior a concentragao de
NaCl maior o impacto dos mecanismos de corrosdo no resultado final da taxa de
degradagdo. Os resultados para 0,05 % de NaCl para o ago carbono apontam que a
taxa de degradacao para tribocorroséo, nestas condigbes, € menor que a do
deslizamento puro, o que pode ser atribuido a agdo da tribocamada formada que se
mostrou mais presente no ensaio de deslizamento (Figura 4.24 (a)), como aponta a
literatura a tribocamada pode atuar de forma a intensificar o desgaste quando seu
potencial de destruigdo € superior ao seu potencial de formagéo (ABREU, 2019).

A Figura 4.28 apresenta a imagem em MEV da superficie da esfera de zircbnia,
contra corpo utilizado no ensaio da amostra de ago carbono em meio eletrolitico com
concentracdo de 0,05 % de NaCl, é possivel observar a auséncia de marcas de
desgaste e a formacédo de uma tribocamada na superficie da esfera, pela analise de
EDS consta que ela contém sédio e Cloro em sua composic¢ao, elementos originados
do eletrdlito, e oxigénio, ndo apresentando elementos advindos da amostra.

As maiores mudancas de mecanismos nos agos A36 e 410, em relacéo ao 304
(Figura 4.15), podem estar relacionadas também com o maior impacto dos
mecanismos quimicos, em relagdo aos mecanicos, nos ensaios de tribocorrosao, o
que pode ser percebido também pelos resultados apresentados na Figura 4.27, que
apontam magnitudes mais proximas da degradagao no deslizamento e tribocorrosao

no ago inoxidavel austenitico.
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Os agos inoxidaveis, sobretudo o 304, apresentaram melhor desempenho, em
taxa de degradacao, nos ensaios tribocorrosivos nas concentragdes de 1,78 % e
3,56 %, o que pode ser atribuido também ao teor de Cromo presente em suas
composi¢gbes (ABREU; ARDILA; DE MELLO, 2021). Sob a perspectiva dos agos
inoxidaveis, também se repete o fato de que, com o aumento das concentragdes de
NaCl ha um maior impacto dos mecanismos quimicos na tribocorrosdo. O ago 304
mostrou-se mais resistente a degradacao quimica, o que é esperado uma vez que
possui maior teor de Cromo e o principal mecanismo quimico de degradacgao presente

nos ensaios foi a corrosao por pite.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

1. O aumento da concentracdo de NaCl, de maneira geral, torna o sistema mais
vulneravel a corrosao por pites nos acos inoxidaveis, diminuindo a regiao
passiva do sistema acelerando o aparecimento dos pites.

2. O contato deslizante nos agos inoxidaveis aumenta a densidade de corrente no
decorrer dos ensaios, o que € atribuido ao impacto do contato na camada
passiva na superficie dos mesmos. No aco carbono os parametros
eletroquimicos sado pouco influenciados por esta variavel, ndo demonstrando
tal comportamento uma vez que nao forma camada passiva.

3. Nos acos inoxidaveis o atrito tende a diminuir com 0 aumento da porcentagem
de NaCl. Nos ensaios de tribocorrosdo dos acos inoxidaveis os produtos da
corrosdo agiram como lubrificantes no contato, diminuindo o coeficiente de
atrito. No caso do aco 410 houve ainda uma mudanga nos mecanismos de
desgaste presentes com a predominancia de abrasao quanto menor o teor de
NaCl.

4. A diferenca entre a taxa de degradacdo dos ensaios de deslizamento e
tribocorrosao aumenta com o incremento de NaCl, indicando que quanto maior
a concentragao do sal, mais impacto dos mecanismos de degradagao quimica
no sistema.

5. O maior teor de NaCl nos acos 410 e A36 causou uma mudancga de prevaléncia
dos mecanismos abrasivos para mecanismos corrosivos, maior impacto das
formacodes de pites e severidade da corrosao, respectivamente. Ja no ago 304
houve o aparecimento de pites na superficie, porém, as marcas de desgaste
abrasivo continuaram significativamente presentes.

6. Houve a formacgao de tribocamada, inclusive com material transferido do contra
corpo, em todos os ensaios de deslizamento e tribocorrosdo, com excegao dos
ensaios tribocorrosivos do aco 304. A dindmica de formacido e destruicédo
tribocamada interfere tanto no comportamento em atrito quanto na degradacgao

Nos ensaios.
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7. O crescimento da porcentagem de NaCl na solucdo aumenta a taxa de
degradagao dos ensaios, induz a corrosao mais severa e aumenta a dissolugao

dos metais.
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CAPIiTULO VI

6 TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros séo:

e Realizar ensaios em diferentes concentragdes, entre 0,05 % e 1,78 % de NacCl,
uma vez que ha uma mudanga dos mecanismos, investigar pontos entre estas
concentracdes fornecerao dados para se entender melhor como a concentragao
do sal no eletrdlito impacta na tribocorroséo.

e Utilizar técnicas, tais como analise de FTIR (espectroscopia no infravermelho) e
espectroscopia Raman, para identificar os elementos quimicos presentes durante
0s ensaios e os constituintes das tribocamadas. A identificacdo exata dos
compostos quimicos formados durante os processos de corrosao e tribocorrosao
ajudarao a melhor interpretar a influéncia dos produtos da corrosao nos resultados
adquiridos e seu efeito nos mecanismos lubrificantes e de degradacgao.

e Realizar ensaios interrompidos para se investigar melhor a evolugao do coeficiente
de atrito durante os ensaios tribocorrosivos. Existiram regides onde o atrito se
comportou de maneira diferente de acordo com a regido da curva
potenciodinamica. Analisar a morfologia das superficies e identificar os
mecanismos presentes em cada regido ajudara a construir um melhor

entendimento dos fenbmenos envolvidos no processo.
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ANEXO |

A1. ENSAIOS TRIBOLOGICOS POR DESLIZAMENTO
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Figura A1.1 — Imagem de triboscopia e coeficiente de atrito médio caracteristicos do
ensaio por deslizamento, ago 304.
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ANEXO Il

A2. ENSAIOS DE CORROSAO
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Figura A2.1 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 304,

0,05 % de NaCl.

0,6
0,5
04
0,3

0,2

[v]

0,1
0
-0,1

-0,2

Diferenc¢a de Potencial Ewe vs. SCE

-0,3

-0,4

0,0000010,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1

Densidade de Corrente [mA/cm?]

10

100

Figura A2.2 — Curva potenciodinédmica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 304,

1,75 % de NaCl.
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Figura A2.3 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 304,

3,56 % de NaCl.
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Figura A2.4 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 410,

0,05 % de NacCl.
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Figura A2.5 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 410,

1,78 % de NaCl.
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Figura A2.6 — Curva potenciodinédmica caracteristica do ensaio corrosivo, ago 410,

3,56 % de NaCl.
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Figura A2.7 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago A36,
0,05 % de NaCl.
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Figura A2.8 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago A36,
1,78 % de NaCl.
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Figura A2.9 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio corrosivo, ago A36,

3,56 % de NaCl.



ANEXO Il

A3. ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

A3.1. Imagens de Triboscopia
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Figura A3.1 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 304, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.2 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 304, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.3 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 304, 3,56 % de NaCl.
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Figura A3.4 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.5 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.6 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 3,56 % de NaCl.
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Figura A3.7 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.8 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.9 — Imagem de triboscopia caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 3,56 % de NaCl.

A3.2. Curvas potenciodindmicas
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Figura A3.10 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 304, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.11 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 304, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.12 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
acgo 304, 3,56 % de NaCl.



0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

(vl

-0,1
-0,2

-0,3

Diferenca de Potencial Ewe vs. SCE

-0,4

-0,5
0,000001 0,0001 0,01 1
Densidade de Corrente [mA/cm?]

Figura A3.13 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.14 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.15 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco 410, 3,56 % de NaCl.
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Figura A3.16 — Curva potenciodinamica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.17 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.18 — Curva potenciodindmica caracteristica do ensaio tribocorrosivo,
aco A36, 3,56 % de NaCl.
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ANEXO IV

A4. COMPARATIVOS ENTRE A EVOLUGCAO DO COEFICIENTE DE ATRITO DOS
ENSAIOS DE DESLIZAMENTO E TRIBOCORROSAO E A CURVA
POTENCIODINAMICA CORRESPONDENTE.
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Figura A3.1 — Curvas caracteristicas aco 304, ensaios de deslizamento e
tribocorrosdao em 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.2 — Curvas caracteristicas ago 304, ensaios de deslizamento e
tribocorrosao em 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.3 — Curvas caracteristicas aco 304, ensaios de deslizamento e
tribocorrosao em 3,56 % de NaCl.
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Figura A3.4 — Curvas caracteristicas ago 410, ensaios de deslizamento e
tribocorrosao em 0,05 % de NaCl.
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Figura A3.5 — Curvas caracteristicas aco 410, ensaios de deslizamento e
tribocorrosdao em 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.6 — Curvas caracteristicas aco 410, ensaios de deslizamento e
tribocorrosdo em 3,56 % de NaCl.
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Figura A3.7 — Curvas caracteristicas aco A36, ensaios de deslizamento e
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Figura A3.8 — Curvas caracteristicas aco A36, ensaios de deslizamento e

tribocorrosdo em 1,78 % de NaCl.
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Figura A3.9 — Curvas caracteristicas aco A36, ensaios de deslizamento e
tribocorrosdao em 3,56 % de NaCl.
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