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RESUMO

Neste trabalho foram realizados tratamentos superficiais de passivacdo no acgo
inoxidavel 316L baseados em solucfes de acido citrico, como uma alternativa para
os tratamentos feitos a base de acido nitrico, os mais comuns para esta finalidade.
Foram realizados ataques em solu¢des de acido citrico em variadas concentracfes
e em &cido nitrico a 30% como referéncia. Os tratamentos foram realizados a
temperatura ambiente por tempos de 15, 30 e 60 minutos. ApGs a realizacédo dos
tratamentos, foram realizados ensaios eletroquimicos preliminares de
monitoramento do Potencial de Circuito Aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica para a determinacao das condicdes
de tratamento com melhor desempenho frente a corrosédo. Além disso, foram feitas
andlises da composicdo do filme passivo por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X. As condi¢des selecionadas foram submetidas a ensaios de
tribocorrosdo. Foram realizados ensaios com a geometria esfera-contra-disco com
cargas aplicadas de 1 N e 10 N. Estes ensaios foram conduzidos a seco e na
presenca de solugdo de NaCl 0,1M a temperatura ambiente. Preliminarmente,
foram selecionados os tratamentos com solu¢des de acido citrico a 10 % e 20 %
por 15 minutos pois estes apresentaram resisténcia a corrosdo semelhante a
condicdo de referéncia, tratada com solucéo de acido nitrico a 30%. Os ensaios de
tribocorrosdo foram realizados no potencial de circuito aberto (PCA) e com
potenciais aplicados de 100, 300 e 500 mV acima do PCA. O filme passivo se
tornou mais rico em cromo e molibdénio para as amostras passivadas em solucéo
de &cido citrico 10% por 15 minutos o que esta provavelmente relacionado a sua
boa resisténcia a corrosdo. As correntes medidas durante os ensaios de
tribocorrosdo foram dependentes da forga normal e do potencial aplicado. As
correntes mais altas foram obtidas para os ensaios conduzidos com 10 N e 500 mV
acima do PCA. O efeito positivo dos tratamentos de passivacao sobre a resisténcia
a corrosdo do aco foi mais facilmente percebido quando a carga aplicada foi 1 N.
Os resultados indicam que a forca normal tem uma influéncia marcante sobre o
comportamento de tribocorroséo do aco 316L.

Palavras-chave: Tribocorrosdo; AISI 316L; Aco Inoxidavel; Passivacdo; Acido

Citrico



ABSTRACT

In this work, citric acid passivation surface treatments were carried out with AISI
316L stainless steel specimens as an alternative to the traditional passivation in
nitric acid solutions. The treatment was performed in citric acid solutions with varying
concentrations, taking 30% v/v nitric acid solution as reference. The treatments were
performed at room temperature for 15, 30 and 60 minutes. After passivation,
samples were subject to preliminary electrochemical tests consisting of open circuit
potential  monitoring,  electrochemical impedance  spectroscopy and
potentiodynamic polarization. The main goal was to identify the treatment conditions
that promoted the best corrosion resistance to the 316L steel. Furthermore, the
composition of the passive film was examined by X-ray photoelectron spectroscopy.
The elected conditions were subject to tribocorrosion tests. A ball-on-disc tribometer
was employed with this purpose. The tests were conducted at two different applied
loads, 1 N and 10 N in 0.1 M NacCl solution at room temperature. Dry wear tests
under the same condition were also performed for comparison. Initially, the
treatments performed in 10% and 20% citric acid solutions for 15 minutes were
selected to the tribocorrosion tests, since they presented similar corrosion behavior
when compared to the samples passivated in 30% v/v nitric acid solution. The
tribocorrosion tests were carried out at the open circuit potential (OCP) and at +100
mV, +300 mV and +500 mV with respect to the OCP. The passive film was enriched
with chromium and molybdenum for the samples passivated in the 10% citric acid
solution for 15 minutes which is probably related to its good corrosion resistance.
The currents measured during the tribocorrosion tests were dependent on the
applied normal load and potential. The highest currents were observed for the tests
conducted at 10 N and at +500 mV above the OCP. The positive effect of the
passivation treatments on the corrosion resistance of the steel was more easily
perceived when the applied load was 1 N. The results point to a marked influence

of the normal load on the tribocorrosion behavior of the 316L steel.
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1. INTRODUCAO

O uso de metais € indispensavel para a sociedade atual, seja nas aplicacbes
ja conhecidas, seja no desenvolvimento de novas tecnologias. Porém os metais
estao sujeitos a corroséo que acelera o processo de degradacédo dos equipamentos
estruturas e maquinarios metélicos, trazendo varios custos de manutencdo e
substituicdo de partes e equipamentos além das perdas com as paralizacGes para
a realizacao destas manutencdes, nao deixando de citar as perdas humanas com
acidentes relacionados a falhas por corrosdo. Alguns metais apresentam o
fenbmeno da passividade frente a corrosdo como 0s acos inoxidaveis, o aluminio
e suas ligas, o titanio e suas ligas. Os metais passivos e as ligas com a mesma
caracteristica apresentam resisténcia a corrosao devido a presenca de um fino filme
de oxido que é formado espontaneamente em sua superficie. O filme protetor
formado na superficie dos metais passivos € o responsavel por controlar sua taxa
de corroséo, controlando o transporte i6nico e a dissolucdo dos metais para o
ambiente. Quando expostos a altas temperaturas e/ou ambientes com valores de
pH com variacdes extremas, esta pelicula pode se se tornar mais fina, podendo ser
danificada ou removida pela agcdo do meio quando por ocasido do aumento da taxa
de difuséo e de dissolugéo (Jin Long et.al. 2016).

Quando aplicados em equipamentos e maquinarios mecanicos com partes
moveis ou como partes de sistemas de transportes de materiais, o atrito e impacto
causados pelo movimento ou pelo fluxo de material podem causar danos e
desgaste ao filme passivo. Esta € uma condicdo de tribocorroséo tipicamente
encontrada. Estas situacdes aceleram o processo corrosivo mesmo em condi¢des
ambientais onde 0s metais passivos normalmente permaneceriam estabilizados.
Os danos causados a pelicula podem ser medidos pela taxa de despassivacéo,
esta que esta diretamente ligada aos parametros tribolégicos (taxa de
deslizamento, carga mecanica, lubrificante, energia de impacto e rugosidade).
Pode ocorrer ainda a restauracao do filme passivo, que serd medido pela taxa de
repassivacdo. Esta, por sua vez, € controlada por parametros quimicos e
eletroquimicos. A correlacdo de estas determina a taxa global de tribocorrosao
(Fatma et.al 2015).



O aco inoxidavel 316L é sujeito a efeitos de desgaste, eroséo e riscamento
quando utilizado em componentes na industria de producdo de alimentos, por
exemplo (Y. Sun, R. Baley 2014). O efeito combinado de dano por desgaste e a
presenca de um ambiente potencialmente corrosivo tornam o fenGmeno de
tribocorrosdo importante para as aplicacdes de engenharia desse material. A
estrutura e composicdo quimica do filme passivo determinam o comportamento de
tribocorrosdo do aco 316L. Estas caracteristicas podem ser controladas com
tratamentos superficiais de passivacdo em solugdes 4cidas.

O método mais comum para se aumentar a resisténcia a corrosao dos agos
inoxidaveis € a passivacdo, que pode ser definido como o tratamento ou
revestimento de um metal para a reducdo de sua reatividade quimica superficial.
Os tratamentos de passivac¢ao formam uma camada externa de oxido metalico que
reduz o impacto de fatores ambientais nocivos aos ac¢os inoxidaveis como o ar e a
agua os quais podem ser carregados de ions capazes de dissolver o filme passivo
naturalmente formado em sua superficie. (Lewis, Pattie L 32899 USA)

O agente mais comum para a passivacdo de acos inoxidaveis é o acido
nitrico e sua utilizagdo chegou a ser regulamentada nos Estados Unidos da América
pela especificacdo Federal QQ-P35C2. Porém apesar de ser muito eficaz para esta
aplicacao o acido nitrico traz consigo uma série de problemas de seguranca e um
grande risco ambiental tendo associado ao processo de passivacao a liberacao de
fumos de 6xido de nitrogénio, um gas toxico e formador do efeito estufa, além de
outros gases volateis poluentes (Lewis, Pattie L 32899 USA) (OLaoire, C et.al.
2006).

Uma alternativa para o acido nitrico € a utilizacdo do acido citrico, que é
obtido por meio de processos baseados em fontes renovaveis e ndo téxicas, além
de ter uma durabilidade maior de suas solu¢des no tratamento de passivacao de
acos inoxidaveis se comparado a do acido nitrico, o que reduz, além dos riscos
ambientais o custo do processo, e que combinados 0 seu uso em baixas
concentracdes e altas temperaturas permitiiam o alcance de um nivel 6timo de
resisténcia a corrosdo. Pode-se ainda destacar que a presenca de anions citrato
melhoram a remocdo do ferro na superficie, 0 que levou esta técnica a ser

amplamente utilizada na industria de bebidas. Esta melhoria combinada a sua



biodegradabilidade e a presenca de baixos teores de Ni, Cr, Mn e demais ions
metalicos, faz com que seu descarte possa ser feito em esgoto comum.

Apesar da sua eficiéncia ja conhecida na industria alimenticia, existem pouco
artigos detalhando o mecanismo de formacéo e a composi¢ao do filme passivo
gerado pela solugdo de &cido citrico, ndo havendo dados concretos na literatura
sobre as mudancas que este gera na estrutura superficial dos acos inoxidaveis.
(O'Laoire, C et.al. 2006). Este fato motivou a realizacdo do presente estudo do
comportamento do filme formado por este agente em condigBes em que € exposto

a um ambiente corrosivo associado ao atrito.



2 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia de tratamento superficial de
passivacdo em acido citrico sobre o comportamento de tribocorrosdo do aco
inoxidavel AISI 316L.

Os obijetivos especificos do trabalho foram:

Investigar o efeito da quimica de superficie do aco AISI 316L sobre seu
comportamento de tribocorroséo, alterando a estrutura e composicado quimica do
filme passivo por meio de tratamentos de passivacao em solu¢cdes de &cido citrico;

- Realizar a caracterizacdo da superficie do aco passivado e a composicao
do filme passivo, por meio de ensaios eletroquimicos, ensaios de tribocorroséo e

utilizacéo da técnica de XPS.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

Segundo McCafferty (2010), a corrosdao pode ser definida como a
deterioragdo dos materiais, geralmente metélicos, devido & acdo quimica ou
eletroquimica do ambiente. Estas acdes podem ser associadas a esforcos ou
solicitacbes mecanicas. A corrosdo de modo geral ocorre de maneira espontanea
causando transformacgfes constantes nos materiais metalicos de tal maneira que
seu desempenho e durabilidade passam a nao satisfazer os fins a que se destinam
(Gentil, 1996).

Os processos de corrosao por acao quimica ocorrem devido a interacéo
direta do material com 0 meio corrosivo, sem a presenca de agua, sendo
normalmente associada a altas temperaturas. Tais ambientes sao favoravelmente
encontrados em industrias, em fornos, caldeiras e unidades de processos (Nunes
2007).

Uma forma de corrosao eletroquimica, é a formacdo de uma pilha galvanica
devido a diferenca de potencial existente entre dois metais em contato na presenca
de um eletrélito. Este potencial gera uma corrente elétrica entre o anodo (sofre
oxidacao, perde elétrons) e o catodo (sofre reducéo, recebe elétrons) como pode

ser observado nas equacfes 1 a 6 (Gemelli 2001).



Reacéo anddica (oxidagao)

Fe 3>Fe™ +2¢”

Equagio 1

Reagao catddica (redugdo)

2H,0+2¢ - H, +20H"
Fe’™ + 20H —Fe(OH),

3Fe(OH), —» Fe,0, +2H,0 +H,
2Fe(OH), + 2H,0 +%03 —5 2Fe(OH),
2Fe(OH), — Fe,0,H,0+2H,0

Equacbes 2 a 6

A corrosdo pode ocorrer nos materiais metalicos de forma uniforme ou
localizada. Quando ocorre de maneira uniforme, toda a superficie do material sofre
corrosdo com uma intensidade muito préxima sem que uma parte especifica da
superficie seja atacada preferencialmente. A corroséo localizada forma anodos e
catodos como nas demais formas de corrosao e sua definicdo se da pela porcao
de superficie afetada e a corrosdo nao se limita a uma certa localidade da superficie
do metal. As trés formas mais comuns de corroséo localizada sao a corrosédo por
pites, a corrosdo em frestas e a corrosao sob tenséo (McCafferty 2010)

A Figura 1 representa de maneira esquematica a corrosao uniforme e os trés

tipos mais comuns de corroséo localizada:



i "x .................
COfTOS30, '-] Perda de espessura
uniforme | em toda a peca
Formacdo
de pites
resta
o =1 J [
COrrosdo S
por fresta
trinca
Trincas de — ¢
corrosdo {
sob tensdo

Figura 1. Esquema das formas mais comuns de corrosao (figura adaptada de McCafferty, 2010).

A corroséo localizada pode ainda ser definida de duas maneiras diferentes.
A corrosao localizada macroscopica ocorre com ataques facilmente identificaveis a
olho nu, e abrange os seguintes tipos de corrosdo: galvanica; corrosdo por erosao;
corrosdo em frestas; corrosao por pites esfoliagcao e corroséo seletiva.

A corrosdo localizada microscopica ataca os metais a partir de sua
microestrutura o que pode dificultar sua identificacdo, se dividindo em corrosao
intergranular; corrosédo sob tenséo e corrosdo sob fadiga. (McCafferty 2010).

Conforme estudo realizado por Groysman e Brodsky (2006) os gastos
gerados pela falta de prevencéo contra a corrosdo podem chegar a atingir valores
em percentuais de até 5% do PIB (Produto Interno Bruto). Estes valores ndao séo
devidamente apurados no Brasil, porém estima-se que o gasto anual relacionado a

corrosdo pode alcancar valores de até 3,5% do PIB.

3.1.1 Corroséo por pite

Pite ou poco € uma pequena area exposta no metal por um dano em seu

filme de Oxido passivo. A ocorréncia de corrosao por pite em um acgo inoxidavel

7



austenitico depende de vérios fatores como 0 meio em que se encontra, sua
composicdo quimica e algum tratamento como uma passivacado que este tenha
recebido. O ambiente de exposicao é fator de grande influéncia no ataque ao filme
passivo. A temperatura, o pH do meio e a presenca de agentes agressivos como
ions cloreto sdo determinantes para a ocorréncia dos pites (Mottu, N. et.al. 2005).
Os danos causados por ions cloreto e haletos ao filme passivo fazem com que a
pequena area exposta forme um anodo em relacdo a area ainda protegida pelo
filme, que passa, entdo, a agir como um grande catodo. A diferenca de potencial
nesta regido é responsavel por propagar a corrosao por pite.

Apos o dano causado ao filme passivo e a formacéo do pite, a corrosao
ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacado metaestavel e propagacéao estavel. A
corrosao se inicia ap6s a quebra do filme passivo, expondo a superficie do metal,
gue pode expor defeitos superficiais, inclusdes no metal ou favorecer a adsorcao
de ions. Caso ocorra a oxidacao e o fechamento do pite pelo filme passivo, formam-
se pites metaestaveis. Nos casos em que nao ocorre a repassivagdo a Corrosao
cresce de maneira estavel. A medida que a corrosdo se propaga, a taxa de corrosao

e o tamanho do pite aumentam (Cramer, S.D. et.al. 2005) (Marcus, Philippe, 2011)

3.2Acos inoxidaveis

Acos Inoxidaveis sdo ligas ferrosas que apresentam resisténcia a corroséao
e consistem de ligas metalicas baseadas em ferro com adic6es de cromo entre 10
e 30% em massa e demais elementos de liga que visem o aprimoramento de sua
resisténcia a corrosao (Callister, 2002).

A terminologia aco inoxidavel é utilizada somente nas ligas Fe-Cr ou Fe-Cr-
Ni com mais de 12% em massa de cromo que € a quantidade minima necessaria
deste componente para que a liga apresente resisténcia a corrosdo atmosférica em
niveis satisfatorios. Esta distingdo se da pelo fato de ligas com 5% em massa de
cromo ja apresentarem resisténcia a corrosao mais alta do que os agcos comuns.
(Modenesi, 2001)

A resisténcia a corrosao desses acos se deve a formacdo de uma camada

passiva estavel na superficie, rica em 6xido de cromo, naturalmente formada na



presenca de oxigénio. Se esta camada for removida, este aco estara, entéo, sujeito
ao ataque de agentes corrosivos (Callister, 2002).

A formacdo da camada passiva protetora esta diretamente ligada ao
percentual de cromo na liga. Sua taxa de crescimento varia de acordo com a
guantidade deste elemento. Sua formag&o pode se dar espontaneamente por sua
exposicdo ao ar, mas pode-se acelerar sua formacdo por um tratamento de
passivacao, como a exposi¢cdo do material por determinado tempo a uma solucéo
de &cido nitrico com concentrac¢des entre 10 e 50%v/v (Modenesi ,1992)

Os acos inoxidaveis sdo comumente classificados pela fase formada em sua
microestrutura, tendo como principais classificacdes os acos austeniticos, ferriticos
e 0s martensiticos (Lippold e Kotecki, 2005) além dos grupos duplex (austeno-

ferriticos) e os endureciveis por precipitacao.

3.2.1 Acos inoxidaveis Ferriticos

Segundo Jones (1992) os acos inoxidaveis ferriticos sdo acos que tém o
cromo como 0 seu principal constituinte de liga com percentual entre 11% e 17%
em massa, huma base ferrosa e um teor de carbono méaximo de 0,20 % em massa.
O cromo atua como um estabilizador da ferrita, 0 que mantém o aco com estrutura
cristalina do tipo CCC (cubica de corpo centrado). A ferrita ndo permite uma boa
solubilidade intersticial do carbono e do nitrogénio o que facilita a sensitizacao
destes acos, fendmeno este que facilita a corrosdo intergranular dos agos
inoxidaveis ferriticos, limitando suas aplicacées.

Esta classe de acos ndo é endurecivel por tratamento térmico, tendo por
recomendacdo apenas 0 recozimento para o alivio de tensbes residuais de

trabalhos a frio, numa faixa de 800 a 850° C por uma até duas horas com

resfriamentos ao ar, 4gua ou Oleo, com a obtencdo de uma melhor faixa de
ductilidade.

Acos ferriticos se destacam em aplicacbes nas quais a facilidade de
conformacao é exigida, por ter uma boa resposta ao dobramento, alta resisténcia a
corrosdo sob tensdo na presenca de cloretos, sendo adequado para o0 uso em

temperaturas médias ou pouco elevadas entre 700 °C e 900 °C. Seu relativo baixo



custo e a presenca de caracteristicas magnéticas sdo outros pontos positivos,
porém nao tém boa soldabilidade.

Ainda segundo Jones (1992) os acos ferriticos tém ampla aplicacdo em
tubulacdes de trocadores de calor para industrias quimicas, petroquimicas e de
processamento de gas natural, pois nestas aplicagcdes uma preocupacao constante

€ a corrosao sob tensao.

3.2.2 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Segundo Chiaverini(1992), acos inoxidaveis martensiticos possuem uma
composicdo quimica baseada em ferro e cromo entre 12 e 18% em massa, mas
com teores de carbono entre 0,10% e 1,20% em massa. O carbono tem a funcéo
de aumentar a resisténcia mecanica destes acos, logo, quanto maior o percentual
de carbono na liga, maior sera a sua resisténcia mecéanica dentro dos limites para
esta classe.

Conforme Luz (2002), a estrutura cristalina dos acos inoxidaveis
martensiticos € tetragonal e esta classe de acos inoxidaveis € magnética. Sua
resisténcia a corrosdo é mais baixa que a maioria dos acos ferriticos e muito inferior
a dos austeniticos. Mas, esta classe pode ser endurecida por tratamento térmico,
o que melhora sua resisténcia mecanica e dureza, apresentando ainda aumento na
resisténcia a corrosdo, pois, apés tratamento, ha4 a formacdo da estrutura
martensitica, que contribui para a diminuicdo da precipitacdo de carbonetos de

cromo, que levam normalmente a corroséo intergranular.

3.2.3 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos tem composi¢do baseada em ferro, cromo
(16 a 30% em massa) e niquel (8 a 35% em massa). O teor de carbono € inferior a
0,8% em massa. Sao a¢os que apresentam microestrutura do tipo cubica de face
centrada (CFC) e ndo apresentam magnetismo. Nao podem ser endurecidos por
tratamento térmico, mas pode-se ter um endurecimento se trabalhado a frio.
Os mais aplicados séo dos acgos de Classificacdo AISI série 300: AISI 301,
AISI 304, AISI 308 e AISI 316 (Chiaverini, V. 1992).
10



3.2.4 Aco Inoxidavel 316L

O aco inoxidavel 316L pertence a classe dos a¢os inoxidaveis austeniticos,

sua composi¢ao quimica nominal é mostrada na Tabela 1

Tabela 1 - Composicédo Quimica Aco Inoxidavel AlSI 316L Fonte: ABNT — NBRNM 133/97

Elemento Composicédo % em massa
Carbono (méximo) 0,03
Manganés (méaximo) 2,00
Silicio (méaximo) 1,00
Fosforo (maximo) 0,045
Enxofre (maximo) 0,030
Cromo 16 al8
Niquel 10a 14
Molibidénio 2,00 a 3,00
Nitrogénio 0,10
Ferro Restante

Esta composicdo quimica para o aco inoxidavel 316L est4d normalizada
segundo a ABNT NM 133:97. Devido ao baixo teor de carbono, a ocorréncia de
corroséo intergranular pela precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de
gréo é diminuida e a introducdo do molibdénio garante ainda boa resisténcia a
corrosao por pite.

Outras caracteristicas tipicas sdo a elevada ductilidade, baixo limite de
escoamento e boa soldabilidade, ndo sendo possivel seu endurecimento por
tratamento térmico (Bresciani Filho, 2011).

3.3 Passivagéo

Desde o conhecimento do fendmeno da corrosdo, diversas formas de
protecdo e controle foram experimentados, como recobrimentos com materiais
organicos, inibidores de corrosao, protecdo catddica e modificadores de pH para as

solugdes aquosas. Porém, uma das maneiras mais efetivas de protecdo contra a
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corrosdo é a utilizagdo dos materiais metalicos e suas ligas que apresentam um
filme passivo em sua superficie e com isso uma baixa taxa de corrosao.

Um filme passivo pode ser definido como uma fina barreira de 6xidos que
separa o metal do ambiente em que se encontra, impedindo que ions presentes no
meio corrosivo ataquem a superficie do substrato metalico.

Este filme passivo pode ser observado naturalmente em uma gama de
metais como o ferro, o niquel, o cromo e o aluminio, todos estes materiais foram
aplicados industrialmente por conta de sua reatividade na presenca de 4gua e ou
oxigénio formando, assim, um filme passivo superficial.

N&o se sabia muito sobre a natureza e as carateristicas do filme, nem a razéo
de sua capacidade de protecéo frente a corrosdo. Desta forma estudos tem sido
dirigidos nos ultimos anos no sentido de identificar a composi¢do destes filmes,
buscando entender suas propriedades fisicas e quimicas (McCafferty 2010)

Considerando o conceito de dupla camada, filmes passivos séo formados
pela sobreposicdo de uma camada externa formada de hidréxidos ou oxi-hidréxidos
sobre uma camada interna de 6xido. A primeira camada age como uma barreira
impedindo a corrosdo do substrato, enquanto que a camada externa atua como
uma regido de troca, baseada nos ions de valéncia. A espessura e o tipo de
estrutura das camadas varia de acordo com fatores como o potencial de corroséao
do substrato e o pH do eletrélito (Marcus, 1998).

Nos acos inoxidaveis os filmes passivos tem uma espessura muito fina na
ordem de alguns nanémetros quando formada ao ar, podendo ser aumentada e
modificada com tratamentos de passivacdo, como uma exposi¢cdo controlada a
solucBes acidas, por exemplo. Aspectos como a composi¢cado quimica, valéncia,
espessura, cristalinidade, presenca de defeitos e rugosidade da superficie afetam
a estabilidade e o crescimento de camadas finas de filmes passivos, assim como
sua quebra e sua recomposi¢éo (Marcus, 1998).

Estudos como o de Hakiki et al. (1998) aplicam técnicas como a
espectroscopia de elétrons Auger (AES) e microscopia de forca atdbmica (AFM) para
entender a estrutura e a composicao de filmes passivos formados sobre acgos
inoxidaveis e identificaram nestes filmes a presenca de o6xidos, espinélios e
hidroxidos. Observou-se, ainda, que geralmente a superficie dos filmes apresenta

uma hidratacéo parcial. Os autores descreveram a presenca de uma regiao rica em
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oxido de cromo (Cr203) na interface com o substrato metalico e uma regido rica em
oxido de ferro (Fe203) e hidroxido de ferro, sobrepondo a primeira, criando uma
interface entre a primeira camada e o eletrdlito, o que identifica o carater duplex do
filme passivo.

Segundo Castle e Clayton (1977) com a utilizacdo da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) podem-se obter
informacdes da regido da interface do filme com o substrato em acos inoxidaveis
austeniticos. Os autores observaram a formacdo do filme como uma estrutura
duplex, identificando uma camada mais interna enriguecida em cromo e a parte

mais externa com presenca de ions hidroxila.

3.4Tribocorrosao

Ocorre o fendbmeno conhecido por tribocorrosdo quando hd o movimento
relativo entre duas superficies em um ambiente corrosivo. A incidéncia de
tribocorrosdo em acos inoxidaveis causa danos ao filme passivo, acelerando,
assim, a corrosao pela incidéncia do desgaste (Cramer et.al., 2005; Takadoum,
2013; ASTM, 2010).

Stachowiak et al. (2012) descreveram em seu trabalho que a quantidade de
material removida em um processo de tribocorrosdo € diferente das quantidades
de material removidas em ac¢bes estritamente eletroquimicas ou estritamente
mecanicas, ou seja, o desgaste medido fora de um ambiente corrosivo e a corrosao
medida sem a aplicacao de atrito. Este tipo de arranjo combinado € responsavel
por problemas significativos de manutencdo em maquinarios das industrias
quimicas, petroliferas e de alimentos.

Dependendo de sua aplicacdo, os acos inoxidaveis podem estar sujeitos a
desgaste causado por diversas a¢cdes mecanicas como o riscamento, abraséo e a
erosdo, entre outros. Quando expostos a estas condigcbes combinadas com
ambientes agressivos ou quimicamente ativos, estes podem apresentar corrosao
combinada com o desgaste. A combinacdo desses fendmenos pode levar a
aceleracdo de falhas de equipamentos construidos com acos inoxidaveis ou
diminuicdo de sua vida util. Pode-se observar tal situagdo em aplica¢des industriais,

off-shore, de mineracgéo, refinamento de petroleo, no processamento de alimentos
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dentre outras. A ocorréncia destas acdes mecanicas € prejudicial aos acos
inoxidaveis, pois danifica o filme passivo responsavel por preservar a capacidade
de resisténcia a corrosdo. O desgaste total ou parcial deste filme leva a corrosdo
acelerada na superficie de contato, devido a dissolu¢cdo do metal (Takadoum,
2013).

Obadele (2016) destaca que o comportamento dos acos inoxidaveis frente a
tribocorrosdo e processos de corrosdo associada ao desgaste na presenca de
elementos quimicos e processos eletroquimicos tem sido estudados
extensivamente em solugdes de H2SOs4 e NaCl. Os resultados apresentados
mostram uma protecdo dos acos pela formacdo de um filme passivo a base de
oxidos no caso do H2SO4 e que nos estudos em solugbes de NaCl os acgos
inoxidaveis séo suscetiveis a corroséo localizada.

Sun e Haruman (2011) indicam que as condi¢des de estudo da tribocorroséo,
como a carga aplicada e a velocidade com que o pino exerce o movimento sobre o
disco influenciam diretamente o comportamento eletroquimico na fase catddica,
tanto do potencial de circuito aberto quanto nos potenciais aplicados o que
demonstra que estes parametros estao ligados a perda de massa e o coeficiente
de atrito. A figura 2 abaixo apresenta o esquema de uma célula de tribocorroséo de
trés eletrodos indicando a aplicacdo da carga e o sentido de rotacdo do contra-

corpo exercido pelo porta esfera.

carga

Porta esfera
Eletrodo de (-—l— Contra

referéncia Eletrodo

Eletrodo de
trabalho

Figura 2 Esquema de Célula de Tribocorroséo pino contra disco. Fonte: adaptado de Obadelle,
2016.

14



7

Stachowiak et al. (2012) propdem que a tribocorrosdo € um processo
complexo e que, dependendo das diversas combinacdes de forca aplicada e
agressividade do meio, esta pode ocorrer de varias formas. A aplicacdo de forcas
de contato entre um material mais duro contra uma superficie mais mole faz com
que esta superficie seja suscetivel ao desgaste. O atrito ocorre entre as asperezas
de ambas as superficies. No caso do material ser suscetivel a passivacdo pode
haver trés mecanismos de desgaste que sdo apresentados esquematicamente na

Figura 3 e definidos abaixo:

- Modelo | — Micro cortes na amostra aplicados pelo contra corpo mais duro;

- Modelo Il — Remocéao de partes da superficie por fadiga em deformacao
ciclica;

- Modelo Ill — propagacao de trincas de corrosdo-fadiga, relacionadas a
variacdes na distribuicdo das cargas na regido de contato.

Modelo | R 3
gt | Remocao
YRaaG: § de Material
o ——— ol
MlCl’OCOrtE \ esfera7
= W
Amostra
| carga
Modeloll | 3
rotacdo ¢ Remocso
- ——— . de Material
Deformacao
e esfera
Ciclica . \
Amosta Acumulo de Trinca

deformacdes

carga
Modelo Ili ‘
rotacaoc ¢

esfera

Trinca

Amostra

Figura 3. Tipos de interacdo entre amostra e esfera em tribémetro. Figura adaptada de Stachowiak
et.al. 2012.
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A separacdo de particulas causada por estes mecanismos leva a exposicao
de camadas inferiores da amostra, criando novas regifes superficiais, onde os
processos eletroquimicos sdo intensificados até a dissolucdo e inicio da
repassivacao.

Zavieh e Espallargas (2016) ressaltaram a importancia das caracteristicas
de composicao quimica da superficie do aco 316L para seu desempenho frente a
tribocorrosdo. Neste sentido, a composicao, estrutura e espessura do filme passivo
sao fatores de relevancia para controlar a ocorréncia e intensidade do processo de
tribocorrosdo. Tratamentos superficiais de passivacdo em solu¢des acidas podem
ser empregados com esta finalidade (Lippold e Kotechi, 2005). O estudo da
correlacdo entre as condicdes do tratamento de passivacdo, a estrutura e
composi¢do quimica do filme passivo sobre o ago 316L e seu comportamento de
tribocorrosao é pouco explorado na literatura.

3.5 Acido Citrico

O acido citrico € um &cido atéxico de origem natural, presente naturalmente
no suco de frutas citricas e no abacaxi, que pode ser obtido a partir do
processamento de biomassas residuais da industria alimenticia, tanto de residuos
de frutas citricas bem como de outros produtos de descarte pré-fermentados em
outras aplicacdes. Este caminho tem sido estudado para a obtencédo deste acido
por meio de cultura de micro-organismos como a Aspergilli e a Candida, que
cultivados a base destes materiais produziriam o &cido citrico a partir de suas
secre¢Oes (Angumeenal e Venkappayya, 2012).

Com formula quimica CsHsO7 0 acido citrico € um &cido tri carboxilico que
apresenta massa molar de 210,14 g/mol é incolor em sua forma pura e facilmente
dissolvido em A&gua. E considerado seguro, ambientalmente favoravel,
biodegradavel além de uma via economicamente favoravel para processos
guimicos de sequestro, limpeza, dispersédo dentre outros.

Tem aplicacdes na manipulagéo e industrializagdo de farmacos, no preparo

de bebidas, na fabricacio de sais efervescentes. E também utilizado em técnicas
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de recobrimentos com prata, impressdes e gravacdes (Angumeenal e
Venkappayya, 2012)

O é&cido citrico (2-hidroxido-1,2,3 propanotricarboxilaco) € um dos mais
eficazes inibidores de corrosédo para o aluminio puro em ambientes alcalinos. Sua
eficiéncia chega a 99,4% em solu¢cbes de 5M de NaOH no aluminio puro (Wysocha
et.al., 2017)

A utilizacdo de solucbes acidas na passivacdo de acos inoxidaveis é
amplamente conhecida e difundida nas industrias farmacéuticas, alimenticias e de
implantes médicos. Esta técnica foi difundida, pois o filme passivo formado pelo
acido citrico apresenta ganhos no teor de cromo por conta da dissolucdo do ferro
na superficie destas ligas. Filmes ricos em Cr20s sédo favorecidos pela sua
resisténcia a corrosao e também pela baixa difusividade de ions e elétrons, além
de diminuir a condutividade elétrica. Aumentos na razdo Cr/Fe podem ser
observados apds duas horas de tratamento com acido citrico a 50 °C. A utilizacdo
do &cido citrico frente ao tradicional acido nitrico se faz vantajosa por sua
biodegradabilidade, com baixos indices de Ni, Cr e Mo, o0 que permite seu descarte

em esgoto comum (O’Laoire, 2006).

3.6 Efeito do filme passivo no comportamento de tribocorrosao

Segundo Diomidis (2009), a tribocorrosdo envolve processos eletroquimicos
COmo a corrosdo e a passivacdo que promovem uma alteracdo na quimica de
superficie na interface entre um material e a solucdo aquosa que o envolve, por
meio da adsorcdo e processos eletroquimicos. Devido a despassivacdo e a
repassivacao nao € possivel prever o comportamento tribolégico e a cinética de
desgaste em tribo sistemas Umidos, baseando-se em estudos de corrosdo sem
atrito aplicado, nem em estudos tribolégicos secos.

Devido ao sinergismo entre os processos de desgaste impostos pelo atrito
entre as superficies e as rea¢des quimicas dos processos corrosivos, 0 processo
de repassivacéo pode ser alterado, levando a efeitos que aumentem ou diminuam
a perda de material nas condi¢des de tribocorroséo.

O efeito da formacédo do filme passivo na mecénica do desgaste em

condi¢Oes de tribocorrosao pode ser avaliado de acordo com a seguinte equacao:
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Equacéo 7

Onde:

Km >1 representa um filme passivo capaz de proteger o metal contra os
efeitos de tribocorrosdo em curtos periodos de tempo;

Km<1 indica que a formacéao do filme aumenta o desgaste, se houver tempo
para a formacgéo do filme passivo, isso aumentara o desgaste;

Wmact Perda de material devido a desgaste mecanico na pista de desgaste;

WmMrepass Perda de material devido a desgaste mecéanico de material
repassivado na pista de desgaste.

Mischler et.al. (1999) estudaram o efeito de filmes passivos de espessura
nanomeétrica sobre ligas ferrosas, em solucdo aquosa de borato com pH 8,4,
indicando que a remocédo destes filmes, expondo o substrato puro na regido de
desgaste pode levar ao aumento de sua degradacdo. Os acos com filme passivo
sofreram desgaste oxidativo e remo¢do mecanica por ruptura da superficie,
enquanto que nos acos sem filme passivo, a auséncia de asperezas da superficie
passiva fez com que as particulas metalicas removidas fossem facilmente
agregadas a pista de desgaste, diminuindo a ruptura da superficie, reduzindo,
assim, a taxa de desgaste. Esta situacao foi reforcada no estudo de Michler et.al.
(2001), no qual a partir de testes com diferentes solugbes houve a mesma
conclusao, ou seja, de que na auséncia de um filme passivo pode-se verificar um
fluxo plastico na superficie do metal, com baixas taxas de desgaste. Na presenca
de filmes passivos pode-se observar, além do fluxo plastico do metal, a ocorréncia

de descolamento de particulas, rachaduras e a delaminacgéo superficial.

3.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios-X teve seu inicio nas
décadas de 1940 e 1950 e atingiu o desenvolvimento comercial nos anos de 1970.

Na década de 1990 esta passou a ser utilizada para a analise de superficies de
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materiais metélicos, permitindo identificar quimicamente os elementos ali presentes
e também quantificar suas propor¢cdes (Castle Clayton, 1977)

Esta técnica consiste na excitacdo dos elétrons das camadas mais
superficiais do material, algo em torno de até 10 nm pela incidéncia de radiacéo
eletromagnética. Sob o efeito desta radiagcdo os elétrons sdo removidos da
superficie da amostra, sendo, entdo, este detectados em um analisados de
elétrons. Quando um elétron de um dado atomo € removido, este carrega consigo
uma energia especifica relacionada ao tipo de ligagdo quimica, o que é considerado
como sua “impressao digital”. Esta técnica permite identificar todos os elementos
da tabela periédica, com excecdo do hélio e do hidrogénio. A energia detectada
pelo aparelho forma um espectro capaz de indicar o tipo de material e seu estado
de oxidagao na amostra.

Este tipo de analise € possivel, pois o XPS é uma técnica de alta
sensibilidade e os fotoelétrons possuem niveis energéticos quantizados. Quando
sdo emitidos da amostra apds a excitacdo, apresentam uma energia cinética
particular que se revela como um pico discreto no espectro sempre na mesma
ordem energética para cada camada eletrénica do atomo. Esta condi¢ao particular
permite determinar a energia de ligacdo de cada fotoelétron, o que determina a
intensidade de cada pico como a area integrada do espectro, relacionando-a
proporcionalmente ao numero de atomos detectados naquele dado volume, esta
correlacdo permite a obtencdo das informagdes sobre a composicdo quimica da
superficie da amostra (Wattse Wolstenholme, 2003)

Na Figura 4 o espectro de fotoelétrons de chumbo demonstra a forma com
que os elétrons removidos da amostra contribuem para a formac¢do dos picos no
espectro em um esquema de superposi¢ao da contribuicdo energética de cada pico

sobre qual orbital o fotoelétron ocupava na estrutura eletrénica da amosta.
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Cinética ~ -
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Figura 4 Esquema de superposicdo do espectro sobre os orbitais eletrdnicos da amostra de
chumbo, adaptado de Watts e Wolstenholme (2003).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparo das amostras para ensaios eletroquimicos

A fase experimental deste trabalho se dividiu em duas etapas, onde foram
preparados eletrodos para a execucédo de ensaios eletroquimicos preliminares para
avaliar o desempenho dos tratamentos, e numa segunda etapa foram realizados
ensaios de tribocorrosdo para os tratamentos com melhores resultados apurados
na primeira fase.

Nesta primeira foram cortadas amostras do aco Inoxidavel AISI 316L
(Carbono méaximo 0,03%; Manganés maximo 2,00%; Silicio maximo 1,00%;
Fosforo méaximo 0,04; Enxofre maximo 0,03; Cromo 16,00 a 18,00%; Niquel, 10,00
a 14,00; Molibdénio 2,00 a 3,00% Nitrogénio 0,10%; Ferro Restante) com
dimensdes de 10 mm x 10 mm (1cm?) a partir de uma chapa com 4 mm de
espessura.

Para a preparacéo dos eletrodos para ensaios eletroquimicos € utilizado o
sistema fio de cobre/cola de prata, no qual € utilizada uma suspenséao coloidal de
prata para unir o metal ao fio de cobre, estabelecendo o contato elétrico entre
ambos. Em seguida, o conjunto foi embutido em resina epoxi de cura a frio.

Apos o periodo de cura da resina, a etapa de preparacado superficial dos
eletrodos foi executada. Este preparo consistiu no lixamento dos eletrodos em
lixadeiras rotativas, com granas sucessivas desde #200 até #2400. Apds o
lixamento, os eletrodos foram polidos com pasta de diamante de 6 um, sendo
lavados apds o polimento com alcool etilico puro e secos ao ar para o posterior

tratamento de passivacao.

4.2 Tratamentos de passivacao

Foram definidas trés condi¢des de tratamento superficial a base de solugéo
de acido citrico para a formacdo de um filme passivo protetor, variando sua
concentracdo: 10%; 20% e 30% em massa. Foram preparados ainda para

comparacao, eletrodos que receberam tratamento superficial com acido nitrico a
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30% em volume por ser uma condicéo usual para o crescimento de filme passivo
protetor sobre acos inoxidaveis (Liuet al., 2014). Além disso, amostras do aco 316L
com filme passivo formado naturalmente ao ar também foram utilizadas para
comparagao.

Foram empregados trés tempos de tratamento de passivacéo, tanto para as
solucdes de acido citrico quanto para a solucéo convencional de acido nitrico: 15,
30 minutos e 60 minutos de imersao a temperatura ambiente.

A partir desta secao estas condi¢cdes serdo tratadas conforme as siglas
definidas na Tabela 02.

Tabela 2 Nomenclatura das amostras utilizadas ao longo do trabalho.

Amostra Descricao

Sem Trat. Sem tratamento, com filme passivo formado ao ar

C-10%-15’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 10%, por 15 minutos
C-10%-30’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 10%, por 30 minutos
C-10%-60’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 10%, por 60 minutos
C-20%-15’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 20%, por 15 minutos
C-20%-30’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 20%, por 30 minutos
C-20%-60’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 20%, por 60 minutos
C-30%-15’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 30%, por 15 minutos
C-30%-30’ Amostra passivada em solugéo de acido citrico 30%, por 30 minutos
C-30%-60’ Amostra passivada em solu¢éo de &cido citrico 30%, por 60 minutos
N-30%-15’ Amostra passivada em solugdo de &cido nitrico 30%, por 15 minutos
N-30%-30’ Amostra passivada em solugdo de &cido nitrico 30%, por 30 minutos
N-30%-60’ Amostra passivada em solugéo de &cido nitrico 30%, por 60 minutos

4.3 Ensaios Eletroquimicos

Apos o tratamento de passivacao, os eletrodos foram submetidos a ensaios
eletroquimicos preliminares. Tais ensaios foram executados para a determinacao
de qual condi¢éo de passivacao seria empregada para os ensaios de tribocorrosao.
Esta deciséo foi baseada no desempenho observado frente a corrosao nos ensaios

eletroquimicos preliminares.
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Para os ensaios foi utilizada uma solugao de 3,5% em massa de NaCl a
temperatura ambiente. Foi empregado um arranjo convencional de célula de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o aco 316L com filme passivo formado ao
ar e com filmes formados durante os diferentes tratamentos de passivacao
descritos na seg¢éo anterior, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e como contra
eletrodo foi utilizado um fio de platina. Os ensaios de EIE e de polarizacao
potenciodinamica foram conduzidos em células padrdao de 3 eletrodos conforme
figura 5. Os ensaios foram conduzidos em duplicata.

Com esta montagem foram realizados ensaios eletroquimicos em um
potenciostato Ivium, modelo nSTAT. Inicialmente, foi realizado o monitoramento do
potencial de circuito aberto por 60 minutos. Em seguida, as amostras foram
submetidas a um ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As
medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto. A faixa de frequéncias foi
de 100 kHz até 10 mHz, com amplitude do sinal de perturbacdo senoidal de + 10
mV (rms) e aquisi¢do de 10 pontos por década de frequéncia.

Ao final do ensaio de EIE, foi realizada a polarizacédo potenciodinamica na
faixa de potenciais de -300 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto até +1,0

Vag/agcl com velocidade de varredura de 1 mV.s™.

"\

letrodo de Referéncia
- |

Contra Eletrodo |

Lrs

Figura 5 Célula padréo de 3 eletrodos
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4.4 Ensaios de desgaste e tribocorrosao

A partir dos dados experimentais obtidos nos ensaios eletroquimicos, foram
selecionadas duas condi¢cOes de tratamento para seguir com 0S ensaios de
tribocorrosdo, sendo C-10%-15" e C-20%-15', que foram comparadas ao
desempenho no mesmo ensaio com o filme formado naturalmente ao ar (sem
tratamento) e a condi¢cao padrao n-30%-15’.

Os ensaios de desgaste e tribocorrosao foram executados com discos do
aco inoxidavel AISI 316L cuja geometria € mostrada na Figura 6. Foi usado um
tribdbmetro Ducom, modelo MicroPoD, operando na geometria esfera-contra-disco.

Inicialmente, foi feita a preparacao superficial dos discos, seguindo a mesma
sequéncia de lixamento e polimento descrita na secdo 4.1. Apds a preparacao
superficial, o disco foi acondicionado em um béquer e foi adicionada a solucao de
acido citrico com 10% em massa. ApGs 15 minutos de tratamento, o disco foi
retirado da solucéo, lavado com agua destilada e seco ao ar

Foram realizados ensaios de desgaste a seco e ensaios de tribocorroséo.
Em ambos os casos foram usadas esferas de alta alumina com 6 mm de diametro
(adquiridas da empresa SO Esferas) como contra-corpo. Os ensaios foram
conduzidos com velocidade de rotacdo de 60 rpm. Foram empregadas cargas de 5
N e 10 N.

Padronizou-se a distancia percorrida durante os ensaios em 150,65 m. Esse
procedimento foi adotado, pois, devido a quantidade reduzida de discos, um mesmo
disco foi utilizado para mais de um ensaio, empregando trilhas de desgaste com
diametros diferentes. O tempo de ensaio foi ajustado de acordo com o diametro da
trilha a fim de se obter a mesma distancia percorrida para todas as medidas. Por
exemplo, para um didmetro de 20 mm, a 60 rotacdes por minuto (rpm) o ensaio é
realizado em 1200 segundos, resultando numa distancia de 150,65 m, enquanto
num raio de 30 mm a 60 rpm o ensaio é feito em 800 segundos, resultando nos

mesmos 150,65 m de distancia percorrida pela esfera sobre o disco.
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Figura 6 Desenho dos discos utilizados nos ensaios de tribocorrosdo, imagem adaptada pelo

autor.

Os ensaios de tribocorroséo foram conduzidos em solucdo de NaCl 0,1 M a
temperatura ambiente. Esse eletrélito foi selecionado por conter ions cloreto em
uma concentracao relativamente baixa, permitindo avaliar a capacidade de
protecdo do filme passivo e sua estabilidade frente a formacgédo de pites durante o
ensaio. A area nao ativa do disco foi isolada por um adesivo de vinil, deixando
apenas a regido da trilha de desgaste exposta ao meio corrosivo, conforme

ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 Disco para ensaio em tribdmetro com pista de 20 mm de didmetro, adesivo em vinil para

isolamento do restante da superficie. Foto feita pelo autor.

Utilizou-se 0 mesmo arranjo de célula de trés eletrodos descrito na secéo
4.3. As medidas de potencial e corrente foram feitas por meio de um
potenciostato/galvanostato Ivium, modelo nSTAT.

Os ensaios foram conduzidos na condicdo de circuito aberto e em trés
condig¢@es distintas de potencial fixo, sendo 100 mV, 300 mV e 500 mV acima do
potencial de circuito aberto. Neste caso, inicialmente, o potencial de circuito aberto
foi monitorado por 20 minutos. Em seguida, o potencial foi aplicado, obtendo-se
curvas de variacdo da densidade de corrente em funcdo do tempo (curvas
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cronoamperomeétricas). Esses valores de potencial foram escolhidos com base nas
curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas nos ensaios eletroquimicos
preliminares. A intencéo foi utilizar um potencial proximo do potencial de circuito
aberto do aco 316L (100 mV acima do OCP), um potencial intermediario dentro da
regido passiva (300 mV acima do OCP) e um potencial mais elevado, proximo ao
potencial de pite (500 mV acima do OCP), verificando, assim, a influéncia desse
parametro sobre o comportamento de tribocorroséo.

Os ensaios de tribocorrosdao consistiram em trés etapas: i) medida do
potencial (condi¢cdo de circuito aberto) ou da corrente (condicdo de potencial fixo)
por um periodo de tempo especifico em condicao de repouso (sem desgaste, area
entre 0 e 1200s na figura 8); ii) manutencdo da medida de potencial ou corrente
pelo mesmo periodo de tempo anterior na condi¢cao de desgaste (area entre 1200
e 3600 s na figura 8); iii) interrupgéo do desgaste e nova medida do potencial ou da
corrente pelo mesmo periodo de tempo anterior (area entre 3600 e 4800s na figura
8). Para exemplificar é apresentada a Figura 8 com estas areas demarcadas em

um ensaio de tribocorrosdo com potencial de circuito aberto e 1N de carga.

27



‘monitoramento
‘do potencial apés o
-ensaio de desgaste

E (VAQIAQ CI)

¥ 1 T i T T T T T T L T T T [
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800
tempo (s)

Figura 8 Ensaio de tribocorrosdo em potencial de circuito aberto OCP, com as trés fases
demarcadas.

Essa metodologia € normalmente empregada em ensaios de tribocorroséo
para avaliar a estabilidade do filme passivo na condicé&o inicial de repouso (primeira
etapa), como a superficie responde ao efeito do desgaste (segunda etapa) e como
o filme passivo recupera sua capacidade de protecdo, apOs a interrupcédo do
desgaste (terceira etapa). O tempo de medida foi definido de acordo com o tempo
de ensaio de desgaste, a fim de obter a mesma distancia percorrida para todas as
medidas. Conforme descrito mais acima, para as pistas com 20 mm de diametro
cada etapa do ensaio ocorre durante 1200 segundos e para pistas com 30 mm de
diametro cada etapa do ensaio ocorre em 800 segundos. Na Figura 9 é mostrada
a disposicao dos eletrodos de trabalho, referéncia e o contra eletrodo na célula de

tribocorrosao utilizada em todos os ensaios.
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Figura 9. Célula de tribocorrosao de trés eletrodos montada. Foto feita pelo autor.

4.5 Microscopia confocal de varredura a laser

Ap0s arealizacdo dos ensaios de tribocorroséo, as esferas e os discos foram
analisados em microscopio confocal de varredura a laser, obtendo-se imagens em
2D e 3D em alta definicdo para a area ensaiada, revelando aspectos como o perfil
topografico, a largura da area desgastada tanto da esfera quanto do disco apés os
ensaios no tribdmetro.

As analises foram realizadas em um microscépio Olympus LEXT OLS4100
gue realiza varreduras pelos eixos x e y para a formacédo das imagens 2D com laser
de comprimento de onda ultra violeta fino de 405 nm formando uma imagem de
1024 x 1024 pixels, sendo que cada um destes pixels tem suas préprias
coordenadas x e y e um valor de intensidade correspondente. O equipamento pode
formar imagens com resolucao lateral de até 110 nm de acordo com qual lente é
utilizada. A formacao das imagens em 3D é obtida pela variacao da altura do eixo
Z, sendo que a cada passo uma imagem € adquirida e o perfil 3D é reconstruido
com o processamento computacional destas imagens. A resolucdo das imagens
3D pode ser ajustada manualmente e cada passo de uma imagem 3D pode chegar
a algo em torno de 10 nm. Como cada pixel da imagem 3D tem sua prépria
coordenada a cada fatia onde cada pixel dado possui o brilho maximo, por meio da
imagem que é adquirida pode se determinar a rugosidade da area desgastada
(MERSON, E. et.al, 2017).
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4.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Foram analisadas amostras do aco AlSI 316L com filme passivo formado ao
ar, amostras passivadas em solucao de acido citrico com 10%, 20% e 30% em
massa e em solucéo de &cido nitrico com 30% em massa. O equipamento utilizado
foi da marca ThermoFisher Scientific modelo K-alpha*, operando com fonte de
radiacdo de Al-ka e pressdo da ordem de 10® mbar na camara de analise. Como
referéncia de energia de ligagéo foi usado o valor 284,8 eV para a linha fotoelétrica
C1s associada a C-C e/ou C-H de hidrocarbonetos (contaminagéo da superficie).
O ajuste dos picos foi feito usando-se o programa fornecido pelo fabricante do
equipamento (Avantage), subtracdo de background utilizando o algoritmo Smart.
(fornecido pelo fabricante do aparelho) Foi realizado o bombardeamento
(sputtering) com ions de argbnio para limpar a superficie da amostra e remover as
camadas mais externas.

Construiu-se um perfil de concentracao ao longo da profundidade utilizando-
se ciclos de sputtering e medidas de XPS. Para determinar a composi¢cao quimica
do filme passivo formado, espectros de alta resolu¢éo correspondentes aos niveis
de energia O1s, Fe2p, Cr2p, Ni2p e Mo3d foram registrados. Foram realizados 50
ciclos de sputtering de 60s cada, com energia do feixe de ions de argbnio de 3 keV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios eletroquimicos preliminares

5.1.1 Passivacdo em solucéo de Acido Nitrico 30%

a) Monitoramento do potencial de circuito aberto

Curvas de variacdo de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo
foram obtidas para as amostras de aco inoxidavel 316L passivadas em solucéo de
acido nitrico 30 %. Foram ensaiadas amostras submetidas ao tratamento de
passivacao por trés tempos diferentes, sendo 15, 30 e 60 minutos. Todas foram
ensaiadas em solucdo de NaCl 3,5 % em massa, naturalmente aerada a
temperatura ambiente, o ensaio durou 3600 segundos. Na Figura 10 sdo mostradas

curvas representativas de cada condi¢do ensaiada.
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Figura 10. Variacdo do potencial de circuito aberto em fungéo do tempo para o0 a¢o inoxidavel
316L passivado em solugéo de acido nitrico 30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em

solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

31



Para a condicao de tratamento por 15 minutos ocorre uma reducao continua
do potencial até 300 s de imerséo, a qual é seguida por uma queda abrupta tipica
da formacéo de pites (Zimer et al., 2013). O potencial, entdo, apresenta um
aumento acentuado logo na sequéncia, sendo seguido por uma nova queda
abrupta, porém para um potencial mais alto em relacdo a queda anterior. Apos
esses eventos, o potencial apresenta uma tendéncia de aumento gradual até cerca
de 1500 s de imersao, indicando que deve ter ocorrido repassivacao dos pites
eventualmente formados. A partir dai, o potencial tende a se manter proximo de 20
mMVagiagcl até o final do periodo de monitoramento, sugerindo que o filme passivo
formado nesta condi¢édo alcancou uma relativa estabilidade como indicado por sua
baixa atividade eletroquimica.

Para a condicao de 30 minutos o potencial inicia em torno 60 mVagagci € sofre
uma queda suave até os 1800 s de imersdo ponto em que inicia uma elevacao até
0s 20 mVagagcl Valor que atingiu ao final do ensaio.

A condicédo de tratamento de 60 minutos apresenta elevacao dos valores de
potencial atingindo 200 mVagagci em torno de 1200 s de imerséo, ponto em que
sofre uma queda abrupta que logo é interrompida com uma recuperacdo do
potencial até os 1400 s, momento em que volta a cair até os 2400 s momento em

gue o potencial inicia uma recuperacgéao, atingindo 210 mVagiagcl no final do ensaio.

b) Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Na Figura 11 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase e médulo
de impedancia em funcédo da frequéncia) e Nyquist para o aco inoxidavel 316L
passivado em solucdo de acido nitrico 30% por 15, 30 e 60 minutos. Os ensaios
foram conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa naturalmente aerada, a
temperatura ambiente

Os diagramas de Bode (angulo de fase) sédo caracterizados por um ombro
na faixa de frequéncias entre 100 Hz e 0,1 Hz. Essa caracteristica é perceptivel
especialmente para os tempos de tratamento de 15 e 30 minutos. Para o caso da
condigéo de tratamento de 60 minutos ocorreu dispersao dos pontos na regido de

baixas frequéncias, prejudicando a interpretacdo do resultado. No entanto, pode-
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se observar que, independentemente do tempo de tratamento, o pico de angulo de
fase alcanca cerca de -75°. Sabe-se que um capacitor ideal apresenta um angulo
de fase de -90°. Quanto mais o valor do angulo de fase apresenta um desvio em
relagdo ao comportamento capacitivo ideal, maior a tendéncia a corrosdo do
eletrodo (Liu et al., 2003). A queda do valor do angulo de fase na regido de baixas
frequéncias (abaixo de 1 Hz) é um indicativo de que reacfes de transferéncia de
carga ocorrem na interface eletrodo/eletrolito, desencadeando processos de
corrosdo. Quanto maior esta queda, mais intensa a deterioragédo da superficie (Xu
et al.,, 2013). Para as condicfes de tratamento de 15 e 30 minutos, o valor do
angulo de fase apresentou uma queda mais acentuada a partir de 1 Hz, alcancando
cerca de -40° ao final da medida. Ja para a condicdo de 60 minutos, apesar da
dispersédo observada na regido de baixas frequéncias, o angulo de fase se manteve
acima de -60°, sugerindo que o filme passivo obtido nessa condi¢ao de tratamento
€ mais resistente a corroséo.

Essa indicacdo se confirma ao observar os diagramas de moddulo de
impedancia em funcéo da frequéncia. Observa-se uma relacdo linear entre essas
grandezas em escala logaritmica, a qual se estende por uma ampla faixa de
frequéncias desde 102 Hz até o final da medida, mantendo uma inclinagdo préxima
de -1, a qual é tipica de superficies com comportamento capacitivo, tais como acos
inoxidaveis (Pillis et al., 2016). Quanto mais elevado o valor do moédulo de
impedancia em baixas frequéncias, maior a resisténcia a corrosdo da superficie
(Rios et al., 2016). A condicdo de tratamento de 60 minutos apresentou os valores
mais altos de impedancia, acima de 100 kQ2.cm?, enquanto para as condicdes de
15 e 30 minutos, o valor foi também relativamente alto, porém inferior a 100 kQ.cm?.

No diagrama de Nyquist analisando a variacdo da parte imaginaria da
impedancia no eixo y enquanto funcdo da parte real no eixo x pode se avaliar o
comportamento de corrosdo do eletrodo de maneira qualitativa. A forma do arco
capacitivo formado indica a resisténcia a corrosédo do eletrodo; quanto maior for o
arco, maior sera a resisténcia a corrosdo (Ayagou et. al. 2018). Na Figura 10
observa-se que mesmo com a dispersao dos dados a condicdo de 60 minutos
apresenta o maior arco, indicando ter uma maior resisténcia em relagéo aos demais

tempos.
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Figura 11 Diagramas de EIE para o ago inoxidavel 316L passivado em soluc¢éo de &cido nitrico
30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solucao de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente. a) diagramas de Bode; b) diagramas de Nyquist...

c) Polarizacao Potenciodinamica

Na Figura 12 sdo mostradas curvas de polarizacdo potenciodinamica do aco
inoxidavel 316L passivado em solucéo de acido nitrico 30% por 15, 30 e 60 minutos.
Os ensaios foram conduzidos logo apds as medidas de EIE, empregando o mesmo
eletrdlito. A partir das curvas mostradas na Figura 10 foram determinados os
valores de potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icorr),
potencial de pite (Epite), faixa de passividade (AE = Epite — Ecorr) € densidade de
corrente passiva (ipass). Esses valores sdo mostrados na Tabela.2. Os valores de
Ecorr € icor foram determinados pelo método da extrapolacdo de Tafel, considerando
apenas o declive catédico. A regido passiva das curvas de polarizacdo €
identificada como a regido em que a densidade de corrente apresenta um aumento
lento com a elevagéo do potencial acima de Ecor. O valor de Epite cOrresponde ao
potencial que a densidade de corrente apresenta um aumento abrupto ao final da
regido passiva. O valor de ipass nesse trabalho foi considerado como a densidade
de corrente correspondente a metade da regido passiva, seguindo a metodologia
utilizada por Ningshen et al. (2014). Esse procedimento foi empregado ao longo de

toda a se¢éao 5.1.
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Figura 12 Curvas de polarizacdo potenciodinAmica para o ago inoxidavel 316L passivado em
solugédo de acido nitrico 30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solugao de NaCl 3,5%

em massa a temperatura ambiente.

Tabela 3 Valores de potencial de corrosdo (Ecorr); densidade de corrente de corrosao (icorr); potencial
de pite (Epite); faixa de passividade (AE) e densidade de corrente passiva (ipass) para amostras

tratadas com é&cido nitrico por diversos tempos.

. AE .
Tempo de Ecorr Icorr Epite (MV vs Ipass
tratamento (MV vs. Ag/AgCl) (uAcm2) (mV vs. Ag/AgCl) Ag/agCI.) (LA cm)
(min)
15 -155 0,09 584 739 0,92
30 -112 0,09 913 925 1,70
60 -111 0,11 633 744 0,72

Na Tabela 3 o valor para o potencial de corroséo é mais baixo para o tempo
de tratamento de 15 minutos; quanto mais baixo este valor, mais suscetivel a
corrosdo estd a amostra, o que indica que a amostra tratada por 60 minutos tem
resisténcia a corrosdo mais elevada. O potencial de pite, a faixa de passividade sao
maiores para a condicdo tratada por 30 minutos, indicando que nestes parametros
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esta amostra teve um melhor desempenho, e a densidade de corrente passiva é
menor na condicdo de 60 minutos, o que uma velocidade de dissolucdo anddica
mais baixa. A condicado de 15’ de tratamento foi a selecionada para a comparacao
com as condi¢Bes de 4cido citrico nos ensaios de tribocorrosdo pois apresentou
uma densidade de corrente passiva relativamente baixa (na mesma ordem de
grandeza da condicao de 60’) para um tempo de tratamento relativamente curto.
Por ser um tempo de tratamento interessante para aplicacdes industriais e 0 mesmo
tempo selecionado para as condi¢cbes de tratamento em &cido citrico esta foi a
condigao escolhida como referéncia para os ensaios de tribocorroséo.

5.1.2 Passivacao em acido citrico 10%

a) Monitoramento do potencial de circuito aberto

Curvas de variacdo de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo
foram obtidas para as amostras de aco inoxidavel 316L passivadas em solucédo de
acido citrico 10 %, conforme mostrado na Figura 13. Foram ensaiadas amostras
submetidas ao tratamento de passivacéao por trés tempos diferentes, sendo 15, 30
e 60 minutos. Todas foram ensaiadas imersas em solucdo de NaCl 3,5 % em

massa, naturalmente aerada a temperatura ambiente.
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Figura 13 Variagao do potencial de circuito aberto em fun¢&o do tempo para o a¢o inoxidavel 316L
passivado em solucdo de acido citrico 10% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em

solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

A condicdo de tratamento por 15 minutos mostra uma queda acentuada do
potencial até 300 s de imerséo. A partir desse ponto apresenta uma recuperacao
de potencial até os 1500 s, quando sofre uma queda abrupta curta seguida de uma
rapida recuperacdo. Entdo, ha uma reducdo gradual que se estende até cerca de
3000 s. A partir dai ocorre uma elevacéo gradual do potencial até o final do ensaio,
chegando a um valor em torno de 125 mVagiagcl.

Para a condi¢do de 30 minutos o potencial inicia com uma leve queda até os
900 s de imersao ponto em que inicia uma pequena elevacao que logo é precedida
por uma condicao relativamente estavel até os -125 mVagiagcl valor com o qual
encerrou o ensaio.

A condicdo de tratamento de 60 minutos apresentou alguns eventos de
queda abrupta seguida de recuperacdo do potencial até os 1300 segundos de
imersao, indicando falta de estabilidade do filme passivo. A partir desse ponto 0

potencial apresentou uma queda suave até 0s -125 mVagiagel NO final do ensaio.
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b) Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica

Na Figura 14 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase e médulo
de impedancia em funcdo da frequéncia) e Nyquist para o aco inoxidavel 316L
passivado em solugdo de &cido citrico 10% por 15, 30 e 60 minutos. Os ensaios
foram conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa naturalmente aerada, a
temperatura ambiente.

Os diagramas de Bode (angulo de fase) sao caracterizados por um ombro
na faixa de frequéncias entre 100 Hz e 0,1 Hz. Essa caracteristica € perceptivel
especialmente para os tempos de tratamento de 15 e 60 minutos. Para o caso da
condicao de tratamento de 30 minutos ocorreu dispersdo dos pontos na regiao de
baixas frequéncias, prejudicando a interpretacdo do resultado. No entanto, pode-
se observar que, independentemente do tempo de tratamento, o pico de angulo de
fase alcanca cerca de -75°. Sabe-se que um capacitor ideal apresenta um angulo
de fase de -90°. Quanto mais o valor do angulo de fase apresenta um desvio em
relagdo ao comportamento capacitivo ideal, maior a tendéncia a corrosdo do
eletrodo (Liu et al., 2003). A queda do valor do angulo de fase na regido de baixas
frequéncias (abaixo de 1 Hz) é um indicativo de que reacdes de transferéncia de
carga ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, desencadeando processos de
corrosdo. Quanto maior esta queda, mais intensa a deterioragdo da superficie (Xu
et al., 2013). Para as condi¢cbes de tratamento de 15 e 60 minutos, o valor do
angulo de fase apresentou uma queda mais acentuada em frequéncias abaixo de
1 Hz, alcancando cerca de -60° ao final da medida. J& para a condi¢cdo de 30
minutos, apesar da dispersao observada na regido de baixas frequéncias, o angulo
de fase caiu para algo em torno de -30°, sugerindo que o filme passivo obtido nessa
condicao de tratamento € menos resistente a corrosao.

Essa indicagdo se confirma ao observar os diagramas de modulo de
impedancia em fungéo da frequéncia. Observa-se uma relagao linear entre essas
grandezas em escala logaritmica, a qual se estende por uma ampla faixa de
frequéncias desde 102 Hz até o final da medida, mantendo uma inclinagcdo préxima
de -1, a qual é tipica de superficies com comportamento capacitivo, tais como agos
inoxidaveis (Pillis et al., 2016). Quanto mais elevado o valor do moédulo de

impedancia em baixas frequéncias, maior a resisténcia a corrosdo da superficie
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(Rios et al., 2016). A condicao de tratamento de 15 minutos apresentou os valores
mais altos de impedancia, acima de 100 kQ.cm?, enquanto para as condicdes de
30 e 60 minutos, o valor foi também relativamente alto, porém em torno de 100
kQ.cm?,

Os diagramas de Nyquist mostrados na Figura 12b indicam que a condicéo
de tratamento por 15 minutos apresenta os valores mais elevados de impedancia
e 0 arco capacitivo com maior diametro em relacdo aos tempos mais longos de

tratamento. Assim, esta condicdo apresenta maior resisténcia a corroséo,

confirmando as indicacGes dos diagramas de Bode.
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Figura 14. Diagramas de EIE para o acgo inoxidavel 316L passivado em solugéo de acido citrico
10% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solucao de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente. a) diagramas de Bode; b) diagramas de Nyquist...

c) Polarizacédo Potenciodinamica

Na Figura 15 sdo mostradas curvas de polarizagao potenciodinamica do ago
inoxidavel 316L passivado em solucao de acido citrico 10% por 15, 30 e 60 minutos.
Os ensaios foram conduzidos logo apés as medidas de EIE, empregando o mesmo
eletrdlito. A partir das curvas mostradas na Figura 13 foram determinados os
valores de potencial de corrosao (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icorr),
potencial de pite (Epite), faixa de passividade (AE = Epie — Ecorr) € densidade de

corrente passiva (ipass). Esses valores sdo mostrados na Tabela.3.
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Figura 15. Curvas de polarizacdo potenciodindmica para o ago inoxidavel 316L passivado em

solucgédo de acido citrico 10% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solu¢ao de NaCl 3,5%

em massa a temperatura ambiente.

Tabela 4 Valores de potencial de corroséo (Ecor); densidade de corrente de corrosio (icorr); potencial

de pite (Epite); faixa de passividade (AE) e densidade de corrente passiva (ipass) para amostras

tratadas com é&cido citrico 10% por diversos tempos.

AE .
Tempo de E corr (mV vs. Ipass
tratamento (MV vs. Ag/AgCl) (mV vs. Ag/AgCl) (LA cm?)
Ag/agCl
(min)

15 -27 466 0,27

30 -21 439 1,06

60 -39 354 0,47

Na Tabela 4 o valor para o potencial de corrosdo é menor para a condicdo

de 60 minutos. A faixa de passividade altos € mais alta para o tempo de tratamento

de 15 minutos, o potencial de pite, € mais alto para a condicdo de 15 minutos e a

densidade de corrente passiva é maior para a condicao tratada por 30 minutos.
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Com base nos ensaios eletroquimicos realizados apresentados neste item,

a melhor condicdo selecionada para o comparativo no item 5.1.5 foi a amostra

tratada por 15 minutos.

5.1.3 Passivacdo em acido citrico 20%

a) Monitoramento do potencial de circuito aberto

Curvas de variacdo de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo
foram obtidas para as amostras de aco inoxidavel 316L passivadas em solucéo de
acido citrico 20 %, conforme mostrado na Figura 16. Foram ensaiadas amostras
submetidas ao tratamento de passivacao por trés tempos diferentes, sendo 15, 30
e 60 minutos. Todas foram ensaiadas imersas em solucdo de NaCl 3,5 % em

massa, naturalmente aerada a temperatura ambiente.
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Figura 16. Variacdo do potencial de circuito aberto em fungéo do tempo para 0 a¢o inoxidavel
316L passivado em solugéo de acido citrico 20% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em

solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
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A condicao de tratamento por 15 minutos inicia se com uma rampa leve de
subida no potencial até os 1400 s de imersdo. A partir dai apresenta uma leve
gueda seguida de uma recuperacdo que se estende até o final do ensaio com
caracteristicas de estabilidade, atingindo valores em torno de 125 mVagiagci no final
do ensaio.

Para a condicdo de 30 minutos o potencial inicia com uma tendéncia de
aumento do potencial até os 900 s de imersdo ponto em que inicia uma pequena
diminuicdo que mantem se estavel até os 3500 s, momento em que sofre uma
gueda abrupta como se perdesse a condi¢cao passiva em uma formagao acentuada
de pites, encerrando o ensaio com um potencial proximo de 50 mVagagcl .

A condicdo de tratamento de 60 minutos iniciou 0 monitoramento do
potencial comum grande aumento até os 500 segundos de imersdo, momento em
que sofre uma queda repentina que se estende até os 1100 segundos de imersao,
ponto em que iniciou uma recuperac¢ao até os 1300 s. Entdo, o potencial passou a
se comportar de maneira mais estavel até o final do ensaio com valores em torno

de 25 mVagiagcl no final do ensaio.

b) Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica

Na Figura 17 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase e médulo
de impedancia em funcédo da frequéncia) e Nyquist para o aco inoxidavel 316L
passivado em solucdo de acido citrico 20% por 15, 30 e 60 minutos. Os ensaios
foram conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa naturalmente aerada, a
temperatura ambiente.

O diagrama de Bode da condi¢do de tratamento de 15 minutos apresenta
um comportamento capacitivo com pico de angulo de fase proximo de -80°,
formando um patamar entre aproximadamente 500 Hz e 1 Hz. A partir de 1 Hz ha
uma queda gradual do angulo de fase nas frequéncias mais baixas. Para o caso
das condicdes de tratamento de 30 e 60 minutos a queda dos valores de angulo de
fase ocorreu em frequéncias mais altas. Pode-se observar que, para o tempo de
tratamento de 60 minutos o pico de angulo de fase alcanca cerca de -75°, este valor
fica em torno de -65 ° para a condi¢gao de 30 minutos. Sabe-se que um capacitor

ideal apresenta um angulo de fase de -90 °. Quanto mais o valor do angulo de fase
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apresenta um desvio em relacdo ao comportamento capacitivo ideal, maior a
tendéncia a corrosao do eletrodo (Liu et al., 2003). A queda do valor do angulo de
fase na regido de baixas frequéncias (abaixo de 1 Hz) € um indicativo de que
reacbes de transferéncia de carga ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito,
desencadeando processos de corrosdo. Quanto maior esta queda, mais intensa a
deterioracéo da superficie (Xu et al., 2013). Para a condicéo de tratamento de 15
minutos, o valor do angulo de fase apresentou uma queda mais acentuada a partir
de 1 Hz, alcancando cerca de -50° ao final da medida, enquanto o valor final para
a condicdo de 60 minutos teve uma queda mais acentuada atingindo valores
proximos de -10 °. Ja para a condicdo de 30 minutos, apesar da dispersao
observada na regido de baixas frequéncias, o angulo de fase se manteve em torno
de -20°, sugerindo que o filme passivo obtido nas duas condi¢bes de tratamento
mais longas € menos resistente a corrosao.

Essa indicacdo se confirma ao observar os diagramas de moédulo de
impedancia em fungéo da frequéncia. Verifica-se uma relagdo linear entre essas
grandezas em escala logaritmica, a qual se estende por uma ampla faixa de
frequéncias desde 102 Hz até o final da medida, mantendo uma inclinagédo préxima
de -1, a qual é tipica de superficies com comportamento capacitivo, tais como agos
inoxidaveis (Pillis et al., 2016). Quanto mais elevado o valor do modulo de
impedancia em baixas frequéncias, maior a resisténcia a corrosao da superficie
(Rios et al., 2016). A condicdo de tratamento de 15 minutos apresentou os valores
mais altos de impedancia, acima de 100 kQ.cm?, enquanto para as condicdes de
30 e 60 minutos, o valor atingiu valores préximos a 20 kQ.cm?.

Essas indicagcbes se confirmam ao se observar os diagramas de Nyquist da
Figura 17b. A condicéo de tratamento por 15 minutos apresentou o arco capacitivo
com maior didmetro, indicando sua resisténcia a corrosdo mais elevada em relacdo

aos tratamentos realizados por tempos mais longos.
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Figura 17. Diagramas de EIE para o0 acgo inoxidavel 316L passivado em solugéo de acido citrico

20% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em

solugéo de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente. a) diagramas de Bode; b) diagramas de Nyquist.

c) Polarizacao Potenciodinamica

Na Figura 18 sdo mostradas curvas de polariza¢do potenciodinamica do aco

inoxidavel 316L passivado em solucéo de &cido citrico 20% por 15, 30 e 60 minutos.

Os ensaios foram conduzidos logo apds as medidas de EIE, empregando o mesmo

eletrdlito. A partir das curvas mostradas na Figura 16 foram determinados o0s

valores de potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icorr),

potencial de pite (Epite), faixa de passividade (AE = Epite — Ecorr) € densidade de

corrente passiva (ipass). Esses valores sdo mostrados na Tabela.4
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Figura 18. Curvas de polarizagéo potenciodindmica para o aco inoxidavel 316L passivado em
solucao de &cido citrico 20% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solugéo de NaCl

3,5% em massa a temperatura ambiente.

Tabela 5. Valores de potencial de corroséo (Ecorr); densidade de corrente de corroséao (icorr); potencial
de pite (Epite); faixa de passividade (AE) e densidade de corrente passiva (ipass) para amostras

tratadas com acido citrico 20% por diversos tempos.

E corr iCOI'I' Epite A E ipass
Tempo de (mV vs. (LA cm (mV vs. (mV vs. (LA cmr
tratamento Ag/AgCl) 2) Ag/AgCl) AglagCl 2)
(min)
15 =77 0,01 393 470 0,18
30 -12 0,09 349 361 0,83
60 -17 0,05 415 432 0,92

Na Tabela 5 a faixa de passividade é maior para a amostra de 15 minutos e
a densidade de corrente de corrosdo € mais alta para o tempo de tratamento de 30
minutos, enquanto que o potencial de pite € maior para a condi¢cdo de 60 minutos.
Baseado nos dados expostos durante 0s ensaios eletroquimicos a amostra
selecionada para ser comparada com as referéncias no item 5.1.5 foi a amostra

tratada por 15 minutos.
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5.1.4 passivacao em acido citrico 30%

a) Monitoramento do potencial de circuito aberto

Curvas de variacdo de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo
foram obtidas para as amostras de aco inoxidavel 316L passivadas em solucéo de
acido citrico 30 %, conforme mostrado na Figura 19. Foram ensaiadas amostras
submetidas ao tratamento de passivacéao por trés tempos diferentes, sendo 15, 30
e 60 minutos. Todas foram ensaiadas imersas em solucdo de NaCl 3,5 % em

massa, naturalmente aerada a temperatura ambiente.
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Figura 19. Variacdo do potencial de circuito aberto em fungéo do tempo para o ago inoxidavel
316L passivado em solugéo de acido citrico 30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em

solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

A condicao de tratamento por 15 minutos inicia se com uma rampa leve de
descida com uma inclinacéo suave e assim se mantém sem perturbacdes até o final
do ensaio num potencial em torno de 0 mVag/agcl.

Para a condicdo de 30 minutos observa se um comportamento similar a
condicdo de 15 minutos, atingindo com um potencial préximo de -40 mVagagci .20

final do ensaio.
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A condicdo de tratamento de 60 minutos iniciou o monitoramento do
potencial com uma queda até os 300 s de imersdo, momento em que sofre uma
pequena recuperacao que persiste até os 600 s de imerséo, ponto em que iniciou
uma rampa de descida mais estavel até o final do ensaio, onde atingiu

aproximadamente 80 mVag/agcl.

b) Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica

Na Figura 20 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase e médulo
de impedancia em funcdo da frequéncia) e Nyquist para o0 aco inoxidavel 316L
passivado em solucéo de &cido citrico 30% por 15, 30 e 60 minutos. Os ensaios
foram conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa naturalmente aerada, a
temperatura ambiente.

Os diagramas de Bode (angulo de fase) sao caracterizados por um ombro
na faixa de frequéncias entre 100 Hz e 1 Hz. Pode-se observar que o pico de angulo
de fase alcanca cerca de -75° para os tempos de tratamento de 15 e 60 minutos.
Para o tempo de 30 minutos o pico de angulo de fase é um pouco mais baixo, por
volta de -70°. Sabe-se que um capacitor ideal apresenta um angulo de fase de -90
°. Quanto mais o valor do angulo de fase apresenta um desvio em relagcdo ao
comportamento capacitivo ideal, maior a tendéncia a corrosdo do eletrodo (Liu et
al., 2003). A queda do valor do angulo de fase na regido de baixas frequéncias
(abaixo de 1 Hz) € um indicativo de que reacdes de transferéncia de carga ocorrem
na interface eletrodo/eletrélito, desencadeando processos de corrosdo. Quanto
maior esta queda, mais intensa a deterioracéo da superficie (Xu et al., 2013). Para
todas as condicdes de tratamento, o valor do angulo de fase apresentou uma queda
mais acentuada ainda acima da casa de 1 Hz, alcancando cerca de -10° ao final da
medida. Mas para a condi¢do de 60 minutos, apesar da dispersao observada na
regido de baixas frequéncias, o angulo de fase se manteve préximo de -25°,
sugerindo que o filme passivo obtido nessa condigcdo de tratamento é mais
resistente a corrosao.

Essa indicagdo se confirma ao observar os diagramas de modulo de
impedancia em funcéo da frequéncia. Observa-se uma relacao linear entre essas

grandezas em escala logaritmica, a qual se estende por uma ampla faixa de
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frequéncias desde 10° Hz até o final da medida para a condicédo de tratamento de
60 minutos, mantendo uma inclinacdo proxima de -1, a qual é tipica de superficies
com comportamento capacitivo, tais como acos inoxidaveis (Pillis et al., 2016). Ja
para os tempos de 15 e 30 minutos ocorre um desvio desta relacéo abaixo de 1 Hz
e 0 modulo de impedancia se torna aproximadamente independente da frequéncia,
caracterizando um comportamento resistivo, formando um patamar na regido de
baixas frequéncias. Quanto mais elevado o valor do moédulo de impedancia em
baixas frequéncias, maior a resisténcia a corrosédo da superficie (Rios et al., 2016).
A condi¢éo de tratamento de 60 minutos apresentou os valores mais altos de
impedancia, acima de 100 kQ.cm?, enquanto para as condi¢Ges de 15 e 30 minutos,
o valor foi préoximo a 10 kQ.cm?. A resisténcia a corrosdo mais elevada da condicédo
de 60 minutos também é evidenciada nos diagramas de Nyquist mostrados na
Figura 20b. Observa-se que o diametro do arco capacitivo para esta condicdo é
maior do que para os tratamentos realizados por tempos mais curtos, indicando sua

resisténcia a corrosao mais elevada.
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Figura 20. Diagramas de EIE para o acgo inoxidavel 316L passivado em solucéo de &cido citrico

30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente. a) diagramas de Bode; b) diagramas de Nyquist.
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c) Polarizacao Potenciodinamica

Na Figura 21 sdo mostradas curvas de polarizacdo potenciodinamica do ago

inoxidavel 316L passivado em solugdo de acido citrico 30% por 15, 30 e 60 minutos.

Os ensaios foram conduzidos logo apds as medidas de EIE, empregando o mesmo

eletrdlito. A partir das curvas mostradas na Figura 19 foram determinados os

valores de potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icorr),

potencial de pite (Epite), faixa de passividade (AE = Epite — Ecor) € densidade de

corrente passiva (ipass). Esses valores sdo mostrados na Tabela.5.
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Figura 21. Curvas de polarizag&o potenciodinAmica para o ago inoxidavel 316L passivado em
solugéo de acido citrico 30% por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solugéo de NacCl

3,5% em massa a temperatura ambiente.
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Tabela 6 Valores de potencial de corroséo (Ecorr); densidade de corrente de corrosao (icorr); potencial
de pite (Epite); faixa de passividade (AE) e densidade de corrente passiva (ipass) para amostras

passivadas em solucéo de acido citrico 30% em massa.

E corr icorr Epite AE ipass
Tempo de (mV vs. (vA cmr (mV vs. (mV vs. (wA cmr
tratamento  Ag/AgCI) 2) Ag/AgCl) Ag/agCl 2)
(min)
15 -87 0,07 490 577 1,05
30 -55 0,02 1.050 1,24
60 -74 0,07 657 731 1,10

A partir da Tabela 6 observa-se que a condicdo de tratamento de 15
minutos apresenta o valor mais baixo de Ecor € a densidade de corrente passiva
mais baixa. A faixa de passividade € maior para a condi¢cdo de 15 minutos o que
indica que esta tem a melhor resisténcia a corrosdo. Considerando a bateria de
ensaios eletroquimicos realizada foi selecionada a amostra tratada por 60 minutos

para o comparativo com as demais amostras no item 5.1.5.

5.1.5 Comparagdo do comportamento eletroquimico das diferentes
condi¢Oes de tratamento

Com base nos resultados apresentados nas secdes 5.1.1 a 5.1.4 foram
definidas as condi¢cfes de passivacdo com melhor resisténcia a corrosdo para o
tratamento realizado em solugdes acido nitrico 30% e nas solucdes de &cido citrico
com diferentes concentracdes. Nessa secdo esses resultados sdo comparados
entre si. Além disso, sdo apresentados também resultados para o aco inoxidavel

316L sem tratamento de passivacao.
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a) Monitoramento do potencial de circuito aberto

Na Figura 22 sao mostradas curvas de variagdo do potencial de circuito
aberto pelo tempo de imersdo para as condicbes de tratamento de passivacao
selecionadas a partir dos resultados exibidos nas se¢fes 5.1.1 a 5.1.4 e para o0 ago

316L sem tratamento de passivacao.
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Figura 22. Variacédo do potencial de circuito aberto em fung&o do tempo para o0 ago inoxidavel
316L sem tratamento e com condi¢fes selecionadas de passiva¢do. Ensaios conduzidos em

solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

Todos os tratamentos de passivagao elevaram o potencial de circuito aberto
em relacdo ao aco sem tratamento. Observa-se que as condi¢bes de tratamento
em acido citrico em solugbes de concentracdo 10% e 20% em massa por 15
minutos apresentaram um potencial mais nobre em relagédo a condi¢ao de 30% por
60 minutos. A condicdo de passivacdo em acido nitrico apresentou potencial mais
elevado em relacdo as demais, sugerindo a formacédo de um filme passivo mais
protetor. No entanto, pode ser verificado que houve menor variacdo do potencial

com o tempo de imersdo para as condi¢cdes de passivacdo em acido citrico,
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indicando que o filme passivo formado nessas solugdes apresenta estabilidade

frente aos ions cloreto em solucao.

b) Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na Figura 23 sdo mostrados diagramas de Bode (angulo de fase e modulo
de impedéancia) das condi¢cbes de tratamento de passivagao selecionadas a partir
dos resultados exibidos nas secdes 5.1.1 a5.1.4 e para 0 ago 316L sem tratamento

de passivacéo
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Figura 23 Diagramas de Bode para o0 ac¢o inoxidavel 316L sem tratamento e com condi¢Bes
selecionadas de passivacdo. Ensaios conduzidos em solugcdo de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente.

Os diagramas de Bode (angulo de fase) indicam que o pico de angulo de
fase é semelhante para todas as condi¢cbes de tratamento de passivacéo,
alcancando aproximadamente -80°. A condi¢cdo sem tratamento apresenta a queda
mais acentuada dos valores de angulo de fase em baixas frequéncias, indicando
sua maior susceptibilidade aos processos de transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrélito. Entre os tratamentos de passivacao, a condicdo de tratamento
em solucéo de acido citrico 30% por 60 minutos apresentou queda mais acentuada

dos valores de angulo de fase em baixas frequéncias, sugerindo menor estabilidade
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do filme passivo formado nessa condigdo. Do mesmo modo, os valores de moédulo
de impedancia foram mais baixos para 0 aco sem tratamento e passivado em
solucéo de acido citrico 30% por 60 minutos, indicando sua resisténcia a corrosao
inferior as demais condi¢6es de tratamento. Nos diagramas de Nyquist da Figura
24 pode-se verificar 0 comportamento mais capacitivo das condi¢des tratadas em
solucdo de acido citrico 10 % 15 e 20 % 15’ com valores muito préximos ao
comportamento da amostra tratada em solucdo de &cido nitrico, enquanto o aco
sem tratamento e a condi¢éo de tratamento em &cido citrico 30% por 60 minutos

mostraram valores mais baixos de impedancia e diametros menores do arco

capacitivo.
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Figura 24. Diagramas de Nyquist para as condi¢cdes sem tratamento e com condi¢des selecionadas
de passivacdo. Ensaios conduzidos em solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

c) Polarizacdo potenciodinamica

Na Figura 25 sdo mostradas curvas de polarizacdo potenciodinamica das
condicbes de tratamento de passivacao selecionadas a partir dos resultados

exibidos nas se¢bes 5.1.1 a5.1.4 e para o0 a¢o 316L sem tratamento de passivagao.
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Figura 25. Curvas de polarizagdo potenciodindmica para as condicdes sem tratamento e com
condicOes selecionadas de passivacdo. Ensaios conduzidos em solucéo de NaCl 3,5% em massa
a temperatura ambiente.

A partir das curvas mostradas na Figura 25 foram determinados os valores
de potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icorr), potencial
de pite (Epite), faixa de passividade (AE = Epie — Ecorr) € densidade de corrente

passiva (ipass). Esses valores sdo mostrados na Tabela 7.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de polarizagdo potenciodinamica
confirmam aqueles obtidos por EIE. As curvas das amostras tratadas em acido
citrico 10 e 20% por 15 minutos sdo as melhores condicbes, apresentando
resisténcia a corrosdo mais elevada que as amostras sem tratamento e tratada com
acido citrico 30% e com valores de potencial de corrosédo préximos ao da curva
referente ao tratamento com acido nitrico. Destaca-se que o valor do potencial de
corrosdo para a condicao tratada em acido citrico 10% por 15 minutos é ainda maior

gue a da curva do acido nitrico.
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Tabela 7 Valores de potencial de corroséo (Ecorr); densidade de corrente de corrosao (icorr); potencial
de pite (Epite); faixa de passividade (AE) e densidade de corrente passiva (ipass) para amostras sem

tratamento, tratadas com acido nitrico e com acido citrico por diversos tempos.

Condlgéo E corr iCOI’I’ Epite A E ipass
e tempo (mV vs. (LA cm” (mV vs. (mV vs. (LA cm
de Ag/AgCl) 2) Ag/AgCl) Ag/AgCI )
tratamento
(min)

ST -110 0,06 456 522 2,02
N-30%-15’ -155 0,09 584 739 0,92
C 10% 15’ 27 0,01 439 466 0,27
C 20% 15 77 0,01 393 470 0,18
C 30% 60’ 74 0,07 657 731 1,10

5.2 Analise da Morfologia da Corroséao

ApOs os ensaios de polarizacédo potenciodinamica, houve o aparecimento de
pites nas amostras. Para avaliar as diferencas entre cada condicéo de tratamento,
foram contados os pites de cada amostra; esta contagem esta representada na
Tabela 7. Apds a contagem, as amostras foram examinadas em microscépio
confocal de varredura a laser (MCVL), sendo que foram fotografados e medidos os
dez maiores pites de cada amostra, quando havia esta quantidade. Suas medidas
sdo apresentadas na Tabela 7. Foram determinados o didmetro maximo médio
(somando os diametros maximos nos eixos X e y), a profundidade maxima e a razao
diametro maximo/profundidade maxima (D/P). A Figura 26 traz a foto de um pite
encontrado em uma amostra ap0s o ensaio de polarizacdo potenciodinamica,

exemplificando como é feita a medida das dimensées do pite no MCVL.
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Entre as amostras tratadas com o acido citrico pode-se observar nos dados
da Tabela 8 que a condicdo de tratamento com a solucdo de acido citrico a 10%
15’ apresentou 0 menor diametro maximo de pites e uma relacdo D/P préxima a
das amostras tratadas com o &cido nitrico, indicando ser uma condic¢édo favoravel

para tratamentos de passivagao.

Tabela 8 Quantidade, diametro maximo e profundidade maxima de pites formados nas amostras.

Amostra NUamero Diametro Profundidade D/P

de pites  maximo (um) maxima (um)

(Unid.)
Sem Trat. 40 523 103 5,1
N-30%-15’ 1 910 66 13,0
C-10%-15' 12 690 65 10,6
C-20%-15' 16 795 112 7,1
C-30%-60" 9 1008 74 13,6

Figura 26 Pite encontrado em amostra C- 30%-60". A direita € mostrado um exemplo da

determinacéo da profundidade maxima a partir do perfil transversal do pite utilizando MCVL.
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5.3 Andlises de Composi¢cao Quimica do Filme Passivo por Espectroscopia

de Fotoelétrons excitados por raios-X

a) Espectros de ampla varredura (survey)

Na Figura 27 pode se observar o espectro de XPS de varredura ampla para
0 aco inox 316L para a amostra C-20%-15’. Os picos de energia para 0s principais
elementos da liga estéo identificados na figura e s&o comuns a todas as amostras
analisadas neste trabalho. Foram detectados sinais de cromo, ferro, niquel,
molibdénio e oxigénio, indicando que o filme passivo é constituido principalmente
por esses elementos. Além disso, em muitas amostras foi também detectada a
presenca de carbono, a qual foi atribuida a contaminacéo da superficie (carbono
adventicio) ou também a resquicios de &acido citrico no caso das amostras

passivadas nas solucfes a base deste componente.

i - Fe2p

Ni2p

intensidade (u.a.)

2
] ?r P C1s Mo3d
&W

T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
energia de ligacdo (eV)

Figura 27 Espectro de XPS, varredura ampla, da amostra C-20%-15’.

As quantidades de cromo e molibdénio no filme passivo dos ac¢os inoxidaveis
sao relacionadas a sua resisténcia a corrosao por pite. Filmes com teores mais
elevados desses elementos tendem a apresentar maior resisténcia a corrosao

localizada (XU et al., 2015). A realizacdo de experimentos de perfil de profundidade
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(depth profile) podem trazer informacdes mais precisas sobre a variagéo do teor de
elementos passivantes ao longo da espessura do filme passivo. Essa analise foi

feita e os resultados sé@o apresentados no item c¢) da presente secéo.

b) Espectros de alta resolucéo

Os espectros de alta resolucdo da amostra sem tratamento superficial
apresentam niveis de energia que indicam a presenc¢a de Mo 3d, Ni 2p, Cr 2p, O 1s
e Fe 2p. Por conter os mesmos elementos com pequena variagao nas quantidades,
as Figuras 31 a 35 sdo representativas para todas as amostras. Os espectros
obtidos para as demais condi¢des de tratamento sdo apresentados no Apéndice 1.

Na Figura 28, referente ao espectro na regidao do Mo 3d, foram obtidos dois
componentes, sendo um dubleto para o Mo metalico (228,23 e 231,44 eV) e outro
para o Mo** (228,74 e 231,79 eV) (ZHANG et al. 2016).

Mo

Mo

Intensidade (u.a)

T T T T T T T 1
238 236 214 232 230 228 226 224

energia de ligacdo (eV)

Figura 28. Espectro de alta resolugcdo para o Mo 3d do aco inoxidavel 316Lsem tratamento
superficial de passivacao.

Na Figura 29 pode ser observada a presenca de um pico referente ao O
(530,48 eV), um pico indicando a presenca de OH" (531,05 eV) e um pico indicando
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a presenca de agua adsorvida na superficie da amostra (532,25 eV) (LUO et al.

2017).

Intensidade (u. )

I
40 538 536 534 532 530 5248 526

energia de ligagdo (V)

Figura 29. Espectro de alta resolucéo para o O1s obtido da amostra sem tratamento superficial de

passivacéo.
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Na Figura 30 ha a indicacéo da presenca de Fe metdlico (707,40 eV), Fe?*
(708,32 eV), Fe3* (710,15 eV), hidroxido de ferro (712,98 eV) e um pico satélite do
Fe?* (716,43 eV) (SONMEZ et al. 2016, ZHANG et al. 2016).

IMtensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T |
718 76 Tid Tz 7i0 F0&  FOE  Tod 702
energia de ligagéo (eV)

Figura 30. Espectro de alta resolucéo para o Fe2p obtido da amostra sem tratamento superficial de
passivagdo em solugéo acida.
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Na Figura 31 ha a presenca de dois componentes sendo, Ni metalico com
um satélite (853,42 eV e 855,22 eV) e NiO com um satélite (853,80 eV e 859,24
eV) (WANG, Z. B et al. 2018).

- Ni <
5 NiO -

Intensidade (u.a)

Sat. NiO< So i

M L} v Ll v L} 4 | b ) L/ L 4 J v 1
866 864 862 860 858 856 854 852 850
Energia de Ligagdo (eV)
Figura 31 Espectro de alta resolucdo para o Niquel 2p obtido da amostra sem tratamento superficial

de passivacao em solucao 4cida.
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Na Figura 32 h4 a indicacéo da presenca de Cr metélico (574,44 eV), Cr203
(575,06 eV) e Cr.OHs (576,79) (JINLONG et al. 2017, CUI et al. 2017).

Intensidade (u.a)

T i ! T I i T T T i 1
hB2 B0 ] Tl h74 Br2 70

energia de ligagdo (eV)

Figura 32 Espectro de alta resolucdo para o Cromo 2p obtido da amostra sem tratamento superficial

de passivacdo em solugéo acida.
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As energias de ligacdo e percentuais atdmicos de todos os elementos

encontrados nos espectros de alta resolucao estdo descritos nas Tabelas 9 a 13.

Tabela 9 Energia de ligacdo (eV) e percentual atbmico dos componentes presentes no filme
passivo para o ago Inoxidavel 316L sem tratamento.

- _ Energia de . .
Mivel de energia Componentes ligag 3o [eV) * Ardmica
Sem Tratamento

Cr 574 44 19,99

Cr.0. 575,06 44,95

Cr 2P Cr(OH), 576,79 35,04
Cro. 579,7

Fe 707 4 30,04

Fe®* 708,32 2558

Fe 2p.s Fe 710,15 19,85

FeQOH 712528 15,89

Sat. Fe™ 716,43 8,64

Mo3d52 22823 5624
4= 22874

Mo 3d Mo™ 3d52 43,76
Mo3d32 231,44
Mo**3d3i2 231,78

Ni 853,42 2736

Ni 2 NiQ 8538 3842

' <Paz Sat. Ni 855,22 13,8

Sat. NiO 200 24 20,42

o= 530 428 13,27

0i1s O 531,05 39,09

H.0O 53225 47 B4

z

A partir dos dados apresentados na Tabela 9 pode-se observar que foram
identificados os sinais dos principais elementos constituintes do aco 316L em suas
formas metdlicas (Fe, Cr, Ni e Mo), além de suas formas oxidadas. Resultados
similares foram obtidos por outros autores (Zhang et al., 2016). Os sinais dos
elementos em suas formas metélicas séo atribuidos ao substrato e ndo ao filme
passivo (Habibzadeh et al., 2014). Por sua vez, o filme passivo é constituido por
uma mistura de O6xidos de cromo, ferro, niquel e molibdénio. O componente
presente em maior quantidade no caso do espectro do Ols foi a agua adsorvida,
sugerindo que o filme passivo formado naturalmente ao ar na superficie do aco
316L é hidratado mesmo na condi¢do ao ar. Além disso, os resultados indicam que,

em relacdo aos componentes ligados aos a&tomos metéalicos (OH e O%), OH é o
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principal constituinte do filme passivo. Sendo, assim, o filme passivo seria

constituido principalmente por hidroxidos de cromo e ferro (Luo et al., 2016).

Tabela 10 Energia de ligacdo (eV) e percentual atbmico dos componentes presentes no filme
passivo para o aco Inoxidavel 316L com tratamento em solucéo de acido nitrico 30%.

- . Energia de s Energia de s Energia de 4
Nivel de energia Componentes ligagio [e¥) * Atomica ligagio [e¥) * Atomica ligagio [e¥)  Atdmica
Mitrico 305 15 a0 G0

Cr 57493 12.65 57503 40,85 578,04 28,93

Cr.0; 57406 43,33 57585 3376 577.20 4,09

Cr2psn CrlOH), 575,85 23,85 577,29 25,33 575,37 4.40
CrO, 57778 15,06 579,62 578,43 62,57

Fe oG 6,71 TOT.E3 26,76 70,56 32,9

Fet* o0 34,65 TOE.68 23,31 05,22 13.23

Fe 2pay: Fe®* T15.21 A 7057 20,08 T22.32 2,22
FeOOH 09,50 28,22 713,33 1514 o912 12.58
Sat, Fet* 712,25 13n 716,55 8,73 712,76 34,00

Ma3d5iz2 228,13 20,33 228,71 43,35 224,14 10,37

Mat* 34512 227,72 3367 228,94 50,62 229,17 752

Ma®* 34512 230,91 25.52 23189 229,68 10,24
Ma 3d Mat* 34302 230,88 3,76 232,27 232,42 37.04
Mo 3dsiz 23135 150 &32.55 zn
Mot adae 232,84 333 23391 32,73

Mao**3d3iz 234,90 4,93

Mi 853,13 35,90 §54.02 35,31 563,67 .33

M2 ] 85274 14,14 855,19 23,74 854,73 33,15
<P Sa. Mi 854,01 23,41 560,43 20,95 854,20 43,77
Sat. NiD 85947 20,55 859,87 16.06

o& 531,06 22,38 5320 43,13 534,70 33.10

1= oH 530,13 45,53 53213 25,95 53291 2132
H.0 53191 32.03 5331 2591 531,64 38,98

Na Tabela 10 podemos destacar que o filme formado na condicdo N-30%-

15’ os valores percentuais de Cr, Fe e Mo metalicos diminuem percentualmente em

relacdo a suas formas oxidadas se comparado ao filme representado na tabela 9.

As duas demais condi¢cOes apresentam variagOes nestas relacdes, mas nem todas

sao favoraveis como na condicdo N-30%-15’ onde se observa a queda para os trés

elementos.
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Tabela 11 Energia de ligacéo (eV) e percentual atdmico dos componentes presentes no filme
passivo para o aco Inoxidavel 316L com tratamento em solugao de acido citrico 10%.

. N Energia de . Energia de . Energia de 4
Nirel de emergia Componentes ligag3o [e¥] X% AtOomica ligagao [e¥] % Atomica ligagio (e¥] Atdmica
Citrica 1032 15 iy B0
Cr 57392 10,71 57155 AT 569,36 023
Cr.0, 574,45 23,10 37412 4,26 576,30 12.65
Cr2pzse Cr0OH], 57535 18,65 57733 99,82 STE. 66 45,40
Cr0, 57724 14,32 586,72 28,36 57547 6,73
55257 3263 586,71 33,90
F= TOE. 92 15,15 1705 6,73 T29.23 0,00
Fe®* TOT.45 34,92 TO3.1 143 TOT.25 .56
Fe2py: Fe™ 71519 3.8 724,73 24,53 72037 5,30
F=00H 03,0 22,54 10,85 50,83 710,46 65,13
Sat. Fe** 711,60 17.28 1415 16,30 714,03 17.35
Ma3d5i2 227.81 32,50 226,53 .0 225,34 3,50
Mo 3d3iz 228,22 15,28 228,72 20,66 22785 12.35
Ma®*3dsiz 23115 2793 23042 597 223,02 1242
Mo 3d Ma*3d3iz 2310 13.26 231,03 5.93 231,068 16,34
Mo**3d3iz 233,78 0,76 231,73 4,36 232,56 5,97
Ma®*ad32 234,65 0.52 232,71 T.52 23277 23.05
Ma**3d3iz 236,52 345 23524 43,70 23538 20,35
i gde,20 323 4,37 25,78 53,93 45,34
Mz [0 854,16 25,37 452,23 26,42 853.07 8.91
P St Mi 853,12 5267 856,75 18,27 853,00 13,99
Sat, MiO 55945 19,72 564,41 23,53 gE0.00 28,16
(nCy 530,33 42,02 533,96 30,01 533,30 .70
O1= OH 53146 4d 53 53287 61,52 530,22 12
H:0 53351 13.45 53067 847 53208 577

Os dados apresentados na Tabela 11 mostram uma tendéncia semelhante
a que foi observada para as amostras passivadas em acido nitrico. Percebe-se que
ocorre diminuicédo da fracdo atbmica da forma metalica do Fe, Cr e Mo em todos 0s
tempos de tratamento para o tratamento em solugéo de acido citrico 10%, podendo
indicar ainda que quanto maior o tempo menor € a quantidade de elementos na

forma metélica para este tratamento.
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Tabela 12 Energia de ligacéo (eV) e percentual atdmico dos componentes presentes no filme
passivo para o ago Inoxidavel 316L com tratamento em solugao de acido citrico 20%.

- . Energia de s Energia de a Energia de 4
Mivel de energia Componentes ligagio [e¥] * AtDmica ligagio [e¥] * Atomica ligagio [e¥]  Atdmica
Citrica 205
Cr 574.21 1765 563.51 0.0 573.58 18.93
Cr0. 574.83 3d.32 577.1 25,47 574,52 35.86
Cr 2pae CHOH), 575,50 32,14 575,26 574 576,05 30,96
Cr, 57802 15,90 578,34 65,75 578.20 14,25
Fe TO07.25 18,68 702,20 0,33 T0E.53 1780
Fe?* TO07.83 3.5 705,20 16,36 07,40 355
Fe Zpas Fa¥ Ti6.01 £.03 T2 60 17.05 715, 8.6
FeOOH T03.33 £7.21 T 32.85 T03.M £6.36
Sat Fe®* T12.57 14,58 TI2.27 335 71,95 14,55
Ma5d52 226,12 35,27 224,42 213 22763 1570
Mla®3dsiz 228,57 14,92 228,63 4,65 227,88 13.66
Mo 34502 23124 19,53 229,43 1,36 230,491 14,53
Mo 3d Ma™3d5iz 23127 13,62 223,78 20,63 228,35 20,54
Mo 34502 231,71 7.08 231485 .52 230,87 14,85
MoTad3E 23415 2,72 233,53 37.29 23,75 13,66
Mo 3z 239,83 0,565 236,66 24,07 233,39 1,0
i a54,15 16.32 d54,38 10,33 353.Mm 45,60
M2 M 360,03 13,53 8539 1027 852,83 .46
P Sat. Ni 553,33 52.93 854,35 53.09 854,24 22,50
Sat, NiCl 855.52 10.56 559.83 12.26 §53.55 20,44
[ 233,14 13,7 545,33 037 530,35 46,22
0= oH 530,56 323 533.51 76,04 53157 35,93
H:0 23161 48,16 53153 23,59 932,73 1r.73

Nos dados apurados para o tratamento em solucdo de acido citrico 20%

descritos na Tabela 12 podemos destacar também a ocorréncia de queda nos

percentuais dos elementos ndo oxidados em relagcéo a sua por¢ao oxidada, porém

a queda ocorre na condicdo C-20%-15’, € aumentada na condigao C-20%-30’ e por

fim apresenta um aumento na condigdo C-20-60’ se comparada com a anterior.
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Tabela 13 Energia de ligacéo (eV) e percentual atdmico dos componentes presentes no filme

passivo para o ago Inoxidavel 316L com tratamento em solucéo de acido citrico 30%.

. _ Energia de . . Energiade = . Energia de 4
Nivel de energia Componentes ligag3o [e¥) * Atomic: ligag3o [e¥) ¥ Aromic: ligagio [e¥)  Atdmica
Citricoo 305

Cr 57366 16.57 57342 13,27 5R3.73 0,43

Cr0, 574,25 41,45 57416 43,55 577,33 2107

Lrepsn CrOH), 575,62 29,98 575,24 22,37 574,53 4,54
iy 577,78 1,70 577.20 15,78 577.97 73.82

Fe 706, 74 21,35 706,76 19,08 702,25 023

Fe®* 707 GE 22,29 707,32 .48 707,56 18,10

Fe Zpsp Fe® 720,26 3T 714,54 8,59 723,86 0,00
FeOH 710,13 .77 708,748 25,14 70,27 55,36

Sar. Fe* 714,04 7,83 7157 15,71 712,54 26,32

MoSdoiz 22,01 13,33 22781 24,35 225 51 198

Mo 3d5i2 22756 yfer 22741 29,36 228,71 592

Ma™3d5iz 230,94 23,85 230,83 28,22 228,63 1,34

Ma 3d Ma®*3d3iz 230,71 12.63 230,51 11,95 223,50 7,78
Mo 53d5iz 232,76 0,72 23105 1,70 231,82 14,58

Ma™3d3iz 234,68 4,86 233.63 0,80 231,51 36,87

Mo a3d3iz 239,20 0,72 236,01 3,59 236,46 323

M 852,34 45,56 852,89 43,37 853,79 44,33

Ni2 MO 852,71 15.56 853,59 16,93 854,23 o.M
'R Sat. Mi 854,05 15.03 854,80 14,21 853,63 28,15
Sat. MO 853,24 20,53 859,50 18,38 BET.62 17.41

o 530,05 38,76 523,93 27.29 534,21 20,22

O1s oH- 531,23 38,39 53143 £1.50 53281 53,80
H,0 532,67 23,45 533,95 1.zz 531,14 25,35

Na condicdo de tratamento em solucao de acido citrico 30% a tendéncia de

gueda no percentual dos elementos em sua forma metélica em relacdo a suas

formas oxidadas com o aumento do tempo de tratamento volta a ser verificada

conforme os dados da Tabela 13. Ha uma Unica excecao para a amostra C-30%-

30’ onde mesmo sendo todos os valores da tabela menores que os do filme formado

naturalmente ao ar, o valor de Molibidénio € maior que nos outros dois tempos de

tratamento.
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c) Perfil de concentracao dos elementos (depth profile)

A fim de se identificar o perfil quimico do filme passivo foi analisada a
composicdo quimica da superficie das amostras com a técnica de perfil de
profundidade no XPS (depth profile). Nesse tipo de experimento analises da
superficie eram realizadas intercaladas com seu bombardeamento com ions de
argonio (sputtering), removendo passo a passo camadas da superficie e revelando

a composicao quimica de acordo com o tempo de sputtering.

Aco 316L sem tratamento de passivacao

A Figura 33 traz o perfil de profundidade do aco 316L sem tratamento

superficial.
100 5
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Figura 33. Perfil de profundidade obtido da amostra de aco inoxidavel 316L sem tratamento

superficial.

Para o filme formado naturalmente ao ar a concentracéo de oxigénio chega
a zero por volta de 400 segundos. Esta informacao pode ser relacionada com o fim
do filme passivo, estando o substrato da amostra exposto a partir deste momento

até o final do experimento.
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Amostras passivadas em acido nitrico 30% v/v

Na Figura 34 sdo mostrados os perfis de profundidade para as amostras

passivadas em acido nitrico 30% vl/v;
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Figura 34 Perfis de profundidade para as amostras passivadas em &cido nitrico 30% v/v por
diferentes tempos: a) 15’; b) 30’; ¢) 60.

Para o filme formado na amostra N-30%-15’ (Figura 34a) a concentragcao de
oxigénio chega a zero por volta de 600 segundos o que indica que o filme formado
nesta condigdo € mais espesso que o filme da amostra sem tratamento (Figura 33).
Para o filme da amostra N-30%-30’ (Figura 34b) a concentracao de oxigénio chega
a zero por volta de 300 segundos o que indica que este filme estava mais fino do
que o da condicdo N-30%-15’, numa condigdo muito préxima do filme da amostra

sem tratamento.
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Para o filme formado na amostra N-30%-60" nota-se que a concentracao
inicial de oxigénio é muito maior que as demais amostras passivadas por tempos
mais curto e também que para a amostra sem tratamento de passivacdo, da ordem
de 75%. Durante o experimento o oxigénio nao foi totalmente removido da
superficie, terminando em torno de 20% o que indicaria um filme com espessura
superior em relacdo as demais condicfes. Esta condicdo pode ajudar a explicar a
formacdo de um maior arco capacitivo para a condi¢cdo N-30%-60" na sec¢ao 5.1.1,

indicando a melhor resisténcia a corrosao desta amostra.

Amostras passivadas em solucdo de acido citrico 10%

Na Figura 35 sdo mostrados os perfis de profundidade para as amostras
passivadas em acido citrico 10%. No filme formado na amostra C-10%-15’ (Figura
35a) a concentracdo de oxigénio é reduzida a zero em torno de 300 segundos,
muito préximo do que se observa para a amostra sem tratamento (Figura 33). No
filme formado sobre a amostra C-10%-30" a concentragdo de oxigénio € alta no
inicio da analise, em torno de 82% e, a exemplo da condicdo N-30%-60’ (Figura
34c) o tempo de ensaio ndo foi o suficiente para remover todo o filme. A
concentracdo final de oxigénio foi mais elevada para a amostra C-10%-30" em
relacdo a condicdo N-30%-60’, sugerindo que ela apresenta um filme mais espesso.
Para a amostra C-10%-60" a concentragdo elevada de oxigénio no inicio do
experimento também é alta, em torno de 78%, porém, ao final, chega a 20% o que

pode indicar que o filme néo seja tdo espesso quanto o da condi¢do C-10%-30’.
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Figura 35 Perfis de profundidade para as amostras passivadas em acido citrico 10% por diferentes
tempos: a) 15’; b) 30’; ¢) 60°.

Amostras passivadas em solucéo de acido citrico 20%

Na Figura 36 sdo mostrados os perfis de profundidade para as amostras
passivadas em acido citrico 20%. Para o filme formado na amostra C-20%-15’
(Figura 36a) a concentracao de oxigénio chega a proximo de zero antes de 250
segundos, indicando a remocao do filme passivo. Na amostra C-20%-30" a
concentracédo inicial de oxigénio é proxima de 80%, com uma concentracédo final
em torno de 20%, indicando que o filme passivo néo foi totalmente removido. Esse
comportamento € semelhante ao que foi observado para as amostras passivadas
na solucdo de acido citrico 10%, porém com uma concentracdo de oxigénio mais
baixa ao final do experimento, sugerindo que o filme passivo era menos espesso

para a amostra passivada na solu¢cdo com concentracao de 20% de acido citrico
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ou que o filme formado nessa condi¢cdo era menos aderente ao substrato, tendo
sido removido com mais facilidade.

A variagdo da concentragdo de oxigénio com o tempo de sputtering foi
anOmala para a amostra C-20%-60’. Era esperado que o aumento do tempo de
passivacao promovesse a formacgao de um filme passivo mais espesso em relacao
aos tempos mais curtos e, provavelmente, com teores mais elevados de oxigénio
devido a oxidacdo mais intensa da superficie. No entanto, os resultados mostrados
na Figura 36¢ indicam que o filme passivo era pouco mais espesso que para o
tempo de 15’ de tratamento (Figura 36a), pois a concentracao inicial de oxigénio
era de cerca de 17% para a amostra passivada por 60’, a qual &€ pouco superior a
condicao de tratamento de 15’ e significativamente mais baixa que o filme formado
na condigdo de 30’ (Figura 36b). A razdo para essa variagao nao ficou clara ao
longo do trabalho. No entanto, uma hipétese € de que o crescimento do filme
passivo nao ocorre de forma linear com o tempo de passivacao, sendo governado
por outros fatores que podem estar relacionados ao estado inicial da superficie

tratada, tais como rugosidade ou presenca de sujidades.
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Figura 36 Perfis de profundidade para as amostras passivadas em acido citrico 20% por diferentes
tempos: a) 15’; b) 30’; ¢) 60'.
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Amostras passivadas em solucdo de acido citrico 30%

Na Figura 37 sdo mostrados os perfis de profundidade para as amostras
passivadas em acido citrico 30%.
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Figura 37 Perfis de profundidade para as amostras passivadas em &cido citrico 30% por diferentes
tempos: a) 15’; b) 30’; ¢) 60'.

Para os tempos de tratamento de 15’ e 30’ (Figuras 37a e 37b) a variacao
da concentracao atdmica do oxigénio foi semelhante. Ocorre uma reducao rapida
a partir do inicio do experimento, no qual a concentragdo inicial € de
aproximadamente 15% para ambas as condi¢des. O filme passivo foi removido até
um tempo de até 500 s, o qual é pouco mais longo do que o tempo observado para
a remocao do filme passivo no ago sem tratamento de passivagéo (Figura 33). No
entanto, quando o tempo de passivagao foi aumentado para 60’ observou-se um
incremento acentuado da concentragdo atdémica inicial do oxigénio (em torno de

80%), indicando que a superficie do aco estava num estado mais oxidado para esta
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oxidagdo. Com o prosseguimento da andlise o filme passivo foi, entéo,
gradualmente removido. Essa remocao porém, ndo foi completa e a concentracao
final de oxigénio foi pouco abaixo de 20%, sugerindo que o filme passivo era mais
espesso que aqueles formados nos tempos mais curtos de passivacao. Esse
comportamento pode explicar o comportamento de corrosdo descrito na secao
5.1.4 em que as amostras C-30%-60" mostraram resisténcia a corrosdao mais
elevada em relacdo as demais amostras passivadas em solucdo de acido citrico

30% por tempos mais curtos.

Avaliacdo das razdes Cr/Fe, Mo/Fe e Ni/Fe nos filmes passivos

Uma maneira de avaliar a resisténcia a corrosao do filme passivo € avaliando
a razado entre as porcentagens atomicas do cromo e do ferro. Maiores
concentracfes de cromo na superficie indicam um filme mais resistente a corrosao.
A presenca de molibdénio no aco promove o aumento da resisténcia a corrosao,
pois gera filmes passivos mais estaveis, demandando de menor quantidade de
oxigénio para sua formacao (Landolt et. al. 2011). O niquel, por sua vez, promove
uma melhoria na resisténcia a corrosdo em meios acidos e na ocorréncia de danos
ao filme passivo (Roberge 2000). As razdes Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe foram obtidas a
partir dos dados dos experimentos de perfil de profundidade (depth profile). Os

resultados séo apresentados na sequéncia desta secao.

Amostras passivadas em &cido nitrico 30% v/v

Na Figura 387 sdo mostradas as raz0es Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe das amostras
passivadas em solucdo de &cido nitrico 30% v/v por diferentes tempos. Os dados
da amostra sem tratamento sdo mostrados para comparacdo. Conforme pode-se
observar na Figura 38a a razdo Mo/Fe ferro para a amostra N-30%-60’ apresenta
um valor elevado se comparado as demais condi¢cdes de tratamento, em torno de
0,11. O mesmo se nota para a relacdo Ni/Fe que se mantem entre 0,16 e 0,22
durante todo o ensaio. Conforme mostrado nas Figuras 33 e 34 o filme passivo foi

removido apods cerca de 400 s tanto para a amostra sem tratamento quanto para as
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amostras N-30%-15" e N-30%-30’. Ja para a amostra N-30%60’ o filme passivo néo
foi completamente removido durante o periodo de sputtering empregado no
experimento. Entdo, os resultados apresentados na Figura 38 mostram que o
tratamento de passivacdo em acido nitrico promoveu um enriquecimento do filme
passivo em cromo, niquel e molibdénio. Para todos os tempos de tratamento as
fracOes destes elementos em relacdo ao ferro sdo mais altas do que para o ago
sem tratamento até o tempo de sputtering de 400 s. Além disso, € evidente que o
aumento do tempo de passivacéo levou a um incremento das razdes Mo/Fe, Ni/Fe
e Cr/Fe, 0 que pode explicar a elevada resisténcia a corrosédo da condicdo N-30%-
60’ (secédo 5.1.1). A presenca de molibdénio no aco promove o aumento da
resisténcia a corrosado, pois gera filmes passivos mais estaveis demandando de

menor quantidade de oxigénio em sua formagé&o (Landolt et. al. 2011).
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.Figura 38 Relacéo de Cr/Fe (37 a), Ni/Fe (37 b) e Mo/Fe (37 c) em funcéo do tempo de sputtering

para as amostras sem tratamento e tratadas em acido nitrico 30%.

Amostras passivadas em &cido citrico 10%

Na Figura 39 s&o mostradas as razdes Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe das amostras
passivadas em solucéo de acido citrico 10% por diferentes tempos. Os dados da
amostra sem tratamento sdo mostrados para comparagao. A partir dos dados
apresentados na Figura 35, pode-se observar que o filme passivo da condi¢do de
tratamento por 15 minutos foi removido apés um tempo de sputtering de cerca de
250 s de modo semelhante ao que ocorreu com a amostra sem tratamento de
passivacdo. Nao houve remocao total do filme passivo para os tempos de
tratamento de 30 minutos e 60 minutos, pois a concentracdo de oxigénio se

manteve bem acima de zero até o final do experimento.
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Desde modo, observando a variagdo da razdo Cr/Fe na Figura 39a, €
possivel inferir que o filme passivo foi enriquecido em cromo para as trés condicdes
de passivacdo em solucao de acido citrico 10% e que o enriquecimento foi maior
para os tempos mais longos de passivagao. Nota-se, ainda, que a razdo Cr/Fe se
mantém relativamente constante para o tempo de 15 minutos a partir de 250 s
(quando o filme passivo foi removido) até o final do experimento, enquanto ha uma
variacdo mais significativa para os tempos mais longos de tratamento. Este
comportamento estaria, entdo, relacionado a presenca do filme passivo nas
amostras C-10%-30’ e C-10%-60’ por tempos de sputtering mais longos, indicando
gue o cromo tem uma distribuicdo irregular ao longo da profundidade do filme que
tende a diminuir com o tempo de exposicdo ao feixe de ions de argbnio.

De modo diferente, a variacdo das razbes Ni/Fe e Mo/Fe no inicio do
experimento indicam que o Ni e 0 Mo estavam praticamente ausentes na superficie
das amostras C-10%-30’ e C-10%-60" e s6 foram detectados a partir de tempos
de sputtering mais longos. O Ni ndo apresentou diferenca significativa de
guantidade no filme passivo das amostras C-10%-15" e sem tratamento (Figura
39b). Verificou-se, porém, que houve um enriquecimento em molibdénio para o
filme passivo da amostra C-10%-15" em relagdo a amostra sem tratamento. Tal fato
pode explicar seu bom comportamento frente a corrosdo, conforme mostrado na

secdo 5.1.5.

78



0.5 a) 014 4 b)
[ ¢-10%-15] 0124
¢-10%-30
0.44
c-10%-60 010
S tra!
008 +
o 931 ©
w w
S5 = 0064
‘o 004 o
0,02 4 et
0.1 4
0.00 4
00 + - T T T ) <002 T T T T v y
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1800 2000 2500 2000
tempo de spputering (s) tempo de spputering (s)
0.035 4 C)
0.020 4
0.025 -
® 0020+
-
2 0.015 4
0.010 4
0.008 -
0.000 4
-0.005 r - T T - \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tempo de spputering (s)

Figura 39 Relacéo de Cr/Fe (38 a), Ni/Fe (38 b) e Mo/Fe (38 c) em funcdo do tempo de sputtering

para as amostras sem tratamento e tratadas em acido citrico 10%.

Amostras passivadas em &cido citrico 20%

Na Figura 40 s&o mostradas as razdes Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe das amostras
passivadas em solucéo de acido citrico 20% por diferentes tempos. Os dados da
amostra sem tratamento sao também apresentados para comparacao.

A partir da variacédo da concentracao de oxigénio com o tempo de sputtering
mostrada na Figura 36, pdde-se observar que o filme passivo nao foi
completamente removido durante o experimento de perfil de profundidade para a
amostra C-20%30’. Ja para as amostras C-20%-15" e C-20%-60" a concentragéo
de oxigénio se tornou praticamente nula apds cerca de 250 s e 500 s,
respectivamente. Esses resultados indicam que o crescimento do filme passivo nao
foi linear com o tempo de passivacéo para o aco exposto a solugcéo de acido citrico

20%. No entanto, os resultados apresentados na Figura 40 sugerem gque houve um
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enriquecimento do filme passivo em cromo, niquel e molibdénio para as amostras
passivadas na solucdo de &acido citrico em relacdo ao filme passivo formado
naturalmente ao ar (amostra sem tratamento), pois a razées Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe
sao mais altas do que para o aco sem tratamento. Esse enriquecimento foi mais
acentuado para o tempo de tratamento de 30 minutos. Tal fato, porém, nao
promoveu aumento da resisténcia a corrosdo para a condicdo C-20%-30’. Como
mostrado na sec¢éo 5.1.3 a condicdo C-20%-15" apresentou resisténcia a corrosao
mais elevada em relacdo as demais. A condicdo C-20%-30’, por sua vez,
apresentou os valores mais baixos de impedancia. Deste modo, 0s resultados
sugerem que o filme passivo mais espesso da condicdo C-20%-30’ pode ter
crescido de forma desordenada durante o tratamento de passivacao,
apresentando-se pouca compactacao, reduzindo sua capacidade de protecdo

frente a corrosao.
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Figura 40 Relacdo de Cr/Fe (39 a), Ni/Fe (39 b) e Mo/Fe (39 c) em funcdo do tempo de sputtering

para as amostras sem tratamento e tratadas em &cido citrico 20%.
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Amostras passivadas em acido citrico 30%

Na Figura 41 sdo mostradas as razbes Cr/Fe, Ni/Fe e Mo/Fe das amostras
passivadas em solucdo de &cido citrico 30% por diferentes tempos. Os dados da
amostra sem tratamento sdo também apresentados para comparagao.

A partir dos resultados mostrados anteriormente na Figura 37, observou-se
que o filme passivo das amostras C-30%-15" e C-30%-30’ foi removido até um
tempo de sputtering de 500 s. Ja para a amostra C-30%-60’ nao houve remogao
total do filme passivo até o final do experimento, indicando que sua espessura era
maior em relacdo as amostras passivadas por tempos mais curtos e também a
amostra sem tratamento. Neste sentido, os dados apresentados na Figura 41
indicam que houve um enriqguecimento do filme passivo em cromo, niquel e
molibdénio apds o tratamento de passivacdo na solucdo de acido citrico 30%.
Especialmente para a amostra passivada por 60 minutos a razdo Cr/Fe foi
significativamente mais alta quando comparada as demais condi¢des de tratamento
e ao aco com filme formado naturalmente ao ar. O mesmo ocorre para a razao
Mo/Fe. Este fato pode explicar a resisténcia a corrosdo mais elevada para a
amostra C-30%-60’, conforme mostrado na segao 5.1.4, a qual apresenta um filme

passivo mais rico tanto em cromo quanto em molibdénio. .
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5.4 Ensaios de desgaste a seco

Foram conduzidos ensaios de desgaste a seco para uma avaliacdo do
comportamento dos tratamentos superficiais propostos sob condi¢des de desgaste
e atrito. Na Figura 42 sdo mostradas as variagdes do coeficiente de atrito com o
tempo para as diferentes condi¢des superficiais do aco inoxidavel AlSI 316L com
carga de 1N (a) e 10N (b). A rugosidade superficial média (Ra) de cada condicdo
superficial avaliada foi determinada por microscopia confocal de varredura a laser.

Os valores sdo mostrados na Figura 43.
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Figura 42 Variacédo do coeficiente de atrito com o tempo para os ensaios realizados a seco: a)

ensaios com carga de 1 N; b) ensaios com carga de 10 N.
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Figura 43 Rugosidade superficial média (Ra) das condi¢cdes experimentais avaliadas nos ensaios
de desgaste.

Conforme observado na Figura 422, nos ensaios realizados com carga de
1 N o coeficiente de atrito apresenta flutua¢des durante a medida. Inicialmente, ha
um aumento do coeficiente de atrito, Esse comportamento é observado em diversos
pares tribolégicos, sendo conhecido como periodo transitorio ou running-in (Chi et
al., 2016). E interessante observar que o periodo de running-in se estende por mais
tempo para o0 aco sem tratamento de passivacdo. Todas as condi¢cdes de
tratamento de passivacdo levaram a um regime de atrito com carater mais
estacionario em um tempo mais curto quando comparado ao a¢o sem tratamento.
Esse comportamento pode ter relacdo com a rugosidade superficial dos discos, pois
a mudanca do estagio transitorio para um estagio estacionario de desgaste e atrito
tem forte relacdo com as asperezas da superficie (Blau, 1991). Conforme mostrado
na Figura 43, apesar da dispersao dos resultados, observa-se que os valores de
Ra tendem a ser mais elevados para o aco 316L sem tratamento. Isso poderia,
entdo, levar a variacdo mais acentuada do coeficiente de atrito ao longo do ensaio
para 0 aco sem tratamento até que seja atingido um regime aproximadamente
estacionario. Entre as condi¢Bes de passivacao o tratamento em acido nitrico foi o
gue apresentou maior variacao do coeficiente de atrito ao longo do ensaio. As duas
condicbes de tratamento em acido citrico, as quais apresentaram rugosidade

superficial mais baixa, atingiram um regime estacionario mais rapidamente. O valor
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médio do coeficiente de atrito ao final dos ensaios foi superior a 1,0 para todas as
condicles testadas.

Quando os ensaios foram realizados com carga de 10 N (Figura 42b) houve
uma reducgéo acentuada do coeficiente de atrito o qual variou entre 0,20 a 0,35 ao
final do ensaio, dependendo da condicdo experimental. A reducdo do coeficiente
com o aumento da carga normal empregada no ensaio de desgaste ja foi observada
por outros autores e esta relacionada a quebra das asperezas da superficie,
reduzindo sua rugosidade (Al-Samarai, 2012). O periodo de running-in foi mais
curto em relacéo aos ensaios realizados com carga de 1 N e o estagio estacionario
foi atingido mais rapidamente para todas as condi¢cdes experimentais. O aco sem
tratamento de passivacdo apresentou maior coeficiente de atrito quando

comparado as amostras que receberam tratamento de passivacao.

Na Figura 44 é mostrada uma micrografia da trilha de desgaste de um ensaio
a seco com 1N de carga para um disco do aco 316L sem tratamento de passivacao.
A imagem foi adquirida por microscopia confocal de varredura a laser. A partir desta
imagem foram feitas medidas das da largura da trilha de desgaste e da rugosidade
dos discos dentro das e fora das trilhas. O mesmo procedimento foi adotado para
as demais condicdes experimentais. As micrografias das demais condi¢cdes nao

sdo aqui apresentadas. Os resultados sédo apresentados nas Figuras 45 e 46.
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Figura 44. Imagem da trilha de desgaste para o ensaio realizado a seco com 1 N de carga num

disco do aco 316L sem tratamento.

Na Figura 45 sdo mostrados os valores médios das larguras das trilhas de
desgaste para 0s ensaios realizados a seco. Os valores foram determinados por

microscopia confocal de varredura a laser.
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Figura 45 Larguras das trilhas de desgaste formadas nos ensaios a seco com cargas de 1 N e 10
N.

Observa se a partir dos resultados apresentados na Figura 45, que ha um
aumento significativo da largura da trilha de desgaste quando a carga normal
utilizada no ensaio foi aumentada de 1 N para 10 N. Tal efeito foi observado para
todas as condic¢des superficiais testadas, sendo relacionado a area de contato mais
elevada entre o disco e a esfera com o aumento da carga (Marc, 2017)

N&o foi possivel observar diferencas significativas em relacéo a largura da
trilha de desgaste para o0 ago 316L sem tratamento de passivacdo em relagéo ao
material passivado de acordo com as condicbes avaliadas nos ensaios de
desgaste. Os valores sdo proximos, independentemente da carga aplicada no
ensaio. Isso era esperado, pois o efeito mecanico do aumento da carga e,

consequentemente, da area de contato entre a esfera e a superficie do disco é
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determinante para a largura da trilha de desgaste. Deste modo, o efeito do
tratamento de passivacdo sobre a estrutura do filme passivo néo teria influéncia

sobre a largura da trilha.

Na Figura 46 sdo presentados os valores de rugosidade apurados dentro

das trilhas de desgaste dos ensaios realizados a seco com 1N e 10N de carga.
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Figura 46 Rugosidade das trilhas de desgaste para os ensaios realizados a seco com carga de 1N
e 10N

A rugosidade dentro da trilha de desgaste foi mais elevada em relagcéo a
rugosidade da superficie fora da trilha (valores mostrados na Figura 56). Esse fato
foi também observado por outros autores (Liang et al., 2018) e esté relacionado ao
efeito mecénico de remocdo de material da superficie, alterando as condi¢cfes
iniciais do acabamento executado antes da realizagdo dos ensaios de desgaste.
N&o houve diferencgas significativas de rugosidade dentro da trilha de desgaste
quando a carga aumentada de 1 N para 10 N para nenhuma das condicbes
experimentais. Também néo foi observado nenhum efeito dos tratamentos de
passivacao sobre a rugosidade dentro da trilha de desgaste, sugerindo que o efeito
mecanico do desgaste foi acentuado, removendo o filme passivo, mesmo para a

carga de 1 N.
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5.5 Tribocorroséao

Para a realizacdo dos ensaios de tribocorrosédo foram avaliados um disco do
aco 316L sem tratamento e um com tratamento de passivacao em solucéo de 4cido
nitrico a 30% por 15 minutos como referéncia. Baseado nos resultados preliminares
dos ensaios eletroquimicos (se¢do 5.1.5), foram selecionadas as condicbes de
tratamento de passivacdo C-10%-15" e C-20%-15’. Foram utilizadas duas cargas
diferentes, 1 N e 10 N. Foram, ent&o, realizados ensaios em condi¢&o de potencial
de circuito aberto e em trés potenciais anddicos diferentes, sendo 100 mV, 300 mV

e 500 mV acima do potencial de circuito aberto monitorado a cada ensaio.

5.5.1 Efeito da Carga

O efeito da carga sobre o comportamento de tribocorrosao do acgo inoxidavel
AISI 316L nas condi¢cdes de tratamento descritas mais acima € avaliada na
presente secdo. Os dados sdo apresentados para cada condicdo de potencial

testada.
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5.5.1.1 Potencial de circuito aberto

Na Figura 47 sao mostradas curvas de variacdo do potencial com o tempo
durante os experimentos de tribocorrosdo do aco inoxidavel AISI 316L sem
tratamento e com diferentes tratamentos de passivacdo para a condicdo de
potencial de circuito aberto. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente

em solucéo 0,1 M de NaCl.
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Figura 47 Variacdo do potencial durante ensaio de tribocorrosdo em condicdo de circuito aberto
para cargas de 1 N (a) e 10 N (b).

Na Figura 47 pode-se observar que apds 1200 segundos de monitoramento
do potencial, € iniciado o desgaste, o0 que leva a uma queda no potencial de circuito
aberto para todas as condi¢cdes e ambas as cargas, conforme observado no trecho
entre 1200 s e 3600 s. Inicialmente, os valores apresentam uma tendéncia de
elevacao, sugerindo espessamento do filme passivo em solucdo. A partir do inicio
da etapa de desgaste do ensaio, ha uma queda abrupta do potencial para ambas
as cargas. Esse comportamento € associado na literatura a quebra do filme passivo
devido ao efeito do desgaste, expondo a superficie metalica ndo passivada ao
eletrdlito (Dalmau et al., 2016). Existem relatos de que o aumento da carga aplicada
leva a uma diminui¢do do potencial de circuito aberto medido em experimentos de
tribocorrosao (Liu et al., 2018). Este efeito estaria associado a uma remocao mais
drastica do filme passivo com o aumento da carga. De fato, tal efeito foi também
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observado nos resultados obtidos no presente trabalho como pode ser verificado a
partir da Figura 47b referente aos ensaios conduzidos com carga de 10 N. Os
valores de potencial de circuito aberto foram mais baixos durante a etapa de
desgaste quando comparados aqueles obtidos durante os ensaios conduzidos com
carga de 1 N (Figura 47a). Durante a etapa de desgaste dos ensaios é também
interessante observar que houve maior variacdo do potencial para o aco sem
tratamento para a carga de 1 N (Figura 47a) em relacdo as condicbes de
passivacdo, sugerindo que a estabilidade da superficie aumentou com os
tratamentos de passivacao. Esse efeito, porém, so foi perceptivel para a carga de
1 N. Para a carga de 10 N a variacao do potencial durante a etapa de desgaste dos
ensaios foi semelhante para todas as condi¢cdes avaliadas. Apoés o final da etapa
de desgaste ocorre um aumento do potencial, indicando o restabelecimento do
filme passivo (CHEN et,al 2014) para todas as condi¢cdes superficiais testadas.

Os valores de coeficiente de atrito registrados durante a fase de desgaste
dos ensaios de tribocorrosdo em condicdo de circuito aberto executados com
cargas normais aplicadas de 1 N e 10 N séo exibidos na Figura 48 para o aco

inoxidavel sem tratamento e com tratamentos de passivacao.
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Figura 48 Variagdo do coeficiente de atrito para ensaios de tribocorrosdo em potencial de circuito

aberto com cargas de: a) 1 N e b) 10 N.

Para os ensaios realizados em potencial de circuito aberto observa se que
os coeficientes de atrito apresentam valores maiores para 0s ensaios realizados

com 1N de carga, valores em torno de 0,6 a 0,75, enquanto que para a carga de
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10N estes valores nédo ultrapassaram 0,4. Este comportamento pode ser
relacionado ao fato do aumento da carga promover um alisamento da superficie de
desgaste entre o disco de aco e a esfera de alumina numa mesma velocidade de
desgaste (Danaila et. al. 2017). E interessante, ainda, notar que houve uma
reducdo do coeficiente de atrito em relacdo aos ensaios realizados a seco para a
carga de 1 N (Figura 48a), indicando um efeito lubrificante do eletrdlito. Para a carga
de 10 N, entanto, esse efeito ndo foi observado.

N&o foi possivel verificar um efeito dos tratamentos de passivacao sobre a
variacao do coeficiente de atrito. Na Figura 48a observa-se que o0 a¢o 316L sem
tratamento de passivacao apresenta os valores mais baixos de coeficiente de atrito
em relacdo as amostras que sofreram tratamento de passivacao. Para a carga de
10 N (Figura 48b) os tratamentos de passivacao em acido citrico apresentaram 0s
coeficientes de atrito mais baixos. Além disso, o aco sem tratamento de passivacéo
levou mais tempo até atingir um estagio aproximadamente estacionario durante o
ensaio. Como o comportamento de atrito é fortemente relacionado a rugosidade
superficial, avaliou-se este parametro a fim de investigar sua possivel influéncia
sobre os resultados mostrados na Figura 48.

Nas Figuras 49 e50 séo apresentados os valores de rugosidade média (Ra)
do aco 316L sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivacao para os

ensaios de tribocorrosdo em OCP com cargas de 1 N e 10 N, respectivamente.
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Figura 49 Rugosidade média das trilhas de desgaste para os ensaios conduzidos em OCP com
cargade 1 N.
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Figura 50 Rugosidade média das trilhas de desgaste para os ensaios conduzidos em OCP com
carga de 10 N.
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Os valores de rugosidade dentro da trilha desgaste foram mais elevados

do que fora, tanto para os ensaios conduzidos com carga de 1 N quanto para 0s
ensaios conduzidos com carga de 10 N. Isso ocorreu para todas as condi¢cdes
experimentais avaliadas. Os ensaios de desgaste a seco mostraram um
comportamento semelhante, conforme apresentado na secdo 5.4. Observa-se, no
entanto, uma diminuicdo da rugosidade dentro da trilha de desgaste para os
ensaios de tribocorrosao na condicao de circuito aberto em relacéo aos ensaios de
desgaste a seco. Isso poderia, também, estar relacionado ao efeito lubrificante do
eletrdlito e explicaria os valores mais baixos de coeficiente de atrito obtidos para os
ensaios de tribocorrosdo conduzidos com carga de 1 N em relacédo aos ensaios a
seco.
O desvio-padrédo das medidas de rugosidade nao permite identificar um efeito
significativo dos tratamentos de passivacao sobre a rugosidade superficial, tanto
dentro quanto fora da trilha de desgaste. Os valores sédo bastante semelhantes
entre si para todas as condicfes experimentais. Desse modo, ndo foi possivel
estabelecer uma correlacdo clara entre a rugosidade superficial e os coeficientes
de atrito mostrados na Figura 48 As superficies apresentam rugosidades
semelhantes apesar do coeficiente de atrito apresentar diferencas entre as
condicBes experimentais tanto para os ensaios conduzidos com carga de 1 N,
guanto para aqueles realizados com carga de 10 N.

As larguras das trilhas de desgaste dos ensaios de tribocorrosao conduzidos
em condicao de potencial de circuito aberto foram medidas por meio de microscopia
confocal de varredura a laser. Os resultados sao apresentados na Figura 51. Além
disso, na Figura 52 € apresentada também imagem representativa da trilha formada
em uma amostra sem tratamento ensaiada na condicdo de circuito aberto.
Exemplificando ao leitor como as medidas foram realizadas € apresentada na
Figura 53 uma micrografia de MCVL em que se pode verificar a utilizacdo da

ferramenta de medig&o existente no software do equipamento.
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Figura 51 Largura média das trilhas de desgaste dos ensaios de tribocorrosdo em OCP paral N e
10 N.

Assim como ocorreu nos ensaios de desgaste a seco (sec¢éo 5.4), houve um
aumento da largura da trilha de desgaste com 0 aumento da carga usada no ensaio
de tribocorroséo. Entretanto, esse aumento ndo foi tdo grande quanto nos ensaios
realizados a seco. Isso sugere que a area de contato aumentou com a carga, assim
como nos ensaios a seco. Porém, esse efeito foi contrabalancado pela acao
lubrificante do eletrélito, promovendo a formacédo de uma trilha mais estreita. Assim
COmMo nos ensaios a seco, também nao houve diferencas significativas de largura
da trilha de desgaste entre as diferentes condicbes experimentais testadas. Os
tratamentos de passivacdo nao afetaram este parametro, independentemente da
carga utilizada nos ensaios de tribocorroséo.
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Figura 52. Micrografia de MCVL da trilha de desgaste ap6s ensaio de tribocorrosédo realizado em
amostra do ago 316L sem tratamento de passivacdo em condi¢do de circuito aberto com 10 N de

carga.

Figura 53 Exemplo de como foi feita a medida da largura da trilha de desgaste no software que

acompanha o microscopio confocal de varredura a laser.
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5.5.1.2 Potencial de 100 mV acima do OCP

Na Figura 54 sdo mostradas curvas de variacdo da densidade de corrente
com o tempo durante os experimentos de tribocorrosao do aco inoxidavel AlSI 316L
sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivagao para a condi¢cédo de
potencial de 100 mV acima do potencial de circuito aberto. Os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente em solucéo 0,1 M de NacCl.

|—— 1N 100mV Sem trat
[—— 1N 100mV Nitrico 20% 0004 J inicio do desgaste
[—— 1N 100mV Citrico 10%
1N 100mV Citrico 20%

0,0005 4

inicio do desgaste

0.0004 4 \

0.0003 4

' F—1on100mv semtat

\ |—— 10N 100mV Nitrico 20%
—— 10N 100mV Citrico 10%)

\ 10M 100mV Citrico 20%

0,003

| (Avem?)

0,002 4

i (Afom?)

fim fim do desgaste

dodesgaste
0.0002 4 /lm do desgaste

fim do desgaste

/

k a b

T T T T T T T T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s) Tempo (s)

0,001+
0.0001 4

0,0000 4

Figura 54 Variag&o da densidade de corrente em fung&o do tempo durante ensaios de tribocorroséo

realizados com potencial fixo de 100 mV acima do OCP para cargas de 1 N (a) e 10 N (b).

Os ensaios séo caracterizados por um aumento abrupto da densidade de
corrente a partir do inicio da etapa de desgaste. Isso ocorreu para todas as
condicles testadas, independentemente da carga aplicada e do tratamento de
passivacdo. Esse comportamento foi observado na literatura e esta associado a
remocao do filme passivo durante o estagio de desgaste do ensaio (Zhang et al.,
2016; Marques et al., 2015). Assim que a etapa de desgaste do ensaio terminou,
houve uma reducdo imediata da densidade de corrente o que indica o
reestabelecimento do estado passivo na superficie desgastada (SUN, Y. 2013).

O aumento dos valores de densidade de corrente durante a etapa de
desgaste foi dependente da condicdo superficial. Para a carga de 1N as amostras
passivadas em acido citrico apresentaram densidades de corrente mais baixas em
relacdo ao aco sem tratamento de passivagao e ao aco passivado em acido nitrico.
A condicdo C-10%-15’ foi a que apresentou os valores mais baixos de densidade

de corrente, sugerindo que o filme passivo formado nesta condi¢cdo seja 0 mais
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estavel (Han, 2017). Quando a carga foi aumentada para 10 N (Figura 52b) houve
um aumento mais acentuado da densidade de corrente para todas as amostras,
sugerindo um processo corrosivo mais intenso quando comparado aos ensaios
conduzidos com carga de 1 N. Ainda assim, as amostras passivadas apresentaram
densidades de corrente mais baixas em relacdo ao aco sem tratamento de
passivacao, sugerindo que, mesmo ha etapa de desgaste do ensaio (quando ocorre
constante remocao do filme passivo), sua capacidade de protecéo frente a corrosao
foi superior a da superficie com filme formado naturalmente ao ar.

A variagdo do coeficiente de atrito durante os ensaios de tribocorrosao com

potencial de 100 mV acima do OCP é mostrada na Figura 55.
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Figura 55 Variacéo do coeficiente de atrito para ensaios de tribocorrosdo em potencial de 100 mV

acima do OCP, com cargas de: a) 1 N e b) 10 N.

Nos ensaios realizados com 100 mV acima do potencial de circuito aberto,
nota-se que ha a tendéncia de reducdo dos valores de coeficiente de atrito se para
as condi¢Bes que receberam tratamento superficial em relagdo a condigcdo sem
tratamento, exceto para a amostraC-20%-15 com 1 N de carga. Assim como
observado para a condi¢céo de circuito aberto, houve uma reducdo do coeficiente
de atrito em relacdo aos ensaios conduzidos a seco (secdo 5.4), especialmente
para a carga de 1 N (Figura 43). Para a carga de 10 N os valores do coeficiente de
atrito sdo mais baixos em relacdo a carga de 1 N, assim como também foi

observado para os ensaios conduzidos em circuito aberto e a seco.
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A fim de investigar a correlacdo entre a rugosidade superficial e o
comportamento de atrito mostrado na Figura 53 este parametro foi determinado por
meio de microscopia confocal de varredura a laser. Nas Figuras 56 e 57 sao
apresentados os valores de rugosidade média (Ra) das amostras do a¢o 316L sem
tratamento de passivagdo e com diferentes tratamentos de passivagcédo para 0s
ensaios de tribocorrosdo com o potencial de 100 mV acima do OCP com 1 N e 10

N de carga, respectivamente.
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Figura 56 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosdo com
100 mV acima do OCP e carga de 1 N.
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Figura 57 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosao com
100 mV acima do OCP e carga de 10 N.

Os resultados obtidos indicam que a rugosidade foi mais alta dentro da trilha
de desgaste tanto para os ensaios realizados com carga de 1 N quanto para
agueles conduzidos com 10 N. Esse fato ja havia sido observado para 0s ensaios
de tribocorrosdo em condicdo de circuito aberto mostrados na secao anterior e
apontam para um aumento das asperezas da superficie decorrente do efeito de
remocao mecanica de material durante a etapa de desgaste dos ensaios. Do
mesmo modo, considerando o desvio-padrdo das medidas, observa-se que a
rugosidade é semelhante para as diferentes condicfes de tratamento. Assim, nao
é possivel identificar uma relacdo clara entre a rugosidade superficial e o
comportamento de atrito mostrado na Figura 48.

Sao apresentados na Figura 58 os valores médios das larguras das trilhas
de desgaste apOs o0s ensaios de tribocorrosao realizados com potencial de 100 mV

acima do potencial de circuito aberto.
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Figura 58 Largura média das trilhas de desgaste ap0s 0s ensaios de tribocorroséo realizados com

100 mV acima do potencial de circuito aberto para as cargas de 1 N e 10 N
Os resultados séo semelhantes ao que foi observado para a condi¢géo de
circuito aberto. Houve um aumento da largura da trilha desgaste com o aumento da
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carga usada nos ensaios para todas as condi¢cfes experimentais. Também né&o foi
possivel identificar uma influéncia significativa dos tratamentos de passivacéo
sobre a largura das trilhas de desgaste. Ainda, em relacdo aos ensaios realizados
a seco (secéo 5.4), também houve uma diminuicdo da largura da trilha de desgaste.
O efeito da corroséo durante os ensaios de tribocorroséo parece, entao, apresentar
uma relacdo com a reducdo da largura da trilha de desgaste e também do

coeficiente de atrito. Neste ultimo caso, especialmente para a carga de 1 N.

5.5.1.3 Potencial de 300 mV acima do OCP

Na Figura 59 sdo mostradas curvas de varia¢do da densidade de corrente
com o tempo durante os experimentos de tribocorrosao do aco inoxidavel AlISI 316L
sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivagédo para a condi¢cdo de
potencial de 300 mV acima do potencial de circuito aberto. Os ensaios foram

realizados em temperatura ambiente em solucao de 0,1 M de NacCl.
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Figura 59 Variacdo da densidade de corrente em fun¢éo do tempo durante ensaios de tribocorrosédo

realizados com potencial fixo de 300 mV acima do OCP para cargas de 1 N (a) e 10 N (b).

Com o incremento do sobrepotencial aplicado para 300 mV, (Figura 59)
pode-se visualizar um pequeno aumento da densidade de corrente mesmo antes
do inicio da etapa de desgaste, em torno de 2 pA.cm?, indicando haver atividade
anodica mesmo sem a execucao do desgaste no disco o que perdura até os 1200
segundos, momento em que o desgaste se inicia. Este aumento nos valores de

densidade de corrente mesmo sem o inicio do desgaste e ap6s seu final, é
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decorrente do potencial mais elevado aplicado durante a medida, o qual promove
o inicio de processos anoddicos na superficie do metal (HUTTUNEN-SAARIVIRTA,
2016). Entre os 1200 e os 2000 segundos este aumento é acentuado pelo atrito
exercido durante o ensaio de desgaste. Os valores maximos de densidade de
corrente chegam préximos a 10 mA.cm? para 1 N e atingem o maximo da
capacidade de medida do potenciostato a 11 mA.cm=2para 10 N. Para a carga de
1 N (Figura 59a) as correntes sdo mais baixas para a amostra C-20%-151 durante
a etapa de desgaste do ensaio. Quando a carga foi aumentada para 10 N as
diferencas de magnitude de corrente medida durante 0s ensaios se tornaram
menos acentuadas. Houve um aumento da corrente para todas as condicdes
superficiais. Para 0 aco sem tratamento de passivacdo a corrente subiu
abruptamente até o méaximo da escala logo no inicio da etapa de desgaste,
permanecendo neste patamar até o final desta etapa do ensaio, quando apresentou
uma queda acentuada decorrente da regeneracao do filme passivo. Porém, o valor
de corrente néo retornou ao mesmo patamar da etapa inicial do ensaio (antes do
inicio do desgaste), sugerindo que a estabilidade do filme passivo (apds sua
repassivacao ao final da etapa de desgaste) foi prejudicada.

As duas condi¢cBes de passivacdo em acido citrico também apresentaram
aumento da corrente com o incremento da carga usada no ensaio de tribocorrosao.
Porém, ao contrario do aco sem tratamento de passivacao, a corrente apresentou
uma queda durante a etapa de desgaste do ensaio, sugerindo uma diminuicdo da
atividade eletroquimica na superficie das amostras, a qual pode estar relacionada
a maior estabilidade do filme passivo para o ac¢o tratado nessas condi¢des. O aco
passivado em acido nitrico também apresentou uma reducao da corrente durante
a etapa de desgaste do ensaio. No entanto, ao contrario das amostras passivadas
em &cido citrico, a corrente voltou a aumentar durante esta etapa, atingindo o
maximo da escala do potenciostato, patamar em que permaneceu até o final do
periodo de desgaste.

A variacao do coeficiente de atrito durante os ensaios de tribocorrosédo com

potencial de 300 mV acima do OCP é mostrada na Figura 60.
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Figura 60 Variacdo do coeficiente de atrito para ensaios de tribocorrosdo em potencial de 300 mV

acima do OCP, com cargas de: a) 1 N e b) 10 N.

Para os ensaios conduzidos com carga de 1 N o coeficiente de atrito
alcancou rapidamente um estado estacionario de forma semelhante ao que havia
ocorrido para o potencial de 100 mV acima do OCP (Figura 54). Do mesmo modo,
observou-se uma diminuicdo dos valores do coeficiente de atrito em relagdo aos
ensaios realizados a seco (sec¢éo 5.4), indicando um efeito lubrificante do eletrdlito
empregado nos ensaios de tribocorrosdo. O aco sem tratamento de passivacao
mostrou um comportamento bem distinto das trés condicBes de passivacdo. O
coeficiente de atrito foi inesperadamente baixo para a condi¢do de 1 N, com valores
quase trés vezes mais baixos do que aqueles apresentados pelo material
submetido aos tratamentos de passivacao.

J& para os ensaios conduzidos com carga de 10 N este fato ndo se repetiu.
O aco sem tratamento de passivagao apresentou valores mais altos do coeficiente
de atrito durante o ensaio. Observou-se também, exceto para 0 agco sem
tratamento, uma diminui¢cao do coeficiente de atrito com o aumento da carga, o que
ja havia sido observado nos ensaios a seco, em condic&o de circuito aberto e com
potencial de 100 mV acima do OCP. Houve maior variacao do coeficiente de atrito
durante o ensaio em relacédo aos experimentos com carga de 1 N, sugerindo que
as asperezas da superficie podem ter sido influenciadas pela presenca de mais
detritos de desgaste removidos durante o ensaio devido a acdo da carga normal

mais elevada em conjunto com o potencial aplicado mais andédico.
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Nas figuras 61 e 62 sdo apresentados os valores de rugosidade média (Ra)
do aco 316L sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivacdo para 0s
ensaios de tribocorrosdo com potencial de 300 mV acima do OCP com cargas de

1IN e 10 N, respectivamente.
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Figura 61 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosao com
300 mV acima do OCP e carga de 1 N.
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Figura 62 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosao com
300 mV acima do OCP e carga de 10 N.

Ao avaliar os valores de Ra apresentados nas figuras 61 e 62, observa-se a
mesma tendéncia ja identificada nos ensaios de tribocorrosdo em circuito aberto e
com potencial de 100 mV acima do OCP. As rugosidades dentro das trilhas séo

mais baixas em relacdo aos ensaios realizados a seco e ndo ha um efeito
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significativo do incremento da carga usada nos ensaios sobre a rugosidade média
da superficie. Do mesmo modo, a rugosidade dentro da trilha € mais alta do que
fora da regido desgastada. Nao foi possivel também estabelecer uma correlacéo
clara entre a rugosidade superficial e o comportamento de atrito, pois ndo ha uma
diferenca significativa de rugosidade entre as condi¢cbes superficiais testadas. As
amostras submetidas aos tratamentos de passivacdo apresentam rugosidades

semelhantes entre si e também a do aco sem tratamento de passivacao.

Na figura 63 sdo mostrados os valores médios da largura das trilhas de
desgaste dos discos para a condicdo de tribocorrosdo com sobrepotencial de 300
mV.
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Figura 63 Largura média das trilhas de desgaste ap6s os ensaios de tribocorrosédo realizados com

potencial de 300 mV acima do potencial de circuito aberto para as cargas de 1 N e 10 N.

Ha uma tendéncia geral de aumento da largura das trilhas de desgaste com
0 aumento da carga usada nos ensaios, assim como havia sido observado também
para 0s ensaios a seco, sob potencial de circuito aberto e com potencial de 100 mV
acima do OCP. Esse fato estd relacionado ao aumento da area de contato
provocado pelo incremento da carga. De modo diferente do que foi observado nos
ensaios descritos anteriormente, houve diferenca de largura entre as trilhas de
desgaste, dependendo da condig&o superficial. Especialmente para a amostra C-

20%-15" os valores medidos sdo bem diferentes das demais condicbes de
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passivacdo e também do aco sem tratamento. A trilha para a carga de 1 N foi mais
estreita e para a carga de 10 N foi mais larga em relacdo a todas as outras

condicBes experimentais.

5.5.1.4 Potencial de 500 mV acima do OCP

Na Figura 64 sdo mostradas curvas de variacdo da densidade de corrente
com o tempo durante os experimentos de tribocorrosao do aco inoxidavel AISI 316L
sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivagao para a condi¢cdo de
potencial de 500 mV acima do potencial de circuito aberto. Os ensaios fora

realizados a temperatura ambiente em solucao de 0,1 M de NacCl.
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Figura 64 Variacdo da densidade de corrente em fungéo do tempo durante ensaios de tribocorrosédo

realizados com potencial fixo de 500 mV acima do OCP para cargas de: a) 1 N e b) 10 N.

Nestes ensaios houve um aumento da corrente durante a etapa inicial antes
da aplicacdo do desgaste, o qual ocorreu para todas as condi¢cOes testadas,
indicando dissolucéo continua da superficie. O elevado potencial aplicado de 500
mV acima do potencial de circuito de aberto ja esta proximo ao potencial de pite
das amostras de acordo com os resultados mostrados na secdo 5.1. Assim, as
correntes anddicas sdo mais altas nesta condicdo. No entanto, apenas apos o inicio
da etapa de desgaste do ensaio € que ocorre um aumento abrupto da corrente,
alcancando valores da ordem de mA para todas as condicfes experimentais. Esse
aumento foi menos acentuado para as amostras C-20%-15" e N-30%-15’, sugerindo
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que seu filme passivo foi mais estavel frente as condi¢des do ensaio. As correntes
apresentaram uma queda abrupta apés o fim da etapa de desgaste do ensaio.
Porém, continuaram apresentaram tendéncia de aumento com o tempo, assim
como na etapa inicial antes do comeco do periodo de desgaste, devido ao elevado
potencial aplicado. Esse efeito foi menos marcante para a amostra C-20%-15’.

Quando os ensaios foram conduzidos com carga de 10 N a variacdo da
corrente foi semelhante aos ensaios com carga de 1 N. Houve um aumento da
corrente logo no estégio inicial antes do comec¢o da etapa de desgaste indicando
um comportamento comum para ambas as cargas. Quando o desgaste foi iniciado,
as correntes apresentaram aumento abrupto. Com excecao da amostra passivada
em &cido nitrico, todas as outras apresentaram elevagéo da corrente até o maximo
da escala de medida do potenciostato (11 mA), permanecendo neste patamar até
o final da etapa de desgaste do ensaio. Ao final desta etapa, as correntes
continuaram a aumentar, exceto para a amostra passivada em acido nitrico. Ja o
aco sem tratamento de passivacdo apresentou um aumento mais acentuado da
corrente nesta etapa em comparacdo a todas as condicbes de passivacao,
sugerindo que seu filme passivo nao foi restabelecido com as mesmas

caracteristicas iniciais de protecédo frente a corroséo.
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A variagdo do coeficiente de atrito durante os ensaios de tribocorrosao com

potencial de 500 mV acima do OCP é mostrada na Figura 65.
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Figura 65 Variacdo do coeficiente de atrito para ensaios de tribocorroséo em potencial de 500 mV

acima do OCP, com cargas de: a) 1N e b) 10 N.

Houve tendéncia de diminui¢ao do coeficiente de atrito com o tempo para 0s
ensaios de tribocorroséo executados com potencial de 500 mV acima do OCP e 1
carga de 1 N em relagdo aos ensaios executados a seco, assim como observado
para as demais condi¢cdes de tribocorrosdo (circuito aberto, 100 m V e 300 mV
acima do OCP). E interessante observar, ainda, que os ensaios conduzidos com
carga de 1 N alcancaram um estagio estacionario rapidamente,
independentemente do condicdo superficial, assim como ocorreu para 0S
experimentos realizados com potencial de 300 mV acima do OCP (Figura 60). Ja
para os ensaios com carga de 10 N (Figura 65b), houve variacdo mais intensa do
coeficiente de atrito durante o experimento e a condicdo estacionaria nao foi
alcancada. Esse comportamento pode ser decorrente da formacéo de mais detritos
de desgaste durante o ensaio, devido a carga elevada combinada com o alto
potencial anddico que provoca corrosao de forma mais acentuada. Esse fato é
apoiado pelas elevadas correntes registradas durante o periodo de polarizacao
potenciostéatica das amostras (Figura 64).

Nas Figuras 66 e 67 sédo apresentados os valores de rugosidade média (Ra)
do aco 316L sem tratamento e com diferentes tratamentos de passivacao
submetidos aos ensaios de tribocorrosao com potencial de 500 mV acima do OCP

e cargas de 1N e 10 N, respectivamente.
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Figura 66 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosdo com
500 mV acima do OCP e carga de 1 N.

27 Rugosidade da trilha de desgaste 10N
10 4 T |EZZ] Rugosidade fora da trilha de desgaste 10N

Rugosidade (um)
[«)]
1
N

Sem tratamento  N-30%-15 C-10%-1%' C-20%-15'

Figura 67 Rugosidade média (Ra) das trilhas de desgaste para os ensaios de tribocorrosdao com
500 mV acima do OCP e carga de 10 N.

Para a condicdo de sobrepotencial de 500 mV acima do OCP pode-se notar
gue os valores de Ra foram maiores para todas as condi¢gdes de tratamento quando
a carga aplicada foi a de 10N. Provavelmente, este fato esta relacionado a
formacdo de mais detritos de desgaste, 0s quais atuam como terceiro corpo no
contato entre a esfera e a superficie do disco durante o ensaio, promovendo maior
dano superficial e aumento de sua rugosidade ao final do ensaio.
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Considerando o desvio-padrédo da medida, assim como observado nos
demais ensaios de tribocorroséo (condicdo de circuito aberto, 100 mV e 300 mV
acima do OCP), a rugosidade superficial € semelhante para todas as condi¢cfes
experimentais. Desse modo, ndo foi possivel estabelecer uma correlacdo entre
esse parametro e os valores de coeficiente de atrito apresentados na Figura 51.

Na Figura 68 sdo mostrados os valores médios da largura das trilhas de
desgaste apds os ensaios de tribocorroséo realizados com potencial de 500 mV
acima do OCP.
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Figura 68 Largura média das trilhas de desgaste apds os ensaios de tribocorrosao realizados com
potencial de 500 mV acima do potencial de circuito aberto para as cargas de 1 N e 10 N.

As larguras das trilhas de desgaste aumentaram com o0 aumento da carga
usada nos ensaios, assim como ocorreu com nos demais experimentos de
tribocorrosdo. Mais uma vez, o aumento da area de contato decorrente do
incremento da carga normal usada no ensaio seria o responsavel pelo aumento da
largura da trilha de desgaste. Considerando o desvio-padréo das medidas, também
nao foi possivel observar um efeito dos tratamentos de passivacao sobre a largura
das trilhas de desgaste. Os valores sdo semelhantes para todas as condic¢des, para
uma mesma carga aplicada. Assim, o efeito mecanico do desgaste é preponderante

sobre a condicao superficial nos casos aqui avaliados.
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5.5.2 Efeito do Potencial

5.5.2.1 Amostras sem tratamento (filme passivo formado ao ar)

Na Figura 69 sdo mostradas curvas de variagdo da densidade de corrente
pelo tempo durante ensaios de tribocorrosao do aco inoxidavel AlSI 316L com filme
passivo formado ao ar. As curvas foram obtidas sob diferentes condicbes de
potencial aplicado. Os ensaios foram conduzidos em solu¢cdo 0,1 M de NaCl a

temperatura ambiente.
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Figura 69 Variacdo da densidade de corrente pelo tempo durante ensaios de tribocorroséo do aco

inoxidavel AISI 316L com filme passivo formado naturalmente ao ar. Ensaios conduzidos em solucéo

0,1 M de NaCl a temperatura ambiente: a) carga de 1 N; b) carga de 10 N.

Observa-se que para ambas as condi¢cdes de ensaio as densidades de
corrente apresentam um aumento de intensidade conforme se aumenta o potencial
aplicado. Para os experimentos conduzidos com carga de 1 N ha uma queda
abrupta nos valores de densidade de corrente ao final da etapa de desgaste do
ensaio, mas para os potenciais de 100 mV e 300 mV acima do OCP este valores
permanecem proximos do valor apresentado ao fim do desgaste, enquanto que no
caso de 500 mV a corrente aumenta durante a fase de monitoramento, apés cessar
a etapa de desgaste. O mesmo comportamento ndo se observa quando a carga
aplicada é de 10 N, quando, mesmo com o fim da etapa de desgaste, a corrente
cai, mas nao atinge novamente seu patamar original, especialmente quando o

potencial aplicado foi de 500 mV acima do OCP. Assim, nesta condi¢céo o filme
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passivo é restabelecido, conforme indicado pela queda da corrente, porém n&o

recupera a sua condicao original de resisténcia a corrosao.

5.5.2.2 Amostras N-30%-15’

Na Figura 70 sdo mostradas curvas de variacdo da densidade de corrente
pelo tempo durante ensaios de tribocorrosao do aco inoxidavel AISI 316L passivado
em solucéo de acido nitrico 30% por 15 minutos. As curvas foram obtidas sob
diferentes condicbes de potencial aplicado. Os ensaios foram conduzidos em

solucéo 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente.
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Figura 70 Curvas de varia¢do da densidade de corrente pelo tempo durante ensaios de tribocorroséo

do aco inoxidavel AISI 316L passivado em solu¢do de acido nitrico 30% por 20 minutos. Ensaios

conduzidos em solugéo 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente: a) carga de 1 N; b) carga de 10 N.

Para a carga de 1 N observa-se que ha um aumento gradual da corrente na
etapa inicial do ensaio (antes do inicio do desgaste) no potencial de 300 mV, o qual
€ mais acentuado, alcancando correntes mais altas no potencial de 500 mV. Ja
para o potencial de 100 mV a corrente se mantém baixa (da magnitude de 10 A,
tipica de uma condicdo passiva) durante todo o periodo inicial do ensaio. Com o
inicio da etapa de desgaste e a remocao constante do filme passivo ha elevagéo
da corrente para as trés condi¢cdes de potencial. Ao final da etapa de desgaste a

corrente volta a diminuir, indicando a repassivacdo da superficie. No entanto,
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apenas para o potencial de 100 mV a corrente se mantém constante na etapa final
do ensaio e em valores tipicos de uma condi¢céo passiva. Para os potenciais de 300
mV e 500 mV acima do OCP a corrente apresenta um aumento gradual apos a
etapa de desgaste, o qual é mais acentuado no potencial de 500 mV. Isso indica
qgue o filme passivo nestas condi¢des de potencial ndo apresenta boa capacidade
de protecdo frente a corrosdo. Assim, a superficie do aco 316L apresenta
dissolucéo crescente nestes potenciais.

Para os ensaios conduzidos com carga de 10 N o efeito do potencial foi
menos acentuado. Na etapa inicial dos experimentos, antes do inicio do desgaste,
a corrente se manteve aproximadamente constante e tipica de uma superficie
passiva para os potenciais de 100 mV e 300 mV acima do OCP. Apenas para o
potencial de 500 mV foi observado um aumento pequeno e gradual da corrente
antes do inicio da etapa de desgaste. Durante a etapa de desgaste, com a remogao
do filme passivo, as correntes aumentaram devido a dissolucdo da superficie ativa
do metal. Este aumento foi mais acentuado para os potenciais mais elevados,
indicando o efeito marcante do potencial aplicado sobre o comportamento de
tribocorrosdo do aco 316L nesta condicdo de passivacao. Ao final da etapa de
desgaste as correntes apresentaram queda abrupta devido a repassivacdo da
superficie. Apenas no potencial de 500 mV acima do OCP foi observado um
aumento gradual da corrente nesta etapa devido a dissolu¢do anddica crescente
da superficie. Ainda assim, quando se compara este comportamento ao
apresentado pelo agco 316L sem tratamento de passivacao (Figura 64) observa-se
gue a amostra passivada em acido nitrico apresenta um filme passivo mais estavel,
conforme indicado pelas correntes mais baixas apds o final da etapa de desgaste

do ensaio, especialmente para os potenciais de 300 mV e 500 mV acima do OCP.
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5.5.2.3 Amostras C-10%-15’

Na Figura 71 séo apresentados os resultados dos ensaios de tribocorrosao
realizados com a amostra C-10%-15" submetida a diferentes potenciais aplicados
e para as cargas de 1 N e 10 N.
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Figura 71 Curvas de variagdo da densidade de corrente pelo tempo durante ensaios de tribocorroséo
do aco inoxidavel AISI 316L passivado em solugéo de &cido citrico 10% por 15 minutos. Ensaios

conduzidos em solugdo 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente: a) carga de 1 N; b) carga de 10 N.

Nos ensaios realizados com carga de 1 N (Figura 71a) os potenciais de 300
mV e 500 mV acima do OCP levaram a um aumento gradual da corrente logo na
etapa inicial do experimento, antes do inicio da etapa de desgaste. Esse aumento
foi mais acentuado para o potencial de 500 mV. No potencial de 100 mV esse
comportamento ndo foi observado. A corrente se manteve constante e baixa (da
ordem de pA) durante a etapa inicial do ensaio, caracteristica de um
comportamento passivo. Resultados semelhantes foram também obtidos para a
amostra passivada em acido nitrico, conforme mostrado na se¢éo anterior. Ao se
iniciar a etapa de desgaste do ensaio a corrente apresentou um aumento abrupto
para todas as condi¢cdes de potencial aplicado em virtude da remocéo do filme
passivo. Porém, esse aumento foi mais intenso para os potenciais de 300 mV e 500
mV, enquanto no potencial de 100 mV o incremento da corrente foi relativamente
pequeno. Isso ocorre devido ao potencial de 100 mV acima do OCP se localizar no

inicio da regido passiva da amostra C-10%-15’ (se¢do 5.1.2). Assim, o filme passivo
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é estavel e a corrente se mantém baixa. Ao final da etapa de desgaste a corrente
cai rapidamente para as trés condi¢cdes de potencial, indicando a regeneracéo do
filme passivo. No entanto, ela aumenta continuamente com o tempo para 0s
potenciais de 300 mV e 500 mV acima do OCP devido a dissolu¢cdo anddica da
superficie, indicando que o filme passivo ndo é estavel nestes potenciais. Apenas
para o potencial de 100 mV acima do OCP os valores de corrente se mantém baixos
e estaveis durante a etapa final do ensaio.

O efeito do potencial para os ensaios conduzidos com carga de 10 N (Figura
69b) foi semelhante ao observado para os ensaios realizados com carga de 1 N.
Também ocorreu um aumento gradual da corrente na etapa inicial do experimento
(antes do inicio do desgaste), mas apenas para o potencial de 500 mV acima do
OCP. Para os demais potenciais a corrente se manteve baixa (da ordem de pA) e
estavel durante esta etapa. Durante a etapa de desgaste a corrente subiu até o
méaximo da escala de medida do potenciostato (4 mA) e se manteve neste patamar
durante toda esta etapa para o potencial de 500 mV. Para o potencial de 300 mV a
corrente também subiu até quase atingir o maximo da escala de medida do
equipamento, porém oscilou e caiu durante o periodo de desgaste, mantendo-se,
no entanto, mais elevada em relagéo ao potencial de 100 mV. Ao final da etapa de
desgaste, com a regeneracao do filme passivo, a corrente caiu rapidamente e se
manteve baixa para os potenciais de 100 mV e 300 mV, indicando a estabilidade
do filme passivo apdés repassivacado nessas condi¢cdes de potencial. Entretanto, a
corrente apresentou aumento continuo ao final do periodo de desgaste para o
potencial de 500 mV acima do OCP, confirmando que o filme passivo ndo apresenta

estabilidade neste potencial e a superficie sofre dissolucdo anddica continuamente.
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5.5.2.4 Amostra C-20%-15’

Na Figura 72 séo apresentados os resultados dos ensaios de tribocorroséo
realizados com a amostra C-20%-15" submetida a diferentes potenciais aplicados

e para as cargas de 1 N e 10 N.
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Figura 72 Curvas de variagdo da densidade de corrente pelo tempo durante ensaios de tribocorroséo
do aco inoxidavel AISI 316L passivado em solugdo de &cido citrico 20% por 15 minutos. Ensaios
conduzidos em solugéo 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente: a) carga de 1 N; b) carga de 10 N.

Para a amostra C-20%-15" observa se que o comportamento € similar ao da
amostra C-10%-15" em ambas as cargas ensaiadas para cada potencial aplicado.
Para os ensaios conduzidos com carga de 1 N a corrente apresentou um aumento
continuo na etapa inicial (antes da etapa de desgaste) nos potenciais de 300 mV e
500 mV acima do OCP, indicando a dissolucdo anddica da superficie e a baixa
estabilidade do filme passivo nessas condi¢cdes. No potencial de 100 mV acima do
OCP a corrente se manteve baixa e estavel durante a etapa inicial do experimento,
sugerindo que o filme passivo mantém sua integridade nessa condicdo. Com o
inicio da etapa de desgaste e a remocao do filme passivo as correntes aumentam
devido a exposi¢cdo do metal ativo ao meio corrosivo. O aumento da corrente foi
mais acentuado para as condi¢des de potencial mais elevado. Ao final da etapa de
desgaste ocorreu uma queda rapida da corrente para todas as condi¢cdes de
potencial, indicando a repassivacdo da superficie. Porém, o filme passivo se
mostrou estavel apenas para o potencial de 100 mV acima do OCP, condigdo em

que a corrente se manteve baixa e estavel até o final do experimento. Para os
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potenciais de 300 mV e 500 mV ocorre um aumento gradual da corrente, indicando
gue ha dissolucéo anddica da superficie e o flme passivo ndo mantém seu carater
protetor frente a corrosdo. Para a carga de 10 N houve um comportamento bem
semelhante, porém as corrente medidas durante os ensaios foram mais elevadas,
exceto para a condicdo de 100 mV na qual o material se manteve passivo tanto na

etapa inicial (antes do desgaste) quanto apés a etapa de desgaste do experimento.
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6. CONCLUSOES

Nas andlises eletroquimicas verificou-se que o potencial de circuito aberto
para as amostras C-10%-15 e C-20%-15" foi mais nobre que para 0 ago sem
tratamento e que a C-30%-60". Mesmo com valores mais baixos que a condicédo N-
30%-15, apresentaram menor variacdo com o tempo, indicando um filme passivo
mais estével para estas duas condicdes.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que
as amostras C-10%-15" e C-20%-15" apresentaram comportamento similar a
condicdo N-30%-15, com angulos de fase préximos a -80° sem a incidéncia de
gueda nas baixas frequéncias e um comportamento mais capacitivo nas curvas de
Nyquist com maiores didmetros dos arcos capacitivos, indicando maior estabilidade
do filme passivo.

Nas analises de microscopia confocal de varredura a laser foi avaliada a
quantidade e as dimensdes dos pites formados apds 0s ensaios eletroquimicos.
Verificou-se que as amostras tratadas em solucdo de acido citrico 10%
apresentaram os menores diametros de pite e uma relacdo D/P muito proxima as
amostras tratadas em solucdo de acido nitrico, indicando que este seria um
tratamento mais favoravel para a passivacao do aco inoxidavel 316L.

As andlises dos espectros de ampla varredura obtidos por espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) a presenca de cromo, molibdénio
niquel, ferro e oxigénio na superficie das amostras. Ao se analisar 0s espectros de
alta resolucao pode-se verificar que o filme passivo era constituido principalmente
por 6xidos e hidroxidos de ferro e cromo, além de 6xidos de molibdénio e niquel.
Foi possivel, ainda, com as analises de perfil de profundidade (depth profile) avaliar
a variagdo da composi¢do quimica em relagéo a espessura do filme passivo, além
de revelar as relacdes Cr/Fe, Mo/Fe e Ni/Fe, indicando, por meio da variacao destas
relacbes, o quanto a presenca destes elementos influenciam na estabilidade e na
capacidade protetiva do filme passivo.

Para os ensaios de tribocorrosédo foi possivel verificar que a variacdo da
carga de 1 N para 10 N trouxe alteracdes nos resultados, uma vez que para a carga

menor os valores de coeficiente de atrito foram maiores, alteracéo que se justifica
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pelo alisamento causado na superficie pelo aumento da carga, conforme observado
a partir de andlises da rugosidade superficial média das amostras (Ra) por
microscopia confocal de varredura a laser.

Em relacédo ao efeito do potencial aplicado sobre o comportamento de
tribocorrosao verificou-se que o incremento do potencial a partir de 300 mV levou
a um aumento na corrente, o que pode indicar a ocorréncia de dissolugcéo anodica
do filme passivo, demonstrando que este possui baixa estabilidade na presenca de
potenciais mais altos, reduzindo seu carater de protecdo anticorrosiva.

Portanto, a utilizacdo de solu¢des de &cido citrico para a passivacao do aco
inoxidavel 316L mostrou se favoravel frente aos tratamentos classicos com o uso
de acido nitrico, uma vez que o acido citrico promoveu aumento da resisténcia a
corrosdo em condi¢des de potenciais até 100 mV acima do potencial de circuito e
carga de 1 N. A condicdo de tratamento em solu¢cdo de &cido citrico 10% por 15
minutos foi capaz de proteger o substrato contra a corrosdo e, mesmo apos ser
exposto ao atrito, ele voltou ao patamar de protecdo que apresentava antes da
remocao do filme passivo por agcdo mecanica, o que indica que o filme foi capaz de

se recompor e restabelecer o mesmo nivel de protecédo anticorrosiva.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros podem ser realizadas as seguintes
etapas experimentais:
a) Realizacdo dos tratamentos de passivacdo em &cido citrico em temperaturas
acima da ambiente (até 50°C);
b) Realizacdo dos ensaios de tribocorrosdo com cargas inferiores a 1 N;
c) Realizacdo de ensaios de Mott-Schottky para avaliar as propriedades
semicondutoras do filme passivo formado em cada condicdo de tratamento;
d) Andlise das trilhas de desgaste por microscopia eletrénica de varredura a fim de
avaliar a presenca de detritos e examinar sua composi¢do quimica por

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).
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APENDICE 1. ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO DE XPS
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Figura 78 Espectros de alta resolucdo para amostra C-20%-60’
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Figura 79 Espectros de alta resolucéo para amostra C-30%-15’
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Figura 80 Espectros de alta resolugcéo para amostra C-30%-30’
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Figura 81 Espectros de alta resolucdo para amostra C-30%-60’
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Figura 82 Espectros de alta resolucédo para amostra N-30%-15’
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Figura 83 Espectros de alta resolugcéo para amostra N-30%-30’
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Figura 84 Espectros de alta resolucéo para amostra N-30%-60’
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Figura 85 Espectros de alta resolucéo para amostra sem tratamento.
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