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Resumo

Este trabalho apresenta uma interpretacdo quimica quantitativa do atrito nas
camadas mais externas do aco AISI 1045 nitretado e pés-oxidado com diferentes tempos
de oxidacao (0, 1, 5, 10, 20 e 30 min). A caracterizacdo da morfologia, microestrutura,
espessura e composicdo quimica qualitativa das camadas nitretadas e pds-oxidadas foi
realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de emissao
Optica por descarga luminescente (GD-OES). A estrutura cristalina presente nas camadas
mais superficiais das amostras foi identificada por difracao de raios X (DRX), empregando
angulo rasante. Na camada nitretada, as amostras apresentam as fases de nitretos 'y’ -FesN
e €-Fe»3N, enquanto que na camada oxidada hd uma combinagao das fases «<-Fe>O3z e Fe3O4
ou somente a fase Fe3;O4 (amostra pos-oxidada por 1 min). A nanodureza foi obtida através
de indentacdes de baixa penetracdo (até 200 nm). O médulo de elasticidade reduzido, a
rugosidade superficial e o coeficiente de atrito (CoF) foram obtidos por ensaios de
deslizamento unidirecional, utilizando o equipamento nanoindentador Nanotest-600 da
MicroMaterials. O regime de deformacgdo provocado por esses ensaios foi identificado
através do célculo do indice de plasticidade (V). As amostras apenas nitretada e a pos-
oxidada durante 1 min apresentaram resultados constantes, dentro do erro experimental e
da faixa de profundidade analisada (entre 100 e 200 nm), das propriedades tais como
dureza, médulo elastico reduzido, rugosidade e indice de plasticidade, porém com
coeficientes de atrito (CoF) diferentes. Desta forma, a evolu¢do do CoF em funcdo da
quimica da superficie pode ser avaliada sem a influéncia de mudangas nas propriedades
mecanicas mais importantes, que determinam o CoF. Esses resultados experimentais
podem ser explicados usando um modelo baseado na origem fondnica do atrito, que
depende da frequéncia vibracional caracteristica das camadas mais externas do material. O
modelo apresenta boa concordancia com os resultados experimentais, com uma diferenca

de 3% entre teoria e pratica.

Palavras-chave: nitretacao, oxidacdo, nanotribologia, atrito fononico, quimica da superficie



Abstract

This work presents a quantitative chemical interpretation of friction for the
most external layers of AISI 1045 steel previously nitrided and post-oxidized during 0, 1,
5, 10, 20 and 30 min. The characterization of morphology, microstructure, thickness and
qualitative chemical composition of nitrided and post-oxidized layers was performed by
scanning electronic microscopy (SEM) and glow discharge optical emission spectroscopy
(GD-OES) analysis. The superficial crystalline structure was identified by grazing incident
X-ray diffraction. The nitrided layer presented Y’ -FesN and €-Fe» 3N phases, while the post-
oxidized layer presented o<-Fe>Os; and Fe3Os phases or just FesOs phase (1 min post-
oxidized sample). The nanohardness was determined by low depth indentations (until 200
nm). The reduced elastic modulus, the surface roughness and the coefficient of friction
(CoF) were determined by unidirectional sliding tests, using a MicroMaterials Nanotest-
600 nanoindenter. The deformation regime was identified through the plasticity index (V).
Nitrided only and 1 min post-oxidized samples showed constant results, considering the
experimental error and the analyzed depth range (from 100 to 200 nm), for hardness,
reduced elastic modulus, surface roughness and plasticity index, but different CoF.
Therefore, the evolution of CoF as a function of the surface chemistry can be assessed
without any influence from the change of the most important mechanical properties that
determine the CoF. These experimental results can be explained using a phononic model
relying on the characteristic vibrational frequency of the most external layers of the
material. The model shows a reasonable agreement with the experimental results, with a

difference of 3% between theoretical and practical results.

Key words: nitriding, post-oxidizing, nanotribology, phononic friction, surface chemistry



CAPITULO I

Introducao

1.1 Generalidades

A eficiéncia energética € um tema de crescente interesse econdmico e ambiental,
sendo o foco de numerosas pesquisas (1-4). Geralmente, os dispositivos mecanicos
apresentam perdas energéticas e materiais, devidas ao desgaste e atrito associados ao seu
uso (5). Segundo estimativas, os custos relacionados a aspectos tribolégicos nos Estados
Unidos, por exemplo, equivalem a 4-6% do Produto Interno Bruto desse pais (6,7).
Economicamente, essas perdas poderiam representar o valor de $ 200 bilhdes em 1974 e

aproximadamente $ 800 bilhdes em 2010 (8,9).

Por outro lado, as superficies de diversas pecas mecanicas podem ser
funcionalizadas, utilizando, por exemplo, tratamentos a plasma. Essas técnicas promovem
modificagdes fisico-quimicas que melhoram as propriedades da superficie, tais como
resisténcia mecanica e estabilidade quimica (10), podendo também reduzir o atrito, e

portanto, contribuir para uma maior efici€ncia energética e durabilidade do material (11).

Além disso, ha uma crescente necessidade das sociedades industrializadas em
reduzir e controlar o atrito e o desgaste por diversos motivos, como, estender a vida ttil de
equipamentos e sistemas mecanicos, fazer com que motores e dispositivos se tornem mais
eficientes, desenvolver produtos novos, conservar € economizar recursos materiais ja
escassos (12). Historicamente, esses objetivos eram atingidos mudando o projeto,
selecionando diferentes materiais ou utilizando técnicas de lubrificacdo, porém
recentemente, tém-se usado outra abordagem para o controle do atrito e do desgaste: o uso
de tratamento de superficies e de revestimentos, que geram novas caracteristicas e
propriedades nas superficies. Tal fato mostra também que a superficie € uma parte de
extrema importancia na engenharia de componentes, pois € ali que a maioria das falhas se
origina, podendo ser oriundas de desgaste, fadiga ou corrosdo. Portanto, a superficie tem
uma influéncia dominante no custo da vida util e do desempenho de componentes sendo

de suma importancia compreender os eventos relacionados a ela (12).

Os tratamentos duplex, como a nitretacdo e oxidagao a plasma sao utilizados em
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substituicdo a outros processos (por exemplo a eletrodeposicdo de cromo duro) devido a
eficiéncia da técnica e principalmente por ndo gerarem residuos téxicos no tratamentos de
ligas metdlicas (10). A nitretac@o a plasma propicia a formag¢ao de uma camada, geralmente
constituida pelas fases y-FesN e €-Fe; 3N em ligas ferrosas, que aumentam a dureza em
relacdo ao substrato, melhoram propriedades como a resisténcia ao desgaste e a corrosao
de varias ligas metélicas (13,14). Adicionalmente, a esse tratamento pode ser aplicada a
oxidagdo, que diversifica e melhora as propriedades da superficie nitretada. Nesse
processo, uma camada de 6xidos fina e compacta € formada em ligas ferrosas, podendo ser
constituida por FeO, Fe;Os3, e Fe3Os individualmente ou por uma combinagdo desses
oxidos. Esse processo pode melhorar a resisténcia a corrosao e reduzir o coeficiente de

atrito (13,15,16).

A tribologia estuda o atrito, desgaste e lubrificacdo de superficies interagindo em
movimento relativo (5) e pode ser dividida em diferente escalas, conforme mostrado na
Figura 1. O atrito em macroescala foi foco de pesquisas no comego do século passado,
quando foram investigados aspectos relacionados ao contato entre engrenagens e
rolamentos. Subsequentemente, em microescala, o atrito foi investigado no contato das
asperezas, sendo introduzido por Bowden e Tabor (1950), que estudaram o atrito, desgaste
e adesdo que ocorrem nos picos da topografia das superficies. Constituem fendmenos
importantes na escala micrométrica: a fratura, as deformagdes plastica e eldstica, a
formacao de particulas de desgaste e os efeitos de topografia. Finalmente, a nanotribologia
passou a ser investigada a partir dos anos 90 e estuda a interagdo entre moléculas e 4tomos,
através dos efeitos da forca de van der Waals, da composi¢do quimica, da estrutura
cristalina dos materiais e ainda de propriedades de transporte tais como a condutividade
térmica e elétrica (12). E ainda ha os estudos que mencionam o atrito gerado por fonons e
elétrons, constituindo assim os chamados atrito fondnico e o atrito eletronico. O primeiro
ocorre quando dtomos préximos a uma superficie sao colocados em movimento pela agao
de deslizamento dos atomos da superficie em oposta, produzindo ondas de vibragao sonora
que sdo conhecidas como fonons. J4 o atrito dito eletrdnico constitui outro tipo de
mecanismo de dissipacdo que surge em materiais eletricamente condutivos. Em ambos os
casos, a energia cinética associada com o deslizamento na interface € transformada em

calor (17).

O atrito constitui uma importante propriedade tribolégica e pode ser definido

classicamente como a resisténcia ao movimento que é observada quando, a partir de dois
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corpos em contato, um deles se move tangencialmente sobre outro (12,18). Para o

entendimento desse fendmeno, é fundamental conhecer os mecanismos e a dindmica de

interacao entre esses contatos e, ainda, a influéncia da atmosfera circundante.

A
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im LI | 1 R et
\F AL ) Desempenho, eficiéncia, tempo de uso, confiabilidade
\\ //
/’ G ‘;v\ \\ . . . . .
( i 0 10" ddm Decitribologia — tribologia de componentes
\ N /} Torque, forgas, vibragdes, alinhamento, folgas
N\ g
- g o -~ \\\
( fise ) 10° {mm Macrotribologia - tribologia do contato
\ v/ Press3o de contato de Hertz, EHD, pitting, abras3o
\ /
Microtribologia — tribologia das asperezas
10¢ 4 KM Fratura, deformagdo pléstica e elastica,
fragmentos, camadas superficiais
o
\ Nanotribologia — Molecular
AN 10" qnm Moléculas, &tomos, forcas de van
\ .’\. / der Waals, monocristais
N~— T T L] T T T . - »
1800 1850 1900 1950 2000 2050 Ano

Figura 1 - Escalas da tribologia em funcao da evolu¢ao no tempo (12).

Embora haja conhecimento tedrico e pratico sobre muitos aspectos macro e
microscopicos do atrito, os nanoscopicos ainda nio estdo completamente entendidos.
Tampouco foi identificado um estudo envolvendo a interpretacio quimica em
profundidade, constituindo assim, parte da fronteira do conhecimento atual. O estudo dos
aspectos nanoscépicos pode fornecer correlagdes entre o atrito e a composi¢do quimica do
material (19). Desta forma, o entendimento dessas caracteristicas nanotribolégicas podem
gerar novos parametros de avaliacdo na escolha de materiais e/ou processos de tratamento

superficiais visando uma maior eficiéncia energética, devida ao menor atrito.

Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da quimica de superficie no
comportamento do atrito nas camadas mais externas (até 200 nm) do ago AISI 1045
nitretado e oxidado a plasma. Empregando andlises em micro e nanoescala, propde-se a
aplicacdo de um modelo baseado no atrito fononico para avalia¢do dos resultados obtidos.
Para tanto, foram produzidas amostras tratadas por nitretacdo seguida de oxidacdo a
plasma, variando o tempo do tltimo processo. A composi¢ao quimica, a estrutura cristalina,

a morfologia, as propriedades mecanicas e o coeficiente de atrito foram avaliados por
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ensaios de nanoindentacdo e de deslizamento unidirecional, espectroscopia de emissao
Optica por descarga luminescente (GD-OES), microscopia eletronica de varredura (MEV)

e difracdo de raios-X (DRX).

1.2 Tribologia: conceitos fundamentais

A tribologia pode ser definida como a ciéncia e tecnologia de superficies
interagindo entre si em movimento relativo (20), logo abrange o estudo do atrito, do
desgaste e da lubrificacdo (21).

Atrito e desgaste ndo sdo propriedades intrinsecas dos materiais, mas sim
caracteristicas de um sistema triboldgico ou tribosistema. O atrito pode ser considerado a
resposta do sistema através de uma forca de reacdo (12), e pode ser definido como a
resisténcia a0 movimento que aumenta devido a interacdes dos sélidos na drea real de
contato, constituindo uma causa de dissipa¢cdo de energia e de material. O desgaste pode
ser definido como a perda progressiva de material de uma superficie por um corpo sélido,
devido a acdo mecanica. De forma geral, o desgate pode ser classificado em quatro grupos:
adesivo, abrasivo, triboquimico reacional e fadiga superficial (20).

A estrutura do tribosistema € determinada pelos elementos que o constituem, suas
propriedades e a interacdo entre elas. Geralmente o tribosistema é constituido por quatro
elementos: o corpo s6lido, o contracorpo, o elemento interfacial e o meio ambiente. A

Figura 2 apresenta uma forma simplificada de um tribosistema geral.

R ‘--.-_..'._l\leio

o L. - ‘. e Lt e ambiente

Elemento
Interfacial

Figura 2 — Representaciao de um tribosistema (20).
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1.2.1 Forga e coeficiente de atrito

A forca conhecida como atrito pode ser definida como a resisténcia encontrada
por um corpo para mover outro corpo (21) ou ainda como a dissipa¢do de energia entre
dois corpos deslizando entre si (5). Os corpos mencionados podem se tratar de dois sélidos
(atrito s6lido), um gés e um soélido (atrito aerodinamico), ou um liquido e um sélido (atrito
liquido). O atrito ainda pode ser devido ao processo de dissipac¢do interna em um corpo

(atrito interno) (18).

Leonardo da Vinci foi o primeiro a descrever as leis de atrito. Duzentos anos mais
tarde, em 1699, Amontons reformulou essas leis que sdo denominadas as leis de atrito ou

simplesmente leis de Amontons, que sao vélidas até hoje. Essas leis definem:

1) a forga de atrito (F) entre dois corpos é linearmente proporcional a carga normal

aplicada (N), conforme a expressao F = uN;

2) a forga de atrito é independente da drea de contato aparente;

z N

As defini¢Oes anteriores € adicionada uma terceira lei, atribuida a Coulomb

(1785):
3) a forca de atrito € independente da velocidade de deslizamento (5, 21-23).

Dentre as teorias cldssicas também destaca-se o trabalho de Bowden e Tabor. Esse
modelo envolve atrito no deslizamento e assume que a forca de atrito apresenta duas
contribui¢des: uma forca de adesdo desenvolvida na drea real de contato entre as superficies
(jungdes das asperezas) e uma forca de deformacdo necesséria para provocar o sulcamento

das asperezas (21).

Além do modelo citado acima, outros autores estudaram o atrito a niveis
moleculares ou em nanoescala, nos quais é considerada a contribui¢dao dos fendmenos de
transporte de calor e dos fonons. O atrito fondnico ocorre quando os dtomos da superficie
sdo deslocados através da acdo de deslizamento dos dtomos da superficie oposta,
produzindo vibragdes coletivas — os fonons. A energia vibracional dos fonons é geralmente

dissipada em forma de calor e, o processo microscépico se manifesta através do atrito (17).

Os primeiros modelos aplicados ao atrito fondnico foram propostos nos anos 20
por Prandlt e Tomlinson (24), e alguns anos mais tarde por Frenkel e Kontorova (17).

Ambos estao representados na Figura 3.
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Figura 3 — Representacao esquematica dos modelos de Frenkel-Kontorova a
esquerda e de Prandlt e Tomlinson a direita (17).

O modelo em duas dimensdes do oscilador independente de Prandlt e Tomlinson,
consiste de dois solidos que sdo mantidos a uma distancia fixa, com o sélido superior sendo
movido em relac@o ao sélido inferior. Apenas os atomos da superficie superior se movem.
Esses dtomos sdo conectados com os restantes no sélido superior por molas que sao
representacao de ligacdes quimicas no material. Eles sdo colocados em movimento pelo
deslizamento do potencial periddico na superficie inferior e a dissipag@o de energia ocorre

permitindo que as molas percam energia para o sélido superior (17).

O modelo Frenkel-Kontorova, como o modelo do oscilador independente, permite
o movimento dos dtomos da superficie em um dos sé6lidos deslizando, com o s6lido oposto
representado por uma potencial periddico fixo. Como no modelo do oscilador
independente, o grau de comensurabilidade entre as suas superficies tem um grande
impacto no atrito observado. Os dtomos no sélido superior sao conectados com molas com
seus vizinhos, logo ndo se trata de um modelo independente, porém as molas ndo conectam
eles verticalmente com o sélido superior, como no modelo precedente. As barras verticais
conectando os d&tomos representam a habilidade de uma for¢a externa ser aplicada para uma

camada de dtomos e permitir o deslizamento (17).

Atualmente, outros autores estudam o atrito de origem fondnica, como Cannara et
al (11), que baseando-se no atrito atdbmico, propuseram um modelo que leva em conta a
frequéncia vibracional dos dtomos e sua massa. Persson et al (25) estudaram diversos
aspectos do atrito fondnico e mais recentemente Krim (17) descreveu diversos mecanismos
de dissipagdo de energia envolvidos no atrito tanto em termos fondnicos, quanto em termos

eletronicos.

A magnitude do atrito € geralmente expressa através do coeficiente de atrito (L ou

CoF), que € forc¢a tangencial (F) dividida pela carga normal no contato (N) (26).



O coeficiente de atrito pode variar de aproximadamente 0,001 para um contato
por rolamento com uma carga leve e até 10 para metais limpos deslizando contra eles
mesmos no vacuo. No entanto, para a maioria dos materiais deslizando no ar, o valor de W

estd normalmente entre 0,1 e 1 (21).

Contudo, as medi¢des em micro/nanoescala apresentam valores mais baixos de [
que para medi¢des em macroescala (26). Tal fato pode ser atribuido a diferentes fatores,

entre eles destacam-se:

. Em micro/nanoescala a pressdo de contato geralmente nao excede a dureza
do material;

. O uso de areas de contato pequenas e cargas baixas faz com que a dureza e
o mdédulo de elasticidade sejam mais elevados do que em macroescala (27);

° A pequena drea de contato aparente reduz o numero de particulas
aprisionadas na interface, minimizando a contribui¢do do sulcamento para a forca de
atrito;

. A dependéncia do raio da ponta utilizada no deslizamento. Com o aumento

do raio, observa-se o aumento do W (19,26).

O comportamento do coeficiente de atrito em relacdo a carga aplicada também
apresenta uma tendéncia caracteristica para materiais metélicos. Quando sdo aplicadas
cargas baixas, o coeficiente de atrito pode ser governado pelos 6xidos da superficie e,
consequentemente, apresentar valores relativamente baixos (21,28). Com pressoes de
contato mais altas, ocorre a ruptura do filme de 6xido e sulcamento, 0 que aumenta o
coeficiente de atrito. No entanto, sob pressdes de contato muito elevadas, o atrito tende a

diminuir devido a tensdo hidrostitica, que aumenta a plasticidade (29). Esse

comportamento estd representado na Figura 4.
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Figura 4 — Representacao esquematica dos efeitos da pressao de contato no

coeficiente de atrito (29).

Apesar de haver evidéncias experimentais sobre a reducdo do coeficiente de atrito
pelos 6xidos presentes na superficie do material, ndo foi identificado um modelo que
interprete o comportamento especifico do 6xido, que por sua vez, nao constitui apenas uma
barreira fisica, mas também suas propriedades podem influenciar o atrito.

Por fim, o atrito em corpos metdlicos ndo lubrificados € afetado por diversas
variaveis do tribosistema, sendo impossivel estabelecer um valor fixo para o coeficiente de

atrito no deslizamento (29).

1.2.2 Mecanica de contato

As superficies dos metais, mesmo sendo altamente polidas, apresentam
irregularidades que caracterizam sua topografia. Utilizando métodos como a perfilometria
Otica ou de contato, a microscopia de forca atdmica (AFM), entre outros, € possivel
determinar a rugosidade superficial da amostra, que pode ser definida como a distribui¢ao

de picos e vales que estdo dispostos em uma superficie (30).

Na Figura 5 € possivel observar os perfis superficiais referentes a mesma amostra,
porém medidos por técnicas diferentes. Assim € possivel verificar que a rugosidade

também depende da resolu¢do do equipamento empregado.
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A rugosidade pode ser entdo mensurada por parametros estatisticos, sendo que os
de altura sao comumente empregados, como € o caso da rugosidade média aritmética (Ra),

a rugosidade quadrada média (Ry), altura maxima (Rp) dos picos, entre outros.

Ry =4.37am Ry = 11.3am P-V =2030m B* = 101pm
/N\VV‘M\’\/\A/\/W\/VJ\/“ ARM
Rg=4.11om Ry =12.0nm P-V =23.1nm B’ = 1.04pum

SP-P2

Ry =2.900m Ry =8.30nm P-V=15.1nm B’ = 1.46um

lu[ J\/J\’VJ\P/\/'\/\,,\/\/V\\‘/\/\/—W SP-200

Ry =2.18am Rp=4.24nm P-V = 10.00m §* = 6.64pm

,WM/—,\/’& NOP

nicron

Figura 5 — Exemplo de perfis superficiais obtidos por diferentes métodos de

medicio, sendo P-V a distribuicio pico-vale e B* a correlacio de comprimento (31).

Os picos mais elevados das superficies rugosas sao chamados asperezas. Quando
dois corpos sélidos sao pressionados entre si, o resultado da deformacgao das asperezas em
contato constitui a drea real. A Figura 6 mostra as diferentes dreas de asperezas em contato,
sendo que a drea de contato real estdtica é representada por formas esféricas e durante o
deslizamento por formas alongadas. A relagdo entre a drea real de contato e a carga é

importante, ja que influencia o atrito e o desgaste (5,12).
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Figura 6 — Area de asperezas em contato entre duas superficies rugosas

(29).

1.2.3 Deformagao plastica

Para a modelagem do fendmeno de atrito € necessdrio conhecer os mecanismos
de dissipa¢do de energia envolvidos nesse processo. Para metais, esse mecanismo &,

geralmente, a deformacao plastica (21).

A deformacdo pléstica que ocorre durante o contato por deslizamento, depende da
topografia da superficie e das propriedades do material e €, entdo, definida pelo indice de
plasticidade (V). Alguns autores como Greenwood e Williamson (GW) (32), Whitehouse

e Archard (33,34) e Bower e Johnson (35-37), entre outros, propuseram modelos para o

calculo desse indice.
O modelo estatistico de GW ¢ utilizado para uma combinacdo de contatos

plésticos e eldsticos entre superficies rugosas. Esse modelo considera as asperezas com raio
de curvatura uniforme e a distribui¢do das alturas dos picos seguindo uma gaussiana sobre
o plano médio (31). Uma superficie com distribuicdo gaussiana de alturas pode ser
caracterizada por dois parametros: o desvio padrio das alturas da superficie (¢ ou Rq ou

rms) e pela relacdo de comprimento (B*). Assim, o ¥ pode ser determinado através da

equacao (1):
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sendo £’ 0 médulo de Young reduzido (ou médulo de elasticidade reduzido), H a dureza
da superficie, o* o desvio padrao da distribui¢do das alturas das asperezas (picos) da
superficie e r o raio das asperezas, que € considerado constante (5,32). De acordo com
Greenwood e Williamson, indices de plasticidade inferiores a 0,6 correspondem a

deformacao elastica, indices maiores que 1 correspondem a deformacdo pléstica e para

valores entre 0,6 e 1, hd incertezas sobre o regime de deformacao (32).

1.2.4 Tribologia de revestimentos

O atrito de superficies revestidas ou funcionalizadas é influenciado pelas
propriedades de cada material (12). A Figura 7 mostra essas propriedades e sua localizagao
(superficie, interface e substrato), sendo que, apesar de se tratarem de propriedades

macroscopicas, € possivel interpretd-las sob o ponto de vista nanoscépico.

Enquanto a resisténcia ao cisalhamento estd vinculada as forgas de atracdo e
repulsdo existentes no sistema corpo-contracorpo-atmosfera, a tenacidade a fratura esta
relacionada a quebra de ligagGes interatdmicas e/ou quimicas e por tanto, a um mecanismo
de deformacdo pléstica. Além disso, a dureza estd associada a resisténcia localizada a
deformacao pldstica por penetracao (esforco normal compressivo) e, por conseguinte, 0s
mecanismos de dissipacdo estdo vinculados a contribuicdes plasticas e eldsticas. Por fim,
o modulo elastico estd ligado a deformacao elastica do material, que depende da rigidez

das ligacdes quimicas intervenientes.

TU! KU Ec. HCv Kc E: modulo elastico
H: dureza

h K: tenacidade a fratura
T: tensdo de cisalhamento
u: superficie superior
T f(l c: revestimento
\ i: interface revestimento/substrato
Es

, Hs. Ks s: substrato ‘
h: espessura do revestimento

Figura 7 — Propriedades dos materiais que influenciam o coeficiente de atrito em

pecas revestidas (12).
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Segundo Holmberg et al (12), o atrito e o desgaste sdo governados pelo
cisalhamento que ocorre na superficie e na camada superficial deformada, pelo
comportamento elastico, plastico e a fratura. Adicionalmente, a degradacado da superficie
pode surgir devido a processos triboquimicos e de fadiga. Portanto, os parametros mais
relevantes do material sao o modulo elastico, a dureza, a tensdo de cisalhamento e a
tenacidade a fratura na superficie, no revestimento, na interface revestimento/substrato e
no substrato abaixo do revestimento, conforme mostrado na Figura 7.

Considerando as condi¢cdes em que uma esfera desliza sobre uma superficie
revestida, idealmente lisa, contendo materiais homogéneos e sem contamina¢do ou
particulas/fragmentos de desgaste envolvidos, tem-se:

. Atrito adesivo: € dominado pelo cisalhamento entre as superficies
interagindo. Portanto W, = f (T.);

. Atrito de sulcamento: é dominado pelo comportamento eldstico e plastico
do revestimento e do substrato. Portanto W, = f (E., H, Es, H;, h);

. Atrito de histerese: € principalmente dominado pelas propriedades elasticas
do substrato e também pelas do revestimento. Portanto w, =f (Ey, E, h).

O atrito ap6s tratamentos superficiais a plasma foi estudado por alguns autores.
Luvison et al (38) investigaram o atrito em nanoescala para o agco AISI 1045, nitretado e
pos-oxidado, variando a quantidade de hidrogénio no dltimo processo. Foram observados
coeficientes de atrito menores para as condi¢des que geraram a fase magnetita. Filla et al
(39) analisaram o atrito em nanoescala para filmes finos de Si3Na4, parcialmente oxidados,
demonstrando que a presenca da camada oxidada formada pelo dltimo processo reduziu o
K na superficie do material. Alsaran et al (40) estudaram o atrito no aco AISI 5140,
nitretado e pds-oxidado, para diferentes tempos de oxidacao, demonstrando a redugdo do

atrito com o aumento do tempo de oxidacdo.

1.2.5 Aspectos fisicos e quimicos do atrito em nanoescala

O estudo e o entendimento sobre as origens do atrito em escala atdmica resultam
da andlise da relacdo entre as leis de atrito comumente utilizadas em macro/microescala
com os aspectos fisicos e quimicos que regem a matéria em nanoescala. Alguns estudos
(11,17,25,41) apontam que o atrito surge dos fonons, modos de vibragao quantizados,

quando os atomos de uma superficie sdo colocados em movimento pela acdo de
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deslizamento dos 4tomos na superficie oposta (41). Assim, as vibracdes da rede cristalina
sdo produzidas quando a energia mecanica necessdria para deslizar uma superficie sobre a
outra é convertida em energia sonora, a qual é eventualmente transformada em calor (12).

A Figura 8 mostra uma representacdo esquemadtica do atrito atdbmico. Observa-se
que uma camada sélida que apresenta a espessura de um dtomo (vide Figura 8(a)) desliza
mais facilmente sobre uma superficie s6lida que uma camada equivalente liquida. Isso
ocorre porque em sélidos os d&tomos estdo mais fortemente ligados que em liquidos. Além
disso, a niveis atomicos (vide Figura 8(b)), uma camada dupla de 4tomos é mais rigida para
o deslizamento sobre uma superficie s6lida que uma monocamada, pois duas camadas de
atomos empurram uma a outra, produzindo calor. Ao passo que hd mais calor, também ¢é
gerado mais atrito e isso significa que hd também mais esforco para deslizar uma camada

dupla de atomos (12,42).

DESLIZAMENTO LiQUIDO-SOLIDO

Liquido deslizando pela superficie solida Solido deslizando pela superficie so6lida
Camada liquida Camada sélida
R059% = Q900000 »

s e
A A A A
& Ye e Yo Yo

& Yo

Solido
(a)

ATRITO E CALOR
ATOMOS VIBRAM ENQUANTO DESLIZAM

Monocamada

Camada 4 >
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"y

Y& Y& Y&

(b)

Figura 8 — Representacao esquematica do atrito fononico (42).

Segundo o modelo proposto por Cannara et al (11), o atrito converte a energia

cinética translacional em energia vibracional. Dessa forma o deslizamento entre dois
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corpos gera calor, sendo que esse fendmeno ocorre mesmo em auséncia de desgaste.
Baseado em teorias de dissipacdo atdmica, sabe-se que parte da energia translacional da
ponta que desliza na superficie pode ser convertida em vibragdes da rede cristalina ou em
transportadores de elétrons. Portanto, com base no modelo de dissipacdo fondnica de
Pearson®, que considerada apenas a contribuicio dos fonons, os autores demonstraram
experimentalmente que o atrito depende da massa do adsorbato e da frequéncia de vibragdao
dos atomos envolvidos. Os experimentos foram realizados com base em recobrimentos de
substratos com hidrogénio (H) e deutério (D).

Assim, dtomos mais leves vibram em uma frequéncia maior, logo a dissipagao de
energia deveria ser mais rdpida e portanto o atrito deveria ser maior em dtomos leves do
que em 4tomos pesados. Em outras palavras, a cinética ou velocidade de dissipagdo de
energia depende da frequéncia de vibrag¢do dos dtomos na rede cristalina. A Figura 9 mostra
os adsorbatos (H e D) vibrando e colidindo, sendo que a energia cinética dissipativa da
ponta em movimento a uma determinada velocidade depende da frequéncia vibracional do

adsorbato e portanto, da sua massa.

Movimento
da ponta, v =—-
0 o) ® 11

Estiramggtﬁ fH sz\/Z_

ooooI.+

Estiramento
doD

Figura 9 — Representacao esquematica da interface de atrito para atomos de

hidrogénio e deutério (11).

Segundo o modelo de Cannara et al (11), a forca de amortecimento vibracional de

um adsorbato (Ff2") é expressa através da equagdo (2):
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sendo m;;;, a massa efetiva dindmica da ponta, 77 a constante de amortecimento da

interacdo, v a velocidade de deslizamento relativa entre a ponta e a amostra e A a drea de
contato.

Entdo, o amortecimento gera atrito na interface ponta/amostra. O atrito no
deslizamento € causado pela perda de momento da ponta para os atomos da superficie. Os
atomos excitados pela ponta podem transferir parte de sua energia de volta para a ponta e
ajudd-los a escorregar para a proxima posi¢do. Quando o potencial da superficie é
simétrico, esses atomos com superficies excitadas jogam a ponta para frente e para tras,
igualmente promovendo uma oposi¢cdo ao movimento da ponta (11).

Entretanto, a interpretacdo quimica do coeficiente de atrito em nanoescala é
qualitativa e ndo envolve modelos fisicos quantitativos. Entre as contribui¢des publicadas
até o presente, destaca-se uma que estabelece a interpretacdo do atrito através de conceito
quimico de potencial i0nico (@) (43), baseando-se essencialmente no potencial i6nico de
um 6xido, que € definido como ¢ = Z/r (sendo Z a carga catidnica e r o raio do cation) . O
modelo cristalino quimico € capaz de correlacionar o potencial idnico do cition e o
coeficiente de atrito de varios 6xidos (44).

A Figura 10 apresenta um esquema ilustrativo do conceito de potencial idnico.
Em geral, quanto maior o potencial idnico, maior a extensao do ocultamento de um cétion
em um oxido pelos anions em torno dele.

A Figura 11 apresenta uma relagdo do potencial i6nico e o coeficiente de atrito
médio de vérios 6xidos. Essa correlacdo € evidente entre os potenciais iOnicos e o
desempenho em termos de atrito desses 6xidos. Em geral, 6xidos com elevado potencial
i0nico apresentam baixo coeficiente de atrito em temperaturas elevadas. Isso ocorre pois
conforme a diferenca de potencial aumenta, a habilidade desses 6xidos formarem um
composto de baixo ponto de fusdo aumenta, e consequentemente hd uma aumento na
lubricidade. Além disso, a habilidade de espécies i0nicas formarem compostos altamente
estaveis melhora quando a diferenca de potencial i6nico aumenta. Ou seja, menor atragao
entre superficies deslizando significa uma menor forca adesiva entre as superficies em

contato, portanto, menor atrito (44).
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Figura 10 — Esquema ilustrativo do modelo cristalino quimico baseado no potencial
ionico (44).
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Figura 11 — Correlacao entre o potencial ionico e o coeficiente de atrito de varios
oxidos (44).

1.3  Funcionalizacdo de superficies: tratamentos a plasma

Os tratamentos a plasma vem sendo empregados por alguns anos para a
funcionalizacdo das superficies. Essas tecnologias ganharam espago por serem menos

poluentes, praticamente sem a geracdo de residuos (15,45).
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O plasma, também denominado descarga elétrica, descarga gasosa ou descarga
luminescente (46) constitui o quarto estado da matéria e é definido como um gés contendo
espécies neutras e também eletricamente carregadas.

A nitretacdo a plasma, também denominada nitretacdo idnica ou nitretacio em
descarga luminescente, € uma técnica termoquimica comum que vem sendo aplicada por
varios anos na modificacdo das superficies do Fe, Ti, Al e suas ligas. Foi patenteada pela
primeira vez em 1931 nos Estados Unidos e em 1932 na Alemanha, porém somente nos
anos 60 passou a ser empregada comercialmente (46).

Existem diferentes tipos de plasmas, porém na nitretagdo idnica é empregado o
plasma-frio, que apresenta baixo grau de ionizacdo. Na Figura 12 € possivel verificar as
diferentes regides do plasma, comec¢ando no citodo (porta-amostra e peca a ser tratada) até
o anodo. Entre a regido do cdtodo e a luminescéncia negativa ocorrem as reagdes de
ionizacdo e excitacdo, producao de elétrons secunddrios e a transferéncia de carga.

Na presenga da mistura gasosa N2 e Ho, a luminescéncia negativa € a regido em
que ocorre a maioria das reagOes devidas as colisdes elétrons-moléculas. Essas reacoes
podem ser classificadas em ionizacdo, excitagdo, relaxacdo ou emissao, dissociacdo e

recombinacao.

Regiao de troca
de carga
Luminicescéncia

catadica \

-de + dc
0%
Catodo Anodo
.
Bainha
catodica
Luminicescéncia Coluna
negativa positiva

Figura 12 — Esquema das regides caracteristica do plasma (46).

O céatodo € um elemento fundamental nesse processo. Nele irdo ocorrer as reagoes
e eventos mais importantes do processo e que resultardo nas caracteristicas da camada

nitretada (46).
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1.3.1 Nitretacao a plasma

A nitretacdo a plasma € baseada na difusdo reativa e promove o aumento da dureza
superficial e a melhoria de propriedades como fadiga, resisténcia ao desgaste e corrosao,
sendo que as propriedades obtidas dependem dos parametros aplicados (10,45)

O processo de nitretacao a plasma pode ser subdividido em quatro etapas:

e Evacuacgdo da camara: através de um sistema de vacuo a camara € evacuada a
pressdes entre 0,05 a 0,1 torr para que todo o ar e contaminantes sejam eliminados;

® Aquecimento: geralmente sdo utilizados os aquecedores com resisténcias para
atingir temperaturas entre 375 e 650°C;

e Descarga luminescente: a pressdo na camara € regulada entre 1 e 10 torr através
do sistema de vicuo e uma mistura gasosa constituida geralmente de nitrogénio e
hidrogénio é fornecida ao sistema. Uma voltagem suficientemente elevada € aplicada (entre
500 e 1000V) a camara e assim a descarga luminescente € estabelecida. Sob a influéncia
dessa voltagem, o nitrogénio € dissociado, ionizado e acelerado para a peca que serd tratada
(catodo). Em seguida a superficie a ser tratada recebe a descarga ionizada e os fons de
nitrogénio bombardeiam a superficie do componente. Nesse processo, a transferéncia do
nitrogénio para o sélido estd relacionada a adsorcdo e ao sputtering desse elemento na
superficie da peca (47). Durante esse processo os diferentes &tomos da peca se combinam
com o nitrogénio, que por sua vez ¢ implantado e difunde para dentro do material. A Figura
13 mostra graficamente o processo de implantacdo e difus@o do nitrogénio em secdo
transversal (48-50);

e Resfriamento: a voltagem e o fluxo de gases sdo reduzidos até zero. A peca é

resfriada em atmosfera inerte (50).

No caso de ligas ferrosas esse tratamento promove a formacao da camada branca
com espessura entre 2 e 15um (13) e que apresenta as fases y-FesN (cubica de face
centrada) e/ou €-Fe»3N (hexagonal) e zonas de difusao profundas baseadas em ligas de Fe
(10,45,48,49). A nucleacdo desses nitretos depende da concentracdo de nitrogé€nio na
superficie da amostra, da mistura gasosa e da temperatura. A concentra¢do de nitrogénio
por sua vez estd relacionada com a distribuicao espacial de espécies ativas no plasma.
Assim a implantacdo de N> produzird a nucleacdo e crescimento de nitretos de ferro, sendo
que o crescimento e coalescéncia desses nitretos produzird a camada branca, que é

compacta e recobre a superficie do sélido (47,51).
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Figura 13 — Representacio esquematica do processo de implantacio e difusao de
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nitrogénio durante a nitretaciao a plasma (52).

Os efeitos do uso de hidrogénio na nitretacdo a plasma podem ser: remogao do
oxigénio da superficie do s6lido (limpeza), efeito catalitico na formagao de FeoN e o

aumento da ionizacao do nitrogénio (46,53,54).

Algumas vantagens desse processo com relagdo a outros convencionais sdo: baixa
temperatura empregada, controle da espessura e composi¢ao da camada branca através de

parametros do processo, tempo de tratamento reduzido e menor consumo de energia (46).

1.3.2 Oxidacdo a plasma

O tratamento de oxidacdo a plasma da camada nitretada é efetuado com a
mudanca da mistura gasosa, com a inclusdo do oxigénio. Assim, fons de alta energia

bombardeiam a superficie a0 mesmo tempo que uma densa camada de 6xidos se forma e
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cresce. Se comparado com outras técnicas, essa apresenta propriedades de interface mais
favoraveis, com uma maior compatibilidade com a camada de 6xido (14).

No processo de oxidacgdo, o ferro livre e nitretos de ferro sdao convertidos em um
oxido de ferro estdvel, gerando uma camada protetora de 1 a 2 um de espessura. Através
do controle de parametros do processo, podem ser formadas as fases hematita (e<-Fe>O3)
e/ou magnetita (Fe3sO4), sendo a ultima preferivel devido suas propriedades de baixo
coeficiente de atrito (em relacdo a primeira), resisténcia ao desgaste e resisténcia a
corrosdo!®,

A estrutura da magnetita (Fe3O4) foi estabelecida em 1915, sendo um espinélio
inverso com uma célula unitéria ctbica de face centrada baseada em 32 fons O, que sdo
regularmente empilhados ao longo do plano [111]. Esse 6xido difere da maioria dos outros
oxidos por conter os fons de ferro divalente e trivalente concomitantemente. Além disso, a
magnetita € uma fase de 6xido ndo porosa (56). A Figura 14 mostra a estrutura cristalina
da magnetita.

A estrutura cristalina da hematita (e<-Fe.Os3) apresenta uma célula unitéria
hexagonal com a= 0,5034 nm e c= 1,375 nm e pode ser definida como um conjunto de
matrizes que sao regularmente empilhadas ao longo do plano [001], conforme apresentado
na Figura 15. Na estrutura da hematita é possivel observar mesoporos vazios,

demonstrando a porosidade dessa fase (56).

@ @ :tetr.Fe

Figura 14 — Modelo estrutural e estrutura cristalina da magnetita (56).
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Figura 15 — Modelo estrutural e estrutura cristalina da hematita (56).
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CAPITULO 1I

Métodos e técnicas

2.1 Técnicas de caracterizagao

2.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite a observagdo e caracterizacdo de
materiais heterogéneos, organicos ou inorganicos em escalas nano e micrométricas, sendo
possivel obter imagens topograficas magnificadas em até 300 000 vezes, sendo que a faixa
comumente utilizada vai de 10 a 30.000 vezes (57).

A drea a ser examinada € irradiada com um feixe fino de elétrons, que pode ser
estatico ou varrer a superficie para formar imagens. Os tipos de sinais produzidos da
interacao entre o feixe de elétrons e a amostra incluem elétrons secundarios (ES), elétrons
retroespalhados (ERE), raios X caracteristicos, e outros fonons com energias variadas,
permitindo, além da andlise topogréfica, a superficial, de cristalografia, composi¢do, etc
(57). A emissdo de elétrons secunddrios, confinados em um volume pequeno, proximo a
regido atingida pelo feixe de elétrons, permite obter imagens com resolu¢do proxima ao
tamanho do feixe. A aparéncia das imagens, em trés dimensoes, é devida a profundidade
de campo de MEYV e ao efeito de alivio do contraste, tanto para elétrons secundarios quanto
para os retroespalhados (57).

A Figura 16 apresenta uma imagem do aco AISI 1045 nitretado obtida através de

MEYV no modo SE.
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Camada branca

Figura 16 — Imagem de MEV (modo SE) para amostra de aco AISI 1045 nitretado
durante 5 horas (58).

2.1.2 Difragdo de raios X (DRX)

Essa técnica é empregada no estudo da estrutura cristalina e distincias
interplanares, sendo possivel obter informacdes sobre a estrutura, fases, tamanho médio de
graos, defeitos do cristal, entre outras (59,60).

Os raios X s@o uma forma de radiacdo eletromagnética, que possuem altas
energias e comprimentos de onda curtos, da ordem de 1 A. Quando um feixe de raios X é
incidido sobre uma amostra, sendo disperso pelos dtomos, ele gera uma interferéncia que
pode ser destrutiva ou construtiva. Quando a interagdo € construtiva, ocorre a difragdo,
porém para que a interacdo construtiva ocorra, a chamada lei de Bragg, apresentada na

equacdo (3), deve ser deve ser satisfeita (60,61).

nA = 2dp;sené A3)

sendo que n representa a ordem de reflexdo, 4 o comprimento de onda, dy 0 espagamento
entre os planos cristalinos e 8 o angulo de incidéncia. O fendmeno de difracdo entre os

planos dos dtomos Q e P estd apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo da difracao de raios X (60).

A identificacdo de fases e a andlise qualitativa sdo feitas através da comparagdo
das posi¢des e intensidades das reflexdes de Bragg observadas com aquelas provenientes
em bancos de dados, como o Power Diffraction File (PDF) (62).

Para a andlise das camadas mais superficiais, com menor ou nenhuma
interferéncia do substrato, € empregada a técnica de difracdo de raios X de baixo angulo
(GAXRD). Essa medi¢do € possivel devido a baixa penetracdo do feixe de raios X no

material (63).

2.1.3 Espectroscopia de emissao optica de descarga luminescente (GD-OES)

A espectroscopia emissao Optica de descarga luminescente permite a identificacao
da composicdo elementar de um material em fun¢do da profundidade, que pode variar das
primeiras camadas atdmicas até 150 pm.

Nessa técnica, a amostra a ser analisada funciona como o citodo de uma descarga
elétrica. Através da erosdo catddica, a matéria provinda da amostra € transferida para a
parte luminosa da descarga, onde ela serd excitada e ionizada. A deteccao da emissao de
fotons caracteristicos, pela espectroscopia de emissao 6tica (OES) permite a determinagao
da composicao elementar da amostra.

A Figura 18 ilustra, de forma esquematica, a fonte e os fendmenos que ocorrem

durante a analise de um material (64).
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Figura 18 — Esquema ilustrativo da fonte do GD-OES e fenomenos que ocorrem

durante o ensaio (64).

Na Figura 18, observa-se que primeiramente ocorre a pulverizacdao do catodo por
bombardeamento idnico (1), que remove matéria da amostra e cria uma cratera na amostra.
Em seguida, no plasma, ocorre a excitagdo da matéria removida (2) e por fim, ocorre a
emissdo de luz, ou seja, os fotons caracteristicos do elemento, que é enviado ao

espectrometro 6tico (3) (64).

2.1.4 Nanoindentagdo

Os ensaios de nanoindentacdo sdo comumente empregados para obter dados
referentes as propriedades como o mddulo de elasticidade e a dureza do material. Nesse
ensaio, um indentador de diamante € pressionado contra a amostra, sendo que deformacdes
elésticas e plasticas ocorrem, e dados de carga e profundidade sdo coletados (22). Quando
o indentador € removido, apenas a por¢ao eldstica € recuperada.

A dureza € obtida a partir de curvas de carregamento e descarregamento, como as
mostradas na Figura 19, na qual é possivel observar uma curva tipica de carga (P) em
fun¢do do deslocamento (h) para um material elasto-plastico, antes e apds a indentagdo.

Esses ensaios sao geralmente realizados com indentadores esféricos ou
piramidais. O indentador Berkovich (piramide triangular) € utilizado por medir em escalas
pequenas (22,65). O angulo de face do Berkovich é normalmente de 65,27°, que fornece a

mesma drea projetada que um indentador Vickers (piramide de quatro lados) (22).
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Figura 19 — Curvas tipicas de carregamento e descarregamento para o ensaio
de nanodureza (66). Onde: P..qx €é a carga maxima de indentacao, /. é a profundidade
do contato com a amostra sob a aplicacdo de carga, hu. € 0o deslocamento do
indentador na carga maxima, ki é a profundidade final da impressao de contato apos

descarregamento e S € a rigidez inicial de contato no descarregamento (66).

A Figura 20 representa a indentagdo numa superficie elasto-plastica, de forma
esquematica, sendo que s € o deslocamento total, a € o raio do contato circular, hs € a

profundidade da depressao em torno do perimetro de contato (hs=h - hc).

P

Pertil du superticie apés a
remociio da carga

Indentador Superficie inicial

" Perfll da supérﬁclc sob
aplicacdo de carga

Figura 20 — Representacdo esquematica da indentacido de uma superficie (65).
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A dureza € definida como a carga de indentacdo (Pmax) dividida pela éarea

projetada de contato (A), logo pode ser obtida através da equacao (4).

H = Prmax
A

“)
sendo que a drea de contato para uma ponta Berkovich perfeita pode ser obtida através da

equacao (5).
A = 24,5h? 5)

Devido a imperfei¢do da ponta de diamante, € necessdrio aplicar uma funcao de
correcdo apropriada para a Equacdo (5), levando em conta o indentador que estd sendo
utilizado.

Além disso, através desse ensaio € possivel obter o médulo de elasticidade
reduzido (E’), que combina o médulo do indentador e da amostra por meio da equagio

(6).

Er E, E, ©

sendo que E’ é o mdédulo de elasticidade reduzido, Ei e Vi sao o médulo de Young e

coeficiente de Poisson para a amostra e E> e V2, para o indentador (22). Estima-se que

para o diamante tem-se E>=1.000 GPa e v,=0,07 (22).
2.1.5 Deslizamento Unidirecional com o Nanotest-600

O deslizamento unidirecional € utilizado para mensurar o atrito, obtendo como
resultado o do coeficiente de atrito. Para tanto, inicialmente uma sonda ou sensor
contendo uma ponta de diamante € colocada em contato com a superficie da amostra e
uma carga € aplicada através de uma bobina e um ima localizados no topo do péndulo do
equipamento, que € suportado por uma mola de flexao sem atrito.

Em seguida, a amostra é posicionada perpendicularmente aos eixos de

movimento do indentador. O suporte da mola é extremamente rigido na dire¢do do
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deslizamento, minimizando erros oriundos da inclinagdo devida ao aumento da carga
(22). O deslocamento resultante ¢ monitorado com um transdutor capacitivo sensivel e
exibido graficamente e em tempo real em funcdo da carga (22). A Figura 21 mostra a

representacao esquematica do equipamento utilizado.

/ Bobina e ima

Diamante em
contato com a
amostra

Gerador de sinal
e amplificador

Limitador
_\

Eixo iscnto de

atrito U[
Capacitor _/ ] \
(deslocamento) Transdutor

Contrapeso

Figura 21 — Representacio esquematica do equipamento utilizado para o teste de

deslizamento unidirecional (22).

A Figura 22 mostra a representacio esquemaética do experimento, em que a ponta
desliza pela superficie da amostra, a partir da indentacdo com uma carga inicial, seguida
pela aplicacao gradual de carga, a uma taxa de carregamento definida. Ao atingir a carga
especificada, essa € mantida constante até que o comprimento determinado seja atingido.
A deteccdo da forca de atrito € realizada através de sensores, onde € acoplada a ponta de
diamante. O sensor de atrito € um componente piezoelétrico supersensivel responsavel
pela deteccao da forca de atrito gerada durante a andlise (68).

O deslizamento unidirecional visa a medicdo do coeficiente de atrito,
preferencialmente sem provocar danos ao revestimento. Outro teste semelhante é o de
riscamento, em que uma ponta produz progressivamente danos mecanicos no
revestimento e no substrato pela combinag¢do complexa de tensdes de indentacao eléstica
e plastica e tensdo residual interna no sistema revestimento/substrato (67). Apenas o

primeiro ensaio serd aplicado nesse trabalho.
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Ponta de
diamante

Figura 22 — Representacido esquematica do ensaio de deslizamento unidirecional

na superficie do material (12).

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo de amostras

As amostras foram produzidas a partir de uma barra laminada do ago carbono
AISI 1045. A composicdo quimica foi informada pelo fornecedor e verificada através de
andlise de composi¢do quimica de materiais metalicos por espectrometria de emissao

optica (LAMET, UCS), sendo mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica do aco carbono AISI 1045.
Elemento C Mn P S Si Cr Cu Ni Mo \'%
% peso 048 0,67 0,00 0,00 0,26 001 0,06 0,02 0,00 0,00
6 8 2 9 2 0 9 6 5 5

As amostras de ago AISI 1045 foram preparadas em formato de discos com 12,7
mm de diametro e 6 mm de espessura, sendo lixadas e polidas em diversas
granulometrias, conforme métodos metalograficos convencionais. Antes de serem
colocadas na camara de nitretacdo, foram imersas em acetona PA e limpas por meio de
ultrassom durante 30 min, sendo secas em seguida e colocadas na cadmara, onde foram
aquecidas em presenga de plasma contendo hidrogénio durante 30 minutos. A seguir, em
atmosfera inerte, a camara continuou sendo aquecida até atingir a temperatura de 550 °C,

quando teve inicio o processo de nitretacio a plasma.
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2.2.2 Primeira etapa de tratamento: nitretacio a plasma

As amostras foram nitretadas no equipamento localizado no Laboratério de
Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESST) da Universidade de Caxias
do Sul. O aparato experimental é formado por uma camara em aco inoxidavel 304,
operado com uma fonte de tensdo continua com tensao de saida ajustavel e corrente entre
0 e 300mA. O aquecimento € efetuado por resisténcias com poténcia de 350W. A
evacuacdo da cAmara e controle da pressdo € realizado através de uma bomba de vacuo
primério. A pressiao € medida por sensor do tipo Pirani. Na Figura 23 estd mostrada uma
imagem do equipamento ligado. Os parametros utilizados para a nitretacdo a plasma estao

listados na Tabela 2.

Figura 23 — Equipamento de nitretacao e oxidaciao a plasma do LESST.

Tabela 2 — Parametros para a etapa de nitretaciao a plasma.

Parametro (unidade) Valor Erro experimental (+)

Pressdo de base (Pa) 2 0,04

Pressao de trabalho (Pa) 100 1
Temperatura interna (°C) 550 5

Tempo de tratamento (min) 300 5

Corrente (mA) 200 2

Tensdo (V) 800 20
Propor¢ao No:H» 9:1 1%
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2.2.3 Segunda etapa de tratamento: oxidacdo a plasma

O tratamento de oxidagdo foi realizado no equipamento mostrado na Figura 23,
imediatamente apds o término da nitretacdo, quando a temperatura interna da camara foi
reduzida e a mistura gasosa ajustada, conforme parametros apresentados na Tabela 3.

Para o estudo da variagdo da concentracdo de oxigénio, foram produzidas
amostras com diferentes tempos de oxidacdo, conforme esta definido na Tabela 4. Foram

produzidas quatro amostras para cada condigao.

Tabela 3 — Parametros para a etapa de oxidacao a plasma.

Parametro (unidade) Valor Erro experimental (+)

Pressdo de base (Pa) 2 0,04
Pressao de trabalho (Pa) 174 4
Temperatura interna (°C) 480 6
Tempo de tratamento (min) 0-30 1%
Corrente (mA) 500 3
Tensdo (V) 800 20
Fluxo de N2 (sccm) 133 1
Fluxo de H> (sccm) 38 1
Fluxo de O> (sccm) 19 1
Propor¢ao N2:O> 7:1 2%
Propor¢ao Ha 25% da mistura 2%

Tabela 4 — Duracao da etapa de oxidacao.

Amostra Tempo de Oxidagao (min) Segunda
etapa
TOO’ 0
TO1’ 1
TOS’ 5
TO10 10
TO20 20
TO30’ 30

44



O resfriamento foi realizado em atmosfera inerte, mantendo a evacuagio da

camara até a temperatura atingir um valor inferior a 100 °C.

Em seguida, as amostras foram caracterizadas por GD-OES, MEV, DRX,

nanoindenta¢do e deslizamento unidirecional.

2.2.4 Caracterizacao da camada modificada

A andlise do perfil da composicdo quimica em profundidade foi realizado pelo
equipamento GD-OES, marca Horiba, modelo GD Profiler 2. Os parametros utilizados
foram: pressao de 630 Pa, poténcia de 30 W, dnodo de 4 mm e tempo de aquisicao 120s.

A andlise das fases cristalinas foi realizada mediante difracdo de raios X com
angulo rasante em difratdmetro de raios X, marca Shimadzu, modelo D-6000 com
radiacao Cu Ko, aplicando angulo rasante de 2°, passo de 0,05° e tempo por passo de 5 s.

Para o estudo da morfologia e microestrutura das amostras foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550. As amostras
foram analisadas na se¢do transversal, sendo que para a revelacdo das fases presentes, a
superficie foi atacada quimicamente com uma solucdo de Nital 5%.

Os ensaios de nanoindentacdo foram realizados utilizando o nanoindentador,
marca Micro Materials Ltd., modelo NanoTest-600. As medi¢cdes foram realizadas
utilizando uma ponta do tipo Berkovich, com profundidade controlada, seguindo o
método proposto por Oliver e Phar (66). Foram empregados os seguintes parametros:
carga inicial de 0,03 mN, profundidade de 50 a 1000 nm, taxa de carregamento de 0,06 a
0,6 mNs™! e nimero de repeti¢des de 10 a 20.

Para obtenc¢ao do coeficiente de atrito foi empregado o ensaio de deslizamento
unidirecional utilizando o nanoindentador, marca Micro Materials Ltd., modelo
NanoTest-600. As medicdes foram realizadas utilizando uma ponta conica de diamante
com angulo interno de 90° e raio de 25 um. Nessa andlise, o indentador desliza pela
superficie da amostra formando uma trilha de 680 um de comprimento. A carga foi
aplicada ap6s 10 pum do inicio do ensaio, com uma taxa de carregamento definida (0,01 a
0,65 mN/s) até atingir a carga normal especificada, a partir da qual, essa permanece
constante até o final do ensaio. Para obten¢ao do coeficiente de atrito foram considerados
apenas os dados a carga constante. A Figura 24 ilustra o processo aplicado no grafico,

que relaciona a carga normal aplicada com a distancia percorrida pela ponta.
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Figura 24 — Representacao grafica do ensaio de deslizamento unidirecional.

A velocidade de deslizamento foi de 1 um s, sendo realizadas cinco repeticoes
para cada ensaio. Foram empregadas cargas entre 1 e 80mN, com suas respectivas taxas
de carregamento variando de 0,01 a 0,65mNs!. Nesse ensaio também foram obtidos os
valores de rugosidade. O deslizamento unidirecional foi realizado em duplicata para cada
amostras, utilizando a mesma ponta de diamante, porém com dois sensores de atrito

(sondas) diferentes, a fim de analisar a reprodutibilidade dos resultados.
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CAPITULO 11

Resultados e Discussdes

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos para as andlises das
amostras nitretadas e pos-oxidadas com tempos diferentes. Inicialmente foi realizada a
identificacdo quimica e morfoldgica, em seguida foi determinada a dureza e o médulo de
elasticidade reduzido. Posteriormente, as medi¢cdes do coeficiente de atrito sdo
apresentadas, seguidas das discussoes a fim de avaliar o efeito do tempo de oxidagdo no

coeficiente de atrito desse revestimento.

3.1 Morfologia e microestrutura das camadas modificadas e do substrato

A Figura 25(a) e (b) mostram imagens de MEV da secdo transversal para as
amostras nitretadas e pds-oxidadas, para diferentes tempos de oxidacgao.

Na Figura 25(a) e (b) € possivel verificar que as amostras apresentaram trés
regides, sendo que a mais externa ¢ a camada de 6xidos, em seguida a camada de
compostos e por ultimo a estrutura ferritica-perlitica, caracteristica do aco carbono AISI
1045. O tempo de oxidacdo influenciou diretamente a espessura da camada de 6xidos,
sendo que com o aumento do tempo, também observou-se o aumento da espessura dessa
camada (Tabela 5). A espessura média da camada de compostos foi de aproximadamente
4 um para todas as amostras dessa série.

A espessura da camada oxidada foi obtida por GD-OES, utilizando a taxa de
sputtering, que consiste na taxa de remocao de material através de descarga luminescente.
A partir da espessura da camada oxidada da amostra TO30’ (oxidada durante 30 min),
mensurada através da anélise de MEV (vide Figura 25 (b)), em sec¢do transversal, e através
do perfil quimico qualitativo de oxigénio (vide Figura 26(b)) para a mesma amostra, foi

possivel obter uma taxa de 1,58 um min™.
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Figura 25 — Imagens de MEV em secao transversal para (a) Amostra TO1’ e (b)
Amostra TO30’.

Tabela 5 — Espessura da camada oxidada nas diferentes amostras.

Amostra Espessura aproximada

da camada oxidada (nm)

TOO’ 0

TOI’ 237
TOS’ 316
TO10 474
TO20’ 632
TO30’ 737
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3.2 Perfil qualitativo de composicao quimica das camadas modificadas

Foi realizada a andlise da composicao quimica em fun¢cdo do tempo para os

elementos Fe, C, H, N e O. Em seguida, conhecendo a taxa de sputtering, que nesse caso,

foi considerada a mesma para a camada oxidada e também para a nitretada, foi possivel

converter os dados de tempo em profundidade. A Figura 26 (a) e (b) mostra os perfis

qualitativos de N e O, respectivamente, para cada amostra e em fun¢do da profundidade.
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Figura 26 — Perfis qualitativos de (a) N e (b) O em func¢ao da profundidade obtidos

por GD-OES.
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A Figura 27 mostra a sobreposi¢ao dos perfis qualitativos de N e O para as
amostras TOO’ e TO1’ (Figura 26). A amostra TOO’ apresenta a maior intensidade para
o N na profundidade proxima a zero, demonstrando a presenga de nitretos desde a
superficie, que diminui gradativamente conforme aumenta a profundidade na amostra.
Por outro lado a amostra TO1’ apresenta a intensidade maxima de N deslocada
(aproximadamente 300 nm), ou seja, a camada de nitretos inicia aproximadamente nesse
ponto, enquanto que na camada mais superficial (abaixo de 300 nm) prevalece o oxigénio,

ou seja, a camada de 6xidos (a magnetita).
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Figura 27 — Combinacao entre os perfis de N e O para as amostras TO0’ e TO1°.

3.3 Estrutura cristalina das camadas modificadas

A Figura 28 apresenta os difratogramas obtidos em angulo rasante, que foram
analisados para o reconhecimento das fases cristalinas presentes, identificadas para cada
pico de Bragg correspondente e para as diferentes amostras. A andlise dos difratogramas
foi realizada pela consulta a padrdes de difracdo (PDF). Os padrdes utilizados foram:
ficha 00-001-1053 para «<-Fe>O3, ficha 00-001-1111 para Fe3Os, ficha 00-001-1219 para
v -FesN e ficha 00-001-1236 para e-Feo3N.
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No difratograma da Figura 28 foram identificadas quatro fases, sdo elas: dois
tipos de nitretos de ferro (y’-FesN e €-Fe»3N) e dois tipos de 6xidos de ferro (magnetita e
hematita). E possivel observar o aumento das fases de 6xidos a medida que hd o aumento
do tempo de oxidacdo. Os picos correspondentes a fase Y-FesN sdo observados
especialmente em 48,4°, enquanto que os da €-Fe>3N podem ser identificados em 37,8°.

Os picos mais intensos correspondentes a fase magnetita sdo observados
especialmente em 30,0° e 35,4°, enquanto que os da hematita podem ser identificados em
33,2°.

A amostra TO1’ foi a dnica que apresentou apenas a formacdo de magnetita,

sendo que as demais apresentaram uma combinacio dos 6xidos magnetita e hematita.

Wre,0,
u ro—Fe203
®y-Fe N
*e-Fe, N

Oxidada 30'

Oxidada 20'

Oxidada 10'

Oxidada 5'

Intensidade (unid.arbitr.)

Oxidada 1'

Nitretada

20 40 60 80
26 (graus)

Figura 28 — Difratograma em angulo rasante para as amostras nitretadas e

oxidadas com diferentes tempos.
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3.4 Propriedades e caracteristicas das camadas modificadas

3.4.1 Espessura da camada oxidada

A Figura 29 mostra a evolucdo da espessura da camada oxidada em fungdo do
tempo de oxidacdo. A espessura da camada oxidada foi determinada com a taxa de
sputtering e dos perfis obtidos da anédlise de GD-OES (vide Figura 26). Conforme ja foi
verificado anteriormente, a espessura da camada de 6xidos aumenta como uma fungao do
tempo de oxidacdo. Os resultados foram ajustados por uma fun¢do do tipo poténcia (y =
ax?).

O processo de incorporacdo do nitrogénio em ligas de ferro ndo € controlado
apenas pelo processo de difusdo, mas também por um processo de reacdo-difusdo (69).
Por esse motivo, o crescimento das camadas oxidada e nitretada pode ser ajustado a uma
funcdo poténcia, com expoente diferente de 0,5 (caso do processo integralmente

dominado pela difusdo).

o
o

©
~
1

Espessura da camada oxidada (um)

0.01I

' I ' I ' I
0 10 20 30
Tempo de Oxidagdo (min)
Figura 29 — Espessura da camada oxidada em funcio dos diferentes tempos de

oxidacdo. Ajuste através de y = 0,19 x03°

52



3.4.2 Propriedades mecanicas das camadas: dureza e médulo de elasticidade

A Figura 30 mostra os valores de dureza para as diferentes profundidades de
endentacdo para as amostras apenas nitretada (TOO0’) e a oxidada durante 30 min (TO30’).
Observa-se que o processo de oxidagao reduziu a dureza.

O aco AISI 1045 sem tratamento apresentou 4,08 £ 0,5 GPa de dureza a 100 nm

de profundidade.

124 m TOO
» TO30'

0 200 400 600 800 1000
Profundidade (nm)

Figura 30 — Dureza em funcao da profundidade para as amostras TO0’ e TO30’.

A Figura 31 mostra a dureza medida por indenta¢des a aproximadamente 100
nm de profundidade de endenta¢do em funcao do tempo de oxidag@o. A profundidade de
100 nm foi selecionada por se tratar do valor mais superficial possivel, apresentando
resultados com menor erro. Isso ocorre pois em profundidades muito baixas a drea real
de contato é reduzida, aumentando a incerteza das medicdes. E possivel observar que as
amostras TO0” e TO1’ apresentaram resultados similares, considerando a incerteza
experimental.

Durante o processo de nitretagao € formada uma camada composta pelas fases

v-FesN e/ou e-Fe».3N. A fase y-FesN apresenta uma estrutura cristalina de tipo cfc (cubica
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de face centrada) e uma faixa de solubilidade limitada e a fase €-Fe>3N apresenta uma
estrutura cristalina de tipo hcp (hexagonal compacta). A formacao de uma, ou outra fase,
estd relacionada ao teor de nitrogénio (46). Com teores menores, da ordem de 20% at. N,
forma-se a fase y-FesN e com teores superiores, de 25 a 33% at. N, forma-se a fase €-Feo.
3N (46). Adicionalmente, a dureza de cada fase também estd relacionada com a
concentracdo de nitrogénio e no caso do aco AISI 4140 nitretado, existe uma dependéncia

da dureza em relac@o ao contetido de nitrogénio (10,46,70).
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Tempo de Oxidagéo (min)
Figura 31 — Dureza medida a 100 nm de profundidade da superficie em fun¢io do

tempo de oxidacao.

A Figura 32 mostra o médulo de elasticidade reduzido (E’), medido na
profundidade de aproximadamente 100 nm, em fun¢do do tempo de oxidagdo. Pode ser
observada uma tendéncia similar aquela apresentada pela dureza, ou seja, o E’ diminui
com o aumento da camada oxidada, sendo que para as amostras oxidadas por 5 min ou
mais, apresentou valores constantes. Ja as amostras TOO’ e TO1’ apresentaram resultados

semelhantes, considerando a incerteza experimental.
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Figura 32 — Médulo de elasticidade reduzido (E’), medido a 100 nm de

profundidade da superficie, em fun¢io do tempo de oxidacao.

3.4.3 Indice de plasticidade

A Figura 33 mostra o indice de plasticidade calculado para cada amostra a partir
do modelo proposto por Greenwood e Willianson (32).

Segundo o modelo, indices superiores a 1 correspondem a deformacao pléstica,
sendo que quanto maior o valor, mais acentuada é a deformacao (21). As amostras TOO’,
TO1’ e TO20’ apresentaram indices de plasticidade similares, considerando a incerteza
experimental.

A Figura 34 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV)
revelando as trilhas formadas durante o ensaio de deslizamento unidirecional,
evidenciando a deformacao pléstica provocada pela ponta de diamante na superficie da
amostra quando empregada uma carga de 80 mN. Nao foi possivel a identifica¢do visual
mediante MEV das trilhas formadas em cargas normais inferiores a 80 mN.

Para o célculo do indice de plasticidade foram utilizados os valores de

propriedades obtidos a 100 nm de profundidade de penetracao, conforme a Tabela 1.
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Tabela 6 — Propriedades aplicadas para o calculo do indice de plasticidade.

Amostra E’ (GPa) H (GPa) o* (nm) R (nm)
TOO’ 207 £ 41 9,4+25 195+ 17 2240 £ 90
TO1’ 213+ 51 9,3+1,5 183+ 15 2430 + 97
TO5’ 156 £ 35 8,119 356+ 145 2500 £+ 100
TO10’ 153 £ 16 8,0x1,6 836 £403 2500 £+ 100
TO20’ 142 £27 8,1£0,8 338 £ 129 2500 £+ 100
TO30’ 134 £ 18 76+ 1,1 514 £ 656 2500 £ 100
12 -
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Figura 33 — Indice de plasticidade em funciio do tempo de oxidacéo calculado

segundo o modelo GW.
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Figura 34 — Imagem obtida por MEV da superficie da amostra TO20’, mostrando
as cinco trilhas de 680 pm formadas pelo teste de deslizamento unidirecional com

carga de 80 mN.

3.4.4 Comportamento do coeficiente de atrito (CoF)

A Figura 35 mostra o coeficiente de atrito obtido com a aplicacao de diferentes
cargas para as amostras TOO0’, TO1’ e TO20’. As amostras selecionadas foram as que
apresentaram propriedades similares. Com aplicacdo de cargas de até 20 mN, a
profundidade atingida foi inferior a 200 nm, abrangendo portanto, as camadas mais
externas da superficie. As profundidades de indentacdo no ensaio de deslizamento
unidirecional para as diferentes cargas aplicadas estdo apresentadas na Figura 36.

O CoF foi entdo comparado com a rugosidade, conforme mostra a Figura 37. As
amostras TOO’ e TO1’ apresentaram rugosidades semelhantes, enquanto as restantes

apresentaram rugosidades mais elevadas e com incerteza experimental maior.
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Figura 35 — Coeficiente de atrito (CoF) em funcao das cargas aplicadas para as

amostras somente nitretada e pos-oxidadas por 1 min e por 20 min.
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Figura 36 — Profundidade de indentacao em funcio da carga.
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Figura 37 — CoF em funcao de Rq

A rugosidade do ago AISI 1045 polido foi de aproximadamente Rq= 20 nm,
conforme resultados preliminares, porém os tratamentos a plasma podem provocar o
aumento dessa caracteristica da superficie devido ao processo de sputtering.

A rugosidade também depende dos compostos formados. No caso dos 6xidos, a
amostra em que houve a formacdo da magnetita unicamente (TO1’), apresentou
rugosidade baixa em relagdo as que formaram hematita. Isso ocorre pois a magnetita é
um 6xido compacto, enquanto a hematita € porosa (56).

Portanto, as diferencas do CoF também podem estar relacionadas a topografia
das superficies. As amostras que apresentaram baixos valores de Rq, também foram as que
apresentaram menor CoF. Além disso, a porosidade maior também reduz a drea de contato
real, aumentando o atrito (12).

Como discutido anteriormente, nas condi¢des desse experimento, o atrito
depende da rugosidade e de propriedades como o médulo eléstico e a dureza, bem como
da composi¢do quimica dos materiais em contato. O objetivo desse trabalho € a
investigacdo do atrito em funcdo da quimica de superficie nas primeiras nanocamadas,
utilizando modelos fisicos, portanto, foram consideradas apenas as amostras que

apresentaram essas propriedades e caracteristicas (E’, H, Rq e W) similares e um so6 tipo
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de 6xido. Por isso, a andlise e discussdo do comportamento do atrito foi feita para as

amostras TOO’ e TO1".

3.4.5 Analise do atrito nas amostras TOO’ e TO1’

A Figura 38 e a Figura 39 mostram o CoF obtido para as amostras TO0’ e TO1’,
em func¢do da carga aplicada. Esses dados foram obtidos pela medi¢do com os sensores
de atrito 1 e 2.

Nesses graficos, o coeficiente de atrito corresponde a média aritmética dos
valores registrados em um determinado deslocamento, conforme procedimento detalhado
na se¢do 2.1.5. Foi possivel observar que a partir da carga de 10 mN os valores de CoF

tendem a valores constantes.
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Figura 38 — CoF em funcao da carga aplicada para as amostras TO0’ e TO1’.

Dados medidos com o sensor 1.
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Figura 39 — CoF em funcao da carga aplicada para as amostras TO0’ e TO1".

Dados medidos com o sensor 2.

Utilizando a equacdo da forca de amortecimento, que influencia o atrito em
termos fondnicos, conforme o modelo proposto por Cannara et al (11). E possivel calcular

a razao entre a for¢a de amortecimento dos nitretos e da magnetita, através da equagao

(7N):

FexNy

F fvib__ _ (—mtianA)FexNy -
F;'sl?’bO‘L (_mtianA)Feg 04

sendo que a m;p, Ve A sdo constantes, temos:

FexNy

Fevib "FexNy

FFeg 04 — n (
f.vib Fe304

A partir da defini¢do da constante de amortecimento 77 que € igual a:
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mw?

n= ©)

~ 2mpci

Sendo m a massa e w a frequéncia vibracional do adsorbato, p a densidade e cy a
velocidade do som transversa da superficie em movimento. Aplicando a equagdo (9) na

equacao (8), temos:

< - )
FexNy 3

2TTpC

Fe vib PCT/ FexNy

FF€304_ - mw4 (10)
fvib 3
Znper Fe304

Considerando:

e A velocidade do som transversa (cr) constante em ambos materiais;

* A massa dos nitretos foi considerada na propor¢do de 50/50 para as fases -
FesN e e-Fe»3N, sendo igual a 195,5 g mol !

¢ A massa da magnetita é 231,55 g mol!;

¢ A densidade dos nitretos é baseada em dados bibliograficos (71) sendo igual
26,35 gcm’;

e A densidade da magnetita é baseada em dados bibliograficos (72)sendo

igual a 5,15 g cm™;

(€N

e A frequéncia vibracional de alongamento mais intensa dos nitretos

baseada em dados bibliograficos (73)sendo igual a 779 cm’!;

(€N

e A frequéncia vibracional de alongamento mais intensa da magnetita

baseada em dados bibliograficos (74)sendo igual a 668 cm’!;

Aplicando esses dados numéricos na equacgao (10), temos:

195,5 (779)*

ey (1507
F},vib 6,35 FexN,y,

FFe3O4 ~ (231,55 (668)*
fvib 5,15
’ F€304

= 1,27
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O valor tedrico obtido pode ser comparado com os dados experimentais. Com

base na Figura 38 e Figura 39, é possivel obter a razio F Fexlly JFT¢2% 34 que o CoF é

diretamente proporcional a forca de atrito e a carga empregada foi constante.
A Figura 40 mostra os valores da razdo para cada carga com dois sensores
diferentes. Foram consideradas as razdes obtidas para cargas de 10, 15 e 20 mN, sendo

determinada a média aritmética entre esses valores experimentais para a obtencdo de

FFexNy/FFe3O4.
2
:_\r =
S, ® —o
LI_L\I_ 1 |
L —— Sensor 1
y —@— Sensor 2
0 . - : . ,
10 15 20
Carga (mN)

Figura 40 — Atrito da amostra TO0’ e da TO1’ (FFeXNy /FF¢39%) em funciio

da carga aplicada para as medicoes realizadas com os sensores 1 e 2.

. L q- . L. ~ FeyxN. Fe20 .
Assim, a média aritmética das razdes F = 7 /F" " *obtidas para as cargas 10,

15 e 20 mN, para as medig¢oes realizadas com o sensor 1 foi :
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E, utilizando o sensor 2 a média aritmética obtida foi :

= 1,26

F9304

As cargas de 10, 15 e 20 mN foram selecionadas pois as medi¢des de CoF se
tornam similares, apresentando menor erro, devido ao aumento da drea real de contato
entre a ponta e a superficie da amostra. Ainda, cargas inferiores a 10 mN podem
apresentar maior erro pois hd uma aproximagao do limite de sensibilidade dos sensores
utilizados. Finalmente, para cargas muito baixas, também é possivel que haja a
interferéncia da anisotropia do material. Tal efeito desaparece com a aplicagcdo de cargas
mais elevadas, conforme estudos aplicados ao grafeno (75-77). Contudo, aplicando
cargas inferiores a 20 mN a profundidade € menor que 200 nm, correspondendo assim as

camadas mais externas do material.

.. ) . FexN )
Portanto, o valor tedrico obtido para a razao F ety /F Fe304, foi de 1,27 e os

valores obtidos a partir de dados experimentais foram de 1,26 e 1,32 (média aritmética de
1,30), sendo valores similares, confirmando o fendmeno observado por Cannara ef al. A
diferenca entre os dados experimentais pode ser atribuida ao erro sistemético introduzido
pela mudanga de sensor.

Ja a diferenca de 3% entre a razao dos coeficientes de atrito medidos e calculados
pelo modelo de atrito fondnico, pode ser devida a incerteza experimental e/ou a ajustes
necessarios a0 modelo. Considerando que as propriedades que modificam o CoF tais
como dureza, médulo elastico reduzido, rugosidade e indice de plasticidade sao
semelhantes na regido de medi¢do (até 200 nm de profundidade) em ambas as amostras,
o atrito s6 pode depender das espécies quimicas presentes nas camadas mais externas da
superficie modificada. Por conseguinte, o modelo de atrito fondnico permite explicar que
o menor CoF na amostra pds-oxidada € devido a substitui¢do de dtomos de nitrogénio
pelos dtomos de oxigénio. Conforme representado na

Figura 41, em relacdo ao nitrogénio (camada nitretada), os dtomos de oxigénio

formam um 6xido de ferro (camada oxidada) que possui uma frequéncia vibracional
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menor, que diminui a taxa de dissipa¢do de energia para o interior do material e,

consequentemente, diminui o CoF do sistema.

Esta interpretacdo quimica do CoF permite a aplicacio de modelos fisicos

quantitativos e viabiliza o desenho de novos materiais e novas estratégias de modificacao

de superficies visando a diminui¢do do CoF mediante a consideracdo da frequéncia

vibracional das ligacdes quimicas presentes na superficie e mantendo constantes as outras

propriedades que podem vir a modificar o CoF do material.

Camada
Nitretada

> ® <®
> Dissipagao de energia < Dissipagao de energia
> Forga de atrito < Forga de atrito

v vV )
— (b)

Ponta de
diamante

Ponta de
diamante

’i};

Q.Q. CQQQ camads

3 Oxidada

@@~ ONORORO
OEOEE OEOE

\u:

Figura 41 — Representacio esquematica do modelo proposto para (a) a camada

nitretada e (b) a camada oxidada.
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CAPITULO IV

Conclusdes

Neste trabalho o aco AISI 1045 foi tratado através do processo de nitretagao
seguido por oxida¢@o a plasma, com a geracdo de amostras com diferentes tempos de
oxidacdo (0, 1, 5, 10, 20 e 30 min), sendo realizada a caracterizacdo fisica, quimica,
estrutural, mecanica e de atrito das mesmas.

As camadas modificadas sdo constituidas por uma camada de nitretos interna e
uma camada de 6xidos externa ou apenas uma camada de nitretos. A camada de nitretos
€ constituida pelas fases y-FesN e €-Fe, 3N e a camada de 6xidos pelas fases hematita (o<-
Fe;03) e magnetita (Fe3O4). No caso da amostra oxidada durante 1 min, a camada de
oxidos € constituida apenas por magnetita.

O CoF das amostras ndo apresenta uma tendéncia definida quando analisado em
funcdo do tempo de oxidagdo. Essa impossibilidade de estabelecer uma relacao com todos
os tempos de oxidacdo € devida as mudancas nas propriedades mecanicas que determinam
o CoF.

As amostras nitretada e pds-oxidada durante 1 min apresentaram propriedades
mecanicas similares, considerando a incerteza experimental, porém com CoF diferentes.
Assim € possivel atribuir a diferenca de CoF a alteragdo quimica da superficie, ou seja, a

exN. Fe30
x}’/F 3Us

o oA A e ~ F
substituicao do nitrogénio pelo oxigénio. Utilizando a razao F e um modelo

de atrito fondnico, foi obtida uma diferenca de aproximadamente 3% entre os resultados
tedricos e experimentais, confirmando que, nesse caso, a reducdo do atrito € devida a
alterac@o quimica da superficie analisada.

O modelo de atrito fondnico permite verificar que, devido a frequéncia
vibracional dos nitretos ser maior, a taxa de dissipacdo de energia € maior e,
consequentemente, o atrito também € maior. Desta forma, este modelo permite interpretar
o CoF a partir da quimica da superficie e em termos quantitativos.

Finalmente, esta interpretacdo quimica do atrito pode vir a ser utilizada para
estabelecer ou desenhar tratamentos de superficie que visem a diminui¢do do CoF de um
material, mantendo constantes as outras propriedades do sistema que modificam o CoF

do material.
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