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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados dos ensaios realizados com 0 aco UNS S32750
sdo apresentados e discutidos. Assim, o capitulo foi subdividido conforme a
classificacdo dos ensaios apresentada no Capitulo 3. Desta forma, teremos, em
primeiro lugar, os resultados dos ensaios de caracterizacdo, que de forma geral
reine todos ensaios na auséncia de carregamento mecanico. A seguir temos 0s
resultados dos ensaios realizados obedecendo ao planejamento fatorial. Por fim, a
partir dos ensaios cujos resultados apresentaram significancia estatistica no
planejamento fatorial, foram elaborados testes mais detalhados para melhor
compreender os processos de tribocorrosdo do aco inoxidavel superduplex em meio

aquoso com 3,5% NacCl.

4.1 Ensaios de caracterizacao

4.1.1 Ensaio de dureza e rugosidade

Foram feitas cinco medidas em regides distintas de um mesmo corpo de
prova. O aco foi empregado na condi¢cdo “como recebido” e com acabamento da
superficie por lixa de granulometria 600 grdos/pol®> em ambos os ensaios. Os

resultados sédo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados das medidas de dureza do aco UNS S32750

N° de medidas Dureza Desvio Rugosidade  Desvio
(HRQ) padrdo (um) padrdo
5 22,92 0,40 04 0,1

A dureza da amostra indica resisténcia a deformacéo plastica do material e a
rugosidade do material influencia o coeficiente de atrito. A rugosidade foi medida

apenas como referéncia.
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4.1.2 Medida de potencial de circuito aberto

Para determinar o tempo necessario para que houvesse a estabilizacdo do
potencial de circuito aberto (Eqcp), também denominado de potencial de corrosdo
(Ecorr), foi realizado um ensaio em triplicata a medigéo deste potencial num intervalo
de 24 horas. A amostra foi montada no tribbmetro, para simular as condi¢cdes que
estariam submetidas nos ensaios futuros, mas sem contato com o contra-corpo. O
Eocp foi medido a cada 30 segundos com o tribbmetro configurado para manter uma
velocidade de rotag&o de 50 rpm.

Como pode ser observado na Figura 4.1, o tempo de 24 horas nao foi
suficiente para que o Eqcp Se estabilizasse, indicando que apds um dia de imerséo a
superficie da amostra continuava se alterando. Esta variacdo se deu,
provavelmente, devido a mudangas no filme passivo do material, como 0 seu
aumento de espessura ou reducdo da sua porosidade. Nos acos inoxidaveis, o
envelhecimento do filme passivo e a sua reacdo com o oxigénio favorecem ao
aumento do potencial de circuito aberto. Face a este fato, foi necessario arbitrar o

tempo de exposicdo antes do inicio dos ensaios de tribocorrosao.
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Figura 4.1 — Potencial de circuito aberto durante 24 horas com veloc idade de rotacdo de 50

rpm em condi¢cdo aerada.
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4.1.3 Curvas de polarizacdo

Foram realizados trés ensaios de polarizagdo. Em todos eles, o potencial de
circuito aberto (Eocp) foi medido durante 1 hora, e o ultimo valor obtido foi
considerado como o potencial de corroséo (Ec.). Entdo a varredura iniciou-se a
-0,1 V do Ecor, até 1,0 Vecs €, entdo, retornou para o valor de 0,8 Vecs. Os primeiros
ensaios foram realizados a uma taxa de varredura de 1 mV/s, mas esta taxa se
mostrou incapaz de gerar pites no material, uma vez que a densidade de corrente da
curva de retorno foi menor que a densidade de corrente da curva de ida, para o
mesmo valor de potencial. Um dos resultados deste ensaio pode ser observado na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Curva de polarizacdo com velocidade de varredura igual al0mvVi/s.

O retorno com uma densidade de corrente inferior ao de subida, como o
observado na Figura 4.2, indica que nao houve a formagéo de pites. Contrariamente
ao que foi obtido, quando a area-diferenca gerada por essas curvas € positiva, ou
seja, a corrente de volta é superior a de subida, a carga elétrica que passou pela
amostra representa o processo e propagacao de pites.

Quando ha a formacédo de pites, o valor de potencial onde hd um aumento
consideravel da densidade de corrente elétrica € chamado de potencial de pite ou
Epite- A Obtencdo deste potencial em curvas de polarizacdo dependente da taxa de

varredura, entretanto esta dependéncia néo € linear. Assim, uma taxa de varredura
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mais elevada pode induzir o aparecimento de pites somente em altos valores de
potencial por inibir os mecanismos de nucleacdo. E importante conhecer este
comportamento do UNS S32750 pois a corrosdo por pites poderia ocorrer
concomitantemente com os processos de tribocorrosdo. Por outro lado, uma taxa
muito baixa pode permitir que o filme envelheca e com isso melhore a suas
caracteristicas protetoras e, consequentemente, o Eyie pode ser mais elevado que o
esperado; ou o contrario, reduzir o potencial ao permitir mais tempo para a
nucleacédo de pites.

Assim, outros ensaios foram realizados, com uma taxa de varredura de 0,1
mV/s, na tentativa que ocorresse a corrosao localizada na superficie do material. Na

Figura 4.3 é mostrado um dos resultados obtidos.
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Figura 4.3 — Curva de polarizagcao com velocidade de varredura igual a 0,1 mvi/s.

Nestes ensaios de 0,1 mV/s (Figura 4.3) mesmo com 0 ensaio durando dez
vezes mais tempo que o ensaio anterior (Figura 4.2) novamente nao foi observado a
nucleacdo de pites, indicando uma alta resisténcia deste material a este tipo de
corrosdo. Este resultado est4 coerente com os valores de potencial encontrados por
BASTOS et al. (2007) para este mesmo ac¢o superduplex em meios cloretados para

a condicdo como recebida.
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4.1.4 Eletrodo rotatorio

Para conhecer o efeito do aporte de oxigénio gasoso na superficie metélica foi
ensaiada uma sequéncia de velocidades de rotacdo diferentes em um sistema de
eletrodo rotatério. A configuracdo utilizada permite que o aporte de O, aumente
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de rotacdo, através da conveccgao
gerada no eletrélito, de acordo com o modelo desenvolvido por Levich (TICIANELLI
et al, 2005) dado por:

idifusaooz = 0,62 Xn X F X D§/3 X 17_1/6 X CO X wl/z (41)

onde n € o nimero de cargas elétricas, F é a constante de Faraday, D, é o

coeficiente de difusdo, v é a viscosidade da solugao, C, é a concentracéo de O; e w
a velocidade de rotacao do eletrodo.

O aumento na quantidade de oxigénio disponivel influencia a formacédo do
filme passivo, assim, quanto maior a velocidade de rotagdo, mais positivo torna-se o

potencial de circuito aberto. Este resultado pode ser observado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Potencial de circuito aberto com a variacéo da vel ocidade de rotacéo do eletrodo

rotatorio.
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Na Figura 4.54.5 é apresentada a relacdo entre o ultimo valor de potencial
gerado por cada incremento na velocidade de rotac&o, versus a raiz quadrada desta
velocidade. A dependéncia linear entre o potencial de corroséo e a raiz quadrada da
velocidade de rotacdo ndo indica que o modelo de Levich (Eq. 4.2) possa ser
aplicado pois foi desenvolvido para a componente cinética (corrente) e ndo para o

potencial.
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Figura 4.5 — Potencial de circuito aberto versus a raiz quadrada da velocidade de rotacdo. Reta

obtida por aproximacgéo por minimos quadrados.

Entretanto, mesmo que a equacao de Levich (Eq. 4.2) ndo possa ser utilizada,
foi possivel concluir que o potencial de circuito aberto é funcéo do poder de oxidacéo
do eletrélito, que aumenta com o aumento da concentracdo de O,. Assim, conclui-se
que a concentracdo de O, na solugdo é fator limitante para a criacdo do filme
passivo no aco superduplex UNS S32750 com caracteristicas mais nobres.

4.1.5 Tempo de repassivacao

Estes ensaios foram realizados com o intuito de obter informacfes sobre o
comportamento do filme passivo sob condigBes eletroquimicas e mecanicas
adversas que podem instabiliza-lo. Como a amostra esta sujeita a solicitacdes tanto

mecanicas quanto eletroquimicas foram realizados dois tipos de ensaios distintos, a
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fim de se observar o comportamento deste filme a cada uma dessas solicitacdes
separadamente.

O primeiro ensaio realizado foi o de depassivacdo eletroquimica. O ensaio
inicia-se com a aplicacao de -1 Vecs @ amostra, protegendo-a catodicamente. Neste
potencial, por curto periodo de tempo, ndo se altera as caracteristicas do filme
passivo, mas permite a retirada de espécies adsorvidas. Entdo, o potencial é
elevado repentinamente e o material passa para a regido anddica, onde se passiva
com a formacdo de um filme de 6xido. A Figura 4.6 mostra os resultados dos
ensaios onde se percebe que a densidade de corrente inicial € bastante alta, mas,
independente do potencial aplicado, o tempo de repassivacdo é muito curto, inferior

a um segundo a densidade de corrente torna-se desprezivel.

=
o
1l

Densidade de corrente (mA/cmz)

0,1

e e e S e BB A B e e e e e e A
120,0 120,1 120,2 120,3 120,4 120,5 120,6 120,7 120,8 120,9 121,0

Tempo (s)

Figura 4.6 - Transientes de corrente potenciostaticas medidas em eletrodos prépolarizados

catodicamente.

Para o caso de aplicacdo de 1 Ve, a densidade de corrente atingiu o valor
de 65 mA/cm?, mas a partir de 1 s do degrau de potencial, o valor medido j& era da
ordem de 0,8 mA/cm? e atingindo valores um décimo deste apés 10s. Assim,
observamos que a recuperacdo do filme sob efeito apenas de potenciais anddicos é
bastante efetiva e que apos 1s da alteracdo de potencial a superficie ja apresenta
um filme bastante integro.

A area sob as curvas transientes representa a carga elétrica que passou pela

amostra. Na Figura 4.7 a carga elétrica que atravessa a célula eletroquimica em um
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segundo € mostrada. Observa-se que quanto maior o potencial anddico, maior a
carga necessaria para recompor o filme danificado. Este conhecimento do
comportamento do filme apenas sob efeito do potencial é relevante para entender
como o filme se repassiva quando ha também o efeito do atrito, nos respectivos

potenciais impostos.
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Figura 4.7 - Densidade de carga de passivacao durante o primeiro segundo do degrau de

potencial.

STOJADINOVIC et al. (2009) realizaram ensaios de transiente de corrente em
amostras de titanio, observando valores de densidade de corrente maiores que
estes apresentados para o a¢o inoxidavel. Eles também relacionaram a espessura
do filme de 6xido com o potencial aplicado.

Além do ensaio eletroquimico, também foi realizado o ensaio de repassivacao
a partir da degradacédo mecanica do filme passivo. Neste ensaio, apés uma hora de
imersdo da amostra, a carga foi aplicada durante 5 minutos e em seguida o
desgaste foi interrompido. O resultado para as duas diferentes cargas utilizadas
pode ser observado na Figura 4.8. Nota-se que quanto maior a carga mecanica mais
ativo é o potencial, entretanto a recuperacdo apdés a retirada da carga ocorre para

tempos proximos independente da carga mecanica.
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Figura 4.8 - Potencial de circuito aberto com aplicagéo e retir ada da carga aplicada.

Velocidade de rotagcéo de 50 rpm.

Na Figura 4.9Figura 4.9 é apresentado em detalhe a por¢édo da recuperacao
pos retirada da carga. A linha pontilhada indica o valor de potencial médio antes do
inicio atrito, -185 mVes. Assim, sob condicbes de auséncia de regulacdo do
potencial, o potencial de corrosdao mostra-se ligeiramente influenciado pela carga

normal aplicada.
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Figura 4.9 — Detalhe do potencial de circuito aberto com a retir ada da carga aplicada.
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Foi observado que foram necessarios, aproximadamente, 250 e 320 s para
gue o potencial atingisse o valor anterior ao atrito para as cargas de 2,2 e 7,3 N,
respectivamente. Ou seja, a estabilizacdo do filme, avaliado pelo potencial de
circuito aberto, € bem mais lenta que a transferéncia de carga necesséaria para
refazé-lo quando submetido rapidamente a um pulso de potencial. Isto permite
concluir que a recuperacédo do filme envolve processos outros que os faradaicos, isto
€, associados apenas a passagem de carga elétrica para reconstruir o filme.

Estes resultados foram obtidos a uma velocidade de rotagéo de 50 rpm, cujo
periodo de cada revolucédo € de 1,2 s. Assim ap0s este tempo da retirada da carga
foi observado que o potencial de circuito aberto variou 30,67mV para a carga de 2,2
N e 37,11 mV para a carga de 7,3 N. Isto significa dizer que o potencial de circuito
aberto (Eocp) da amostra foi de -319,42 e -359,91 mVcs, respectivamente.

Quando comparamos estes valores vemos que, mesmo com a velocidade de
rotacao relativamente lenta, o tempo entre cada revolucdo nao é suficiente para que
o filme passivo seja totalmente recomposto.

E importante destacar que no ensaio eletroquimico toda a superficie estava
sendo homogeneamente ativada pela polarizacdo aplicada. No caso com
carregamento mecanico, somente uma pequena area da superficie do material
estava sob atrito, tornado esta regido anddica em relacdo ao resto da amostra. Esta
diferenca de condi¢des superficiais gera uma corrente elétrica entre a regido anddica
e as regides catddicas da propria amostra que nao pode ser medida num ensaio de
potencial de circuito aberto. No item 4.3.4 serdo apresentados resultados de um
ensaio conhecido como amperometria de resisténcia nula que permite semi-

quantificar esta corrente.

4.2 Planejamento fatorial

ApoGs a breve caracterizagdo do aco e do comportamento estacionario da
corrosdo neste material em solugdo com 3,5% de NaCl, foram iniciados os ensaios
de tribocorrosdo propriamente ditos. Estes ensaios foram realizados com base em
uma metodologia de planejamento fatorial 2® conforme mencionado no Capitulo 3.

A interpretacdo dos resultados gerados por estes ensaios foi feita

empregando-se o0 meétodo estatistico conhecido como analise da variancia ou
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ANOVA. Tal método sO permite a utilizacdo de valores discretos, portanto, em
qualquer dos ensaios, somente um unico valor foi escolhido para representar o
comportamento da variavel em estudo apesar da maioria das variaveis ter sido
monitorada durante longos periodos.

Serdo apresentados neste capitulo os diagramas gerados pela analise
estatistica dos efeitos principais e sua interacdes e os diagramas de Pareto gerados
pelo programa Minitab. Os gréaficos de efeitos principais e interagdes mostram como
a alteracdo dos valores de cada um dos fatores altera a média da variavel medida.
Como foi um planejamento fatorial ortogonal, ou seja, os fatores sdo independentes,
cada ponto apresentado € uma meédia de oito ensaios, uma vez que metade dos
ensaios do planejamento foi feito com a condicdo minima e a outra metade com a
condicio méxima do fator. Os diagramas de Pareto mostram, por ordem
decrescente de relevancia estatistica, o efeito dos fatores e também a possivel
interacdo destes fatores na resposta medida. Uma linha indica o valor minimo do
efeito necesséario para que a alteracdo de fator seja considerada estatisticamente
relevante para a variavel em questdo, segundo o que foi discutido no Capitulo 3.

4.2.1 Potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (Eqcp) foi monitorado durante o periodo de uma
hora e meia (5.400 s) a uma taxa de uma medi¢ao por segundo. Foram escolhidos
trés pontos caracteristicos para representar o comportamento do potencial de
circuito aberto em cada um dos ensaios. A Figura 4.104.10 mostra a evolucéo tipica
do potencial de circuito aberto, onde os trés pontos, que daqui para frente seréao
identificados como potencial pré-carga (Eyc), potencial de carga (Ec) e potencial final
(Es), podem ser observados. O ponto Epc representa o ultimo valor de potencial antes
do inicio do atrito; o E; representa o mais baixo valor de potencial atingido apds a
aplicacdo da carga e o E; representa o valor de potencial medido apés uma hora e
meia de ensaio. A queda brusca de potencial observada apds 3.600 s de medicdo se
deu pela aplicacdo da carga e consequente inicio do atrito entre a amostra e o
contra-corpo. Neste instante ha a exposicdo de uma grande area de metal base que
possui 0 potencial do metal ndo passivo, uma vez que o filme passivo € destruido

pelo atrito.
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Figura 4.10 — Potencial de circuito aberto com pré exposi¢do ao m eio por 1 hora, carga

aplicada de 2,2 N e velocidade de rotacao de 150 rpm.

A Tabela 4.2 mostra a média dos dois resultados obtidos para cada ensaio,
determinado pelo planejamento fatorial com réplica, e 0s respectivos desvios
padrées (DP). As condi¢cdes para cada um dos ensaios podem ser vistas na Tabela

3.3 do Capitulo 3.

Tabela 4.2 — Medidas do Potencial de circuito aberto.

Ensaio Epe Ec E

(T,C,V3) (MVees) DP (mV) (MVes)  DP(mV) (MVees)  DP(mV)
1(-) |-135,586 13,663 -328,351 22,555 -284,645 11,928
2 (-+) |-123,778 30,362 -367,149 11,494 -330,190 0,000
3 (-+-) |-140,033 5,205 -373,283 24,073 -361,782 55,520
4 (-++) |-125,464 11,927 -385,091 6,506 -392,912 12,362
5(+-) |-100,008 45,326 -338,625 14,097 -290,779 10,627
6 (+-+) | -23,332 70,484 -364,082 6,722 -348,440 24,073
7 (++) 3,506 81,978 -386,471 17,567 -359,941 42,507
8 (+++) | -58,143 97,593 -401,193 24,073 -394,599 2,602

Como ja discutido no item 4.1.2, o periodo de uma ou trés horas néo é

suficiente para que o potencial de circuito aberto se estabilize. Assim, os valores

% Condicdes do ensaio: T: Tempo de exposicdo ao meio, C: Carga aplicada e V: Velocidade

de rotacgéo.
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medidos resultaram numa baixa reprodutibilidade, uma vez que eles dependem do
valor inicial do potencial, que neste tipo de sistema também € pouco reprodutivel,
mesmo com todo o cuidado dispensado na preparagcdo das amostras e na
metodologia utilizada.

Esta baixa reprodutibilidade se deve a condicdo de estabilidade do filme
passivo de oxido de cromo gerado na superficie do aco inoxidavel. Em pH neutro, a
faixa de potencial na regido de passividade é bastante extensa, como pode ser
observado no diagrama de Pourbaix do 6xido de cromo, na Figura 4.11. Assim,
diferentemente de uma condicdo de corrosdo que possui um potencial bem definido
dado pela equacdo de Nernst, a condicdo de passividade € estavel numa faixa
relativamente ampla de potencial (WOLYNEC, 2003).
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Figura 4.11 - Diagrama de Pourbaix do cromo a 25°C com regido pas  siva destacada em verde.
Adaptado de BEVERSKOG e PUIGDOMENECH, 1997.

Na Figura 4.1 é possivel observar que mesmo apos de 24 horas de imersao
no eletrdlito, o potencial de circuito aberto da amostra ndo se estabilizou. Entéo, foi
considerado mais representativo, para o estudo do efeito da ruptura do filme e sua
eventual recuperacdo, as diferencas entre as medidas de potencial em vez do

potencial medido em si. Na Tabela 4.3 temos essas diferencas calculadas.
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Tabela 4.3 — Diferencas relativas de potencial.

Ensaio T,C,V° Ec - Epc E:- E.
(mV) (mV)
1 -192,765 43,706
2 —t -243,371 36,959
3 —+- -233,250 11,501
4 ++ -259,627 -7,821
5 +-- -238,617 47,846
6 -+ -340,751 15,642
7 - -389,977 26,530
8 i+ -343,051 6,594

Os resultados do céalculo da significAncia estatistica da influéncia dos fatores
(tempo de exposicao, velocidade de rotacéo e carga aplicada) e suas interacfes nas
diferengas de E; e E,c sdo apresentados nas Figuras 4.12 e 4.13.

No diagrama de Pareto apresentado na Figura 4.12, pode-se observar uma
linha com o valor de 2,306 que representa o limite da significancia estatistica para
uma probabilidade de erro de 5%. Assim todos os fatores ou interacées que nao
ultrapassam esta linha ndo sdo considerados estatisticamente significativos e por

iIsso nao foram analisados nos estudos posteriores.
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Figura 4.12 - Diagrama de Pareto para E ¢-Epc (a = 5%).
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Na Figura 4.13 temos os efeitos principais para as diferencas de potencial. Os
pontos mostrados nos resultados dos efeitos sdo médias da metade dos
experimentos realizados com o efeito no nivel mais baixo, e a outra metade no nivel
mais elevado. Eles estao ligado por retas pois esta dependéncia esta relacionada a

escolha de estudar os fatores em dois niveis.

Tempo (s) Carga (N) Velocidade (RPM)
-220-
°
-240 1
°
< -260 °
E
S -280
0
=
-300 ®
°
-320
)
-340 L T T T T T T
5400 12600 2,2 7,3 50 150

Figura 4.13- Efeitos principais para E  ¢-Epc.

Como pbde ser observado nas Figuras 4.12 e 4.13 a diferenca de potencial
Ec-Epc variou significativamente com o tempo de exposicdo da amostra ao meio
corrosivo. Isto se deu uma vez que, novamente, o tempo de uma ou trés horas nao é
o suficiente para estabilizacdo do potencial do filme existente no aco inoxidavel.
Portanto, o potencial de circuito aberto Ep. tem a tendéncia de ficar mais positivo,
como pdode ser observado anteriormente na Figura 4.1. Assim, 0s ensaios de trés
horas de duracgdo, ensaios de numero 5 a 8, alcangaram valores de E,. mais altos.
As medidas de E. foram basicamente influenciadas pela carga aplicada e, em
segundo lugar, pela velocidade de rotacdo da amostra conforme podemos observar
nas Figuras 4.14 e 4.15. Nesta ultima é possivel perceber que a carga aplicada de
2,2 N produz um potencial médio de cerca de -350 mVecs, €nquanto que a carga de

7,3 N reduz esta média para quase -390 mVecs.
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Figura 4.14 - Diagrama de Pareto para E  (a = 5%).
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Figura 4.15 - Efeitos principais para potencial de circuito abe rto E..

O aumento da carga aumentou a penetracdo do contra-corpo na amostra,
aumentando a area de contato A, = F,/H, onde F, € a forca normal e H a dureza da
superficie amostrada, (RABINOWITZ, 1965). Isto provoca um aumento da area de
filme passivo destruida, fazendo com que o potencial de circuito aberto figue mais
negativo, pois ha maior area exposta de metal nu. Na Figura 4.16 é apresentada
uma representacdo esquemadtica da influéncia da carga na area de contato para o

sistema em estudo.
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Contra-corpo

22N . 7.3N

N/

CD\ Amostra

Area de contato

Figura 4.16 - Representacdo esquematica da relacdo cargaap licada e area de contato entre a

amostra e o contra-corpo.

Ja o aumento da velocidade de rotacdo implica numa maior taxa de
destruicdo do filme por unidade de tempo. Assim, como a repassivagao leva algum
tempo para ocorrer, como foi concluido no item 4.1.5, uma maior velocidade de
rotacdo levou a uma maior quantidade de metal base exposta ao eletrdlito, tornando
o valor do potencial de circuito aberto mais negativo.

As alteragbes observadas em E., causadas pelo seu fator mais influente, a
carga, sdo menos significativas que as sofridas por E,. devido a variacdo do fator
tempo de exposi¢édo, tornando o valor da diferenga Ec-Epc mais dependente de Ec.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam os resultados das medidas individuais
obtidas para Epc e E: versus seus fatores principais, permitindo uma melhor

comparacao.
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Figura 4.17 - Variacéo do valor de potencial E . com o tempo de imers&o no eletrdlito.
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Figura 4.18 - Variacdo do valor de potencial E . com a carga aplicada.

Também € possivel observar na Figura 4.17Figura 4.17 que o aumento do
tempo de exposicdo ndo so6 tornou os valores de E,c mais positivos, como também
aumentou a dispersao dos resultados.

JA na Figura 4.18 é possivel verificar que a dispersdo se manteve
aproximadamente constante com a alteracdo da carga aplicada, mas a média de E.
claramente foi mais negativa para a carga maior (7,3 N), mostrando a clara
influéncia da carga nesta medida. Esta queda do valor de potencial E. esta

relacionada com o aumento da area de metal base exposta ao meio corrosivo.
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Estes resultados mostram claramente que mesmo a carga de 2,2 N aplicada
através de um contra-corpo de zircénia estabilizada com itria foi capaz de fraturar o
filme passivo formado no meio de 3,5% de NaCl e expor o metal base ao meio
COrrosivo.

O valor de E+-Ec, que traduz a capacidade de repassivacdo do material ainda
sob atrito, foi principalmente afetado pela carga aplicada no ensaio, com pode ser

observado nas Figuras 4.19 e 4.20.
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Figura 4.19 - Diagrama de Pareto para E E; (a = 5%).
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Figura 4.20- Efeitos principais para E  E..
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Os resultados apresentados na Figura 4.20 se devem aos comportamentos
individuais dos valores de potencial que séo devidos a fendbmenos distintos. Apesar
de E. tender a ser um pouco mais negativo com o aumento da carga, como pdde ser
observado nas Figuras 4.15 e 4.18, observamos que o valor de E; apresenta uma
maior queda devido ao aumento da carga, quando comparado a E.. Esta alteracao
intensa de potencial esta relacionada com a capacidade de repassivacao, ainda que
parcial, durante o atrito sob carga de 2,2 N. Fendbmeno semelhante néo foi
observado para a carga de 7,3 N para o periodo de tempo ensaiado. Neste caso, 0
E: tendeu a permanecer no mesmo patamar ou ser até mais negativo que o E..

Na Figura 4.21 temos os valores de E; representados e na Figura 4.22 séo
apresentados os resultados de potencial de circuito aberto para cargas distintas,
onde pode ser observada uma dificuldade de repassivacdo na condicdo de maior

carregamento mecanico.

-280 —=— Médial

-300

-320

ecs)

-340 4

E, (mV,

-360
-380

-400 4

-420 T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8

Carga Aplicada (N)

Figura 4.21 - Variacdo do valor de potencial E ¢ com carga aplicada.
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Figura 4.22 - Potencial de circuito aberto com diferentes carg as aplicadas.

Quando monitorou-se o tempo de repassivacdo por degradacdo mecanica,
observou-se que, com a menor carga, o potencial de circuito aberto atingiu mais
rapidamente valores mais elevados, Figura 4.8.

Um ponto importante a ser notado é que o sistema fica mais instavel apés o
inicio do atrito, apresentando um potencial mais ruidoso, como pode ser visto, por
exemplo, na Figura 4.22 nas medidas a partir de 3.600 s. Em todas as medidas de
potencial de circuito aberto, o sinal medido apresentou oscilacbes com amplitudes
maiores que as existentes antes da aplicagdo da carga. Isto indica que houve mais
atividade eletroquimica com a decorréncia da ruptura mecanica.

4.2.2 Resisténcia de polarizacao

A medida da resisténcia de polarizagéo foi o Ultimo ensaio da sequéncia a ser
realizado nas amostras, por se tratar do ensaio mais agressivo, em termos
eletroquimicos, dentre os utilizados. Mas, seus resultados serdo apresentados antes
dos resultados de impedancia para permitir um melhor entendimento de ambos.

A medida da resisténcia de polarizacdo, ou simplesmente R,, € uma medida
que representa a relacdo linear entre a variagdo do potencial aplicado a célula

eletroquimica e a resposta em corrente medida, ao redor do potencial de corrosao.
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Assim, a R, medida € um valor equivalente a uma associagéo de resisténcias em
série e paralelo que representam, cada uma, um fendmeno eletroquimico distinto.

No nosso caso especifico, como foi utilizado um contraeletrodo de platina,
que é um material inerte nas condi¢cdes ensaiadas, o eletrdlito possui uma alta
condutividade ibnica e a amostra € um aco inoxidavel no estado passivo, podemos
considerar que a maior parcela da R, € devida a resisténcia devido ao filme passivo
na superficie do metal. Basicamente a Ry, neste caso, expressa a resisténcia do
eletrdlito (Re), a resisténcia do filme na regido sob atrito, que ser4 denominada de
resisténcia da area ativa (R,) e a resisténcia do filme em todo o resto da amostra,
gue permaneceu intacto e sera denominada resisténcia da area passiva (Rc). Assim,
o valor da R, sera maior quanto maior forem as caracteristicas anti-corrosivas do
filme passivo (por exemplo: espessura e reduzida quantidade de imperfeicbes e
poros) e quanto menor for a area de filme passivo destruida pelo atrito. A Figura
4.23 apresenta uma proposi¢ao simplificada do circuito equivalente, onde A, e Ac
representam a area da superficie ativa ou que esta sofrendo atrito e a area passiva

da superficie da amostra, respectivamente.

Figura 4.23 - Circuito equivalente para a resisténcia de polar izacdo na presenca de filme

passivo e metal ativo.

Foram realizadas cinco medidas de corrente e potencial em torno do potencial
de circuito aberto em cada amostra. Nesta pequena excursédo de potencial de + 20
mV de amplitude, o sistema apresenta uma resposta aproximadamente linear.
Entdo, com o uso do programa computacional VersaStudio foi realizada a regressao
linear dos pontos e a inclinagdo da reta obtida € equivalente a R,. Um exemplo
dessa regressao pode ser observada na Figura 4.24. Os resultados obtidos da
medida de R, estdo na Tabela 4.4.
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Figura 4.24 - Regressé&o linear para célculo de R . Tempo de exposi¢do de 3 horas, carga de 2,2
N e velocidade de rotagdo de 50 rpm.

Tabela 4.4 - Medidas da Resisténcia de Polarizagéo (R ).

Ensaio T,C,V? Média DP

(Q.cm?) (Q.cm?)
1 --- 12648,6 177,2
2 -+ 5831,7 1810,9
3 -+- 3410,0 447,1
4 -++ 2547,9 739,2
5 +-- 6359,4 2762,7
6 +-+ 6304,8 1604,9
7 ++- 3047,7 1183,4
8 +++ 2772,0 77,9

De forma similar aos valores de potencial, os valores obtidos de R, foram
utilizados para calcular a influéncia de cada fator. A principal influéncia no valor da

R, foi a carga aplicada, como pode ser observado na Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Diagrama de Pareto para R , (a = 5%).
Tempo (s) Carga (N) Velocidade (RPM)
8000 1
)
7000
N
°
§ 60004 b
X
£
S
g 5000
2 °
= '
4000
3000 °
5400 12600 2,2 7,3 50 150

Figura 4.26 - Efeitos principais para valor de R
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O comportamento apresentado na Figura 4.26 ja era esperado uma vez que

guanto maior a carga aplicada, maior serd o dano a superficie do material, uma vez

gue com a forca normal mais intensa, ha uma maior penetracdo do contra-corpo na

amostra. Assim, ha um aumento da area danificada do filme passivo, que resulta na

reducédo global da resisténcia de polarizagao.

A velocidade de rotacdo e a combinacéo dos fatores velocidade de rotacéo e

tempo de exposicdo ao meio também foram consideradas estatisticamente

significativas, embora com menor importancia relativa. O aumento da velocidade de
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rotacao implica numa maior taxa de rompimento de filme passivo por segundo e um
menor periodo entre os danos sucessivos a uma mesma area da amostra, deixando

menos tempo para a recomposi¢cao do filme passivo.

4.2.3 Impedancia eletroguimica

Enquanto a medida da Rp, que é uma técnica quase-estacionaria®, avalia
apenas a resposta do sistema a uma Unica taxa de varredura de potencial, a medida
de impedancia eletroquimica, representada na literatura por “Z”, avalia o
comportamento da interface para pequenas perturbacdes de potencial em uma
ampla faixa de frequéncias. Por este motivo esta técnica € considerada linear e nao-
estacionaria, apesar de no limite, quando a frequéncia tende a zero, o mdodulo da
impedancia se aproxime da Rp.

Existem algumas formas de apresentar os resultados de impedancia
eletroquimica. Em geral nenhuma representacdo consegue mostrar todos 0s
detalhes do resultado obtido, de forma que varios tipos de gréaficos geralmente sdo
empregados em conjunto. Na analise dos resultados dos nossos ensaios, foram
utilizados o grafico de Bode da magnitude de Z, que mostra a variagdo do modulo da
impedancia |Z| versus a frequéncia de excitacdo e o grafico de Bode da fase, que
mostra a variacdo do angulo de fase versus a frequéncia de excitagcdo. Estes
resultados podem ser observados, respectivamente, nas Figuras 4.27 e 4.30 a

seqguir.

* Condicdo onde a variavel controlada varia, ordens de grandeza, mais lentamente que a

constante de tempo do sistema.
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Figura 4.27 - Diagrama de Bode - Mddulo da impedancia versus freq uéncia.

Mais uma vez foi necessario escolher valores pontuais para representar 0s
valores obtidos no ensaio para o célculo estatistico do planejamento fatorial. Assim,
foram escolhidos, para medida do moédulo da impedancia os valores
correspondentes a frequéncia de 1Hz. Este valor de frequéncia foi escolhido por
poder revelar a dindmica do sistema em baixa frequéncia, aproximando-se da Ry,
num universo de aproximadamente 50 pontos medidos em frequéncias distintas. Os

resultados podem ser observados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — M6dulo da impedancia a frequéncia de 1 Hz.

Ensaio T,C,V? Média DP
(Q.cm?) (Q.cm?)
1 --- 2011,6 180,3
2 -+ 1701,9 64,6
3 -+- 1293,3 141,9
4 -++ 785,5 59,1
5 +-- 2101,0 626,8
6 +-+ 1555,0 1141
7 ++4- 1291,5 200,5
8 +++ 1096,4 28,8

A impedancia, de maneira geral, € um nimero complexo, onde a sua parte

real em baixa frequéncia equivale a resisténcia do sistema, que no nosso caso é
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basicamente a resisténcia criada pelo filme passivo e pelo eletrdlito, e a parte
imaginaria é equivalente as reatancias indutivas, sem representatividade explicita na
eletroquimica e reatancias capacitivas, estas devidas a capacitancia gerada por
revestimentos, por filmes passivos ou pela dupla camada formada na superficie do
material (BRETT et al, 1993).

Assim € de esperar que qualquer fator que seja significativo para a medida de
Rp também o seja para a medida de impedancia em baixas frequéncias. De fato, no
presente caso obtivemos resultados semelhantes aos da medida de Rp. Os fatores
tempo de exposicdo e carga aplicada apresentaram influéncias significativas em
ambas as medidas. Entretanto ndo foi possivel observar o mesmo efeito de
interacdo entre o tempo de exposicdo e a velocidade de rotacdo como nos
resultados de R,. Nas Figuras 4.28 e 4.29 € possivel constatar que nenhum outro
fator se revelou significativo, deixando a entender que fora a componente real, ndo
houve mudancas relevantes na superficie do eletrodo com os fatores estudados. Por
outro lado, apesar de serem afetados pelos mesmos fatores, os valores de |Z| a 1 Hz
ndo podem ser diretamente comparados aos resultados de R, pois, a esta
freqiéncia, o moédulo da impedéancia ainda possui componentes capacitivas, como
pdde ser observado na Figura 4.27, uma vez que ndao ha um platd horizontal bem

definido em baixas frequéncias no médulo da impedancia.
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Figura 4.28 - Diagrama de Pareto para o modulo da impedanciaa 1H  z (a = 5%).
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Figura 4.29 - Efeitos principais para o médulo da impedanciaa 1 H
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Outra variavel medida foi o angulo de fase entre o sinal de excitacdo em

potencial e a resposta em corrente, e alguns resultados podem ser vistos na Figura

4.30.

120

/|—®—1h-2,2N-150 RPM
100 4 3h-7,3N-150 RPM
—A—1h-7,3N-50 RPM

80+

60+

40

204

Angulo de fase (9

0

Frequéncia (Hz)

T T T LA | AL |
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Figura 4.30 - Diagrama de Bode — Angulo de fase versus frequénci

a.

O ponto escolhido foi o maior angulo de fase de cada ensaio e, portanto,

também foi analisado a que frequéncia este maximo ocorreu, que relaciona-se com

a constante de tempo do processo eletroquimico operante. Os resultados obtidos

estdo nas Tabelas 4.6 e 4.7.
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Tabela 4.6— Maior &ngulo de fase.

Ensaio T,C,V* Média DP
©) ©
1 82,1 6,6
2 —+ 80,9 2,9
3 —+- 76,6 2,3
4 —++ 80,7 5,7
5 +-- 83,3 5,4
6 +-+ 78,5 8,3
7 +4- 81,7 12,0
8 +H+ 68,7 4.2

Tabela 4.7 — Frequiéncia do maior angulo de fase medida.

Ensaio T.C.V° Média DP
(Hz2) (Hz)
1 49,7 42,0
2 - 65,8 48,4
3 - 40,9 13,1
4 —++ 81,6 26,1
5 +en 49,7 42,1
6 +-+ 87,2 100,9
7 +4- 47,6 45,0
8 +++ 18,9 8,9

Nos diagramas de Pareto das Figuras 4.31 e 4.32 sdo apresentados 0s
resultados da andlise estatistica. Como pode ser observado nestes resultados, 0s
fatores estudados ndo apresentaram significAncia estatistica, corroborando a
interpretacdo de que somente a componente real da impedancia foi afetada nos

ensaios realizados.
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Figura 4.31 - Diagrama de Pareto para o maior angulo de fase (o = 5%).
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Figura 4.32 - Diagrama de Pareto para a frequéncia do maior & ngulo de fase ( a = 5%).

Esta falta de variacdo significativa do angulo de fase indica que néo houve
nem uma reducdo nem aceleracdo da cinética dos processos globais que ocorrem
na superficie da amostra proximos ao potencial de corrosdo, mesmo com a variagao
da carga mecéanica aplicada, da velocidade de rotacdo e do tempo de exposicdo ao

meio.
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4.2.3 Forca e coeficiente de atrito

Apesar de todo o esfor¢co para reduzir o ruido eletromagnético captado pelo
sistema de medida da for¢ca de atrito, ainda assim o nivel de ruido medido foi
consideravel. Assim, para que fosse possivel fazer uma andalise mais precisa dos
dados obtidos, foi necessario executar uma filtragem digital dos dados aquisitados.

O pébs-processamento foi realizado com o auxilio de programas
computacionais de processamento de dados. Os dados foram processados por um
filtro de suavizacao (smoothing) de corte por porcentagem, considerando uma janela
de 30 amostras e uma porcentagem de corte de 50%. A partir dos dados
processados da forca de atrito, foi possivel calcular o coeficiente de atrito

instantaneo segundo GURAN et al (2001), dado por:

p(t) = F(t) / P(t) 4.2)

onde p é o coeficiente de atrito, F a forca de atrito medida e P a for¢ca normal
aplicada, todos em funcdo do tempo.
O resultado do processamento do sinal da forca de atrito pode ser observado

na Figura 4.33.
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O .
0,1
0,0
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo (10° s)
Figura 4.33 — Coeficiente de atrito. Tempo de exposic¢éo de 1 hora, carga de 7,3 N e velocidade

de rotacéo de 50 rpm.
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O valor escolhido para representar a forca de atrito no calculo estatistico foi a
média dos ultimos 2000 pontos medidos, que representam, aproximadamente, 0s
altimos 100 s do ensaio, quando o0s valores sdo mais estaveis. Estes resultados
estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Média das ultimas 2000 medidas da forca de atrit 0 e o respectivo coeficiente de

atrito calculado.

T,CV
Ensaio 8 Forca de Atrito DP
(N) (N) Coeficiente de atrito,
1 - 1,42 0,03 0,65
2 -+ 1,58 0,05 0,70
3 -+- 4,67 0,23 0,61
4 —++ 3,37 0,34 0,49
5 +-- 1,08 0,02 0,49
6 +-+ 1,04 0,23 0,55
7 ++- 2,92 0,39 0,44
8 +++ 3,08 0,51 0,47

Os dados do coeficiente de atrito exibidos na Tabela 4.8 foram calculados a
partir da Eq. 4.4. Os resultados da andlise estatistica podem ser observados nas
Figuras 4.34 e 4.35.
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Figura 4.34 - Diagrama de Pareto para o coeficiente de atri  to (a = 5%).
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Figura 4.35 - Efeitos principais para o coeficiente de atrit 0.

O coeficiente de atrito foi influenciado, principalmente, pela velocidade de
rotacdo e em segundo lugar pela carga aplicada.

E aceito que o coeficiente de atrito seja independente da carga aplicada pois
0 aumento da carga provoca um aumento correspondente da area de contato entre
0 contracorpo e a amostra, tornando-o insensivel a carga normal. Entretanto,
acreditamos que no presente caso, haja uma modificacdo do sistema tribolégico com
0 aumento da carga aplicada, conforme sera verificado nos resultados dos ensaios
detalhados, no item 4.3.

Segundo BELLO et al, quanto maior a quantidade de detritos na interface
(modelo de atrito com trés corpos), maior € o coeficiente de atrito. Assim,
interpretamos que com o aumento da velocidade de rotacédo, a forca centrifuga
permitiu uma maior retirada desses detritos da &rea em contato, reduzindo assim o
coeficiente de atrito, mudando a forma de atrito de corrosivo para adesivo com 0
aumento da rotacdo. Na Figura 4.36 € apresentada uma fotografia de uma amostra
ao final do ensaio, onde € possivel observar claramente a formacéo de produtos de
corrosdo, com a coloracdo marrom tipica de oxidos ferrosos, concentrados na parte

externa a regido atritada.
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atritada

Produtos
de corrosao

Figura 4.36 — Amostra de UNS S32750 ao fim de ensaio de tribo  corroséo, ainda montada no

porta-amostras, imerso em solu¢éo de 3,5 % NacCl.

Na Figura 4.37 sao apresentadas micrografias oticas da regido atritada.

Figura 4.37- Micrografias da regido atritada no UNS S32750. Se tas indicam o sentido do atrito.
Ampliagbes de (a) 40 X e (b) 1000 X.

E possivel observar, na parte inferior da Figura 4.37 (a), externamente & area
atritada, uma regido onde possivelmente os produtos de corrosao ejetados do
contato tribolégico atritaram com a superficie até que a distancia entre o contracorpo
e amostra fosse suficiente para que ndo houvesse contato com a amostra.

MISCHLER (2008) postulou que o comportamento deste tipo de sistema é
controlado pela formagédo de um terceiro corpo, composto por particulas de metal

presas no contato. Enquanto mantidas no contato, as particulas sofrem avaria,
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corrosdo, transferéncia de material e, entéo, elas sdo ejetadas do contato quando
atingem um tamanho critico. A Figura 4.38 mostra, esquematicamente, 0s possiveis
fluxos de material que ocorrem em contatos triboldgicos entre um contracorpo inerte

em um metal passivo.

Particulas
2° Corpo - Contracorpo de desgaste
Desgaste acelerado
pela corrosao — , '
gi\ull-' 8 —— ”
_ 4 :\30 Corpo \ ‘ 9 ‘{ ;\I
o
, a6 1 Desgaste acelerado

Particulas pela corros&o

de desgaste

Figura 4.38 — llustrac@o esquematica de fluxo de material ere  ag8es num sistema de
tribocorroséo envolvendo um metal passivo (1° Corpo), um contracorpo iner te (2° Corpo) e um
3° corpo (detritos). As setas indicam os possiveis fluxos de ma terial. O contracorpo destaca
particulas do metal (1) que podem em seguida serem ejetadas dire tamente do contato (2) ou
transferidas para o 3° corpo (3). As particulas do 3° corpo podem a derir ao contracorpo (4), ao
metal (6) ou podem ser fragmentadas em particulas menores (5). Uma vez atingido o tamanho
critico, as particulas podem ser ejetadas do contato (7). Ac orroséo ocorre em dois lugares:
nas particulas do 3° corpo durante a fragmentacéo (8) e no 1° corpo, depois do destacamento
da particula (9). Adaptado de MISCHLER (2008).

Nesta Figura 4.38 é possivel observar duas tendéncias para a remocao de
material. A primeira envolve a ejecao direta de particulas (2) e ions (9) destacados
do metal. A segunda envolve a transferéncia de particulas de metal para o terceiro
corpo e, apoés algumas transformacdes ocorridas durante a permanéncia destas no

contato, a sua ejecado do contato como particulas (7) ou ions (8).

4.3 Ensaios detalhados

A partir dos resultados do planejamento fatorial foram realizados ensaios
pormenorizados para mais bem entender os aspectos da tribocorrosdo do aco
inoxidavel superduplex em meio cloretado, enfatizando os parédmetros que se

revelaram ser mais significativos. Como a carga foi o fator mais influente na maioria
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das variaveis medidas nestes ensaios, decidimos realizar ensaios mais detalhados
variando somente a carga aplicada.

Ressaltamos que 0s novos ensaios de 1 a 7 ndo correspondem mais aqueles
usados no planejamento fatorial e as cargas escolhidas para estes novos ensaios

estao relacionadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Relacéo de cargas utilizadas.

Ensaio Carga (N)
1 2,2
3,5
4,9
6,5
7,6
9,7
10,4

N O o~ WDN

4.3.1 Potencial de circuito aberto

Analogamente ao que foi feito no planejamento fatorial, o potencial de circuito
aberto foi monitorado no intervalo de uma hora antes da aplicacdo da carga a trinta
minutos posteriores ao inicio do atrito. Alguns resultados dessas medidas podem ser
observados na Figura 4.39. Nota-se, novamente, que a partir de 7,6 N a superficie

praticamente ndo se repassiva, mantendo um potencial baixo por longo tempo.
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Figura 4.39 - Potencial de circuito aberto com diversas carga s aplicadas. Velocidade de

rotacao de 50 rpm.

CELIS et al. (2006) apresentaram resultados similares aos apresentados na
Figura 4.39 para o aco inoxidavel 316L em um ensaio do tipo pino-no-disco imerso
em agua do mar. Segundo a sua interpretacdo, a queda de potencial apresentada na
aplicacdo da carga pode ndo ser necessariamente somente devida a degradacao
mecanica do filme passivo. Outros fatores podem interferir, como alteracbes na
hidrodindmica e alteracées do material devido a deformac¢des plasticas ou elasticas
sofridas pela superficie sob atrito. Este trabalho ressalta a complexidade que pode
existir nos sistemas tribolégicos na presenca de corrosao.

Na Figura 4.40 temos a compilacdo dos resultados dos ensaios, levando-se
em conta os potenciais E,c, Ec € Ef como feito nos ensaios do planejamento fatorial,
porém para diversas cargas e ndo apenas duas. Nota-se nesta figura que com
cargas elevadas aplicadas, os valores de E; tendem a ficar mais negativos que 0s
valores de E.. Este foi um comportamento também observado nos ensaios do
planejamento fatorial. Quando a carga ultrapassa a regido entre 7 e 8 N o material
apresenta dificuldades em se repassivar, apresentando valores de potencial de
circuito aberto cada vez mais negativos com o passar do tempo e a continuidade do

atrito.
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Figura 4.40 - Potencial de circuito aberto versus carga aplica da.

GIRONES et al. (2005) apresentaram resultados para ensaios de fadiga de
baixo ciclo para 0 UNS S32750 em ar e agua do mar artificial. Estes concluiram que
nos ensaios com baixa tenséo plastica, somente a fase austenita sofre deformacoes,
por ser mais macia. Neste caso, a fase ferrita protege a fase austenita exposta ao
meio com a ruptura do filme passivo, fazendo com que a corrosdo seja minimizada.
Ja para os ensaios com alta tensdo plastica, quando a fase ferrita também se
deforma, o efeito do meio agressivo € maior, ajudando a propagar diversas trincas
nesta fase. Isto se da porque a fase ferrita possui uma menor quantidade de niquel
na sua composi¢cdo, tornando-a menos resistente a dissolugdo anddica. Assim,
segundo estes autores, quando o filme passivo é rompido pela deformacéao plastica,
a ferrita também sofre dissolucao anddica.

Isto pode ser uma das explicagbes para 0s nossos resultados, onde se
observou que o UNS S32750 apresenta dificuldades de se repassivar com cargas
superiores a 7N. Neste caso interpretamos que esta carga pode ter sido suficiente
para romper grandes areas de filme passivo em ambas as fases, impedindo a sua
repassivacao, antes possivel pela protecédo que a austenita recebia da fase ferritica.

Este raciocinio é corroborado quando se compara a dureza das duas fases
distintas. VIGNAL et al. (2006) encontraram valores de 241+ 15 HV para a ferrita e
217 + 14 HV para a austenita do aco duplex UNS S32304. Como o filme passivo da
regido ferritica tende a ser mais espesso, devido a sua maior concentracdo de
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cromo, a maior dureza desta regido confere uma maior resisténcia ao atrito do que a
regido austenitica.

A seguir, para efeito de comparacdo com os resultados do planejamento
fatorial, seguem os resultados com as diferencas E. — Epc na Figura 4.41 e E; - E¢ na
Figura 4.42, porém para diversas cargas e nado apenas duas. Nota-se que ha uma
mudanca da diferenca de potencial em 7 N, mostrando que o regime de evolucéo do

potencial sob carga é alterado nesta faixa.

-140

-160

-180
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-220

Diferenca de Potencial (V)
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Carga Aplicada (N)

Figura 4.41 - Diferenca entre medidas de potencial de circuito abe ro: E. — Epxc

De modo analogo, a diferenca de potencial E; — E; torna-se negativa para

cargas superiores a 7 N, conforme pode ser observado na Figura 4.42.
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Figura 4.42 - Diferenca entre medidas de potencial de circuito abe rto: E¢ - E.

4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

Foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica, mas com uma maior
confiabilidade nos resultados obtidos do que nos ensaios do planejamento fatorial.
Cada ponto foi medido trés vezes e a média destes pontos é representada nas
Figuras 4.43, 4.44 e 4.46. Nestas condi¢c0es, 0 ensaio requer um tempo de execucao
maior, porém os dados obtidos sdo muito mais confiaveis. A frequéncia final do
ensaio também foi reduzida de 5 mHz para 1 mHz.
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Figura 4.43 — Diagrama de Bode - Mddulo da impedancia versus freq uéncia para diversas

cargas aplicadas.

O modulo de impedancia expressa a média das impedancias de todos os
processos existentes na interface. Quando ocorre a depassivacdo numa coroa
circular da amostra, como o caso do desgaste provocado por um tribbmetro do tipo
pino-no-disco, esta area tem baixa impedancia pois o filme passivo foi destruido.
Assim, a impedancia eletroquimica experimental mede entdo uma associacao de
impedancias em paralelo caracterizado pelas areas passiva e néo passiva. A medida

gue o filme é destruido a impedancia da célula eletroquimica é reduzida.
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Figura 4.44 - Gréfico de Bode — Angulo de fase versus frequéncia.

Na Figura 4.43 observa-se, proximo de 1 Hz, a ocorréncia de uma pequena
interferéncia devido a proximidade da frequéncia da perturbacdo senoidal com a de
rotacdo a 50 rpm (0,833 Hz). Na forma de Bode do angulo de fase, Figura 4.44,
corre uma pequena oscilagcdo devido a este fato, mas que ndo compromete a
obtencéo da impedancia nas faixas de frequéncias testadas (1m a 10KHz).

Nos resultados do ensaio sem atrito (O N) € possivel observar que o angulo
de fase fica aproximadamente constante no intervalo de, aproximadamente, 0,8 Hz a
300 Hz. Isto se da porque, neste caso especifico, os fenbmenos eletroquimicos sao
muito distribuidos em termos de constante de tempo. Para modelar este tipo de
sistema na forma de circuito elétrico equivalente costuma-se empregar um
componente tedrico de fase constante (ou do inglés constante phase element -
CPE). ASSIS et al (2006) definem a impedancia deste componente como Z =
[C(jw)"]*, onde -1 < n < 1. O valor de n esta associado com a distribuicdo n&o
uniforme da corrente devido a rugosidade e defeitos da superficie. Sob carga,
entretanto, a impedancia torna principalmente capacitiva e com constante de tempo
relativamente bem definida.

Na Figura 4.45 sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos para os
ensaios com e sem carga, e na Figura 4.46 sdo apresentados somente 0s ensaios
com carga. Nestas figuras é possivel observar que o mdédulo da impedancia é

reduzido em até 30 vezes com o atrito. Sem o atrito, toda a superficie da amostra
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possui um filme passivo com boas propriedades protetoras. Ao se aplicar a carga, a

pequena area depassivada predomina sobre as demais e o médulo da impedancia é

bastante reduzido.
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Figura 4.45 - Diagrama de Nyquist - Componentes imagindria vers us real da impedancia.

Observar que o carregamento mecanico reduz muito o médulo da impedéancia
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Figura 4.46 - Diagrama de Nyquist - Componentes imaginaria vers us real da impedancia de

ensaios sob atrito a diversas cargas.

A falta de fechamento dos diagramas no modo complexo (Figura 4.46) € um
indicio que a condicdo de estacionaridade do sistema ocorre para frequéncias
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inferiores a 1 mHz. Adicionalmente, a inexisténcia de um patamar bem definido do
modulo de impedancia em baixa frequéncia (Figura 4.43) corrobora esta afirmacéo.
Novamente, para efeito de comparacdo com os resultados do planejamento
fatorial, foi tracado o grafico do médulo da impedéancia a 50 mHz. Este grafico pode
ser observado na Figura 4.47 e nota-se que os modulos de impedancia reduzem a
medida que as cargas aumentam. Nesta figura também foi tracada a variacdo do
potencial de corrosdo com a variacao da carga, onde também pode-se observar uma
reducdo do E¢,r cOm 0 aumento da carga. Quanto mais baixo este potencial de
corrosdo, menor a resisténcia da superficie a corrosdo. Assim, o aumento da carga

aplicada, de fato, contribui para a degradacao da superficie.
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Figura 4.47 - M6dulo da impedancia a 50 mHz e potencial de corrosd 0 versus carga aplicada.

Nota-se na Figura 4.47 que para cargas acima de 7 N, o valor do médulo de
impedancia e também o potencial de corrosdo sdo bastante reduzidos, indicando
novamente que a capacidade de repassivacdo do filme neste sistema, para a

frequéncia de rotacao de 50 rpm, fica seriamente reduzida.
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4.3.3 Varredura Potenciodinamica

Ao final de cada ensaio foi realizada uma varredura potenciodinamica. Para
cada potencial eletroquimico aplicado, o aco inoxidavel reage diferentemente.
Assim, € interessante estudar como a variacdo do potencial aplicado altera o
coeficiente de atrito. Para executar estas medidas, foram levantadas curvas de
polarizacéo a baixa velocidade de varredura (1mV/s) concomitante com a rotacéo da
amostra no tribdmetro. Varreu-se desde um potencial catédico de -300 mV do Ecor
até o potencial de 1 Vecs Na regido anddica, um pouco abaixo de onde ha evolucao
de oxigénio devido a instabilidade do eletrolito (~1,2 Vecs). Trés desses resultados

podem ser observados nas Figuras 4.48, 4.49 e 4.50.
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Figura 4.48 - Varredura de potencial e coeficiente de atrito para ensaio com carga de 3,5 N.

Velocidade de rotacéo de 50 rpm.
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Figura 4.49 - Varredura de potencial e coeficiente de atrito para ensaio com carga de 7,6 N.

Velocidade de rotag&o de 50 rpm.
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Figura 4.50 - Varredura de potencial e coeficiente de atrito para ensaio com carga de 10,4 N.
Velocidade de rotagédo de 50 rpm.

O potencial aplicado influencia o comportamento da superficie da amostra, de
forma que altera o coeficiente de atrito entre a amostra e o0 contra-corpo de
ceramica. O primeiro fato a ser notado nestas curvas € que o potencial de corrosao

se manteve constante, em aproximadamente -400 mVes independentemente da
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carga aplicada. Outro fato interessante é que o menor coeficiente de atrito € sempre
encontrado em aproximadamente +200 mV do potencial de corroséo.

VIGNAL et al. (2006) fizeram varreduras com microeletrodos nas fases
austenita e ferritas de uma amostra do aco duplex UNS S32304 em meio de 1M de
NaCl. Eles descobriram que antes do atrito, a fase ferrita possuia um potencial de
corrosdo mais nobre, de -260 mVcs enquanto que a fase austenita apresentava um
potencial de -320mVecs. Argumentou-se que, devido a maior quantidade de cromo na
fase ferrita (cerca de 5%), a espessura do filme passivo desta fase € maior que na
fase austenitica. ApoOs o inicio do atrito contra um contra-corpo de corrundum com
uma forca normal de 100 N, percebeu-se que o potencial de corrosdo da ferrita caiu
para -470 mVecs, menor que o valor obtido para a austenita nas mesmas condicoes,
que foi de -370 MVecs.

Voltando para os nossos resultados, € possivel observar que o coeficiente de
atrito varia de acordo com o potencial aplicado. Assim, julgamos pertinente
interpretar estes resultados em trés intervalos de potenciais.

Em potenciais catodicos, o filme de ago inoxidavel ndo se reduz com
facilidade, mas uma vez rompido ndo se repassiva pois 0 potencial € muito baixo
para tal. Assim, especula-se que o contato ocorra diretamente entre a peca ceramica
e 0 metal nu, num sistema tribolégico de dois corpos. Pelos resultados obtidos o
coeficiente de atrito tem um valor alto, estavel e bem definido. Este coeficiente de
atrito é classificado como alto pois € maior quando comparado a média dos 16
ensaios realizados no planejamento fatorial, sempre medidos no potencial de
corrosdo, que é de cerca 0,55. A corrente tem pouco espalhamento pois 0s
processos sao uniformes (homogéneos) sobre a interface.

Acima do potencial de corrosédo, parte da superficie atritada consegue se
repassivar e a dissolucdo € homogénea na superficie, reduzindo o coeficiente de
atrito, pois a dissolugdo uniforme teria um efeito lubrificante ao permitir o
destacamento suave de camadas atdmicas. O potencial aumenta e o coeficiente de
atrito permanece praticamente inalterado. Neste caso teriamos um sistema
tribol6gico com dois corpos.

Entre 100 e 300 mVecs surge uma reducdo localizada da densidade de
corrente anddica na curva de polarizacdo que ndo ocorre quando na auséncia de
carga mecanica, como pode ser visto na Figura 4.51. A partir deste ponto

observamos um espalhamento um pouco maior da densidade de corrente, indicando
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uma maior instabilidade do processo eletroquimico e um aumento do coeficiente de

atrito.
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Figura 4.51 - Curvas de polarizacdo com e sem atrito. Velocidade de varredura de 1 mV/s e

velocidade de rotacéo de 50 rpm.

Além da reducdo localizada da corrente, fica clara na Figura 4.51 a queda do
potencial de corrosdo e o aumento da densidade de corrente quando é realizado o
ensaio sob atrito indicando que o material estd mais suscetivel a corrosdo e sua
superficie sofre uma maior atividade eletroquimica.

Outra interpretacdo para esta reducdo da corrente € que ela possa estar
relacionada a transformacdes de fase induzidas pela deformacéo plastica, fato
conhecido para os ac¢os austeniticos. Assim, supomos que a fracdo de austenita —
cerca de 50% em termos volumétricos - possa se transformar em martensita por
efeito da deformacdo mecanica. Além disto, esta transformacao bloquearia parte da
superficie reduzindo a corrente total. Resta saber como este possivel fenbmeno sé
se manifesta em potencial bem definido. E fato que ha uma relagéo direta com o
coeficiente de atrito, como pdde ser observado nas Figuras 4.48, 4.49 e 4.50, pois
acima deste potencial o coeficiente de atrito se eleva bastante. De todo modo este
tdpico certamente merece mais estudo para confirmar esta hipotese.

Em potenciais mais anddicos, o filme passivo poderia ficar muito espesso, e
portanto fragil, de forma que este ndo suporta mais a pressdo exercida pelo
penetrador, trincando-se e formando detritos. Nestes potenciais anddicos também



107

haveria uma tendéncia a dissolu¢cdo do substrato, conforme indica a densidade de
corrente da curva de polarizacdo. De acordo com os resultados apresentados no
item 4.1.5 (Tempo de repassivacdo) a carga elétrica necessaria para repassivar é
maior quanto maior for o potencial, como se nota na Figura 4.6, obtida na auséncia
de carga mecéanica. Desse modo, os ions formados rapidamente (da ordem de 0,5
segundos) nesta dissolucdo se converteriam em Oxidos, tornando-se particulas
estaveis, aglomerando-se na forma de detritos. Nesta situacdo, haveria uma
configuracdo de trés corpos: superficie metdlica da amostra, peca ceramica e 0s
detritos oxidados que aumentam o coeficiente de atrito.

Segundo KOMOTORI et al (2007), a evolucdo da carga acumulada em
relacdo ao tempo permitiria atribuir o modo como ocorreria o sistema tribologico,
com dois, trés corpos ou sob predominio do processo corrosivo. Por isto foram

realizadas os ensaios com amperometria de resisténcia nula, apresentados a seguir.

4.3.4 Amperometria de resisténcia nula (ARN)

A amperometria de resisténcia nula é uma técnica eletroquimica que permite
a avaliacdo da corrente que circula entre as partes anoddicas e catodicas da amostra.
Especificamente em tribocorrosdo, a regido sob atrito € uma regido anddica, pois 0
esforco mecanico remove o filme passivo da &rea sujeita ao esforgco mecanico,
enquanto todo o resto da superficie é catdodico.

Para permitir uma melhor separacdo destas duas areas foi aplicado um
adesivo no corpo de prova de forma que somente a area que sofreria o atrito e a
imediatamente adjacente ficasse exposta ao meio corrosivo.

Vale ressaltar que esta € uma técnica semi-quantitativa, uma vez que a
densidade de corrente medida depende de varios fatores que séo dificeis de serem
reproduzidos, como a posicdo do contra-eletrodo em relacdo ao eletrodo de
trabalho, a dificuldade de se isolar toda a regido da amostra que ndo sofre atrito e de
se igualar as impedéancias dos eletrodos (BERTOCCI et al, 1997). De qualquer
forma, este tipo de ensaio permite medir o potencial de circuito aberto e a corrente
entre os eletrodos; e particularmente nos ensaios de tribocorroséo, a forca de atrito.

Alguns destes resultados podem ser vistos nas Figuras 4.52 e 4.53.
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atrito com carga de 4,9 N.
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Figura 4.53 - Registro temporal do potencial e corrente obtidos por A RN e o coeficiente de

atrito com carga de 6,5 N.

A seguir, na Figura 4.54, é apresentado os resultados da forca média e do
coeficiente de atrito dos dltimos 2000 segundos de ensaio. Observa-se neste
resultado que a forca de atrito apresenta uma relagéo bastante linear com a carga

aplicada.
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Figura 4.54 - Forca de atrito e coeficiente de atrito versus ca rga aplicada.

Nesta Figura 4.54 € possivel observar que houve uma pequena variacdo do
coeficiente de atrito com o aumento da carga aplicada, da ordem de +0,07. Isto
ocorreu pois a houve uma sinergia entre o atrito e 0 processo corrosivo. Este
processo pode ter alterado a superficie do material, resultando numa pequena
modificacdo do coeficiente de atrito medido. Este resultado é antagbnico ao
resultado obtido no planejamento fatorial para o coeficiente de atrito, onde 0 mesmo
variou -0,09 com o aumento da carga. Entendemos, neste caso, que como os dois
conjuntos de ensaios foram realizados em épocas diferentes, os resultados foram
influenciados pelo desgaste do contracorpo de zirconia que provocou uma alteragao
no sistema triboldgico. De qualquer forma estes resultados precisam ser confirmados
futuramente.

Da mesma forma que o coeficiente de atrito, vamos analisar as médias, no

mesmo intervalo de tempo, da corrente e do potencial, na Figura 4.55.
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Figura 4.55 - Evolucéo do potencial médio e da corrente média vers us a carga aplicada em

ensaio de ARN.

O potencial tornou-se menos nobre com o aumento da carga, indicando que
uma maior area de filme passivo foi destruida com o aumento do carregamento. Por
sua vez, a corrente aumentou com a carga, indicando um aumento na atividade
eletroquimica. Este aumento da atividade eletroquimica e simultdnea modificacdo do
coeficiente de atrito deixam clara a relacdo entre 0s processos mecanico e
eletroquimico.

Além do aumento da corrente com a carga aplicada, observa-se pelo menos
entre os valores de aproximadamente 4 a 10 N que a corrente anddica aumenta
linearmente com a carga. Assim, se aplicarmos o modelo proposto por LANDOLT et
al (2001), correspondente ao caso de um contracorpo duro e liso deslizando contra

as rugosidades do metal, resulta numa equacéo | O (F,/H), onde H é a dureza do

metal. Embora este modelo tenha sido desenvolvido na sua forma mais rigorosa
para o deslizamento alternativo, poderia ser aplicado para o deslizamento
unidirecional, que é o caso desta dissertacéo.

Na Figura 4.56 sdo mostradas a carga elétrica (integral da corrente ao longo

do tempo) em funcdo do tempo para os diversos valores de carga mecanica.
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Figura 4.56 — Evolucgédo da carga elétrica com o tempo, apds o carr egamento.

Esta evolucdo, mostrada mais detalhadamente na Figura 4.57, indica,
segundo KOMOTORI et al (2007) o mecanismo de desgaste que atua na interface.
Uma unica inclinacdo linear corresponderia a um desgaste abrasivo. Quando a curva
apresenta duas inclinacbes em regides distintas, estes consideraram que seria

devido a transicdes provocadas pelo mecanismo de desgaste acelerado pela
COrrosao.
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Figura 4.57 — Detalhe da evolu¢do da carga elétrica com o tempo, apos o carregamento. Para

facilitar a visualiza¢éo foi adicionado 0,005 C a cada curva em relagdo a curva imediatamente a

baixo.
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Assim, na Figura 4.57 podemos observar que para cargas até 4,9 N, incluindo
esta, a curva de carga elétrica apresenta uma mudanca de inclinacdo nos estagios
iniciais indicando uma alteracdo no sistema triboldgico. Assim, este seria um indicio
de que para cargas menores temos um sistema de desgaste acelerado pela
corrosdo, enquanto que nos sistemas com maior carga temos um sistema
predominantemente abrasivo. Estas consideracdes ainda precisam ser verificadas
através de novos ensaios, mas a pequena regido nao-linear inicial em baixas cargas
e linear em altas é um forte indicio da mudanca do mecanismo de desgaste nestas
duas regides de carregamento mecanico.

A analise detalhada dos registros temporais das oscilagcbes de corrente e
potencial obtidos por ARN é mostrada nas Figuras 4.58, 4.59 e 4.60 para as cargas
aplicadas de 2,2, 7,6 e 9,7 N, respectivamente. Nota-se que 0s sinais de potencial e
corrente flutuam com uma frequéncia coincidente com a rotacdo da amostra, cujo
periodo é 1,2 s para uma velocidade de 50 rpm. Além disto, existem flutuacdes de
menor intensidade que ocorrem entre os picos de alta intensidade. E interessante
citar o trabalho de GIRONES et al (2003) que investigou o fenémeno de corroséo-
fadiga de acos inoxidaveis, e la também surgiram pequenas flutuacbes nos
transientes de corrente, dentro dos ciclos maiores como se observa no registro de
corrente em 7,6 N (Figura 4.59) que foram relacionadas a propagacao das trincas de
corrosao-fadiga.
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Figura 4.60 — Ampliacdo do registro temporal de ARN com carga de 9 ,7 N. Velocidade de
rotacdo de 50 rpm.

As oscilagbes da forga de atrito ndo apresentam, nesta escala, relagdo bem
definida com a freqiiéncia de rotacdo ou com os sinais de potencial ou corrente. Isto
provavelmente se deu devido ao desprendimento de detritos que resultou num
carater mais randémico do sinal.

Nas Figuras 4.58, 4.59 e 4.60 pode-se observar uma defasagem angular
entre as componentes principais de corrente e de potencial da ordem de -135°. Esta
defasagem fica mais clara na Figura 4.61, onde também é possivel observar a
presenca das flutuacbes de menor intensidade, distorcendo a parte inferior do lago

formado.
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Os estudos dos lacos de corrente e potencial originados da técnica de ARN,
como o indicado na Figura 4.61, indicam que h& uma redugdo do potencial e um
aumento da corrente anddica, correspondente aos tempos de 3480 a 3500 s para a
situacdo sem carregamento, e de 7180 a 7200 s para a solicitacao triboldgica.

Nos experimentos realizados, houve um cuidado em limitar tanto quanto
possivel a exposicdo da area passiva, de modo a tornar o fluxo de corrente entre o a
amostra e o contra-eletrodo (aco inoxidavel UNS S32750) o mais alto possivel. Com
isto evita-se que a corrente anodica gerada na trilha sob deformacédo flua para a
area passiva do mesmo corpo de prova, ndo sendo detectada pelo ARN. Desta
maneira obtém-se valores de corrente elevados e que claramente mostram que o
carregamento mecanico reduz em cerca de 200 mV o potencial de eletrodo sob
atrito e aumenta a corrente de corrosdo de zero para valores da ordem de dezenas
de microamperes.

O sentido anti-horario de evolucao temporal destas oscilacdes € coerente com
0 que se espera do funcionamento de ARN para sistemas passivos apresentando
corrosdo localizada, ou seja, a ocorréncia de um aumento de corrente anddica é
acompanhada da reducéo do potencial e vice-versa (BASTOS e NOGUEIRA, 2008).
A primeira etapa ocorre da direita para a esquerda e a segunda da esquerda para a
direita no laco apresentado na Figura 4.61. Adicionalmente, a area deste laco

representa a poténcia elétrica empregada no processo de repassivacdo do filme,
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podendo ser aqui denominada poténcia eletroquimica. A relacdo entre estas
poténcias e as cargas aplicadas pode ser bastante interessante em tribocorroséo.

A Figura 4.62 mostra o conjunto dos resultados obtidos para diversas cargas,
onde pode-se observar que quanto maior a carga, maior o tamanho do lago de
corrente-potencial. Novamente € possivel identificar dois grupos de resultados, os de
pequena carga mecanica e os de grande carregamento, sendo afetados em

potencial e em corrente anddica.
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Figura 4.62 - Corrente x Potencial medidos entre 7150 e 720 0 s de ensaio de ARN com carga

aplicada e velocidade de rotacdo de 50 rpm.

Ao usar deslizamento alternativo, alguns autores relatam a ocorréncia de
lagcos deslocamento-forca de atrito (VIEIRA et al, 2006), mas neste caso 0
deslocamento é uma variavel controlada e ndo uma resposta fisica do sistema.
Acreditamos que estes lacos de corrente-potencial podem ser muito promissores
para a tribocorroséo, pois ambos sao resultados da interface e, por isto, indicam a
dindmica do processo eletroquimico sem regulacdo forcada da interface. Por isto,
um estudo mais detalhado da dindmica desses lacos seria interessante, visando, por
exemplo, enquadra-los nos mapas de sistemas dinamicos de Poincaré (GURAN,
2001).

A poténcia média requerida a cada ciclo na tentativa de recompor o filme a
cada ciclo do deslizamento unidirecional pode vista na Figura 4.63. Nota-se, mais
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uma vez, que existem dois regimes: um de baixa carga aplicada (até 5N), com baixa
poténcia e outro de alta carga aplicada (acima de 5N), com alta poténcia

eletroquimica.
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Figura 4.63 - Poténcia eletroquimica por volta versus carga apli cada.

A partir destes lacos corrente-potencial também € possivel obter a impedancia
em ruido uma vez que a variacao de potencial medida é inferior a 5 mV, que € uma
amplitude usualmente utilizada para satisfazer as condi¢cdes de linearidade dos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, com a correspondente
defasagem angular de corrente e potencial. As impedancias obtidas sdo negativas,
indicando que o sistema atua com degradacdo da superficie. Estes resultados

podem ser vistos na Figura 4.64.
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Figura 4.64 - Impedancia e defasagem angular obtidas a partir de ens aios de ARN.

A defasagem angular observada é da ordem de -155° a -135° e novamente
parece haver uma diferenca para as baixas e altas cargas nestes resultados. A
impedancia negativa indica que, com o desgaste, o potencial se reduz e a corrente
anodica se eleva, como € esperado para um sistema passivo sob degradacéo. Este
tipo de resultado é muito conhecido em corroséo localizada de pites. O sentido anti-
horario de evolucdo dos lagos, como mostrado na Figura 4.61, esta coerente com
este resultado.

Por fim foram calculadas as densidades espectrais de poténcia (DEP ou do
inglés Power Spectral Density) dos sinais de corrente, de potencial e de forca de
atrito. Essas DEP trazem informagdes sobre a distribuicdo de poténcia do sinal em
relagdo a frequéncia e também sobre a estacionaridade deste sinal. Os dados
utilizados foram as medidas dos ultimos 2000 segundos de ensaio. Para obtencéo
das DEP foi utilizada a técnicas de janelamento Hanning e as poténcias foram
normalizadas pela média quadréatica das amplitudes. As DEPs da forca de atrito séo
apresentadas na Figura 4.65.
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O primeiro ponto a ser notado é a clara influéncia da velocidade de rotacdo da
amostra. Em ambas as figuras o pico de 0,83 Hz, equivalente a uma velocidade de
rotacdo de 50 rpm € bem claro. Segundo DUARTE et al (2009) este pico
provavelmente se deve a uma néo perpendicularidade perfeita entre o contra-corpo
e a amostra. Ainda segundo estes autores, a parte espectro em frequéncias mais
altas se deve ao carater randémico da rugosidade superficial da amostra.

Os sinais de forca de atrito apresentam caracteristicas distintas para
frequéncias abaixo e acima daquela gerada pela rotacdo. Nas legendas da Figura
4.65 sao apresentados os coeficientes B; e B, resultantes do ajuste dos minimos
quadrados da lei de poténcia Pr x f~8. Os coeficientes B; indicam os ajustes
realizados em frequéncias entre 0,01 e 0,3 Hz. Nesta faixa, estes coeficientes
apresentaram valores baixos, proximos a zero. Segundo DUARTE et al (2009) que
realizaram ensaios em um tribbmetro do tipo pino-no-disco a seco, estes valores
indicam que os detritos estdo sendo eliminados do contato tribologico. A obtencao
deste patamar também indica que o sistema atingiu um estado de estacionaridade,
pois podem ser aproximados por um expoente B nulo, caracteristico de ruido branco.
Os coeficientes 3, indicam os ajustes realizados em frequéncias entre 1 e 10 Hz.

Nesta faixa, estes coeficientes apresentaram valores em torno de 2. Assim temos
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um decaimento préximo de 1/f %, que indica que este é um sinal caracteristico do

sistema.
Nas Figuras 4.66 e 4.67 séo apresentadas as DEPs do sinal de corrente e de

potencial, respectivamente.
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Figura 4.66 - DEP da corrente para cargas de 2,2 N, 7,6 Ne 9,7 N. Os coeficientes B séo
resultado de aproximacgao por minimos quadrados da lei de poténcia Py x fE. Velocidade de

rotacdo de 50 rpm.
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Além do pico a 0,8 Hz relacionado a rotacdo, surgem picos de relativa
intensidade em frequéncias superiores a esta, que sdo o0s harmodnicos desta
frequéncia de rotacdo (1,6, 2,4 e 3,2 Hz). Diferentemente das DEPs de forca de
atrito, as DEPs de corrente e de potencial s6 apresentam uma Unica inclinacdo. Esta
inclinacdo apresentou um expoente 3 muito baixo, com valores entre 0,3 e 0,8 para
0 espectro de corrente e entre 0,8 e 1,5 para o de potencial. Pode-se simplificar esta
analise aproximando o espectro de corrente por um platd nas baixas frequéncias,
significando que nesta regido o regime é estacionario ou com semelhanca a um
ruido branco, e que a frequéncia de corte ou caracteristica do processo ocorreria em
freqUéncias acima das registradas. Para o espectro de potencial, na mesma faixa de
freqiéncias, o espectro se aproxima de um decaimento em 1/f. Neste caso,
diferentemente das DEPs de forca de atrito, estas inclinacdes indicam que o sistema
nao é, do ponto de vista eletroquimico, estacionario para as frequiéncias analisadas.
E possivel que o sistema seja, de fato, estacionario em frequéncias inferiores, mas
para obter esta resposta deve-se realizar medi¢cdes durante tempo maiores que 0s
utilizados neste trabalho.

Outra consideracgdo a ser feita € que néo se observa alguma grande alteracéo
nas DEPs com a variacdo da carga aplicada. Este resultado esta de acordo com o0s
obtidos por BERRADJA et al (2006) em ensaios de ruido eletroquimico realizados
num tribbmetro do tipo pino-no-disco em um aco AlSI 304L em meios cloretados.

Uma vez que as DEPs de forgca, potencial e corrente ndo apresentam
inclinacbes paralelas, podemos considerar que estas varidveis ndo sao acopladas
em todo o espectro de frequéncias analisado. Elas apresentam acoplamento
somente na frequéncia de rotacdo e nos seus harmonicos, como pbéde ser visto na
Figura 4.62.
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5 CONCLUSOES

Apés a realizacdo dos ensaios experimentais e sua respectiva analise,

algumas conclusdes foram obtidas:

1 — A adaptacdo do porta-amostras e instrumentacdo do tribbmetro permitiram a

realizacdo de medidas de tribocorroséo.

2 - O aco superduplex UNS S32750 possui uma boa resisténcia a corrosdo, nao
apresentando pites em ensaios de polarizacdo potenciodinamica a diversas
velocidades de varredura em meio a 3,5 % de NaCl, na condicdo como recebido e a

temperatura ambiente.

4 — A carga aplicada, dentre os fatores analisados, mostrou-se como 0 mais
influente para as variaveis medidas, a excecdo do potencial de circuito aberto, que

dependeu somente do tempo de exposi¢cdo da amostra ao meio.

5 — O planejamento experimental fatorial mostrou-se como uma ferramenta
interessante quando € necessario estudar a influéncia de diversos fatores

simultdneamente em sistemas de tribocorrosao.

6 — O filme passivo do UNS S32750 em solicitac&o tribologica consegue recuperar-

se parcialmente para cargas inferiores a 7 N.

7 — Ha uma dependéncia direta entre o potencial aplicado no aco UNS S32750 e o
coeficiente de atrito entre este metal e um contra-corpo de zirconia estabilizada com
itria, em solucdo de 3,5% de NaCl. O E,n da amostra sob atrito foi de
aproximadamente -400 mVecs € este potencial varia pouco com a variagcao da carga
aplicada. A +200 mV acima deste potencial encontramos o menor valor de
coeficiente de atrito durante ensaios de polarizacdo potencidinamica. O mesmo
material sujeito as mesmas condicfes, exceto a solicitacdo triboldgica, apresentou
Econr da ordem de -200 mVecs.
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8 - Ha uma reducdao localizada da densidade de corrente anddica entre 100 a 300
MVecs Observado nas amostras sob atrito que, apesar de ser bastante reprodutivel,

nao pode ser claramente relacionada a nenhum fendmeno estudado.

9 — A amperometria de resisténcia nula é uma boa ferramenta para analisar os
sistemas de tribocorrosdo em amostras passivadas, pois permite, por exemplo,
quantizar a carga elétrica e a poténcia necessarias para a repassivagao do filme

sem interferir na interface tribologica.

10 — Ha mudancas no mecanismo de tribocorrosdo composto pelo ago inoxidavel
superduplex UNS S32750 e um contra-corpo hemisférico de zirconia estabilizada
com itria, imersos em solucédo de 3,5% de NaCl quando a carga aplicada por um
tribdbmetro do tipo pino-no-disco a um raio de 25mm do centro da amostra ultrapassa
a regido de 6 a 7 N. Diversos resultados de natureza eletroquimica corroboram esta

mudanca de comportamento.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A partir dos registros temporais de amperometria de resisténcia nula,
discutidos no Capitulo 4, € possivel representar os registros temporais em trés
dimensbes. Os parametros sdo compostos de duas componentes de natureza
eletroquimica (potencial e corrente eletroquimicos) e que guardam entre si certa
dependéncia de comportamento descrita pela natureza da propria interface metalica
imersa no eletrolito e da técnica de medicdo (tal como a impedéancia em ruido
calculada para os lagos de corrente e potencial); e a forga de atrito. Ressalta-se que
todas estas grandezas s&o respostas naturais do processo tribologico e néo
impostas. Deste modo pode-se generalizar identificando-as a uma série temporal
vetorial, (I,E,F)=(l(kh),E(kh),F (kh)),k = 0,1,2,.., ainda que os componentes foram
obtidos experimentalmente. Neste caso, |, E e F representam, respectivamente, a
intensidade de corrente que flui entre os eletrodos de mesmo material mas estando
um deles (eletrodo de trabalho) sujeito a tribocorroséo, o potencial eletroquimico da
amostra sob desgaste e a forca de atrito e h é o intervalo de tempo entre medicdes.

Observa-se da Figura 6.1 que a projecdo em 2-D das variaveis dinamicas | e
E é a mesma apresentada e discutida no Capitulo 4 (ver Figura 4.62). Por
observacdo da série temporal espacial pode-se intuir que estas varidveis estao
relacionadas por um sistema dinamico autbnomo, (ARNOLD - 1973) como, por

exemplo,
dl
—=G,(I,E,F
s )
dE
—=G,(I,E,F
p 2 ( )
dF
—=G,(l,E,F
pralS 1t )

cujo comportamento quase-periodico prevalece. Isto leva a conjectura da presenca
de um atrator estranho no ambito de uma dindmica n&o-linear (RUELLE et al —
1989). Estas consideracdes podem ser testadas mais cuidadosamente utilizando
algumas das técnicas de reconstrucdo do espaco de estado, baseadas no teorema
de imersdo de Takens, como por exemplo, 0 método das coordenadas defasadas
(PACKARD et al — 1980). O teste destas reconstrugcdes ultrapassa 0 escopo
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pretendido para esta dissertacdo, mas fica aqui registrado como incentivo para que
no futuro alguém a desenvolva.
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Figura 6.1: Série temporal vetorial das respostas em tribocorro séo. Forca de atrito (F),

Corrente (l) e potencial (E) eletroquimicos, (I, E,F) = (I (kh),E(kh),F (kh)),k = 0,1, 2,..
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APENDICE A: CIRCUITOS ELETRONICOS DESENVOLVIDOS
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APENDICE B: DESENHOS MECANICOS DO PORTA AMOSTRAS
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