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Na viagem de regresso, as aves
apesar da fadiga
transportaram no dorso o sol poente

Agitando as asas com rapidez

deixam cair os Ultimos raios de luz

transformando, por um instante, numa encantadora mulher
as plantas do rio.

Liu Da Bai — (1880-1932)
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Abstract

Tribocorrosion has been studied for many years by electrochemists as well as by
tribologists, using different approaches. Electrochemists and corrosion scientists have
been interested in the study of kinetics of repassivation of metal surfaces activated by
scrating process. On the other hand, tribologists have been interested in how surface
oxidation during rubbing affects the rate of mechanical wear.

More recently the mutual dependence of mechanical and electrochemistry
mechanisms has raised increased attention. Electrochemical methods are particularly
well suited for this purpose, because they provided an accelerated corrosive effect
simulation through the potentials control and the consequent current density response.

This study reports a tribocorrosion system development. The most important
aspect for this work is the interection between mechanical and electrochemical
parameters and the measurements of this process. The tribology tests were made with a
tribometer with a linear sliding. Electrochemical parameters were controlled by a
Galvanostat/Potentiostat EGE&G PAR 273 A. The interface cell was mad with three
electrodes configuration - work electrode in the horizontal position, SSC (Saturated
Calomel) reference electrode with a Luggin capillary and Pt counter-electrode. The cell
material was acrylic and the temperature was controlled by warm water.

The potenciostatic tests with stainless steel showed a good reproducibility of the
results and a good capacity of materials characterization under tribocorrosion

conditions.
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Zusammenfassung

Tribocorrosion ist fur viele Jahre durch Elektrochemischewissenschaftler sowie
durch Tribologiewissenschaftler mit unterschiedlichen Fokus studiert worden.
Electrochemists und Korrosionwissenschaftler sind an der Studie der Kinetik von
repassivation der Metalloberflachen interessiert worden, die durch das Scrating Prozel3
aktiviert werden. Andererseits sind tribologists interessiert worden an, wie
Oberflachenoxidation wahrend des Rubbing die Rate des mechanischen Verschleil3es
beeinfluldt. Vor kurzem hat die gegenseitige Abhangigkeit der mechanischen und
Elektrochemieeinheiten erhthte Aufmerksamkeit aufgeworfen. Die elektrochemischen
Methoden sind besonders entsprochen fur dieses purpoise wohles, weil sie eine
beschleunigte atzende Effektsimulation durch die Potentialsteuerung und die
konsequente Stromdichteantwort zur Verfiigung stellten. Diese Studie berichtet tber
eine tribocorrosion System Entwicklung. Der wichtigste Aspekt fur dieses Arbeit ist das
interection zwischen den mechanischen und elektrochemischen Parametern und den
Mal3en dieses Prozesses. Die tribology Tests wurden mit einem tribometer mit einem
linearen Schieben gebildet. Elektrochemische Parameter wurden durch eine
Galvanostat/Potentiostat EGE&G PAR 273 A gesteuert. Die Schnittstelle Zelle war mit
der drei Elektroden Konfiguration witend - bearbeiten Sie Elektrode in der horizontalen
Position, SSC (gesattigtes Kalomel) Bezugselektrode mit einer Luggin Kapillare und Pint
Gegenelektrode. Das Zelle Material war acrylsauer und die Temperatur wurde durch
warmes Wasser gesteuert. Die potenciostatic Tests mit rostfreiem Stahl zeigten eine
gute Reproduzierbarkeit der Resultate und eine gute Kapazitat der

Materialkennzeichnung unter tribocorrosion Bedingungen.
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Resumo

Em muitos sistemas triboldgicos os materiais em contato estdo expostos a um
meio corrosivo e, assim, sdo submetidos simultaneamente a solicitagdes mecénicas e
guimicas ou eletroquimicas. Como exemplo tipico tem-se os implantes ortopédicos e
bombas quimicas. A interacdo destas solicitagcbes pode ser chamada de tribocorrosao
e tem sido estudada ha muitos anos sob diferentes enfoques. Eletroquimicos e
cientistas em corrosdo tém se interessado no estudo da cinética de repassivacdo de
superficies metélicas ativadas através do risco. Ja os tribologistas tém seu interesse
voltado para a o efeito da oxidagéo superficial no processo de desgaste mecanico. Mais
recentemente, a atencdo sobre a dependéncia midtua dos mecanismos mecanicos e
eletroquimicos tem crescido. No estudo desta interacdo, o uso de métodos
eletroquimicos sdo bastante adequados, uma vez que permitem a simulacdo do efeito
corrosivo do meio através da imposicao de potenciais, tendo como resposta densidades
de corrente.

Este trabalho trata do desenvolvimento de um sistema de medidas de tribocorroséo.
Este sistema envolve 0s seguintes aspectos: controle dos parametros tribolégicos e
eletroquimicos e o uso célula eletroquimica de interface (STCzelle). Os parametros
tribologicos foram aplicados através de um tribbmetro que permite movimentos de
deslocamento linear. Para aplicagcdo e controle dos parametros eletroquimicos foi
utilizado um potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273. A célula eletroquimica de
interface (STCzelle) possui a configuracdo de trés eletrodos, onde o eletrodo de
trabalho se localizava na parte inferior, na posicdo horizontal, o eletrodo de referéncia
de calomelano saturado com o prolongamento de um capilar de Luggin e contra-
eletrodo de Pt em forma de espiral. A célula foi construida em acrilico com circulagéo
de agua quente para controle da temperatura.

Os testes potenciostaticos e potenciodindmicos realizados com aco inoxidavel
AISI 316L apresentaram uma excelente reprodutibilidade dos resultados e uma boa
caracterizacdo do material sob condicbes de esforcos mecénicos e eletroquimicos

combinados.
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1. Introducéo

Em muitos sistemas tribol6gicos 0s materiais em contato estdo expostos a um
meio corrosivo e, assim, sdo submetidos simultaneamente a solicitagdes mecéanicas e
quimicas ou eletroguimicas. Em muitos casos pode ocorrer uma combinacdo de
solicitagdes. Quando essas solicitacdes determinam uma resposta que envolve
simultaneamente processos mecanicos e quimico-eletroquimicos, tem-se um efeito
chamado tribocorrosdo. Como exemplo tipico tem-se os implantes ortopédicos e
bombas quimicas. Sob estas condi¢des, a taxa de degradacdo do contato tribologico
nao pode ser apenas prevista com base no conhecimento da resisténcia ao desgaste
sem a acdo do meio corrosivo e vice-versa. ISso ocorre porgue em um sistema de
tribocorrosdo os mecanismos de degradacdo mecanica e quimica ou eletroquimica nédo
sdo independentes, causando uma aceleracdo ou reducdo na remoc¢ao do material. Do
ponto de vista fisico, a tribocorrosdo inclui uma variedade de fenbmenos mecanicos e
guimicos referidos na literatura como desgaste corrosivo, desgaste oxidativo, corrosao
acelerada pelo desgaste, entre outros. Entretanto, o termo tribocorrosao é usado na
literatura de forma mais restrita, se referindo essencialmente aos contatos tribol6gicos
sob deslizamento. Segundo Landolt [1], o estudo deste fendmeno requer um método
experimental que permita monitorar o fenémeno eletroquimico e mecanico. No estudo
desta interacdo, o uso de métodos eletroquimicos é bastante adequado, uma vez que
permitem a simulacdo do efeito corrosivo do meio através da imposi¢do de potenciais,
tendo como resposta densidades de corrente. Mas recentemente, a atencdo sobre
dependéncia mutua dos mecanismos mecanicos e eletroguimicos tem crescido
[2,3,4,5,6,7,8]. Estudos recentes nesta area foram desenvolvidos por Landolt e sua
equipe [9,10], assim como por Assi et al [11].

No estudo de camadas de endurecimento superficial, o processo de
tribocorrosdo pode ser de grande importancia, uma vez que a combinacdo destas
solicitagdes pode alterar completamente o desempenho do material. Alguns processos
usados para melhora das propriedades superficiais dos materiais, COmo 0S processos
de tecnologia a plasma, podem beneficiar propriedades mecéanicas em detrimento das

guimico-eletroquimicas. O principal enfoque dos estudos das camadas/fiimes obtidos
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através destes processos estd na caracterizacdo das propriedades triboldgicas das
camadas obtidas [12,13,14,15]. Entretanto, uma melhora nestas propriedades nao
garante uma boa resisténcia a corrosdo, principalmente em relacdo aos acos
inoxidaveis que sdo suscetiveis a precipitacdo em contornos de grao, e interferéncia no
processo de formacdo da camada passiva. Em funcdo das condi¢cdes de obtencao,
pode ocorrer uma perda significativa da resisténcia a corrosdo do material tratado, com
a formacédo de fases mais estaveis que a matriz. As pesquisas em corrosdo destes
revestimentos tiveram seu desenvolvimento a partir dos anos 90 - inicialmente em aco
carbono e s6 recentemente em acos inoxidaveis [16,17,18,19,20,21]. No entanto, ainda
sdo escassos 0s estudos de avaliacdo dos mecanismos de corrosdo e sua interacao

COM processos mecanicos.

Em funcdo das exigéncias especificas de qualidade que muitos materiais
requerem, foi proposto um estudo que abrangeu um sistema mais completo quando
comparado aos usuais (somente tribologia ou somente corroséo), envolvendo corroséo
e solicitacbes mecéanicas para avaliacdo destes materiais. O novo sistema teria de
envolver ndo somente a combinacdo de mecanismos de degradacdo mas também uma
forma quantitativa de avaliar o dano causado pelo sistema. Os materiais usados para
verificar a eficacia do sistema foram os acos AISI 304 e AISI 316L somente
solubilizados e os mesmos cementados a plasma em duas temperaturas diferentes,
375°C e 450°C, por 8h, em mistura contendo 7,5% de CH, em H; com pressao de 500
Pa[22].

Com base nestes pontos referenciais, foi elaborado o sistema de medidas de
Tribocorrosdo em um trabalho integrado entre IFF Uni-Stuttgart / IPA Fraunhofer e
LACOR/UFRGS (Brasil-Alemanha).

O trabalho a seguir apresenta uma breve introducdo bibliogréfica, na qual séo
ressaltados aspectos importantes dos fenbmenos mecanicos, eletroquimicos e a
interacdo entre estes. Um breve esclarecimento sobre o tratamento utilizado para os
acos inoxidaveis (cementacao a plasma) também esta inserido neste capitulo. A seguir,
o trabalho de desenvolvimento do sistema de tribocorroséo, a preparacdo das amostras
para testes, bem como as medidas dos parametros eletroquimicos sob influéncia do

processo mecanico e vice-versa sao detalhados no capitulo de procedimentos
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experimentais. Finalizando, sdo apresentados separadamente os resultados dos
experimentos. Para um melhor entendimento, estes resultados sdo discutidos e

comparados objetivando o entendimento do fen6meno
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2. Revisado da Literatura

O tema a ser tratado neste trabalho é consideravelmente vasto. Portanto, nesta
revisdo serdo abordados os aspectos que durante o desenvolvimento experimental
provocaram uma maior reflexdo e que, de alguma forma, puderam sanar algumas
duvidas. Em primeiro lugar sera feita uma revisdo sobre o0s processos mecanicos
envolvidos neste estudo, posteriormente os corrosivos e finalmente, a interagéo destes
— a tribocorrosdo. No final deste capitulo, sera apresentada uma revisdo sobre o

processo de Cementacao a Plasma, tratamento superficial utilizado nesse trabalho.

2.1 Atrito

Eventos microscopicos relacionados com efeitos fisicos e quimicos de um material
podem ser considerados mecanismos basicos de atrito. Um grande namero destes
mecanismos tem sido observado durante centenas de anos por um numero
consideravel de cientistas e engenheiros. No entanto, a situacdo tem mudado
relativamente pouco. O consenso geral é de que todos 0os mecanismos basicos podem
estar envolvidos em um processo de atrito, e que o mecanismo dominante depende de
cada situacdo em particular. Os mecanismos microscépicos que estdo envolvidos, em
graus variados, sdo: adesao, interacdo mecanica das rugosidades superficiais,
acoplamento entre as superficies, deformacao ou fratura de uma camada superficial
(ex. 6xidos), deformacao plastica local e interferéncias causadas por um terceiro corpo
[23].

A palavra atrito € usada para descrever a perda gradual de energia cinética em
muitas situagdes onde ha movimento relativo entre corpos ou substancias. Quando o
movimento relativo ocorre entre dois copos solidos, o fendmeno de atrito pode ser

definido como a resisténcia tangencial a este movimento.

A forca de atrito € uma forca tangencial e atua sobre os corpos em contato

possibilitando o0 movimento entre eles. Ela atua no mesmo plano em que as superficies
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estdo em contato e € proporcional a forca normal aplicada. A constante de
proporcionalidade é chamada de. coeficiente de atrito (1) e pode ser descrito como uma

funcéo da forca de atrito (F) dividida pela carga normal (w).

M=F/w (2)

A forca necesséria para iniciar 0 movimento entre dois corpos em repouso é, em
muitos casos, maior do que a forga para que se mantenha 0 movimento; em outras
palavras, o coeficiente de atrito estatico € geralmente maior do que o dindmico ou
cinético [24.

Tradicionalmente, o mecanismo de atrito em contatos sob “deslizamento” tem
sido explicado pelo efeito de adesdo das rugosidades superficiais. Segundo este
conceito, introduzido por Bowden e Tabor em 1950 [25], as rugosidades séo forcadas a
entrarem em contato e formam jungbes “microsoldadas”. Essas estruturas sao
continuamente formadas e rompidas. O modelo, no entanto, apresenta pontos a serem

guestionados, como:

+ A proximidade entre o valor tedrico calculado e o valor experimental obtido

nao é consideravelmente boa;
+ O modelo s6 leva em conta o efeito da rugosidade superficial na atrito;
+ Quando a forca normal é removida, nédo é possivel se detectar a adeséo.

Outro efeito importante € o de acoplamento de particulas. Isso ocorre quando
uma particula de um material mais duro penetra naquele que possui dureza menor,

criando uma resisténcia ao movimento [26].

Anos mais tarde, um novo conceito de atrito foi apresentado por Suh e Sin (1981)
[27]. Eles mostraram que as propriedades mecanicas afetam o desempenho friccional
mais do que as propriedades quimicas, quando a temperatura interfacial durante o
movimento ndo chega a valores muito elevados. O efeito de atrito pode ser dividido em
trés mecanismos basicos, um devido a deformacdo das rugosidades (fig. 1C), um
devido a adeséo (fig.1A) e outro devido a penetracdo da particula do material mais duro

em um menos duro — acoplamento (fig. 1B). H4 também a influéncia da tenséo residual.
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Figura 1 - Desenho esquematico dos mecanismos basicos que afetam o atrito entre dois
materiais (M1 e M2): (A) adeséo, (B) acoplamento e (C) deformacéo [28].

Segundo H. Czichos [28], os parametros operacionais caracterizam as condicdes
funcionais de um sistema tribolégico. Eles podem ser considerados como variaveis
independentes, que variam ou ndo durante o teste triboldgico de obtencdo dos dados
experimentais do coeficiente de atrito e desgaste. Os parametros basicos em tribologia
sdo: tipo de movimento, carga aplicada, velocidade, temperatura, dependéncia do
tempo para um dado conjunto de parametros e duracdo da operacdo. Em adicdo a
estes parametros operacionais, distirbios como vibracdes externas ou radiagbes
podem afetar o sistema. A interacdo destes parametros caracteriza sua acao nos
componentes estruturais de um sistema tribologico, definindo, em particular, o modo de
contato e lubrificagdo para um dado sistema (material / material, material / lubrificante /

material).

Em estudos mais detalhados de fenbmenos microscoépicos de atrito, Kim e Suh [29]
mostram que a acdo das particulas desgastadas sobre a superficie € o fator mais
importante em situacées de deslizamento. O atrito em escala microscépica é resultado
da quebra de acoplamento de atomos individuais e deformacédo ao longo de planos
cristalinos na presenca de defeitos. Quando a superficie € lubrificada pode ocorrer uma
reducdo drastica de p. Um filme lubrificante, na ordem de nandmetros, pode reduzir o

atrito sem afetar a interagcéo de rugosidades e o acoplamento superficial.
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Um sistema sob desgaste pode apresentar diversos estagios, 0s quais Ssao
especificos do material testado, da montagem experimental e das condi¢cdes do
ambiente. No entanto, como um exemplo, 0 esquema apresentado na figura 2 pode ser

bastante ilustrativo.

>

Coeficiente de friccao, [

4 5 6

>

Distancia de desgaste, S

Figura 2 - Desenho esquematico de um sistema sob desgaste (4 x S).Os valores de S para
cada um dos estagios (1-6) variam de acordo com o0s materiais testados e com o0s
pardmetros operacionais [26].

Estagio 1 - No primeiro estdgio de movimentacao, a forca de atrito é resultado da
ligacdo entre rugosidades superficiais. Em funcdo da presenca de contaminacgdes
superficiais, a adesdo ndo apresenta grande relevancia. No entanto, a deformacéo
das rugosidades ocorre e afeta o coeficiente de atrito. A superficie é facilmente
polida. Por conseqiéncia, o coeficiente de atrito no estagio inicial apresenta uma
grande dependéncia da combinacéo de materiais, condigdes da superficie e meio de

teste.
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Estagio 2 - O processo de polimento por desgaste, que ocorre no estagio 1, remove
as contaminacdes das superficiais e o material base aparece. Isso resulta num

aumento do p devido ao aumento da adeséao.

Estagio 3 - O coeficiente de atrito aumenta devido ao aumento do numero de
particulas geradas pelo desgaste, as quais ficam entre os dois corpos do contato
triboldgico. Continua a deformacdo de rugosidades e aumenta o efeito de adeséo
devido a limpeza da area superficial. Algumas particulas causam acoplamento entre

as superficies.

Estagio 4 - Permanece constante o numero de particulas entre os corpos em
contato tribolégico, pois 0 nimero das que sdo geradas se aproxima do numero das
gue sdo removidas. A contribuicdo do mecanismo de adesdo também € constante e
a ha ainda contribuicdo da deformacdo de rugosidades, uma vez que o desgaste

cria novas irregularidades superficiais.

Estagio 5 - Em muitos casos, mesmo que um dos corpos de contato seja mais duro
gue o outro, ocorre a remoc¢ao gradual da rugosidade do corpo mais duro
(polimento). Assim, o coeficiente de atrito decresce devido a reducéo da deformacéo
de rugosidades e do acoplamento. As particulas geradas ndo conseguem
permanecer tdo facilmente sobre a superficie polida.

Estagio 6 - O coeficiente de atrito chega lentamente a valores de estado

estacionario, pois ambas as superficies apresentam polimento maximo.
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Figura 3 — Desenho esquemético do efeito da remocé&o de particulas durante o processo de
desgaste [27].

Em um experimento realizado por Suh e Sin [27] foi possivel observar o efeito da
remocéao de particulas (fig. 3). Os autores usaram um contato tribolégico de aco contra
aco. Apos certo periodo o teste foi interrompido e as particulas foram removidas da

superficie, o que resultou em uma reducgéo do coeficiente de atrito (p).

Durante muitos anos foram desenvolvidos modelos mateméticos, tentando
equacionar um modelo geral para o 4. Um destes modelos foi proposto por Zhang et al
em 1991 [30,31]. O modelo considera os efeitos de interagcdo das rugosidades e
deformacéo separadamente, interacdo de particulado e acoplamento, adeséo, a carga
normal e a &rea de contato entre diferentes elementos presentes. A analise é restrita ao

estado estacionario onde os parametros sdo estaticamente invariaveis.
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H=S;/w [(1-ﬂ)Aa.f(Tal/Sl)+ﬂ.Aa+Ad1] +Sz/W{(1-ﬂ)Aa.
f[(S]_/H]_)/(Ssz) ]+ Ag2 } (2)

onde S; é tensdo de cisalhamento dos materiais (1 e 2) em contato (Pa), w é a forca
normal aplicada, # é a fracdo de area de contato das rugosidades que estdo sob
compressao, A, € a area de contato que contribui para a deformacao das rugosidades ,
%, € tensdo de cisalhamento na area de adesao das rugosidades do material, Agi € a
area total de contato do particulado e H; é a dureza do material de contato. O

modelo foi comparado com resultados experimentais, 0S quais se ajustam

razoavelmente a ele.

Através deste modelo se percebe que o coeficiente de atrito (u) depende de um
namero bastante grande de fendmenos que ocorre durante o processo de desgaste,

nao sendo téo simples de se analisar e explicar.

2.2 Desgaste

Desgaste pode ser definido como dano com perda de material de uma superficie
movimento relativo entre ela e outra substancia. Assim, atrito e desgaste séo resultado
de processos de contatos tribologicos que ocorrem entre dois corpos em movimento.
No entanto, a relagdo entre ambos ndo é bem entendida. E comum se pensar que um
baixo valor de desgaste corresponde a um baixo valor de atrito e que, um alto valor de

desgaste a um alto valor de atrito. No entanto, isso ndo € uma regra geral.
O desgaste pode ser medido em termos de:

+ Comprimento, que é a mudanca unidimensional de geometria na interface dos

tribolelementos na area de contato em comum;
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+ Area, que é uma mudanca bi-dimensional da sec&o transversal de interacdo dos

triboelementos em sua area de contato;

+ Volume, que é a mudanca tri-dimensional da regido de interacdo dos
triboelementos. Sendo que, atraves dos valores de densidade ou peso especifico
do material se pode obter a massa ou o0 peso desgastado [28].

A maneira como o material € removido da superficie pode ser descrita por diversos
mecanismos de desgaste, tais como adesivo, abrasivo, por fadiga ou quimico [32]. E
bastante comum que em um contato tribolégico real atuem simultaneamente varios

mecanismos.

O desgaste abrasivo envolve a remocéao de parte da camada superficial de materiais
em contato. Em geral, o desgaste é causado pelo material ndo metalico, mas particulas
metalicas podem também causar abrasdo. Algumas vezes o material € seriamente

danificado pela acdo de uma particula dura. [33.]

Outro tipo de desgaste é aquele causado por Fretting, que envolve a perda de
material devido as vibracdes de pequena amplitude entre as superficies em contato.
Este tipo de desgaste € uma combinacdo de oxidacdo e desgaste abrasivo, sendo
influenciado pelas condigcbes de contato, de ambiente, de alta temperatura e
propriedades do material. Estes fatores podem interagir e influenciar tanto a natureza
como a extensdo dos danos causados pelo Fretting. Por exemplo, a influéncia de um
ambiente no processo de desgaste depende de sua acessibilidade a area de contato. O
fator ambiental teré forte significancia no processo somente se for possivel que acesse
0s sitios danificados pelo trabalho mecéanico. Carga, frequéncia, amplitude do
movimento de atrito, nimero de ciclos, umidade relativa e temperatura sdo parametros

chave neste Processo.

A interacdo entre o desgaste superficial e o agente corrosivo resulta em um
processo chamado desgaste corrosivo. Nesse caso ocorre uma interacao entre
processo quimico/eletroquimico e fisico entre as superficies que possuem movimento
relativo. A natureza exata do processo € dependente dos reagentes especificos
(metal/meio corrosivo) [34]. O desgaste promove remocgéo de material e geracao de

particulado, aumenta a temperatura e forma trincas superficiais que favorecem a
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ocorréncia de reacfes quimicas. Por outro lado, essas reacdes reduzem a resisténcia
ao desgaste do material, facilitando a formacéo de novas trincas e particulado. O caso
mais comum é o de oxidagdo. Uma camada fina de Oxidos se forma na superficie
metdlica e pode atuar como uma importante protecdo contra desgaste. Se esta camada
€ removida continuamente pelo processo mecéanico na presenca de umidade que chega

ao contato tribolégico, o resultado é um desgaste por oxidacéo [35].

A fadiga € um fator muito importante no processo de desgaste e pode se combinar
de diversas formas com processos quimico-eletroquimicos. Quando a superficie do
metal é tensionada de forma ciclica, a taxa de desgaste é afetada pelas condicdes
superficiais, como dureza, acabamento, tensdo residual e também microestrutura. Os
poros ou outras irregularidades presentes na superficie podem nuclear trincas. Apos a
nucleacao, estas se propagam rapidamente. A cavitagcdo, uma combinacdo de desgaste
por fadiga e corroséo, ocorre quando um liquido € submetido a mudancas rapidas de
pressao, formando bolhas. O colapso destas bolhas na interface metal/liquido provoca
o desgaste por cavitagdo. O desgaste causado por delaminacdo é também um tipo de
desgaste por fadiga que ocorre em escala microscépica, quando as rugosidades
superficiais ttm um movimento relativo repetitivo. A nucleacdo ndo pode ocorrer muito
proxima a superficie em fungéo da carga compressiva. Com isso 0 carregamento causa
a propagacdao das trincas que se unem as trincas vizinhas. A propagacao desta tende a
ocorrer paralelamente a superficie resultando na delaminacdo de uma fina e longa

camada.

2.4 Corrosao de Metais.

Segundo Evans [36], que estabeleceu a teoria sobre os mecanismos de corroséo
eletroquimica, “toda superficie metalica que entra em contato com solugdes aquosas de
sais poderia ser considerada como formada por um sistema mais ou menos complexo,
constituido de micro e macro elementos galvanicos ou pilhas locais que, quando em

funcionamento, favorecerao a dissolucdo de areas com comportamento anddico”.
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Quando um metal é imerso em um eletrdlito pode ocorrer a passagem de ions
metalicos para o eletrdlito aquoso a partir da interface metal/eletrolito. Os ions metalicos
inicialmente permanecem associados ao metal sélido. Assim podemos imaginar o metal
como um sélido carregado negativamente cercado por cations. Essa distribuicdo nédo
homogénea de ions resultante da imersdo do metal em um eletrélito aquoso é chamada
de dupla camada elétrica. Esta camada é pode ser muito complexa (fig. 4). O plano
externo de Helmotz, contendo os atomos que estdo deixando a superficie do metal,
pode ser eletricamente indistinguivel do plano interno de Helmotz, o qual estd muito
préximo ao metal e constitui uma regido onde cargas insolvatadas podem estar
especificamente adsorvidas. Na regido externa a dupla camada de Helmotz ha
geralmente uma camada difusa (camada de Gouy-Chapman), na qual o potencial
muda exponencialmente (camada de Gouy-Chapman). A estrutura geral do sistema
depende de fatores como agitagdo da solucdo, tipo e quantidade de ions

presentes[37,38].
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Figura 4 - Estrutura da dupla camada elétrica [38]
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O processo corrosivo, muitas vezes, pode levar a degradacdo de materiais.
Existe na literatura [39,40] a descricdo de diversas formas de corroséo. Entre estas, a
corrosdo localizada, sob tenséo, por atrito e generalizada devem ser levadas em
consideragao ao se analisar a interagao entre desgaste e corrosdo. Esses mecanismos
podem atuar simultaneamente, quando dois corpos estdo em movimento relativo em
um meio eletrolitico. No item 2.1, foi visto que a geracdo de particulas é inerente ao
processo de atrito. Essas mesmas particulas atuam também na corrosdo. Quando se
tem particulas de um material inclusas na superficie do metal, pode ocorrer a formagéo
de par galvanico e frestas, os quais atuam como agentes promotores de corrosdo. Além
disto, as tens@es superficiais induzidas podem levar a geracéo de trincas e aceleracao
do processo corrosivo.

A corroséo generalizada ocorre sobre a regido do material exposta ao eletrélito
(fig.5), em uma escala microscopica de multiplas células espalhadas na superficie do
metal, ou seja, areas anddicas e catbddicas distribuidas aleatoriamente (superficie
metalica com uma grande heterogeneidade, impurezas, fases distintas e outros).
Ocorre a formacdo de um filme de Oxido e as propriedades deste dependem da

natureza do meio e do material.

Figura 5 — Exemplo de corrosdo generalizada em um tubo de aco carbono (http://cla-
nes.blogspot.com/).
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Outro fenbmeno importante € o acoplamento elétrico de materiais com diferentes
composicoes, levando a corrosdo galvanica, sendo esta de natureza eletroquimica. O
metal menos nobre, em um dado meio, sofrera corrosdo. O metal mais nobre, o cétodo,
sera protegido. Dependendo da natureza da solugédo, uma ou mais reacdes de reducao
podem ocorrer na superficie do catodo.

A corrosdo eletroquimica pode correr também em funcdo de diferentes
concentracfes de ions ou gases dissolvidos em um eletrélito e entre duas regides de
uma mesma peca. Com isso hd a formacdo de uma célula de concentracdo e a
corrosao ocorre na regido de baixa concentracdo. Através deste processo pode ocorrer
corrosdo por fresta ou por pite. A fresta deve ter uma geometria tal que permita a
penetracdo da solucao e esta, por sua vez, permaneca estagnada no local. A oxidagao
do metal ocorre no interior da fresta e os ions gerados por reac¢des eletroquimicas séo
conduzidos para regides externas adjacentes, onde participam das reacoes de reducao
(fig. 6). Pode ocorrer também uma alta concentracido de H* e CI', contribuindo ainda
mais para a corrosao.

Uma forma de ataque bastante localizado é o pite, que aparece sobre uma
superficie metalica que apresenta baixa taxa de dissolucao (fig. 7)

De um ponto de vista mecanistico, Galvele [41] identifica trés tipos diferentes de
pites cujas morfologias sdo similares mas, aparentemente, seguem mecanismos
diferentes. O primeiro mecanismo é chamado de quebra eletroquimica de passivacao
e € evidenciado quando curvas de polarizacdo potenciostaticas ou potenciodindmicas
sdo produzidas em meio neutro ou alcalino contendo anions agressivos. As curvas de
polarizacdo mostram, nestas solu¢des, uma zona passiva até atingir certo potencial em
gue o pite se inicia. O segundo tipo é classificado como quebra de passivacédo quimica.
Esta técnica consiste na passivacao do metal em solucdo &cida, normalmente H,SO,,
onde € injetada uma solucdo contendo anions agressivos, como uma solucao de NacCl.
Uma importante observacdo € que, em geral, ndo existe um potencial de pite
mensuravel. Apos a injecdo de ions cloreto, o pite é encontrado a potenciais onde era
observada a passividade na solucéo inicial. Neste segundo tipo de pite a corrosao
localizada aparece como sendo independente do potencial, e se iniciarA com uma

mudanca da composi¢do do meio. H& um terceiro tipo de pite para o ago inoxidavel
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ferritico em solucdes de HCI. A diferenca dos outros dois tipos € que ele ndo se
desenvolve na superficie do metal passivo, mas em um metal que € submetido a
dissolugcdo generalizada. Este tipo de pite mostra um potencial de pite claro, mas
contrariamente ao que é observado para a quebra de passivacdo eletroquimica, o
potencial de pite ndo muda com o teor de um elemento de liga como o molibdénio.
Szklarska-Smialowska [42], em trabalho recente, divide os modelos existentes de
nucleacdo do pite em trés grupos. No entanto, segundo a autora, existem diversos
mecanismos de iniciacdo de pite que ndo podem ser explicados por nenhum dos
modelos citados. O colapso do filme passivo é um fenbmeno complicado, e que ainda

nao esta bem entendido, ndo existindo nenhuma teoria geral que possa explica-lo.
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Figura 6— Modelo esquemaético de corroséo localizada na presenca de ions cloreto [43].

A corrosdo sob tensdo pode acontecer a partir de tensdes superficiais geradas
pela aplicacdo de esforco mecanico. No entanto, para que essa forma de corrosao

ocorra ndo € necessario que haja uma fonte externa que gere a tensdo. Rapidas
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mudancas de temperatura ou mudancas de fase as quais apresentem diferentes
coeficientes de expansdo podem também gerar tensdes residuais que levam ao
processo corrosivo em um determinado eletrélito. Assim, alguns materiais que sao
inertes em um determinado meio se tornam sujeitos a corrosao sob influéncia de uma
tensdo. A falha resultante da corrosdo sob tenséo € o aparecimento de trincas sobre a
superficie metalica aparentemente intacta (fig. 8).

Figura 7 — Exemplo de corroséo localizada em revestimento TiN obtido a partir do processo de
deposicéo fisica de vapores (PVD) sobre ago inoxidavel AISI 316L [44].

Figura 8 — Exemplo de corroséo sob tenséo intergranular em lat&o [41].
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2.5 Tribocorrosao

Tribologia é a ciéncia da atrito, lubrificacdo e desgaste. Em muitos sistemas
tribologicos os materiais em contato estdo expostos a um meio corrosivo e, dessa
forma, sdo submetidos simultaneamente a solicitagdes mecanicas e quimicas ou
eletroquimicas. Como exemplos tipicos podem ser citados os implantes ortopédicos e
bombas quimicas. Sob estas condi¢cfes, a taxa de degradacédo do contato tribolégico
nao pode ser apenas prevista com base no conhecimento da resisténcia ao desgaste
sem a agdo do meio corrosivo e vice-versa. ISso ocorre porque em um sistema de
tribocorrosdo os mecanismos de degradacdo mecanica e quimica ou eletroquimica néo
sdo independentes, causando uma aceleracdo ou reducdo na remoc¢ao do material. Do
ponto de vista fisico, a tribocorrosdo inclui uma variedade de fenbmenos mecanicos e
qguimicos referidos na literatura como desgaste corrosivo, desgaste oxidativo, corrosao
acelerada pelo desgaste, entre outros. Entretanto, o termo tribocorrosdo é usado na
literatura de forma mais restrita, referindo-se essencialmente aos contatos tribolégicos
sob deslizamento. Segundo Landolt [1], o estudo deste fenbmeno requer um método
experimental que permita distinguir o fenbmeno eletroquimico e o0 mecéanico. No estudo
desta intera de forma simultanea, o uso de métodos eletroquimicos € muito adequado,
uma vez que eles permitem a simulacdo do efeito corrosivo do meio através da

imposicao de potenciais, tendo como resposta densidades de corrente.

Na figura 9 se observa um desenho esquematico de um sistema tribolégico
convencional e forcas atuantes, bem como uma dupla camada elétrica formada durante
0 processo eletroquimico. Em sistema de tribocorrosdo ambos (processo mecanico e
eletroquimico) podem coexistir levando a uma modificacdo significativa do efeito da

carga mecanica e do processo eletroquimico sobre a amostra.
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Figure 5: Schematic structure of the electrochemical ‘ double layer’

Figura 9 — Modelo esquemético de um contato tribolégico (esquerda) e da dupla camada elétrica
(direita).[41]

Cientistas em eletroquimica e tribologia tém estudado ha muitos anos o
fendbmeno de tribocorrosdo usando diferentes enfoques. Cientistas na area de corrosao
e eletroquimica tém se interessado no estudo da cinética de repassivacdo de
superficies metélicas ativadas através do risco. Ja os tribologistas tém seu interesse
voltado para a o efeito da oxidagao superficial no processo de desgaste mecanico. Mais
recentemente, a atencdo sobre a dependéncia mutua dos mecanismos mecanicos e

eletroquimicos tem crescido.

Muitos estudos tém sido feitos, de forma independente, a respeito de desgaste e
resisténcia a corrosdo em materiais. Spriano et al. [45] estudou implantes em pacientes
jovens e ativos, sendo que o problema era obter pecas de longa durabilidade para estes
casos. Desta forma, ele procurou usar uma liga comercial de Co que tivesse alta
resisténcia ao desgaste, biocompatibilidade, baixa dissolucdo e baixa toxicidade no
organismo implantado. A composi¢do quimica superficial da liga de Co foi modificada

com o enriquecimento em tantalo. A escolha deste elemento se deve a sua alta
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resisténcia a corrosdo e baixa toxidez. A liga foi submetida a testes de riscamento e
posteriormente colocada “in vitru” para verificar a quantidade de ions liberada para o
meio. Como conclusao foi verificado que a liga apresentou uma baixa liberacdo de ions,

mas que seriam necessarios mais estudos.

Segundo alguns estudos médicos [46], no caso de metais, a corrosdo pode afetar
diretamente o processo de biocompatibilidade. Esta, por sua vez, pode ser controlada
por interacBes eletroquimicas como resultado da liberacdo de ions metalicos. A
biocompatibilidade € uma funcdo de efeitos toxicos destes ions nos tecidos vivos,
sendo que a interacdo € adversa quando produtos de corrosdo debilitam o meio ao seu
redor, 6rgdos distantes ou ambos. Assim, a biocompatibilidade de um implante metalico
esta relacionada a sua resisténcia a corrosao. As ligas de titanio sdo as mais indicadas
na resisténcia a corrosdo para o meio medico em funcdo da passivacdo superficial.
Metais pesados como cobalto, cromo e titanio tém apresentado efeitos toxicos na
cultura de tecidos vivos, sendo também carcinogénicos em animais vivos. As funcdes
celulares sdo menos prejudicadas em uma superficie de cromo-cobalto polida do que
em uma rugosa. Argumenta-se que 0 cromo € altamente téxico, cobalto, niquel,
molibdénio e ferro sdo moderadamente toxicos e, titanio, aluminio, vanadio e magnésio
sdo minimamente toxicos. Também se afirma que cobalto é mais pobremente tolerado,
pois este, jA em uma concentracdo entre 0,01 a 0,1 mg.ml™, danifica as células de
osteoblastos inibindo uma série de processos bioldgicos. O efeito inibitério do cromo e
das ligas cromo-cobalto é exercido na concentracéo de 1mg.ml™.

Alguns casos praticos de danos causados em proteses de AISI 316 e AISI 316L
foram apresentados por Boss et al[47]. Foram analisadas 32 articulaces totais de
fémur. Entre elas, 23 foram retiradas dos pacientes apos certo periodo de implantacéao
por motivos diversos, sendo que 12 sofreram fratura durante o uso. Destas 12 amostras
fraturadas, 7 apresentaram processo corrosivo em 49 meses de implantagdo. Em
outras duas que sofreram desprendimento do 0sso, uma estava corroida apés 40
meses. Outras 5 foram removidas por causa do processo infeccioso, das quais 3
estavam corroidas apos 20 meses. Muitos destes implantes apresentaram processo de
corrosdo intergranular e corrosdo por pite (AISI316L). Além disso, as préteses sofreram

processo de abrasdo no contato com o cimento acrilico. A presenca de corrosao foi
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detectada em algumas areas préximas a fratura, levando os autores a acreditarem que
0 processo de propagacdo das trincas teve a contribuicAo do processo corrosivo,
embora isso ndo fosse bastante claro. Além disso, a existéncia superficial de
descontinuidades, que cobriam uma grande area da peca, foram associadas a corrosao
por fresta e ao processo abrasivo causado pelo cimento. Também foi observado que o
peso do paciente e o tipo de atividade desenvolvida por este poderiam ser fatores
atuantes no processo de perda do componente implantado. Neste ponto se poderia
falar num processo de tribocorroséo® A influéncia de marcas de ferramenta cirlrgica e
de problemas no processo de fabricagdo do implante também foi analisada.

Neste estudo, realizado em 1979, ainda n&o era muito clara a idéia de como o
particulado gerado pela abrasédo e o produto de corrosdo atuavam no organismo, nao
podendo os autores fazerem uma associacao entre processo de corrosdo e seus

produtos na rejeicdo do componente implantado.

Estudos recentes sobre tribocorrosédo foram desenvolvidos por Landolt e sua
equipe [48,49] , assim como por Watson et al [50] e Assi at el [51]. O esquema da figura
10 apresenta um resumo dos fatores que podem influenciar no processo de

tribocorrosao.

® Nota desta autora
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Figura 10 - O quadro acima representa um resumo dos fatores que podem alterar um sistema de
tribocorroséo[1]

Em trabalho realizado por Jemmely et al [48], foi observado que, quando um
contato € friccionado na superficie de um metal passivo, a acdo abrasiva do corpo duro
leva a remocéo local da camada de passivacdo. Com o movimento do contato, a area
gue perdeu sua camada passiva pode se re-oxidar em um processo que implica na
perda de elétrons e uma transferéncia de carga, na interface, que resulta em ions de
metal dissolvido ou 6xido sélido. Neste estudo foi utilizado um aco inoxidavel AISI 430

em acido sulfarico como sistema modelo. Este modelo pode simular as tendéncias
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gerais observadas nos transientes de corrente, mas sua associacdo com os dados

experimentais foi apenas aproximada.

Um importante efeito a ser considerado € a formacao do chamado terceiro corpo,
considerando um contato tribolégico envolvendo um metal ductil (primeiro corpo)
anodicamente polarizado e um material inerte duro (segundo corpo). A figura 11
exemplifica os fendbmenos que podem ocorrer, quando estes materiais estdo imersos
em solugdo sob desgaste mecanico. Para simplificacdo, € considerado que o segundo
corpo nao sofre desgaste ou reacdes de oxidacdo, que ndo sejam aquelas devidas a
corrente anddica (auséncia de agentes oxidantes). O processo de atrito leva a remocéao
de material do primeiro corpo através de mecanismos mecéanicos e eletroquimicos. Por
um lado, particulas metalicas sdo geradas pelos mecanismos classicos, tais como:
desgaste adesivo, abrasivo, por fadiga, etc. Essas particulas (terceiro corpo), que ficam
entre o primeiro e 0 segundo corpo, sdo eventualmente ejetadas do contato.
Alternativamente as particulas metélicas podem formam um filme aderido ao segundo
corpo ou ficarem inclusas no primeiro corpo. Esses dois ultimos fluxos ndo contribuem
para a medida de desgaste, que inclui somente o material que deixa a area de contato.
Em funcdo do contato elétrico com o primeiro corpo, estas particulas podem sofrer
oxidacgdo, levando a formacgéo de 6xidos soélidos ou ions dissolvidos. Particulas sélidas
oxidadas estdo presentes como terceiro corpo e formam um filme entre o primeiro e
segundo corpo. A remocéo de material do primeiro corpo ndo ocorre somente devido a
presenca de particulas desgastadas, mas também pela oxidacdo eletroquimica do
metal, que leva a formacéo de ions dissolvidos ou filme superficial. Esse filme pode, por
sua vez, ser dissolvido quimicamente, liberando ions metalicos. O préprio processo de
atrito pode remover particulado sélido do filme, que vai atuar também como terceiro

corpo.

A oxidacdo de particulas metalicas também pode modificar as condi¢des
mecanicas de contato. Por exemplo, estas particulas ndo atuardo na pressdo de
contato se forem rapidamente dissolvidas. Ou ainda, se particulas metalicas maleaveis
forem transformadas em oOxidos mais duros, suas propriedades abrasivas e a extensao

do desgaste mecanico podem ser modificados.

39



E importante ressaltar que as propriedades e o desempenho do terceiro corpo
sao cruciais para a tribocorrosdo. Dependendo das propriedades do terceiro corpo, a
corrosdo pode acelerar ou frear a taxa de remogédo mecanica de material do primeiro
corpo. O efeito combinado em tribocorroséo é resultado de mecanismos eletroquimicos
e mecanicos, que controlam a formacgdo, propriedades e tempo de residéncia do

terceiro corpo [52]

Adesdo de particula

Ejecao ou dissolugdo

das particulas de éxi{il
10
Dissolugao/remogao ; da

camada de o6xido

.. Ejecdo de pariticulas metalicas

""'Acoplamento de particulas

Dissolugdo ativa

Deformacao plastica

Figura 11- Modelo esquematico de Landolt da atuacao do terceiro corpo em sistema triboldgico.
A particula M representa o material ainda na fase metélica e O o metal j4 oxidado [52]

Batani et al [53] pesquisaram o efeito combinado de desgaste e corroséo sobre a
estrutura cristalina de aco carbono e ago inoxidavel. Nesse trabalho foi observado que
ocorre uma reducdo do coeficiente de atrito e da perda de massa do material, quando
este se encontra em um meio eletrolitico corrosivo. Para as amostras de aco carbono
AISI 1045 ocorreu a formacgéao de um filme de o0xidos que atuou como lubrificante entre

0 primeiro e segundo corpo, com consequente reducédo do coeficiente de atrito e da
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tensdo de cisalhamento. Além disso, houve também mudancas na estrutura cristalina

das amostras de aco carbono sob tribocorroséo.

A configuracdo do contato tribolégico em testes de tribocorroséo foi estudada por
Stemp et al [54]. Foram realizados testes com aco inoxidavel ferritico (AISI 430) em
acido sulfirico em um sistema de desgaste linear sob controle potenciostatico. Trés
diferentes configuracbes de eletrodo foram analisadas: (I) pino ceramico sobre uma
chapa de aco, (Il) pino de a¢o sobre uma placa ceramica e (lll) pino de ago sobre uma
placa de aco. Os transientes de corrente indicaram que a perda de material nas
configuracdes (I) e (Il) foi governada pela acdo do desgaste mecanico na remocéao da
camada passiva. A configuracdo numero (lll) teve uma maior perda de material que foi
atribuida a presenca de desgaste adesivo e também a uma maior area metdlica

exposta.

Um estudo eletroquimico in situ foi feito em ligas de Co-Cr-Mo com alto e baixo
teor de carbono. Yan e colaboradores [55] usaram trés diferentes solucdes biologicas
com o objetivo de analisar o efeito isolado de proteinas e amino-acidos no processo de
tribocorrosdo. Do ponto de vista tribolégico, as proteinas podem atuar como
lubrificantes no contato sob efeito mecanico, mas ao mesmo tempo podem afetar o
efeito corrosivo acelerando a degradacédo de material. Os fons Fe** e Co®" liberados
durante testes eletroquimicos acelerados se combinaram com as moléculas de proteina
formando sistemas muito complexos, os quais atuaram como lubrificantes soélidos

reduzindo o coeficiente de atrito.

Filmes finos de ZrO,N, sobre agco M2 foram analisados por Ferreira et al [56]
através de testes de tribocorrosdo. Os ensaios foram realizados sob controle
potenciostatico e um tribdmetro de deslocamento linear. Também foram feitas medidas
de espectroscopia de impedancia eletroguimica antes e apés cada teste, com o objetivo
de analisar as modificacdes do carater protetor do filme submetido ao efeito combinado
desgaste-corrosdo. Sob as condicdes eletroguimicas usadas ocorre a delaminagcédo do

filme em fungéo da dissolucédo preferencial do substrato.

Fernandes e co-autores [57] analisaram camadas nitretadas a plasma em baixas
temperaturas produzidas sobre a liga de Ti6Al4V. As amostras foram tratadas em
atmosfera de N,-H; sob pressado de 7,5 Pa a 640°C por 720 minutos e a 600 °C por 700
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minutos. Algumas amostras foram também “pds-oxidadas” a 700 °C com O, por 15 e
60 minutos sob pressdo de 9,5 Pa. Os testes de tribocorrosdo mostraram claramente
que o tratamento tem uma forte influéncia no desempenho do material. O melhor
resultado foi obtido para as amostras nitretadas e pds-oxidadas por 15 minutos, pois
estas apresentam alta resisténcia mecanica e sdo quimicamente mais estaveis no
eletrdlito estudado. Para a liga sem tratamento ou tratada a 600 °C (camada de 3u)

ocorre uma rapida remoc¢do da camada passiva durante o processo de desgaste.

Galliano et al [49] também estudaram o desempenho da liga Ti6AI4V em
tribocorrosdo em solucdo NaCl 0,9%. As amostras foram nitretadas nas temperaturas
de 700°C e 900°C. As medidas de tribocorrosdo foram realizadas sob potencial de
circuito aberto e sob polarizacédo anddica. A 700°C foi formada uma camada TiN-Ti;N e
na temperatura mais elevada ocorre a formacdo de uma subcamada. Na auséncia
desta subcamada, a amostra nitretada apresenta micro-trincas durante o processo de
desgaste mecanico, as quais levam a falha do revestimento. A camada formada a
900°C sofre um processo mais uniforme de desgaste, sem trincas. E mesmo apos a
remocao da camada nitretada, a subcamada endurecida ndo sofre o processo tipico de
desgaste por delaminagdo, o qual ocorre na amostra nao tratada. Também foi
observado que a remog¢do de material devido ao desgaste mecénico leva a formacgéo de
um acoplamento galvanico na superficie do material. A razdo calculada entre perda de
material por dissolu¢cdo anddica e volume total de desgaste é de 0,2 para a liga ndo

tratada e de 0,5 para o material nitretado.

Berril e co-autores [58] desenvolveram um estudo para a mesma liga e meio
analisados por Galiano [49], com objetivo de verificar a influéncia do atrito no
desempenho a tribocorroséo. Para tal, foram realizados testes de corrosao por fretting
em célula eletroquimica. Os testes foram feitos sob polariza¢do potenciostética de 0,5 V
com relacdo a um eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata, o que corresponde a
uma regido de passividade da liga. Os resultados obtidos demonstraram que o regime
de atrito afetou a resisténcia a corrosédo da liga. O aumento da densidade de corrente
foi relacionado ao processo de quebra de passivacao e repassivacao da liga. Também
foi observado neste trabalho que as diferencas na corrente anddica eram devidas a

atuacao do terceiro corpo.
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O desempenho da liga stelite 6 ao processo de tribocorrosao foi estudada por
Benea et al [59]. O material foi analisado em um equipamento de desgaste do tipo pino
sobre disco em H,SO,4 0,5 M. Segundo os autores, 0 processo envolveu destruicdo
mecanica do filme com posterior formacdo do mesmo. Foi observada a ocorréncia de
acoplamento galvanico entre a area desgastada e ndo desgastada, sendo que este
efeito poderia levar a instabilidade e corrosdo do material também em éareas que

estivessem sob esfor¢co mecanico.

Existem, descritos na literatura, na literatura diversos tipos de células
desenvolvidas para medida de tribocorrosdo. Cada sistema depende do tipo de

tribdbmetro usado e o tipo de deslocamento que este pode realizar.

Na figura 12 sdo mostradas duas células eletroquimicas desenvolvidas para
medidas de tribocorrosdo. A primeira célula (12a) € construida em acrilico e tem
capacidade de 20 ml de solucdo, para uma area exposta do eletrodo de trabalho de
0,95 cm?. O eletrodo de referéncia é de calomelano saturado e o contra eletrodo é um
fio de Pt com 1cm? de area [60]. O tribdmetro realiza movimentos de deslocamento
linear e o pino de desgaste (alumina) possui na extremidade a forma de uma piramide.

N&o sao fornecidas informacdes sobre a distancia e posicao dos eletrodos.

A célula 12b é constituida por trés eletrodos, o eletrodo de trabalho (que se
movimenta em relagdo ao pino de desgaste), contra-eletrodo de platina e eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata [61]. N&o séo fornecidas informacfes sobre as
dimensdes da célula ou distancia adotada entre os trés eletrodos, mas é possivel

observar o posicionamento adotado.
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Figura 12 — Exemplos esquematicos de células usadas em sistemas de tribocorrosao: (a) ref 60 e (b)
ref.61

O desenho esquematico da figura 13 mostra uma célula construida de PVC, na
qgual o eletrodo de trabalho é fixado para medidas de tribocorrosdo. O motor linear atua
em um braco para realizar o desgaste sobre a peca. Um peso é colocado sobre este
braco para aplicacdo da carga sobre o corpo de prova [1]. Neste sistema, a peca
permanece imével e a esfera de alumina se desloca para realizar o desgaste mecanico.

Figura 13- Sistema para medidas de micro-tribocorrosédo: (1) motor, (2) peso aplicado, (3)
transdutor piezo-resistivo para medida da forga normal, (4) transdutor piezo-elétrico pra medida d
a forca de atrito, (5) esfera cerémica, (6) laser para medida do deslocamento, (7) eletrodo de
referéncia, (8) eletrodo de trabalho, (9) eletrélito e (10) contra-eletrodo. [1]
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A micro-célula, desenvolvida por Bohni et al [62], é constituida por um
microcapilar fixado como uma objetiva a um microscopio optico. O capilar contém um
tubo de alumina que realiza movimentos rotatorios, um contra-eletrodo e um eletrodo de
referéncia para as medidas eletroquimicas e € preenchido com o eletrélito adequado. A
velocidade de rotacdo, a carga aplicada e o potencial eletroquimico podem ser
variados. A selagem entre a peca de trabalho e o capilar € feita através de uma

borracha de silicone (fig. 14)
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Figura 14 — desenho esquematico de uma micro-célula eletroquimica para medidas de
tribocorroséo [62]

De um modo geral, os modelos apresentados acima ndo descrevem claramente
o dimensionamento da célula, distancia entre eletrodos e posicéao relativa entre eles. Do
ponto de vista eletroquimico, estes parametros sdo muito importantes para a definicao
dos resultados. Para cada configuracdo de célula e mudanca relativa na distancia de
eletrodos valores diferentes de densidade de corrente e potencial ser obtidos. Também
a configuracdo do tribémetro e o tipo de deslocamento realizado sdo fundamentais para
0 contato tribolégico, definicdo do coeficiente de atrito e podem afetar os parametros

eletroquimicos. Para cada simulacédo desejada, se pode alterar tanto o design como 0s
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parametros mecanicos e eletroquimicos, tendo como resultado sistemas bastante
diferenciados. Como este estudo é ainda recente, muito tem sido feito para aperfeicoar
o design de células e tribbmetro, com o objetivo de minimizar alguns efeitos como

gueda 6hmica, relacéo area desgastada / area exposta, entre outros.

O modelo de célula de interface desenvolvido neste trabalho (STZelle) tem como
aspecto positivo um bom posicionamento relativo entre os eletrodos, o que permite um
melhor fluxo das linhas de corrente e uma reducdo da queda 6hmica do sistema. O
posicionamento do eletrodo de referéncia bem préximo a regido onde ocorre o desgaste

leva a uma medida quase local do fenébmeno.

2.6 Cementacao a Plasma

A cementacdo é um processo pelo qual o carbono é introduzido na superficie do
aco. Pode ser feito em uma atmosfera gasosa (cementacédo a gas), em banho de sais
(cementacéo liquida) ou com o uso de coque (cementacao solida). Mas, recentemente,
a cementacdo com utilizacdo de plasma tem sido aplicada industrialmente em paises
europeus. Esse processo € realizado na presenca de gases hidrocarbonetos com a
ionizacdo de espécies carbbnicas na superficie do metal a ser tratado. O carbono é
usado como elemento de liga em atmosfera plasmatica, facilitando a difusdo deste na
superficie de acos austeniticos. E formada uma camada livre de precipitados e
supersaturada com carbono em temperaturas relativamente baixas. Apds a
cementacao, a superficie tratada € submetida a um rapido resfriamento. Acos tratados
por este processo possuem alta dureza superficial, boa resisténcia ao desgaste e um
nacleo ductil. Além disto, as tensdes compressivas introduzidas na superficie da peca
através deste processo melhoram a resisténcia a fadiga do material [63,64]. Ainda séo
escassos 0s estudos sobre este novo tratamento.

Mais recentemente, a cementacdo por plasma a baixas temperaturas (abaixo de
400°C) vem sendo estudada para projetar a superficie dos acos inoxidaveis
austeniticos para conseguir a melhoria combinada da resisténcia ao desgaste e a
corrosdo. Sob condicdo de baixas temperaturas, a camada cementada conhecida como

“fase S do carbono” ou “carbono expandido” apresenta uma alta dureza. Essa fase
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apresenta algumas vantagens quando comparada como a “fase S do nitrogénio” obtida
no processo de nitretagcdo a plasma. A “fase S do carbono” apresenta uma reducao
gradual de dureza ao longo da camada — da superficie em direcdo ao nucleo,
resultando em uma melhora na resisténcia ao impacto do material. No entanto, os
valores de dureza e a espessura de camada obtidos sao inferiores aqueles produzidos

pelo processo de nitretacéo a plasma [65,66].

Sun [67] estudou a cementacdo a plasma em baixas temperaturas para produzir
camadas supersaturadas de carbono sobre aco inoxidavel austenitico. O trabalho
desenvolvido mostra que o processo de cementacdo em baixas temperaturas é um
processo controlado por difusdo, e que sO se pode produzir camadas livre de
precipitados (carbonetos) quando a temperatura de processos € suficientemente baixa.
Além disso, a composi¢ao quimica do substrato afeta a formacao e cinética da camada
livre de precipitados. Com temperaturas variando entre 400°C e 500°C, uma camada
cementada de alta qualidade com espessura entre 10u e 50u pode ser produzida

através do controle das variaveis de processo e selecdo de material.

Em um estudo feito por Okumiya et al [68], um aco baixo carbono foi cementado a
plasma em uma mistura gasosa de CH,4 /H; e o teor de carbono foi controlado através
dos parametros de processo (corrente e tensdo do plasma, tempo de tratamento). O
aumento destas variaveis de processo resultou em um aumento do teor de carbono. Os
autores elaboraram uma equag¢do com a qual se pode prever o teor de carbono em

func&o dos parametros usados.

Em trabalho desenvolvido por Ueda et al [69] foi realizada a cementacdo em aco
inoxidavel austenitico AISI 316L (fig. 15) em alta temperatura em um equipamento
seguindo uma norma da industria japonesa, na temperatura de 1030 °C, pressdo de
364 Pa em uma atmosfera plasmética de CH4+H, por 14,4 a 28,8 ks. Como resultado,
foram identificados dois interessantes fendbmenos metallrgicos nas camadas
cementadas a plasma. Primeiro, ocorre a volatilizacdo do Mn da superficie da amostra
diminuindo a concentracdo deste elemento. Ao se comparar o plasma formado por
CH4+H; com o plasma sem CH, (Ar+H;), a camada pobre em Mn € duas vezes mais

profunda com a presenca de CH,. Isso sugere que o Mn na camada ion-cementada a
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plasma difunde duas vezes mais rapido do que na matriz. Medidas feitas por
espectroscopia de emissdo Otica GDEOS indicaram uma reducdo dos picos de
intensidade de carbono, cromo e molibdénio apds 60 segundos de sputtering abaixo da
camada cementada, em um fenébmeno denominado difusao “uphill’.

Um compdsito de Ta-C foi produzido por Raveh et al [70] através de um processo
gue combina cementacdo a plasma e tratamento térmico. Para tal foi usado uma
mistura gasosa de CHy-H,-Ar seguido de tratamento térmico que incluiu solugdo no
estado solido e envelhecimento. Os grédos de Ta ricos em C sdo circundados por
contornos de grdo ricos em carbono (TaC / Ta,C). Tanto os grdos de Ta ricos em
carbono como os contornos exibem uma alta dureza devido a presenca dos compasito.
Também foi observado que a cementacdao a plasma permite um melhor controle da
espessura da camada cementada em comparacdo com outras técnicas como, por

exemplo, deposicdo quimica de vapores (CVD).

Figura 15 — Camada cementada a plasma na temperatura de 1030°C por 14,4 ks. A camada possui
em torno de 0,8 mm (15a) e é composta por uma grande quantidade de carbetos de cromo (15b)
[69].
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El-Rahman e co-autores [71] também desenvolveram um estudo através de uma
combinacédo de processos (cementacdo e nitretacdo a plasma). Adicionando C,H, ao
gas N, durante o processo a plasma, foi observada uma mudanca significativa nas
propriedades do aco inoxidavel austenitico AISI 304, na temperatura de tratamento de
550°C. Uma alta taxa de difusdo foi obtida sem o tratamento inicial da peca por
sputtering, o que indica que a camada de Oxido na superficie do aco inoxidavel ndo
afeta crucialmente o processo de cementacdo e carbo-nitretacdo. A concentracdo de
nitrogénio e a espessura da camada de compdsitos aumentam com a adi¢&o inicial de
10% de CyH,. Mas com uma adigdo maior de C,H, ambos (nitrogénio e camada de
compostos) vao diminuindo. A camada de compostos foi identificada através de
difracéo de raios X. As fases Fe;N, FesN, CrN, austenita expandida com carbono (y.) e
com nitrogénio (yn) foram detectadas. A proporcéo relativa entre as fases depende da
relacdo N, / C,H, . Dependendo desta proporcao, a microdureza pode aumentar em até
seis vezes. A camada carbo-nitretada exibe uma resisténcia a corrosdo superior as

camadas somente cementadas ou nitretadas a plasma

A camada cementada a plasma depende fortemente dos parametros de
obtencdo, no que se refere a resisténcia a corroséo e ao desgaste. De um modo geral,
0 processo envolve modificagbes significativas na estrutura cristalina do material e
modificacdo de composicdo. No caso de acos inoxidaveis, quando o processo € feito
em baixas temperaturas (em torno de 400°C) se pode obter um melhora significativa

nestes propriedades.
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3. Procedimentos Experimentais

3.1 Preparacédo de amostras e solucgao eletrolitica

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de aco inoxidavel:

e AISI 316L (C 0,03%, Cr 16,5%, Ni 10%, Mo 2%, Mn 2%, Fe -

balanco)

e AISI 304 (C 0,07%, Cr 17%, Ni 8 %, Mn 2%, Fe - balanco)

Para ambos foram utilizadas amostras cilindricas de 6 mm de altura por 13 mm
de diametro. As amostras foram inicialmente solubilizadas (1100°C durante 1 hora)
para obter uma homogeneidade da microestrutura, lixadas até 2400 e polidas com
pasta de diamante de 3um e ¥ um. Posteriormente foram limpas em banho de ultra-

som e desengraxadas com solucdo de média alcalinidade.

As amostras foram colocadas no sistema de tribocorrosdo com o0 apoio de um
anel de teflon e isolamento com resina alquidica de cura rapida. A esfera de contato foi
fixada ao pino de desgaste com resina epoxidica de dois componentes (UHU Plus 300)
resistente a aplicacdo de carga e curada a temperatura de 70°C por 45 minutos,
atingindo uma resisténcia a compressdo de 3000 N. Para cada experimento foram

utilizadas esferas novas com mesmo grau de polimento superficial e mesmo diametro.

A solucéo utilizada no compartimento eletroquimico foi a de Ringer, preparada
com reagentes de pureza analitica e o pH foi ajustado com NaOH. Essa solugédo é
normalmente utilizada para testes de susceptibilidade a corrosdo de implantes

metalicos. A tabela 1 apresenta a composicao da solucdo empregada.
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Tabela 1 — Solucéo eletrolitica segundo a norma ASTM F129-04

Composicéao da solucao fisiologica 8,4 g NaCl - 0,33g CaCl, — 0,3 g KCI
simulada (ASTM F2129-04) Agua destilada e deionizada
Temperatura 37°C
pH 7,3

Para o processo de cementacdo a plasma, as amostras do aco AISI 316L e de

AISI 304 foram tratadas com os parametros da tabela 2:

Tabela 2 - Parametros usados no processo de cementacao a plasma

Presséo do gas 500 Pa
Temperatura 375°C e 450°C
Mistura gasosa 70%N, e 30% C,H4
Tempo de tratamento 8 horas

Durante o tratamento a plasma as amostras sofreram uma limpeza superficial
pelo processo de sputtering, sendo colocadas posteriormente em acetona em banho de

ultra-som.
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3.2 Medidas Eletroquimicas

Os testes eletroquimicos foram realizados em um potenciostasto/galvanostato
EG&G PAR 273 A acoplado a um microcomputador e célula de interface STCzelle. Os
parametros aplicados foram controlados pelo software Power Corrosion da PAR.

As medidas de voltametria ciclica foram feitas a partir de 100 mV abaixo do
potencial de corrosdo da peca até 1200 mV e retornando ao potencial inicial. Para todas
as amostras ensaiadas foi usada a solucdo de Ringer com pH e temperatura
controlados conforme tabela 1. O controle de temperatura foi feito por sistema de
circulacdo de agua quente através da ceélula eletroquimica.

Para os testes potenciostaticos foi feita a aplicagdo de potencial fixo por 3600
segundos. Os potenciais aplicados foram de -1V até 0,3V e as medidas foram feitas a
cada 0,1V. Essa andlise detalhada foi feita com o objetivo de avaliar se era possivel,
com o sistema desenvolvido, observar diferenca no desenvolvimento de densidade de
corrente e, consequentemente, no comportamento de tribocorrosdo do material quando

submetido a diferentes potenciais.

3.3 Medidas de Desgaste Mecéanico

O desgaste mecanico das amostras foi feito através da aplicacdo de uma carga
normal com deslocamento linear (ida e volta) de uma esfera de alumina. O
equipamento para desgaste (tribdmetro) foi desenvolvido pelo Instituto Fraunhofer IPA e
possui célula de aplicacdo de forgca normal (Fy), transdutor de sinal elétrico/mecénico,
software para controle e andlise de forca normal aplicada, da forca de atrito e do
coeficiente de atrito, sendo este ultimo calculado. Também dispde de microscopio
Optico acoplado.

O desgaste linear foi feito com velocidade de deslocamento de 1 mm.s™, forca
normal (Fy) de 8N, 3600 deslocamentos e distancia de deslocamento de 1 mm. A
esfera de contato foi de Al,O3 polida com diametro de 0,5 cm.

Uma melhor descricdo deste equipamento sera feita no capitulo dedicado a
discusséo de resultados.
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3.4 Medidas de Tribocorrosao

As medidas de tribocorrosdo foram realizadas com aplicacdo simultanea de
polarizacdo eletroguimica e desgaste linear. Para tal foi usada uma célula
eletroquimica de interface entre tribbmetro e potenciostato. As amostras da aco AlSI
316L e AISI 304 foram polarizadas potenciostatica ou potenciodinamicamente conforme
item 3.2. Os testes foram realizados em triplicata para comparagcao dos resultados. Os
parametros mecanicos estdo descritos no item 3.3 .

A identificacdo das amostras com e sem tratamento por cementacdo a plasma
(AISI 316L e AISI 304) sao apresentadas na tabela abaixo (Tab. 3). Os testes de
tribocorrosdo destas amostras foram feitos sob polarizacéo potenciostatica a + 250 mV
em solucdo de Ringer, ph 7,2 e temperatura de 37°C (Tab. 1). Os parametros adotados

para desgaste permaneceram os mesmos (ltem 3.3).

Tabela 3 - Amostras cementadas a plasma

Amostra Material Tratamento
C1 AISI 304 sem tratamento
C2 AISI 304 cementado a plasma 375°C
C3 AISI 304 cementado a plasma 450°C
C4 AISI 316 sem tratamento
C5 AISI 316 cementado a plasma 375°C
C6 AISI 316 cementado a plasma 450°C
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4. Resultados e Discussoes

Para as medidas de tribocorrosao foi necessario construir um sistema de interface
entre 0S processos mecanico e eletroquimico, com equipamentos que inicialmente nao
foram desenvolvidos para tal proposito (fig. 16, 17 e 18). Esse sistema deveria permitir
a realizacdo dos testes com estabilidade na aplicacdo dos parametros. O primeiro
passo foi estudar um suporte adequado para a amostra e esfera de desgaste que
tivesse uma boa estabilidade mecénica, ou seja, que ndo alterasse o valor e a dire¢ao
da carga aplicada. Para tal foram testados diversos materiais metalicos e poliméricos.
Foi constatado que, quando a fixacdo da amostras era feita com uma base metalica (fig.

16), ela apresentava uma boa estabilidade mecanica.
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Figura 16 - Desenho esquemaético do suporte metalico da primeira célula desenvolvida.
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A aplicacdo da carga era feita com a base adaptada e diretamente no suporte de
amostras do tribémetro. Procedimento semelhante foi feito com a confeccéo do pino de
desgaste, ou seja, 0 sistema original e pino adaptado foram comparados . O modelo
original do tribbmetro apresentava uma coroa metalica com um fixador interno que
prende a esfera de desgaste por compressdo mecanica. Nesse caso haviam dois
problemas: (a) o componente metélico do tribbmetro ndo poderia entrar em contato com
o sistema eletroquimico e (b) algumas vezes o fixador interno permitia o afrouxamento
da esfera, a qual apresentava também o movimento de rotacdo. Assim 0 pino
confeccionado deveria ser mecanicamente estavel e isolante elétrico. A fixacdo deste
no tribdbmetro deveria ser feita de tal forma que n&o houvesse movimento relativo entre
pino e célula de aplicacdo de carga (inclinacdo do pino). A coroa inicial foi substituida
por pino polimérico com alma de aco e com esfera fixada por meio de resina (UHU
Plus).
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Figura 17 - Desenho esquemaético do corpo principal de acrilico da primeira célula desenvolvida.
Compartimento usado para conter o eletrélito com paredes aquecidas por circulacdo de agua.
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Para a célula eletroquimica foi usado acrilico, embora na literatura se use PVC.
Esse material foi escolhido porque apresenta relativa estabilidade mecéanica e quimica
guando comparado ao PVC, o qual apresenta cloreto em sua constituicdo. O objetivo
era que a célula eletroquimica servisse como um reservatorio de solucdo e que a
estabilidade mecanica fosse garantida pela base de fixacdo. Além disso, o
dimensionamento da célula e da base de fixagdo da amostra estavam condicionados ao
design do tribdbmetro, o qual ndo poderia ser modificado em fungcdo das necessidades
de outros setores do laboratorio. A configuracao inicial de eletrodos seguiu exemplos da
literatura [60,61], os quais usavam placas de Pt paralelas ao pino de desgaste e este
perpendicular a amostra.

O sistema, inicialmente desenvolvido, ndo permitiu que fossem realizados testes de
forma correta e reprodutivel. O problema poderia estar no material da base, no design
da célula ou ainda na configuracédo dos eletrodos utilizada. Assim, base e célula foram
reavaliadas e modificadas. A base foi substituida por material totalmente isolante,
sendo retirado da célula o envoltério externo metélico que passou a ser acrilico. Com
este procedimento as interferéncias elétricas diminuiram, os testes puderam ser
finalizados e reproduzidos, mas nao havia diferenca quando se usava potenciais
proximos entre si (a cada 100 mV), as densidades de corrente eram extremamente
baixas. A etapa seguinte entado constituiu em modificar a configuracéo de eletrodos. Os
eletrodos foram colocados bem proximos (sendo a Pt em forma de espiral e
perpendicular ao corpo-de-prova) com o objetivo de melhor alinhar as linhas de corrente
e reduzir queda 6hmica.

Apos quase um ano de analise e desenvolvimento foi encontrada uma configuracéo
global de sistema de interface a qual foi denominada STCzelle. A partir de entéo, foram
iniciados os ensaios de tribocorrosdo em acos inoxidaveis com e sem tratamento de

cementacdo a plasma os quais serao discutidos nos itens que seguem.
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Figura 18 - Foto da primeira célula desenvolvida com suporte metalico.
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4.1 Sistema de Tribocorrosao

O sistema de tribocorroséo (fig. 19 e 20) apresenta trés pontos importantes: (a)
controle de parametros tribologicos, (b) controle de parametros eletroquimicos e (c)
célula eletroquimica de interface.

Os parametros tribol6gicos foram controlados através de um tribbmetro que
permite movimentos de rotacédo e deslocamento linear. O software utilizado permite o
controle do sistema (aplicacdo de parametros) e leitura da resposta enviada pelo
transdutor de sinal mecanico/elétrico acoplado ao tribbmetro. A distancia de
deslocamento teve como base principal fatores eletroquimicos, uma vez que se optou
por uma restricdo da &rea exposta a solugéo teste.

Como resposta aos parametros tribolégicos aplicados foi obtido um grafico com

forca normal aplicada, forca de atrito do sistema e coeficiente de atrito da amostra em
relacdo ao material de contato.
Para aplicacdo e controle dos parametros eletroquimicos foi utilizado o potenciostato
PAR 273 A com software especifico para o estudo de corrosdo. O programa permitia a
leitura de potencial de circuito aberto, a aplicacdo de potenciais constantes com leitura
da corrente de resposta e carga, bem como a varredura de potenciais e leitura da
corrente e carga resultantes.

A medida de tribocorroséo foi realizada em uma célula eletroquimica de interface
entre os dois sistemas (fig.19). Foi construida uma célula de trés eletrodos onde o
eletrodo de trabalho se localizava na parte inferior na posicéo horizontal. O eletrodo de
referéncia (SCE) estava acoplado a célula na parte lateral com o prolongamento de um
capilar de Luggin até a regido proxima a superficie da amostra. O contra-eletrodo de Pt
foi colocado em forma de espiral perpendicular a amostra, na intencdo de melhorar o
campo formado e a dire¢cdo das linhas de corrente entre ambos . As amostras eram
colocadas no sistema de tribocorrosdo com o apoio de um anel de teflon e isolamento
com resina alquidica de cura rapida. A fixacdo da esfera ao pino de desgaste foi feita
com resina epoxidica de dois componentes resistente a aplicacdo de carga e curada a
temperatura de 70°C por 45 minutos, atingindo uma resisténcia a compressao de 3000
N. Para melhor reprodutibilidade de resultados eram usadas esferas novas a cada novo

experimento com mesmo grau de polimento superficial @ mesmo diametro.
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Eletrodo de referéncia
e capilar de Luggung\

Pino com esfera de Al,O3

/

Tubos para
circulagéo de
agua quente

,Contra-eletrodo
de Pt

Anel de Teflon

Figura 19 - Equipamento IPA TRIBOTEST para ensaios de desgaste adaptado para
Tribocorrosao.
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O sistema completo pode ser visto na figura 20, com todos os componentes

necessarios para a avaliacdo completa da amostra e controle dos parametros

operacionais.

Figura 20 - Sistema de medidas de Tribocorrosdo formado por dois computadores para
controle do Potenciostato/Galvanostato PAR 273 A e do tribdmetro IPA TRIBOTEST, dois
softwares para analise de corroséo, tribologia e imagem (micrografia digital), transdutor de
sinal mecéanico/elétrico, célula eletroquimica de trés eletrodos, microscépio 6tico e camara
digital acoplados a célula, sistema de circulagdo de agua para controle de temperatura da
célula.
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Na figura 21 pode ser visualizado em detalhes o tribbmetro com célula

eletroquimica de interface e base de adaptacdo desta para movimento linear e de

rotagdo separadamente. Durante a montagem do sistema, o alinhamento deve ser

controlado para que nao haja alterag6es no valor do coeficiente de atrito.

Eletrodo de
referéncia (SCE) e
capilar de Luggin

Circulagio de agua
para controle de
temperatura

Entrada de gases

Mesa oscilatoria

IPA-Tribo-Testar

Célula de
aplicagao de
carga

Microscépio
6tico com
camara de video

Célula
STCzelle

Fixa¢io da célula
na base do
Tribotest

Figura 21- Equipamento IPA TRIBOTEST para ensaios de desgaste adaptado para

Tribocorrosao.
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4.2 Voltametria Ciclica (VC) dos acos AISI 316L e AISI 304

Primeiramente foram tracadas curvas voltamétricas dos materiais estudados

para uma ampla visdo do comportamento eletroquimico. Com base nas voltametrias

foram escolhidos pontos de polarizacdo especificos. Os dois acos escolhidos séo

conhecidos por suas excelentes caracteristicas de resisténcia a corrosdo e, por isso

s

mesmo, sdo aplicados como biomateriais. O AISI 316L é usado em priteses e

implantes ortopédicos e o AlISI 304 na confecgdo de ferramentas cirargicas.

As figuras 22 apresentam o comportamento voltamétrico das amostras de AlSI

316L e AISI 304 na solucdo de Ringer, onde € possivel identificar as regibes onde o

material apresenta comportamento passivo ou ativo.
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Figura 22 — Voltametria ciclica dos agos AISI 316L e AISI 304 em solucéo de Ringer. Sistema de
trés eletrodos com contra-eletrode de platina e eletrodo de referéncia de calomelano saturado

com KCI.
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Figura 23 — Ataque localizado (pitting) na superficie do aco AISI 316L apo6s voltametria ciclica.

Para os dois a¢os estudados é possivel identificar uma regido de passividade até
em torno de 400 mV, quando ocorre uma ruptura desta passividade sugerindo um
processo de corrosdo localizada. O fato de na varredura no sentido catddico a
densidade de corrente desenvolvida apresentar valores superiores aos encontrados na
varredura anddica indica que o material sofreu corrosao localizada.

A partir desta caracterizagcdo inicial do material, foram escolhidos potenciais
dentro das faixas de atividade e passividade do material, bem como na regido catédica

(abaixo do potencial de corrosao).
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4.3 Medidas de Tribocorrosao

Para cada potencial aplicado, foram medidos a densidade de corrente e o

coeficiente de atrito em funcéo do tempo de polarizagéo.

4.3.1 Aco Inoxidavel AlSI 316L

A imposicado de potenciais iniciou em -1V, regido bem abaixo do potencial de
corrosao medido, para que fosse observado o comportamento do material em regiao
catddica. A esse potencial se espera que o material esteja protegido catodicamente, ou
seja, que nao ocorra processo de corrosdo eletroquimica e a alteracdo da superficie €
uma funcdo do desgaste. Assim, a densidade de corrente medida estara relacionada ao
processo mecanico.

A figura 24 apresenta o comportamento do aco AISI 316L sob polarizacao catddica
de -1V, -0,9V e -0,8V e com carga de 4N. Ao se analisar os resultados dos testes
realizados sob condi¢cdes de tribocorrosdo para o aco inoxidavel AISI 316L, foi
observado um comportamento diferenciado da densidade de corrente e do coeficiente
de atrito em funcéo do potencial aplicado (fig. 24, 25 e 26). Nos primeiros segundos de
polarizacdo a -1V ocorre uma elevacao de densidade de corrente e posterior reducao
desta com aumento do coeficiente de atrito. Apés este periodo a densidade de
corrente estabiliza em torno de 1,75x10™° A.cm™ e o coeficiente de atrito em 0,37. Para
a densidade de corrente, isso pode estar associado ao inicio do processo de remocéao
de material com rompimento da camada passiva e para o P4 ao polimento inicial da
superficie e aumento da adesdo amostra/esfera. No tempo restante o coeficiente de
atrito oscila o que pode ser resultado do tipo de produto formado (particulado), bem
como da tensdo na superficie gerada pelo desgaste e deformacédo elastica e plastica.
Na micrografia de topo (fig. 27 e 28) se observa a presenca de produto de corrosdo no
fundo da trilha, particulas resultantes do desgaste e a borda apresenta deformacao
plastica bem pronunciada com o aparecimento de planos de deslizamento. O fundo da
trilha é irregular, apresentando estrias no sentido do deslocamento da esfera e acumulo

de produto nas extremidades (circulo fig. 28). Ha também de se ressaltar que, em
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principio, a densidade de corrente desenvolvida pode estar associada a solicitacdo
mecanica oriunda do sistema. Embora as bordas se apresentem como sitios
preferenciais para corrosao eletroquimica, sob polarizacdo de -1V o sistema esta
relativamente protegido e as bordas e produto no fundo da trilha ndo séo dissolvidos
eletroquimicamente.

Para polarizacfes de -0.9V e -0,8V (fig. 24) o comportamento do desenvolvimento
da densidade de corrente € semelhante, porém com valores menores que aqueles
encontrados na polarizagdo a -1V. Ocorre ainda uma maior estabilidade quando o
ensaio € feito a -0,8V. Isso pode indicar que, para as polarizacdes em valores mais
negativos, ha uma influéncia da evolucdo gasosa no transiente de densidade de
corrente catdédica. O mesmo efeito € observado no coeficiente de atrito, o qual
apresenta uma menor variacdo quando € polarizado potenciostaticamente a -0,8V (fig.
25 e 26). As bolhas gasosas formadas, como pode ser observado durante o
experimento, podem atuar como um terceiro corpo no contato tribolégico e, como essas

nao sao estaveis, o efeito se torna também variavel.

De um modo geral, pode ser considerado que uma variacdo no coeficiente de
atrito pode ser resultado de uma re-orientacdo cristalografica devida a deformacao
introduzida pelo processo de desgaste que tende a chegar a um valor estacionario;
assim como ao efeito lubrificante produzido pelo 6xido formado, gases e pelo proprio
eletrdlito, que leva a uma reducédo nas tensfes de cisalhamento e da quantidade de
particulado gerado por desgaste. Segundo Betani .[72 ], quando uma carga € aplicada a
um contato tribolégico uma deformacado plastica consideravel, produzida por forcas de
atrito na superficie de objetos metalicos, pode causar uma orientacao preferencial de
planos cristalinos em uma dire¢ao particular. Com isso, o desempenho do material em
relacdo a atrito, ao desgaste e a resisténcia a corrosdo sao alterados. Durante a
aplicacdo de carregamento com movimento relativo entre os corpos, as tensdes de
cisalhamento, de compressao e o aquecimento local podem afetar o contorno de gréo,
levando a falha no contorno e uma transicdo que leva ao desgaste mecanico. Também
as propriedades do material na area adjacente a regidao de contato tém influencia no
desempenho da resisténcia ao desgaste e coeficiente de atrito do par. A tensdo de

contato causa deformacédo plastica na regido proxima a superficie, resultando na
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chamada orientacdo de atrito até que um estado estacionario seja atingido. Uma re-

orientacao cristalografica pode levar a uma alteracdo no coeficiente de atrito.
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Figura 24 -Curva de ixt do aco inoxidavel austenitico AISI 316L durante polarizagcédo
potenciostaticaa -1V (¢), - 0,9V (x) e -0,8V (L)com carregamento de 8N.
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Figura 25 — Coeficiente de atrito (1) do ago AISI 316L durante polarizacdo potenciostaticaa -1V (°), -
0,9V (1)) e -0,8V (x)com carregamento de 8N.
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Figura 26 — Coeficiente de atrito (1) do ago AISI 316L durante polarizagdo potenciostaticaa -1V, - 0,9V e -
0,8V separadamente com carregamento de 8N.
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Figura 27 — Microscopia de topo das amostras ensaiadas por tribocorroséo (-1V, - 0,9V e -0,8V com carregamento de 8N)

— 200 pm —i

F—100 um —

Figura 28 — Detalhe da amostra ensaiada a -1V com carregamento de 8N. Na regido circulada se observa deformacado plastica
acentuada e acumulo de particulado.
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Ainda na regiao abaixo do potencial de corroséo (fig. 29 ), sob polarizacédo de -0,6V
a densidade de corrente se apresenta estavel . No entanto, o coeficiente de atrito (fig.30
e 31) varia, tendo uma reducédo continua de seu valor apds 1000 deslocamentos (tempo
de 1000 s). Para essa regidao de potencial se observa a formacéo de um precipitado,
provavelmente um éxido, ao redor da trilha desgastada (fig. 32 e 33). Isso pode indicar
gue o material removido comeca a sofrer maior influéncia do processe
eletroquimico/quimico sendo oxidado e possivelmente também dissolvido durante o
ensaio. O produto formado e a dissolucdo de particulado podem também atuar como
fatores de auxilio no processo lubrificante do contato tribolégico. Os testes feitos sob
polarizacdo de -0,5V e -0,4V (fig. 29) apresentam valores menores de densidade de
corrente. Ainda é possivel observar a presenca de deformacao plastica nas bordas da
trilha de desgaste (fig. 32), sugerindo forte influéncia, ainda neste estagio, do esforco
mecanico na remocao de material. O coeficiente de atrito sofre oscilacdes
caracteristicas do regime de criacdo e remocdo do particulado que forma o terceiro

corpo.

Segundo Meng e colaboradores [73] através da introducdo de métodos
eletroquimicos pode ocorrer a geracdo e remocdo de um filme lubrificante e isso
depende do modo como a energia € introduzida nos sistema. Através desta energia se
pode controlar o coeficiente de atrito. Além disso o particulado que forma terceiro corpo

pode também atuar como lubrificante sdélido entre as superficies em movimento relativo.
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Figura 29 —Curva de ixt do aco inoxidavel austenitico AISI 316L durante polarizacéo
potenciostéaticaa -0,6V, - 0,5V e — 0,4V com carregamento de 8N
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Figura 30 - Coeficiente de atrito (i) do ago AISI 316L durante polarizagdo potenciostética -
0,6V, - 0,5V e - 0,4V com carregamento de 8N
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Figura 31- Coeficiente de atrito (1) do aco AISI 316L durante polarizagdo potenciostatica -0,6V, - 0,5V e —
0,4V, separadamente, com carregamento de 8N.
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Figura 32 — Microscopia de topo das amostras ensaiadas por tribocorroséo (-0,6V, - 0,5V e — 0,4V com carregamento de 8N)
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Figura 33 — Detalhe das amostras polarizadas em -0,6V e - 0,4V com carregamento de 8N. Na area circulada se observa uma regido
irregular da borda com acimulo de produto
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Na polarizacéo de -0,3 V, a densidade de corrente proxima de zero comprova o
potencial de corroséo do aco (fig. 34). Quando o potencial aplicado sobe para -0,2 V e -
0,3V as densidades de corrente registradas ja estdo no regime anddico (fig. 35).

Em torno destes potencial se observa a transicdo do regime de corrente catédica
para anddica. No entanto, esse efeito ndo causa grandes mudancas no coeficiente de
atrito como se pode verificar nas fig. 36 e 37, sendo que os valores do mesmo oscilam
em torno de 0,4. Mas, ao se observar a superficie dos corpos de prova, é possivel ver
ja a acao da corrosao eletroquimica superficial. Quando a amostra é polarizada a -0,2 V
e -0,1V (fig. 35) ocorre ataque nas bordas tensionadas e o produto de tribocorrosao
observado nos ensaios anteriores ndo € mais observado (fig. 39). Em comparagdo com
as polarizagbes anteriores, as bordas da trilha de desgaste apresentam uma menor
irregularidade (fig. 38 e 39), sugerindo que para esses valores de potencial ocorre um
efeito mais acentuado da dissolucdo ativa de areas tensionadas. Assim, a partir deste
ponto 0 sinergismo entre processo eletroquimico e esforco mecanico pode ser melhor
observado.

As figuras 40 e 41 apresentam o comportamento do AlISI 316 L sob polarizacéo
de 0 mV e + 0,1V — regido de passividade aparente do material sob condi¢bes
puramente eletroquimicas. Quando polarizado a 0 mV, o a¢o apresenta ligeiro aumento
de densidade de corrente e reducéo do coeficiente de atrito . Isso pode estar associado
a formacao e remocéao de filme de 6xidos. A + 0,1V se observa um aumento brusco da
corrente apos 2300 segundos, indicando um tempo de inducdo da corroséo e possivel
remogdo e formagdo de camada passiva. O coeficiente de atrito sofre um ligeiro
aumento denotando a modificacdo da superficie devido ao processo corrosivo.

Quando o aco é polarizado a valores mais positivos (+0,2 V e +0,3V) 0 que se
observa € um aumento do efeito eletroquimico com indicacdo de corrosado localizada,
nao s na regiao desgastada, como em toda a area exposta (fig. 44, 45 e 46). Para
esses valores de potencial ocorre um desbaste das bordas com desaparecimento das
areas deformadas plasticamente (fig. 47 e 48) e presenca de pites na superficie da
peca. Ao se observar as curvas de polarizagdo ciclica, se verifica que essa regido seria
ainda uma area de passividade o metal. Mas, o que se observa é uma reducao da

resisténcia devido a combinacéo de efeitos mecanicos e eletroquimicos.

73



Esses resultados mostram como € importante associar efeitos e analisar essa
simultaneidade. Se para efeito somente eletroquimico o material apresenta ainda
comportamento de aparente passividade, com combinacdo de esforcos o processo
corrosivo pode ser prematuramente iniciado. Mesmo para regides proximas ao
potencial de corrosdo (que corresponde a densidades de corrente na ordem de 10°°

A.cm™) os efeitos de dissolucdo do material j4 sdo claramente perceptiveis.
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Figura 34 —Curva de ixt do ago inoxidavel austenitico AISI 316L durante polarizacdo
potenciostéticaa -0,3V com carregamento de 8N.
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Figura 35 —-Curva de ixt do aco inoxidavel austenitico AISI 316L durante polarizacéo
potenciostaticaa - 0,2V e —0,1V com carregamento de 8N.
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Figura 36 — Coeficiente de atrito (1) do ago AISI 316L durante polarizagdo potenciostética a -
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(-0,3V) (-0,2V) (-0,1V)

Figura 38 - Microscopia de topo das amostras ensaiadas a -0,3V, - 0,2V e — 0,1V com carregamento de 8N.
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Figura 39 — Detalha das amostras ensaiadas a -0,3V e - 0,1V com carregamento de 8N. No detalhe circulado se observa a diferenca
nas bordas das amostras, devido a possivel ataque da regido deformada plasticamente.
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Figura 40 - Curva de ixt do ago inoxidavel austenitico AISI 316L durante polarizacédo
potenciostéticaa 0V e + 0,1V com carregamento de 8N.
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Figura 41 — Coeficiente de atrito (1) do agco AISI 316L durante potenciostaticaa 0V e + 0,1V
com carregamento de 8N.
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Figura 42 — Microscopia de topo das amostras ensaiadas potenciostaticaa 0V e
+ 0,1V com carregamento de 8N.
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Figura 43 — Detalhe da amostra ensaiada a + 0,1V com carregamento de 8N.
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Figura 45 Coeficiente de atrito (u) do aco AISI 316L durante polarizagdo potenciostatica a
+0,2V e + 0,3V com carregamento de 8N.
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Figura 46— Coeficiente de atrito (1) do aco AlSI 316L durante polarizacdo potenciostéatica a
+0,2V e + 0,3V com carregamento de 8N.
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(+0,2V) (+0,3V)

Figura 47 — Microscopia de topo das amostras ensaiadas a +0,2V e + 0,3V com
carregamento de 8N.

— 100 pm —
Figura 48 — Detalhe da amostras ensaiada + 0,3V com carregamento de 8N.
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Informagcdes adicionais podem ser obtidas através do parametro L, que
corresponde a largura da trilha (no meio) e da indicacdo do desgaste do material (fig.
49). Para valores de potencial até em torno de — 0,5V ndo ocorre uma grande variacao
deste parametro. A partir de entdo, o desgaste aumenta com o aumento do valor de
potencial aplicado.

Em um estudo comparativo entre densidade de corrente, coeficiente de atrito e L
(comprimento da trilha desgastada / desgaste) nas figuras 50 e 51 se observa que
enquanto a densidade de corrente e o parametro L aumentam com a variagdo do
potencial aplicado (E), o coeficiente de atrito sofre uma pequena redugdao. O aumento
da corrente em valores de potenciais mais positivos indica um processo de corrosao
eletroquimica crescente, como seria de esperar. A reducdo do coeficiente de atrito
pode estar associado ao processo corrosivo que atua como um polimento superficial,
removendo material do fundo da trilha e na regido deformada plasticamente. Além disso
o proprio filme de 6xidos formado e o particulado gerado, dependendo das condi¢des
aplicadas, podem atuar como lubrificantes sélidos entre amostra e pino de desgaste. A
maneira como cada um desses elementos atua ainda ndo esta bem explicado e requer
estudos mais aprofundados in situ.

Na figura 52 se observa como varia a superficie ensaiada em funcédo do E. O
grafico n a forma de E x log | permite a identificacdo do potencial de corrosdo da
amostra. A curva de polarizacdo anddica potenciodinamica foi obtida sob a condicdo de
tribocorrosdo. A varredura de potenciais foi de -1V até + 0,3 V, com velocidade de 0,36
mV.s?. A foto & direita desta representa a superficie no final deste ensaio. O que se
observa é que ao final do teste a amostra ainda apresenta deformacéo plastica nas
bordas, pites fora e dentro da trilha e micro-trincas geradas pelo desgaste. Nessa
condicdo ndo € possivel acompanhar os estagios de remocdo de material que a
amostra sofre ao longo da faixa de potenciais aplicados. Ja as micrografias a esquerda
da curva mostram o estado da superficie sob polarizacdo potenciostatica de 1 hora nos
potenciais indicados pelas setas, como mostrado anteriormente. Para diferentes valores
de E se observa que, inicialmente, a superficie apresenta deformacdo plastica
acentuada (-1V) o que indica uma remocédo de material por desgaste mecanico com

efeito combinado do meio eletrolitico e particulado formado. A medida que o potencial
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vai se tornando mais positivo surge uma concentracdo consideravel de 6xidos ao redor
da trilha (a partir de -0,6V), que vao sendo dissolvidos a medida que os potenciais vao
se tornando mais positivos. Em valores mais positivos esses Oxidos desaparecem e as
bordas deformadas plasticamente também sofrem dissolucdo pelo processo
eletroquimico. Ocorre alargamento da trilha indicando remog¢do mecano-eletroquimica
acentuada de material, quando comparada com a remoc¢ao devida principalmente ao
efeito mecénico.

Na figura 53 se observa a variacdo do coeficiente de atrito da amostra testada
potenciodinamicamante. Inicialmente, este apresenta valores em torno de 0,4 para
valores de potenciais mais negativos (abaixo de — 0,6 mV), onde o efeito mecanico é
mais significativo para a degradacéo da superficie. A reducéo do valor deste se inicia a
partir de mais ou menos 1800 segundos de ensaio. Com uma velocidade de varredura
de potenciais eletroquimicos de 0,36 mV.s™, pode-se dizer que a reducéo do coeficiente
de atrito inicia em torno de - 350 mV, o que coincide com a regido de transicdo entre
regime catodico e anddico (em torno do potencial de corrosédo). O que indica, mais uma
vez, que 0 processo corrosivo e o produto formado podem atuar como lubrificantes
superficiais nesta regido, diminuindo o efeito do processo mecanico na remogao de

material. Assim, 0 processo eletroquimico pode se tornar predominante.

Tribocorrosao
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 49 — Variacdo do coeficiente da largura de trilha desgastada com o potencial aplicado
potenciodinamicamente (AISI 316 L sem tratamento).
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Figura 51 - Detalhe dos valores de densidade de corrente para potenciais entre -1V e +0,1 V.
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Figura 52 —Curva de polarizagéo potenciodindmica com velocidade de varredura de 0,36
mV.s e potenciais variando de -1V até + 0,3V. Modificacdo superficial sofrida ao longo da
polarizagcdo potenciostatica (microscopias da esquerda) em comparagdo com a
potenciodindmica (microscopia da direita).
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Figura 53 - Coeficiente de atrito (u) da amostra de AISI 316L ao longo da varredura
potenciodindmica da fig. 40.

O modelo esquematico da figura 54 mostra o que pode estar ocorrendo com a
superficie do corpo de prova ao longo da faixa de potenciais. Esse modelo foi feito com
base nos testes até aqui apresentados. O primeiro quadro representa a trilha obtida a
potenciais onde o desgaste mecanico € predominante na remocao de material. As
regides quadriculadas ao redor da trilha de desgaste representam a area deformada
plasticamente. No corte A se observa o particulado que se encontra acoplado a amostra
formando pares galvanicos, pontos de tensionamento e frestas que contribuem para o
processo corrosivo e alteram significativamente o coeficiente de atrito. O segundo
gquadro mostra o estagio onde ocorre interacdo mais acentuado entre fendmeno
guimico/eletroquimico e mecéanico, com ataque de areas deformadas plasticamente e
maior oxidacdo de particulado. As esferas representam o material do terceiro corpo

gerado por desgaste, que se encontra dentro e fora da area sob esforco mecanico.

88



O 0o o
°o o
0 ° °
°
o o o o 4
— &,

%
>

Corte A

Figura 54 — Modelo esquematico da modificagdo superficial da amostra sob condi¢cdes de
tribocorrosao com aplicacéo de potencial.

No do terceiro quadro, a regido pontilhada (corte Al) indica o tamanho da trilha no inicio
do desgaste e a linha sinuosa em preto o efeito da remocdo de material, com
aprofundamento de pites e corrosdo local em torno da particula. Ainda € possivel
observar um desbaste da area deformada plasticamente e alargamento de micro-

trincas.
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5.3 Comparagéo entre os agos AISI 316L e AISI 304

Amostras de aco inoxidavel AISI 304 foram submetidas a ensaios de
tribocorrosdo sob os mesmos parametros usados para o aco AlSI 316 L, para efeito
comparativo. Ambos possuem composi¢cdo quimica semelhante, com diferenca de
dureza e consequente resisténcia mecanica. O AISI 316 L possui uma maior
resisténcia a corrosdo, porém menor resisténcia mecéanica que o AlSI 304. Na area
de implantes, o primeiro tipo de aco é usado para proteses ortopédicas e 0 segundo
para confeccdo de instrumental cirdrgico.

O que se pode observar no grafico da figura 55 é que o AISI 304 desenvolve
uma densidade de corrente catddica menor que o AISI 316 L quando polarizados
potenciostaticante a -1V e -0,9V. Nessa regido de potenciais predomina a remocao
de material por desgaste mecanico e se pode verificar que a densidade de corrente
desenvolvida pelo aco com maior resisténcia mecanica é mais baixa. Os valores dos
coeficientes de atrito (fig. 56 e 57) permanecem muito proximos, sendo dificil
identificar esse fendmeno. No entanto, a andlise deste coeficiente oferece outras
informacBes complementares com relacdo a geracdo do terceiro corpo e
transferéncia de material durante o processo mecéanico. Uma comparacéo entre as
superficies é feita na figura 58, o que se observa € uma maior trilha desgastada para
0 AISI 316L.

Esses resultados podem indicar que o sistema possui boa sensibilidade nas
medidas de (i), embora baixas, possibilitam diferenciar caracteristicas importantes
entre esses dois sistemas.

O gréafico com os valores de densidade de corrente para a polarizagéo de -0,4 V
esta representado na figura 59. Esse valor de potencial se encontra em uma regiao
onde ha um maior sinergismo quimico/eletroquimico-mecéanico durante o processo
de tribocorroséo. Embora a diferenca entre os valores de densidade de corrente seja
muito pequena, € possivel verificar que o aco AISI 316L apresenta um menor valor

bY

da mesma, uma vez que esse aco possui uma melhor resisténcia a corroséo,
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nessas condicdes, o efeito quimico/eletroquimico pode ser mais significativo na
degradacéao da superficie do que o efeito mecanico.

Também foi comparado o desempenho a tribocorrosdo desses dois materiais
guando polarizados potenciostaticamente a +0,2V (fig. 61 e 62). Neste caso, se tem
uma predominancia do efeito de corrosdo eletroquimica. Os valores de densidade
de corrente desenvolvidos pela amostra AlSI 304 crescem rapidamente ja no inicio
do teste, com tempo de inducdo a corrosdo muito baixo. Ja o AlISI 316L apresenta
um maior tempo para inicio do processo corrosivo. E importante lembrar, que o
processo de tribocorrosdo envolve também remocdo de camada passiva e
reformacdo da mesma. Como esse aco apresenta uma melhor resisténcia a
corrosdo e consequente capacidade de formacdo da camada passiva, € de se
esperar que desenvolva menor densidade de corrente e apresente maior tempo de
inducdo a corrosdo localizada. O comportamento do coeficiente de atrito para
ambos os materiais € similar (fig. 62), indicando que a (i) desenvolvida se deve
principalmente ao processo de corrosao localizada que ocorre dentro e fora da area
desgastada (fig. 63 e 64).
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Figura 57 — Valores do coeficiente de atrito dos acos AISI 316L e AISI 304 durante polarizacéo
potenciostéticaa (a) -1 V e (b) — 0,9V com carregamento de 8N
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Figura 58 - Micrografia de topo das amostras de a¢co AlSI 316L e AISI 304 ensaiados sob polarizacéo potenciostética de
-1Ve-0,9V ecargade 8N.
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Figura 61 — Curva ixt dos acos AISI 316L e AISI 304 durante polarizac&o potenciostética a +
0,2 V com carregamento de 8N.

0,6
—=—316L_+02
—%—304_+02V

0,5

0,4

0,2

0,1

T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deslocamentos

Figura 62 - Valores do coeficiente de atrito dos acos AISI 316L e AISI 304 durante
polarizagdo potenciostéaticaa + 0,2 V com carregamento de 8N
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Figura 63 - Micrografia de topo das amostras de aco AISI 316L e AISI 304 ensaiados sob polarizagdo
potenciostatica de — 0,5V e carga de 8N.
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Figura 64 - Micrografia de topo da amostra de ago AISI 316L 4
ensaiada sob polarizacdo potenciostaticade + 0,2 V e carga de 8N
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Conforme observado, a medida que os potenciais aplicados vao se tornando
mais positivos, a densidade de corrente catddica diminui. No entanto, nos testes
realizados sob polarizacédo de -0,7 V ocorre um aumento de (i) catddica (fig. 65 e 66).
Esse processo € observado tanto no ago AISI 316L como no AISI 304 e ainda n&o pode
ser bem explicado. O que pode estar ocorrendo nesse potencial € a formacdo de
produto resultante do particulado desgastado quimicamente oxidado, levando a uma
menor remoc¢do de material ( fig. 67). Além disso diversos fatores podem estar

envolvidos como a variagdo de tensdes residuais, valor do pH e ions formados.
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Figura 65 — Curva ixt do aco AlSI 304 durante polarizacdo potenciostatica a -1V, -0,9V e -0,7
V com carregamento de 8N.
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Figura 67 - Amostra de AISI
potenciostéaticade -0,7V.

316L testada por tribocorrosdo sob polarizacéo
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5.4 Consideracdes Parciais

O desempenho da densidade de corrente (i) permite analisar a remoc¢cao de material
para diferentes estagios de interacdo quando o desgaste mecéanico € fator
predominante; quando um maior sinergismo quimico/eletroquimico — mecanico ocorre e
guando o processo eletroquimico é fator predominante.

A alteracdo do coeficiente de atrito (u) pode estar associada ao particulado gerado
durante o processo de desgaste. A potenciais catddicos o0 processo predominante € o
desgaste mecéanico. Com o aumento da polarizacdo o filme de 6xido e o particulado
podem algumas vezes atuar como lubrificantes no contato tribologico, levando a uma
reducdo do coeficiente de atrito. O proprio processo corrosivo pode atuar como um
polimento superficial, nos estagios iniciais, reduzindo o coeficiente de atrito. No entanto,
€ importante observar que conforme 0 processo COrrosivo avanca ocorre uma maior
resisténcia ao movimento relativo entre os corpos em contato, o que resulta em um

aumento dos valores do coeficiente de atrito.
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5. Amostras Cementadas a Plasma

Os testes eletroquimicos de voltametria ciclica apresentam um comportamento
diferente para as amostras antes e depois do tratamento. O aco antes de ser
cementado (fig.68 e 69) possui um desenvolvimento de densidade de corrente (i)
caracteristico do processo de corrosdo localizada, com aumento rapido no valor desta
entre 350 e 400 mV (processo anddico). Na varredura em direcdo catodica a densidade
de corrente € maior, quando comparada, para um mesmo valor de potencial, com a
densidade de corrente da varredura em direcdo anddica, indicando um processo de
corroséo.localizada.

Quando o aco AISI 316 L é tratado a 375°C (fig. 68 e 69), observa-se uma
melhora significativa na resisténcia a corroséo, para este tipo de ensaio. Os valores de
(i) sdo muito menores do que aqueles observados na amostra sem tratamento. O aco
AISI 304 tratado na mesma temperatura apresenta um pico de dissolucao anddica em
torno de 160 mV (ipico = 5 x10™° A.cm’).

Na temperatura de tratamento de 450°C, observa-se para ambos 0s acos um
pico de dissolucdo anddica entre 200mV e 400mV e posterior aumento de densidade de
corrente em torno de 1000 mV.

Os picos de dissolucdo anddica presentes nos voltamogramas ciclicos das
amostras tratadas (C1l, C2 e C6) podem representar processo corrosivo em sitios
preferenciais na superficie da amostra, uma vez que a rugosidade aumenta com a
cementacao. Eles também podem estar associados & transformacéo de Cr** em Cr** no
interior do 6xido.

O potencial adotado para os testes de tribocorrosao foi o de 250 mV. Neste valor
de potencial os acos sem tratamento (AISI 304 e AISI 316L) encontram-se numa regiao
de aparente passividade, assim como o a¢o AlSI 316L tratado a 375°C. Ja para ambos
0s acos tratados a 450°C e o aco AlSI 304 tratado a 375°C, observa-se, em torno deste

valor de potencial, um pico de dissolucdo anddica bem definido. Numa condicédo
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puramente eletroquimica, pode-se considerar que o material com comportamento
aparentemente passivo apresenta um melhor desempenho neste valor de potencial.

Assim como efetuado com as amostras ndo tratadas, foi acompanhada a
evolucdo da densidade de corrente ao longo do tempo. Também foi avaliada a variagdo
do coeficiente de atrito durante a polarizagdo do material sob condicéo de desgaste em
eletrdlito fisiologico. A figura 70 mostra o comportamento da densidade de corrente do
aco AISI 304 sem tratamento (C3). Nos 300 segundos iniciais a densidade de corrente
(i) se mantém estavel e, a partir de entdo, ocorrem oscila¢gdes, sugerindo que a peca
possa estar apresentando rompimento da camada passiva e reformacdo da mesma.
Em torno de 2000 segundos a densidade de corrente aumenta acentuadamente
indicando um possivel processo corrosivo localizado. Esse tempo pode ser considerado
como o tempo de indugéo de corrosao do AlSI 304 sob condi¢cbes de tribocorrosédo no
meio estudado. Em relacdo ao coeficiente de atrito (1), observa-se um aumento gradual
ao longo do tempo de ensaio (fig.71), o qual pode ser causado pelo aumento continuo
de rugosidade superficial (desgaste e corrosdo) e formacdo de particulado que atua
como terceiro corpo. Este particulado vai influenciar também no valor da densidade de
corrente, através da formacgéo de areas catddicas e anodicas na superficie do material
(dentro e fora da regido desgastada). Além disso, a presenca de pequenas fissuras e
tensdes induzidas pelo processo de desgaste linear podem atuar como agentes
modificadores.

Para o ago AISI 316L (C4), o primeiro pico de corrente pronunciado ocorre em
torno de 1200 segundos e apds 1800, a corrente sobe acentuadamente (fig. 72). Neste
caso o tempo de inducdo da corrosdo, sob condicdo de desgaste, foi ligeiramente
menor do que aquele encontrado para a amostra C4. Sob condigcdes puramente
eletroquimicas é esperado um maior tempo de inducéo para a amostra C3. No entanto,
esta apresenta uma menor resisténcia mecéanica e, quando 0S processos Sao
combinados (eletroquimico e triboldégico) obtém-se uma reducdo da resisténcia a
COIroséo.

O comportamento do coeficiente de atrito para C4 (fig. 73) segue 0 mesmo

comportamento observado para a amostra C3.
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AlISI 304 sem tratamento trobcorr
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Figura 70 - Polarizag&o potenciostatica a 0,25 mV (ixt) do aco AISI 304 sem tratamento, durante
processo de desgaste com carga de 8N.
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Figura 71 - Medida do coeficiente de atrito durante polarizagdo potenciostatica a 0,25 mV do
aco AISI 304 sem tratamento. Processo de desgaste com carga de 8N.

104



AISI 316L, padrao, 250 mV - 8N (sem agitacao)
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Figura 72 - Polarizacdo potenciostéatica a 0,25 V (ixt) do aco AISI 316 L sem tratamento,
durante processo de desgaste com carga de 8N.
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Figura 73 - Medida do coeficiente de atrito durante polarizac&o potenciostatica a 0,25V do
aco AISI 316 L sem tratamento. Processo de desgaste com carga de 8N.
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Ao se comparar os resultados obtidos para os dois agcos austeniticos inoxidaveis
antes e depois da cementacdo a plasma, tem-se uma clara diferenca na densidade de
corrente e no coeficiente de atrito. As amostras de ago AlSI 316 L cementadas (C5 e
C6) tém menor valor de densidade de corrente do que a sem tratamento C4 (fig. 74).
Entre estas, a amostra tratada a 375°C foi a que apresentou menor valor de (i). Além
disso, na figura 75 é possivel observar um pico de maximo para o material cementado
nos primeiros 500 movimentos de desgaste. Segundo dados da literatura, este aumento
inicial de p pode estar relacionado ao aumento rapido do niamero de particulas entre a
amostra e o pino, com uma posterior reducao e estabilizacdo de p, o que pode indicar
gue ocorreu um polimento da superficie (fig. 61). Assim, a utilizacdo da amostra tratada
e posteriormente polida pode representar uma melhora no sistema.

Ja o aco AISI 304 possui um comportamento um pouco diferente apos o
tratamento, quando simultaneamente polarizado e desgastado. A amostra tratada a
450°C (C1) possui um pico de dissolucdo anddica nos primeiros 400 segundos de
polarizacdo potenciostaticamente (fig. 76). Quando a cementacao é feita a 375C (C2),
um aumento mais pronunciado de corrente aparece apds 2300 segundos de
polarizacdo. Esse aumento pode estar relacionado com efeitos de aumento de
rugosidade superficial introduzidos pelo processo, além de possivel presenca de
precipitados (carbonetos) na camada formada. A relagdo entre p (fig. 77) para amostras
com e sem tratamento seguem o comportamento observado para o0 aco AISI 316 L .
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Figura 76 - Polarizacdo potenciodinamica (ixt) do aco AlSI 304 sem tratamento e cementado na
temperatura de 375°C e 450°C, durante processo de desgaste com carga de 8N.
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Figura 78 — Micrografia de topo das amostras de AISI 316L e 304 cementadas a plasma e sem
tratamento apos ensaio de tribocorroséo.
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Figura 79 — Largura da trilha desgastada

As figuras 78 e 79 evidenciam o decréscimo de largura da trilha em funcéo da
temperatura de cementacédo. Nas amostras cementadas a 375°C, a largura da trilha de
desgaste foi maior do que aquelas observadas para 0 ago tratado a 450°C. No entanto,
como observado na figura 62, a amostra de aco AlSI 304 tratada a 450°C apresenta um
pico de corrente nos primeiros 500 segundos de ensaios. Isso pode estar ocorrendo
devido a uma maior susceptibilidade do aco tratado a 450°C a corrosdo, como
observado nos testes de voltametria ciclica. Se a camada apresenta estruturas mais
estaveis carbonetos (em contorno de gréo, por exemplo) a resisténcia ao desgaste &

aumentada em detrimento a resisténcia a corrosao.

Isso pode indicar que a contribuicdo da corrosdo superficial sofrida pela
amostra, para 0 aco tratado a 450°C, € maior do que a contribuicdo do desgaste

mecéanico.
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6. Conclusdes

1. O modelo de célula de interface desenvolvido neste trabalho (STZelle) tem como
aspecto positivo um bom posicionamento relativo entre os eletrodos, o que
permite um melhor fluxo das linhas de corrente e uma reducéo da queda 6hmica
do sistema. O posicionamento do eletrodo de referéncia bem préximo a regiao

onde ocorre o desgaste leva a uma medida quase local do fenbmeno.

2. O sistema desenvolvido para medidas de tribocorroséo permite a observacao de
diferentes fendmenos através do controle por métodos eletroquimicos. O
desempenho da densidade de corrente (i) permite analisar a remocdo de
material em diferentes condi¢cdes: quando (a) o desgaste mecanico é fator
predominante; (b) o sinergismo quimico/eletroquimico — mecanico ocorre; (c) 0

processo eletroquimico € fator predominante.

3. Para diferentes condi¢cdes eletroquimicas podem ser gerados e/ou dissolvidos
produtos de corrosdo, particulas metdlicas e oxidadas bem como regides de
deformacédo plastica. Cada um destes fatores pode influenciar no desempenho
do material ao processo de tribocorrosao.

4. A alteracdo do coeficiente de atrito (u) pode estar associada ao tipo de filme
superficial formado e ao particulado gerado durante o processo de desgaste. O
filme de 6xido e o particulado podem algumas vezes atuar como lubrificantes no
contato tribologico, levando a uma reducgéo do (u). O proprio processo corrosivo
pode atuar como um polimento superficial, nos estégios iniciais, reduzindo (w).
No entanto, € importante observar que conforme 0 processo corrosivo avanga
ocorre uma maior resisténcia ao movimento relativo entre os corpos em contato,

0 que resulta num leve aumento dos valores de (u). O particulado formado, que
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fica incluso na superficie da amostra, também pode atuar como um obstaculo ao

movimento relativo dos corpos aumentando (p).

De um modo geral, o tratamento de cementacao a plasma feito para o aco AlISI
316L melhora as caracteristicas de resisténcia ao processo de tribocorroséo,
guando comparado ao aco sem tratamento. Em especial, o tratamento feito na
temperatura de 375°C produz uma melhora significativa do material. A geragéo
de particulado pode ser minimizada com o polimento da superficie (reducé&o do
coeficiente de atrito). Embora as particulas geradas, neste caso, ndo contribuam
de forma acentuada para o desenvolvimento de (i), em aplicacdes praticas elas

podem afetar outras partes do sistema causando danos ao mesmo.

O aco AISI 304 apresenta uma reducao das caracteristicas de resisténcia a
tribocorrosdo quando tratado a 450°C, sendo o que apresentou o desempenho
menos satisfatorio entre todas as amostras tratadas, para os primeiros 700
segundos de ensaio. O pico de dissolugcdo anddica observado pode estar
relacionado a reacdes de oxidacdo em sitios preferenciais (contorno de gréo,
rugosidades), podendo haver também a contribuicdo do particulado formado
para aumento da corrosao superficial (formacéo de areas anddicas e catodicas).

Ha ainda de ser considerada a presenca de trincas e tensdes superficiais.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

1 - Aprimoramento da célula de interface tornando-a mais facil de manusear.

2- Desenvolvimento de um sistema que simule jungcdes mecanicas com mais graus de

liberdade — diferentes movimentos em diferentes direcdes.

3 — Analise da influéncia da variacdo de parametros mecanicos e de deferentes meios

eletroliticos.

4 — Estudo por espectroscopia de impedancia das amostras antes e apds os testes de

tribocorrosao.

5 - Utilizagdo de um sistema “in situ” para analise de produtos de degradagao e
particulado formados na interface eletroquimica durante os testes de desgaste
mecanico combinados a polarizacdo. Tem sido observado que , durante os testes de
tribocorrosdo, estes produtos alteram significativamente o desempenho do material
resultando em uma alteracdo no coeficiente de atrito, densidade de corrente
desenvolvida, além de talvez atuarem na formacdo de micropilhas e micro trincas
induzidas por deformacao plastica. A correlacdo de cada um destes fatores com as
oscilagcdes nos valores de densidade de corrente e coeficiente de atrito ainda n&o estéo

bem claros e bem quantificados em nenhum dos trabalhos até agora desenvolvidos.
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APENDICE
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Apéndice A

Modelo esquematico de uma protese total de fémur[74]
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Apéndice B
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Apéndice C
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1 - Triocorrosion Resistance of Plasma Carburizing Stainless Steel AISI 316L and
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