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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo do comportamento tribolégico e corrosivo
do aco AISI 4140 temperado e revenido, nitretado a plasma e posteriormente
revestido com filme fino de CrN, em contato com etanol hidratado combustivel. A
caracterizacdo das diferentes condi¢cdes da superficie foi feita por meio das analises
de RBS, MEV, DRX, microesclerometria linear e nanoindentacdo .O coeficiente de
atrito foi determinado por meio de ensaios de desgaste por deslizamento tipo esfera-
sobre-disco, em diferentes condi¢cdes de tratamento do aco AlSI 4140 (temperado e
revenido, nitretado e duplex) e de lubrificacdo (a seco, em etanol, em mistura de
etanol com 6leo lubrificante e em 6leo lubrificante). A taxa de desgaste foi estimada
por medidas de perfilometria nas trilhas de desgaste. Os mecanismos de desgaste
foram determinados com auxilio das técnicas de MEV e EDS, para avaliacdo
microestrutural e quimica em termos qualitativos das superficies desgastadas, e da
espectroscopia Raman para analise dos compostos quimicos presentes. A COrrosao
foi avaliada por meio de ensaios de imersdo em etanol hidratado combustivel
seguindo a norma NBR 8265, antes e ap0s o0s ensaios de desgaste. O aco AlSI
4140 com tratamento duplex (nitretado/CrN) ensaiado em Oleo lubrificante
apresentou os menores valores de coeficiente de atrito e de taxa de desgaste. Esse
comportamento estd associado a formacao de um tribofilme composto de 6xido de
cromo, com elevado potencial ibnico, resultante da interacao do filme de CrN com o
Oleo lubrificante durante o contato por deslizamento. A condi¢cao duplex apresentou
maior resisténcia a corrosdo em relacdo ao aco AlSI 4140 temperado e revenido e
ao aco AlSI 4140 nitretado.

Palavras-chave: Bioetanol, Revestimentos de CrN, Tribologia, Corroséo.



ABSTRACT

This work shows a study of the tribological and corrosive behaviour of AISI
4140 steel previously quenched and tempered, plasma nitrided and then coated with
CrN thin film, in contact with hydrated ethanol fuel. The surface characterization was
performed by means of RBS, SEM, XRD, linear microscratch and nanoindentation
techniques. The friction coefficient was determined by ball-on-disc sliding wear tests,
under different treatment conditions of the AISI 4140 steel (Qquenched and tempered,
nitrided and duplex), as well as different lubrication conditions (dry, with ethanol, with
a mixture of ethanol and lubricant oil and with lubricant oil). Wear rate was estimated
with profilometry measurements on the wear tracks. Wear mechanisms were
determined by SEM and EDS techniques in order to evaluate the microstructure and
qualitative elemental composition of the worn out surfaces, and by Raman
spectroscopy in order to determine the type of chemical compounds. Corrosion was
evaluated by immersion tests in accordance with NBR 8265, before and after the
wear tests. AlSI 4140 steel with duplex treatment (nitrided/CrN) tested in lubricant oil
displayed the lowest values of friction coefficient and wear rate. This behaviour is
associated with the formation of a chromium oxide tribofilm, with high ionic potential,
originated from the interaction of the CrN film and oil in sliding contact. The material
treated in the duplex condition showed a higher corrosion resistance than AISI 4140
steel after heat treatment or plasma nitriding process.

Key-words: Bioethanol, CrN coatings, Tribology, Corrosion.
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Capitulo |

1 INTRODUCAO

O Brasil € pioneiro na producéo de etanol a partir da cana-de-agucar em larga
escala e na posterior aplicacdo em larga escala deste combustivel renovavel na frota
automobilistica. O uso do etanol diminui a dependéncia por combustiveis
procedentes de fontes ndo renovaveis tais como petroleo e gas e, ainda diversifica a
matriz energética nacional. Este destaque foi devido ao programa Pro-Alcool,
implantado na década de 70 no Brasil [1]. Recentemente, a Agéncia Americana de
Protecdo Ambiental (EPA) classificou o etanol brasileiro como o biocombustivel
menos poluente do planeta. Sendo assim, o etanol ja reconhecido no mercado

interno, passa a ter reconhecimento no mercado internacional [2].

A utilizacdo do etanol no lugar da gasolina significa compensar 85% de
emissdo de gases do efeito estufa, implicando na reducéo de residuos poluentes e
melhoria na qualidade do ar [3]. E ao contrario da gasolina, o etanol ndo é nocivo ao
meio ambiente no caso ocorram derramamentos ou vazamentos. Por possuir estes
atributos, o etanol é denominado como combustivel alternativo ou combustivel

adicional para motores de combustao interna, conhecidos como motores flex fuel.

Os motores com a tecnologia flex fuel permitem o funcionamento do veiculo
com alcool e/ou gasolina, onde os dois combustiveis podem ser misturados em
qualquer proporcao. Esta flexibilidade na escolha ou mistura dos combustiveis é
possivel devido ao sistema eletronico de gerenciamento do motor. Porém, existem

modificacdes fisicas presentes num motor flex fuel, tais como: pistdes adequados as
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variacfes na taxa de compressdo e cargas térmicas e pressdes maiores; anéis de
pistdio em aco devido ao maior desgaste, condicbes de funcionamento menos
lubrificadas e temperaturas mais elevadas, bicos injetores com maior vazao para
atender o funcionamento em alcool e unidade de controle eletrénica do motor com
mapeamento adaptado para as diversas propor¢cdes de mistura entre o0s
combustiveis [1]. Além disso, em condicbes normais de funcionamento, a
lubrificacdo dos componentes do motor se da pelo uso de O6leos lubrificantes
automotivos. Porém, podem ocorrer vazamentos do combustivel para esses
componentes que introduzem uma interacdo lubrificante e combustivel que produz
alteracdes fisicas, quimicas, mecanicas e tribologicas das superficies em contato,
devido ainda as diferencas entre combustiveis hidrocarbonetados e oxigenados.

A utilizacdo do etanol como combustivel automotivo resulta em seu contato
com os mais diversos materiais metalicos que constituem os sistemas veiculares, de
transporte e armazenamento, o que pode ocasionar a corrosdo dos componentes
metdlicos. Este tipo de dano esta diretamente relacionado com a qualidade do
etanol, visto que ele puro ndo ocasiona corrosao [4].

Revestimentos de filmes finos tém se tornado uma das alternativas para
aumento da vida atil de pecas metalicas veiculares. Por exemplo, filmes finos de CrN
aplicados por Deposigéo Fisica de Vapor (PVD) sdo amplamente utilizados em anéis

de pistdo, por sua excelente resisténcia a corrosao e ao desgaste [5].

Dada a grande necessidade de se controlar o desgaste, o atrito e a lubrificacéo
dos sistemas automotivos, a importancia econbmica da tribologia vem sendo
reconhecida nas ultimas décadas. O atrito, que pode resultar em desgaste, é

responsavel por 15% das perdas da poténcia do motor, um valor maior do que o
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repassado para as rodas do carro (12%). Considerando uma melhoria de 20% das
propriedades tribolégicas, poderia se alcancar uma economia de 300 milhdes de
reais por ano em consumo de combustivel, reduzindo a emissdo de CO, em 37.500

toneladas, apenas na regido de Sao Paulo [6].

O uso do etanol traz algumas diferencas tribolégicas ndo muito bem
compreendidas, como a diluicdo de combustivel em 6leo lubrificante, principalmente
na partida a frio e o ambiente corrosivo em que o motor estd submetido. Em
condicbes especificas de uso, falhas como fragmentacdo em anéis de pistdo
nitretados, tém sido observadas com o uso de etanol combustivel. Além disso,
motores flex apresentam maior pico de pressdo de combustdo, o que aumenta o
desgaste do anel por scuffing [5].

Vérios esforcos tém sido dedicados no entendimento dos problemas de
corrosdo, comumente encontrados em ambientes de combustivel bioetanol
hidratado. Para o aco carbono, a corrosao por pites, em varios ambientes aquosos,
tem sido completamente entendida [7,8]. Porém, ha relativamente poucos trabalhos
na literatura que mostram o comportamento da corrosdo em ambientes alcoodlicos
nao-aquosos [9]. Além do mais, existem poucos estudos da interacdo de bioetanol
em superficies modificadas a plasma utilizadas em pecas automotivas.

Por conseguinte, o objetivo geral deste trabalho é o estudo do comportamento
de desgaste e atrito e posterior corrosdo em sistemas duplex AISI 4140
nitretado/CrN em contato com bioetanol hidratado combustivel simulado (EHC). Os
objetivos especificos se consistem em: depositar filmes finos de CrN sobre
diferentes condic¢des de substrato de aco AISI 4140 com e sem tratamento térmico e,

apos modificacdo a plasma via nitretacdo, e caracterizar fisico, quimico e
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mecanicamente 0s sistemas resultantes; avaliar os mecanismos de desgaste em
tribossistema a seco e em trés condicbes de lubrificacdo (EHC, em mistura EHC
com Oleo lubrificante e em 6leo lubrificante) e o estudo da corrosividade dos
sistemas antes e apods terem sido desgastados.

Para a realizacdo do trabalho, foram depositados filmes finos de nitreto de
cromo em substratos previamente nitretados a plasma, utilizando equipamentos do
Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos da Universidade
de Caxias do Sul (LESTT- UCS). Na caracterizacdo inicial se fez uso das técnicas
de: Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) para avaliar a
estequiometria e taxa de deposicdo do revestimento; Difracdo de Raios X (DRX)
para identificar a estrutura cristalina; Microesclerometria linear para avaliar a adesao
do filme no aco AISI 4140; Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para analisar
a microestrutura das amostras, nanoindentacdo para medir a dureza dos materiais.
O estudo do desgaste e atrito foi realizado utilizando um tribbmetro com contado
esfera-sobre-disco, na qual os mecanismos de desgaste foram avaliados por MEV e
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS) para andlise
microestrutural e quimica, Perfilometria para avaliacdo da taxa de desgaste e por
Espectroscopia Raman para identificar os compostos presentes na superficie antes
e apos ensaios de desgaste. A avaliacdo da corroséo foi realizada em imersdo em
EHC e a avaliagéo foi realizada por Microscopia Otica (MO) e MEV.

A estrutura do trabalho estd organizada da seguinte forma: a revisao
bibliografica é dividida em seis tépicos (tratamento duplex, filmes de nitreto de
cromo, conceitos gerais de tribologia, tribologia de filmes finos, corrosdo em
bioetanol e técnicas de caracterizagdo). O procedimento experimental € organizado

em quatro itens (obtencdo das amostras, caracterizacdo inicial dos materiais,
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caracterizacdo do desgaste e do atrito e caracterizacdo da corrosdo). Os resultados
e discussdo sdo apresentados em quatro topicos (caracterizacdo inicial,
caracterizacao tribolégica, corrosdo e discussao). Por fim é exibida a concluséo

deste trabalho.
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Capitulo Il

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento duplex

Nos tratamentos que envolvem tecnologias de engenharia de superficie, a
combinacéo de dois tratamentos diferentes, como por exemplo, a nitretacdo seguida
de deposicdo de revestimento, recebe 0 nome de processo duplex. O principal
atributo desta combinacdo € o aumento da capacidade de suporte de carga do
substrato [10,11], devido ao endurecimento deste substrato pelo processo de
nitretacdo a plasma. Como resultado direto deste endurecimento prévio do substrato,
tem-se 0 aumento da adesdo do par filme-substrato e, consequentemente, uma

melhora das propriedades tribol6gicas e mecéanicas [12,13].

A nitretacdo a plasma € uma técnica empregada na modificacdo de
superficies metalicas com a finalidade de aumentar a dureza, a resisténcia ao
desgaste e a fadiga de materiais metélicos ferrosos e nao ferrosos [11,14]. Este
processo de nitretacdo consiste na incorporacdo de nitrogénio na superficie do
material e posterior difusdo do mesmo na peca. Tanto na superficie quanto na zona
de difusdo, o nitrogénio forma ligagbes com o ferro presente no substrato,
conduzindo a formacao de compostos das fases y'-FesN e/ou e-Fe, 3N, além de

formar nitretos com os outros elementos de liga [15].

No processo de nitretacdo a plasma, a peca que sera tratada é confinada em

uma camara evacuada na qual é conservado um fluxo controlado de uma mistura



20

gasosa, comumente de N,-H, onde € produzido o plasma. O plasma é alcancado
num regime de descarga normal aplicando-se uma tenséo elétrica da ordem de 500
a 1000 V entre a peca (catodo) e o anodo que €, normalmente, a prépria parede
interna da camara. A peca é aquecida durante o processo pelo bombardeamento
ibnico, a temperaturas suficientes para provocar a difusdo dos atomos de nitrogénio
no material. Concomitantemente ao processo, ocorre uma seérie complexa de
reacdes quimicas na interface solido-plasma que permitem a incorporacdo do

nitrogénio nas primeiras nanocamadas do material [16].

Dependendo dos parametros utilizados no processo de nitretacdo no ferro ou
aco carbono/baixa liga, podem ser produzidas duas camadas ou zonas superficiais
como mostradas na Figura 1. ldentifica-se a camada de compostos que é a camada
mais externa, constituida por uma ou duas fases de nitretos de ferro y’-FesN e/ou e-
Fez23N e outros nitretos de elementos de liga presente. Esta camada pode, também,
ser denominada de “camada branca” devido a sua coloracdo caracteristica quando
observadas em ensaios metalograficos, apés atague com Nital. E a zona de difusao,
gue é a regido do substrato sob a camada anterior e que, metalurgicamente, é uma
ferrita saturada em nitrogénio com precipitados de nitretos dispersos. A
concentracdo de nitrogénio decai a medida que se afasta da superficie, em direcéo

ao interior do metal [17].
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Figura 1 - Representacdo esquematica das camadas de nitretagao

O processo PVD (Deposicdo Fisica de Vapor/ Physical Vapor Deposition)
permite a deposicdo de revestimentos ainda mais resistentes ao desgaste e com
outras fungdes, como menor coeficiente de transmissao de calor e eletricidade [11].
Neste processo umas das técnicas mais utilizadas na deposicdo de filmes finos é a
técnica de pulverizacdo catddica magnetrbnica (magnetron sputtering), que permite
o controle de grande parte dos parametros de deposicdo, possui alta
reprodutibilidade, permite o trabalho em baixas temperaturas e utiliza gases inertes
(argbnio e nitrogénio). Este processo praticamente nao gera residuos, sendo,

portanto, ecologicamente limpo [18,19].

A técnica de magnetron sputtering consiste no uso de um alvo metalico ou
ceramico (material do revestimento) e uma mistura de gases inertes (geralmente Ar)
e reativos (N2 ou O, NH). O processo € iniciado pela aplicacdo de um campo
elétrico e magnético na regido proxima ao alvo metalico. As linhas deste campo
magneético se fecham diante do alvo, provocando uma maior ionizagdo do gas nesta
regido, formando-se o plasma. Os cations de Ar sdo acelerados em direcéo ao alvo
metalico devido a presenca de um potencial elétrico negativo, fazendo com que

atomos do alvo sejam ejetados. Se entre os gases que formam o plasma houver
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espécies reativas (N2 ou O3), podem ocorrer reacdes quimicas originando diferentes
compostos, como por exemplo, o CrN [20]. Na Figura 2 tem-se uma imagem
ilustrativa do interior da camara onde ocorre o processo de magnetron sputtering

descrito a cima.

7
SUBSTRATO DN

Revestimento

Atomo ejetado

pelo alvo Campo Elétrico

- R Linha decampo
londeArgonio magnético do

acelerado em ! magnetron primario
diregao ao alvo O

Alvo

Magnétron

Figura 2 - Processo de deposicéo por Magnetron Sputtering [21].

A Figura 3 mostra esquematicamente, a variacdo de dureza em funcdo da
distancia da superficie, para os tratamentos individuais e combinados de nitretacéo
por plasma e PVD [11]. Somente com o revestimento tem-se uma dureza superior
guando comparado com o material apenas nitretado, porém quando o revestimento
€ desgastado a dureza cai bruscamente chegando ao valor do substrato. Na
combinacdo dos dois tratamentos, quando ha o desgaste do revestimento, a dureza
encontrada a seguir serd da camada de compostos e a seguir a camada de difuséo,
provenientes da nitretacdo. Como resultado, o uso da nitretacdo antes da deposi¢cao

gera um gradiente de dureza.
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Figura 3 — Dureza em funcé&o da distancia da superficie de ago com tratamento de
nitretagdo a plasma (NP), revestimento de PVD e combinagdo de NP e PVD; CZ: Zona
de Compostos, DZ: Zona de Difusdo. Adaptado de [11].

2.2 Filmes de nitreto de cromo

Filmes finos de CrN tém sido extensivamente investigados dentro das
aplicacdes de revestimentos protetores, devido aos seus niveis elevados de dureza,
de resisténcia ao desgaste, a corrosdo e a oxidacdo em altas temperaturas, assim
como baixos niveis de coeficiente de atrito [22,23,24]. Devido as estas
caracteristicas, nas Ultimas décadas, estes filmes tém sido amplamente aplicados
em componentes de engenharia, como ferramentas de estampagem e partes de

motores, onde se incluem os anéis de pistao [25].

2.3 Tribologia: abordagem conceitual

Tribologia, derivada das palavras grega tribos que significa tribo (rocar,
esfregar) e logos que significa estudo, é definida como “ciéncia e tecnologia das

superficies que interagem entre si mediante um movimento relativo". A palavra

tribologia, em sua atual conotacéo, surgiu pela primeira vez na Inglaterra, em 1966,
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em um relatorio do Departamento de Educacao e Ciéncia [26]. A tribologia abrange

o estudo de atrito, desgaste e lubrificacao.

Atrito e desgaste sao resultados das caracteristicas de um tribossistema (ou
sistema tribolégico), composto basicamente de quatro elementos, como mostrado na
Figura 4. A estrutura do tribossistema é determinada pelos elementos ou corpos em

contato (corpo e contracorpo), suas propriedades e interacdes entre eles [27].

. . _——»t— Ambiente

- _,_.!Elemeni:o
interfacial

Figura 4 — Elementos do tribossistema. Adaptado de [27].

O corpo sélido € o material que sofre as interacbes dos outros elementos. O
contracorpo pode ser um sélido, um liquido, um géas ou uma mistura destes. J4 os
lubrificantes e residuos nos estados sélidos, liquidos, gasosos ou uma combinacao

entre estes, atuam como elemento interfacial.

A acédo dos elementos ou a interacéo entre eles varia amplamente dependendo
da estrutura do tribossistema. As interacdes fisicas e quimicas que ocorrem entre
esses elementos podem resultar em destacamento de material da superficie do
corpo solido e/ou do contracorpo na forma de residuos ou particulas de desgaste. O
modo como esses residuos de desgaste se formam determina os mecanismos de

desgaste atuantes [28].
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O contato tribologico € determinado por variaveis operacionais e estruturais,
mudancas em niveis macro, micro e nano, que resultam em atrito, desgaste e
mudanc¢as no contato [29]. Os principais parametros que influenciam no processo

tribolégico sdo mostrados na Figura 5.

ENTRADA DE MATERIAIS SAIDA DE MATERIAIS
Geometria: ﬁ Alteracées - ‘ Geometria:
Macrogeometria Macromecanicas Alteracoes de 77 Macrogeometria
: Micromecanicas 2o
Topografia Topografia
Perda de particulas Alteracdes Perda de particulas
Fluidos, ambiente Triboquimica Fluidos, ambiente

Propriedades:
Composigao quimica :>
Microestrutura
Tensaode cisalhamento

:(> Propriedades:
Composigao quimica
Microestrutura
Tensdo de cisalhamento

Elasticidade Elasticidade
Viscosidade Viscosidade
ENTRADA DE ENERGIA ﬂ ﬁ PERDASAI::;NERGM

Velocidade
Desgaste
elpetanis Velocidade
Carga Normal Temperatura
Forga tangencial ITransferéncia de material I Cinética

Figura 5 - Parametros envolvidos no contato tribol6gico. Adaptado de [29].

Durante o contato no deslizamento alguns destes parametros podem ser
alterados, pois sdo formadas camadas superficiais, aparecimento de encruamento,
ocorréncia de aumento da temperatura local, e portanto, depois de um evento de
deslizamento pode-se ter um novo conjunto de parametros que irdo influenciar no

atrito e o desgaste.

2.3.1 Atrito

Uma das defini¢cdes atribuidas ao atrito diz que este é a dissipacado de energia

entre dois corpos deslizantes [30]. Sua magnitude é descrita como coeficiente de
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atrito (u), que é a razdo entre a forca de atrito (F) e a forca normal (F\) que

pressiona 0s corpos entre si.

O atrito é descrito em trés leis, sendo que as duas primeiras Leis do Atrito,
usualmente aceitas, sdo atribuidas a Amontons (Guillaume Amontons, 1663-1706)

ou a Amontons e Coulomb (Charles August Coulomb, 1736-1806):
1% Lei do Atrito: A forca de atrito € proporcional a carga normal;
2% Lei do Atrito: A forca de atrito € independente da area de contato aparente.
A terceira Lei do atrito € atribuida ao Coulomb e afirma que:

3% Lei do Atrito: a forca de atrito é independente da velocidade de

deslizamento [31].

Além destas, ha registro de da Vinci (Leonardo di ser Piero da Vinci, 1452-
1519) indicando que: (1) a forca de esfregamento depende da natureza dos
materiais em contato; (2) a forca de esfregamento depende do grau de acabamento
das superficies em contato; (3) a forca de esfregamento depende da presenca de
um fluido ou outro material interposto entre as superficies; e (4) a forca de

esfregamento aumenta com a pressao aplicada por um corpo contra o outro [32].

Da Vinci realizou estudos sobre a forca de atrito entre superficies horizontais e
inclinadas e também mostrou interesse pelos estudos da influéncia da area de

contato aparente na resisténcia ao atrito (Figura 6) [33].
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Figura 6 - Estudos de Leonardo da Vinci: (a) forca de atrito entre superficies
horizontais e planos inclinados; (b) influéncia da area de contato aparente sob a forca
de atrito; (c) forca de atrito em um plano horizontal por meio de roldana; (d) torque de

atrito em uma secgao semicircular [33].
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O atrito entre superficies deslizantes se deve a varios efeitos combinados,
como a adesdo entre as superficies planas e a abrasdo de particulas ou de
asperezas duras. A contribuicdo relativa destes componentes depende dos materiais
utilizados, a topografia da superficie e as condicbes de escorregamento

interfacial [34].

Dentro das teorias classicas de atrito se destacam o Modelo de Coulomb e o

Modelo de Bowden e Tabor.

O Modelo de Coulomb considera o deslizamento entre duas superficies a partir
do contato entre as asperezas. Na Figura 7 esta representado este modelo, onde a
acdo das asperezas das superficies promove a separacdo das mesmas durante o
deslizamento da posi¢édo A para a posicdo B. Da analise do trabalho realizado pela

forca de atrito (Fr) contra o da carga normal (W), obtém-se que o coeficiente de atrito
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(w) € igual a tgé. No movimento que ocorre de B para C, a carga normal realiza o
mesmo trabalho, ou seja, toda energia potencial armazenada na primeira fase é
recuperada. Desta forma ndo ocorre dissipacdo de energia no ciclo completo, ndo

havendo assim forgca de atrito [31].
W lw lw
A B C

A6

Figura 7 - Diagrama esquematico ilustrando o modelo de Coulomb para o atrito
de deslizamento. Adaptado de [31].

O modelo desenvolvido por Bowden e Tabor, de atrito no deslizamento,
considera a forca de atrito devido a forca de adesdo entre as asperezas (juncdes
entre asperezas) em contato, e devido a forca de deformacdo necesséaria para
provocar o sulcamento de uma superficie mais mole pelas asperezas de uma

superficie mais dura [31].

Em escala microscopica todas as superficies sdo rugosas, sendo assim, as
asperezas de duas superficies promovem interacfes fisicas ou quimicas que
resultam no contato adesivo. Quando estas duas superficies estdo em movimento
relativo, a formacéo e a ruptura das juncdes entre asperezas sdo governadas por
uma forca lateral considerada como a forca de atrito devida a adesé@o. A componente
de adesao tem origem nas forcas de atrac&o interatdbmica presentes no contato entre

asperezas. A ocorréncia de adesdo e de transferéncia significativa de material &
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favorecida por superficies limpas, ou seja, livres de Oxidos e livres de gases ou
filmes adsorvidos, por condi¢cdes de ultra-alto vacuo (pressées menores que 10 Pa)

e por metais moles e ducteis [31,35].

Estes fatos em microescala podem ser visualizados também em nanoescala,
como na Figura 8, que mostra as configuracdes atdmicas geradas pela simulacdo de
dindmica molecular entre uma ponteira de Ni e uma superficie plana de Au. Na
Figura 8a € mostrado o sistema logo depois do contato, onde se observa a curvatura
da superficie de Au sob a acéo da ponteira de Ni e a cobrimento parcial das bordas
da ponteira pelo Au. A Figura 8b mostra este sistema apds a separacao do contato,
ilustrando a aderéncia de camada de Au na ponteira de Ni e a formacdo de um
pescoco de conexdo muito fino. JA a Figura 8c apresenta a deformacdo da
superficie do Au no ponto maximo de penetracdo da ponteira de Ni. Quando
observada a Figura 8d, nota-se o afastamento da ponteira, o cobrimento da mesma
pelos &tomos de Au e a formacéo de um pescoc¢o maior. Por fim, a Figura 8e mostra
a estrutura cristalina do pescoco formado e a extensao de deformacgdes estruturais

da superficie do Au [36].



30

‘o 01’-0’ 4

‘-0"..“."'-"
M SR R
o eee Mo PPy
eI ee “-‘ s 22 24¢ Nttt T e st et e
¢ 000
_’,..‘,.‘.N

Au

eteds W ey

N e e e e

Figura 8 - Configuragdes atdmicas geradas pela simulagdo de dinamica molecular
[36].

Modelo cristalino quimico de Erdemir

O modelo cristalino quimico (crystal-chemical model) proposto por Erdemir
correlaciona o comportamento dos 6xidos lubrificantes com o atrito. Este modelo

propde uma correlacdo entre o potencial idnico (¢) e o coeficiente de atrito [37,38].

O potencial i6bnico € definido como ¢ = Z/r, onde Z representa a carga do
cation, ou seja, 0 numero de valéncia e o r é o raio do cétion [37]. Este modelo pode
ser estendido aos sistemas de Oxidos e nitretos, adotando a densidade de carga,
situada no centro do cétion, em vez da medida do numero de valéncia utilizado

em Z. [39].

O raio atémico é definido como a meia distancia entre dois centros de atomos
vizinhos de um mesmo elemento. Na tabela periddica, geralmente o raio atdmico
aumenta com o periodo e decresce com 0 aumento do niamero do grupo. Quanto

maior for o periodo do elemento maior sera também a distancia do ultimo elétron até
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0 nucleo. Desta forma este elétron encontra-se mais "solto", aumentando o tamanho

do raio [40]. O raio é calculado conforme mostrado na Figura 9:

r=d/2

L

Figura 9 - Representacdo da medida do raio atdmico meédio.

A Figura 10 apresenta um esquema ilustrativo do conceito de potencial ibnico
em relacdo ao coeficiente de atrito. Sdo exibidos dois 6xidos com mesmo numero
atdmico (Z), porém com raio atbmico diferentes, fato adquirido pela diferenca de
tamanho dos céations. Deste modo, para raios pequenos, obtém-se um potencial
ibnico elevado. Os 6xidos com potencial idnico elevado (cations com carga elevada
e/ou menor raio) apresentam baixo coeficiente de atrito, pois s&o mais moles e tém
menor resisténcia ao cisalhamento. Isto se deve a que os cations menores sao
impedidos pelos anios que os rodeiam de reagir com outros cétions, evitando, assim,
a formacéo de ligacdes ibnicas ou covalentes fortes e a formacdo de compostos

mais duros com maior resisténcia ao cisalhamento a elevadas temperaturas [37].
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Figura 10 - Esquema ilustrativo do modelo cristalino quimico baseado no potencial
idnico [37].

A Figura 11 apresenta uma correlagédo linear entre potencial idnico e coeficiente
de atrito de varios 6xidos, em que se observa que, quanto maior o potencial idnico,

menor o coeficiente de atrito [37].

16 1
~—fi~ Potmociai lacio ] =  Cosficisats ds Avito
14 : :
08
12 O
3
g
g 08 &
(=] a
= © 8
[~
- 04 n
g © 4
s .
L 3 !
Il S L4l {
‘ » ' {02
2 B L 1 9
Oxido com baixo atrito Oxido com alto atrito
0 1 H H 1 0
P
s 88 8 g 8 8§ 8 o ©
o N o O
s o ¢ s = g S S w =
Oxido

Figura 11 - Correlacéo entre potencial idnico e coeficiente de atrito para varios
oxidos [37].
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2.3.2 Desgaste

O desgaste é definido como a perda progressiva de material da superficie de
um corpo solido, devido & agdo mecénica, ou seja, ao contato e movimento relativo
contra um corpo sélido, liquido ou gasoso [27,28]. O desgaste ocorre por causa de
falha mecéanica localizada em zonas interfaciais altamente tensionadas e o modo de
falha é influenciado pelas condi¢cdes de operacao e fatores ambientais, além das

propriedades dos materiais [28].

Sao muitas as varidveis no processo de desgaste, tais como: 0os materiais
envolvidos, o lubrificante, a temperatura, a carga, o tipo de movimento, a velocidade
relativa, 0 meio ambiente, o acabamento superficial. Cada uma deles tem um efeito

significativo no tipo de desgaste e a taxa de desgaste de um componente [30,27,28].

Tendo em consideracdo essas variaveis, existem diferentes termos para se
descrever e classificar o desgaste, como mostra o diagrama da Figura 12. O
desgaste se divide em quatro principais mecanismos, que sSao 0S processos de
remocado de material das superficies e que levam a formacdo das particulas ou
residuos de desgaste (debris): desgaste adesivo, desgaste abrasivo, desgaste por
fadiga e desgaste corrosivo (ou por reacdo triboquimica). Nesses mecanismos, a
deformagcdo no contato é plastica. No mecanismo de fadiga superficial ocorre,
também, por deformacao elastica do contato. No desgaste de adesivo, abrasivo e
por fadiga, agem tensGes mecanicas, que separam fisicamente 0s corpos por
fratura, e efeitos térmicos devido ao aquecimento por atrito. No mecanismo de
desgaste triboquimico tem-se uma dissolu¢cdo quimica proveniente de oxidacdo e
difusdo. O desgaste também pode ser classificado de acordo com os tipos de

contato: desgaste por deslizamento, rolamento, impacto, fretting e abrasao. [35].
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Figura 12 - Descri¢céo dos termos importantes do desgaste [35].

7

Por causa da complexidade dos processos de desgaste, ndo € possivel
formular uma equacdo universal de desgaste. Muitos autores (41,42,43,44) tém
desenvolvido equacbes para diferentes modos de desgaste, porém todas séo
bastante limitadas na sua validacdo. Uma das equacgOes de desgaste de ampla
aceitacdo por sua simplicidade é a proposta por Archard, formulada no Modelo de
Archard para o desgaste por deslizamento [31,45]. Essa equacao indica que o
volume gasto por unidade de distancia de deslizamento (Q) é diretamente
proporcional a carga normal (W) e inversamente proporcional a dureza (H) dos

materiais. O modelo considera as principais variaveis que afeta o desgaste por
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deslizamento e descreve a severidade do desgaste. O mesmo foi adaptado para o

desgaste abrasivo e segue pela Equacao 1:

Q=—1+ )

O coeficiente K representa o coeficiente de desgaste e é um valor adimensional
menor que um, indicando a severidade do desgaste em diferentes tribossistema. O
coeficiente dimensional de desgaste, k = K/H, expresso em mm?.(Nm)™ representa o
volume de material removido pelo desgaste por unidade de distancia de
deslizamento (em m), por unidade de carga normal de contato (em N) e permite

comparar as taxas de desgaste de diferentes materiais [31].

2.3.1.1 Desgaste Adesivo

O desgaste adesivo ocorre quando dois corpos deslizam entre si e fragmentos
de uma superficie aderem na outra. Subsequentemente, esses fragmentos podem
se soltar e aderir novamente na superficie original ou também formar particulas de
desgaste. De um modo geral este tipo de desgaste envolve a deformacao plastica
das superficies e sub-superficies, a formacdo de trinca na sub-superficie e a

transferéncia de material.

Uma das teorias de ampla aceitagdo, que explica o mecanismo de desgaste
adesivo, considera que as particulas de desgaste ndo sédo produzidas diretamente a
partir dos fragmentos de material desprendidos das superficies que estdo em
deslizamento. Conforme mostrado esquematicamente na Figura 13, pequenas
particulas se aderem nas superficies e se juntam com outras ficando cada vez

maiores, sofrendo também oxidacdo e encruamento pela deformacédo plastica, até
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que em determinado momento sdo removidas do contato como fragmentos de

desgaste [46].

%
(7) Particula transferida com tamanho suficiente
(1) g:::::z’::"e (2) Ruptura dajuncédo parasuportara presséo de contato
AP - SN

{8) Compressdo da particula transferida

(3) Formacdode (4) Formacdo de um W

elementos de segundo contato e 2 -
transferéncia (9) Compressdo e cisalhamento da particula

transferida devido ao deslizamento
X : ! éz - .- R

a i = . {10) Crescimento da particula transferida antes
(2) Joncdo dedol (6) Particulatransferida de ser removida
elementos de
transferéncia antes de ser destacada

Figura 13 — Formacé&o de particulas de desgaste no mecanismo de desgaste adesivo.
Adaptado de [46].

No desgaste adesivo também é comum a formacgéo de ranhuras e sulcamento
na superficie pela acdo de particulas ou asperezas mais duras que O corpo ou
contracorpo, que pode acarretar, também, a formacao de trincas na superficie como
resultado de forgas de tracéo [30], conforme pode ser observado na Figura 14. Estes

eventos sao caracteristicos do desgaste abrasivo que sera abordado mais adiante.

[Forfe"adesao J

Sulcamento
i S fw
\ \ \\/_\ Trincas causadas pelas tensdes de tragao
e Deslizamento durante o sulcamento com forte adesao

— S~

Figura 14 — Formacéao de ranhuras e sulcamento durante o desgaste adesivo. [30]
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2.3.1.2 Desgaste oxidativo

Quase todos 0s metais sdo termodinamicamente instaveis ao ar e tendem a
reagir com o oxigénio. Durante o deslizamento o processo de oxidacdo pode ser
acelerado pelas altas temperaturas geradas nos pontos de contato entre as

asperezas das superficies ou pela exposi¢do da superficie ao ar [47].

A Figura 15 mostra as etapas do desgaste oxidativo. Este é caracterizado por
um periodo inicial de desgaste severo, chamado de desgaste oxidativo severo, em
que h& remocdo da camada de Oxido formada inicialmente na superficie e
consequente aumento de desgaste (Figura 15a). Subsequentemente, ha a protecdo
das superficies pela sua re-oxidacao, iniciando o chamado periodo de desgaste
oxidativo moderado (Figura 15b). Ocorre o aumento da espessura do filme de 6xido
e, por consequéncia, a reducao da taxa de desgaste (Figura 15c¢). Quando o filme de
oxido atinge uma espessura critica (Figura 15d), este é removido da superficie por

nao suportar a tensdo de cisalhamento do contato [47]).

Pino — Pino —>
/ S~ — ~
@ C éxido
Pino —> Pino —>
— = Qu W\ O
b oo d debris

Figura 15 — Mecanismo de desgaste oxidativo adaptado [48].
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2.3.1.3 Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo é definido como a perda de massa resultante da interacdo
entre particulas ou asperezas duras que sao forgcadas contra uma superficie, ao

longo da qual se movem [49].

De acordo com o movimento do material abrasivo, o desgaste abrasivo pode
ser subdividido em abrasdo a dois corpos e a trés corpos [50], como ilustrado na
Figura 16. A abrasdo a dois corpos acontece quando uma superficie rugosa ou
particulas abrasivas fixas deslizam sobre a superficie oposta, produzindo riscos e
residuos de desgaste. A remocao de material ocorre pela acdo de deslizamento
unidirecional de particulas de outro material. Na abrasdo a trés corpos as particulas
permanecem soltas e se movimentam umas em relacdo as outras, deslizando e

rolando entre as duas superficies.

Figura 16 — (a) Desgaste abrasivo a dois corpos; (b) Desgaste abrasivo a trés corpos
[27].

O desgaste abrasivo a dois corpos pode gerar taxas de desgaste uma ordem

de grandeza maior que as observadas no desgaste a trés corpos.

O desgaste abrasivo pode ser dividido em diferentes mecanismos como
mostrado na Figura 17: (1) microsulcamento que é caracterizado pela deformacao

plastica sem a perda de material, provocando um sulco com consequente formacao
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de acumulos laterais e frontais do material. Este ultimo pode ocasionar, em algumas
situacdes, a perda de material, devido a acdo simultanea ou sucessiva de muitas
particulas abrasivas; (2) microcorte onde ocorre a formacado de microcavacos com
pequena deformacéao plastica lateral e (3) trincamento é o processo de fragmentacao
da superficie fragil, pela formacdo de crescimento de trincas, devido a acdo da
particula abrasiva. Este mecanismo de trincamento ocorre quando as tensfes
impostas superam as tensdes criticas para a formacdo e propagacdo de

trincas [30,27].
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Figura 17- Mecanismos de desgaste abrasivo. Adaptado de [27].

2.4 Tribologia de filmes finos

Um dos parametros mais importantes que influenciam o comportamento
tribologico de uma superficie revestida € a dureza do revestimento e a sua relacéo
com a dureza do substrato. A camada dura sobre um substrato mais mole dara uma
melhor protecéo contra desgaste abrasivo, por exemplo, protegendo o substrato de

debris formados durante o desgaste [45].

Quando a superficie de um material do tribossistema possui um revestimento
mais duro do que o substrato, o desgaste tende a diminuir, desde que este esteja

aderido a superficie [51].
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O sistema de um motor possui diversos componentes deslizantes, formando
um tribossistema, nos quais este movimento se da por contato direto ou na presenca
do lubrificante e/ou combustivel interposto entre as superficies. No sistema de um
motor tem-se o contato anel/cilindro onde diversas variaveis estdo envolvidas:
topografia das superficies, esforcos normais e cisalhantes, velocidade, atrito,
presenca de particulas abrasivas, substancias corrosivas e paradas e partidas de
motor [52]. Para uma maior vida Gtil dos componentes dos motores automotivos faz-
se necessario o estudo de revestimentos protetores como uma solu¢éo na reducao

de desgaste e das perdas por atrito dos mesmos.

A Figura 18 mostra os resultados de um dos estudos da variacdo da taxa de
desgaste corrosivo de anéis com diferentes tratamentos superficiais em altas
temperaturas. Observa-se que tecnologias como o PVD na deposicédo do filme de
CrN se mostraram mais eficientes frente ao desgaste deste componente automotivo

[53].
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Figura 18 — Taxa de desgaste do anel em diferentes tratamentos superficiais.
Adaptado de [53].
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Outros estudos mostraram que, comparados com os filmes finos de TiN, os
flmes de CrN depositados em aco-carbono levaram a valores inferiores de
coeficiente de atrito. No revestimento de CrN houve a formacdo do tribofilme de
oxido de cromo na superficie, devido a reacdo triboquimica. Este filme atua como
protetor reduzindo o coeficiente de atrito. No revestimento de TiN a formacéo deste
tribofilme ocorre em menor proporc¢éao, isto porque ha uma transferéncia maior do Fe
contido no contracorpo (esferas de aco inoxidavel) para o revestimento de TiN em
relacdo ao revestimento de CrN. O que dificulta a ocorréncia da ligacdo entre o

titdnio e o oxigénio, formando 6xido de ferro na superficie [54].

Estudos anteriores, ja indicavam que a resisténcia ao desgaste dos
revestimentos duros de nitretos de certos metais aumenta significativamente na
presenca de interfaces composta por agua ou alcool, diminuindo, também, seu
coeficiente de atrito [55]. Resultados do comportamento do atrito, em mistura com
85% de etanol e 15% de gasolina, em anéis de pistdo de ac¢o inoxidavel com
superficies modificadas por nitretacdo a plasma e por revestimentos de CrN e DLC,
na presenca de diferentes lubrificantes, mostraram menores coeficientes de atrito
com o uso de lubrificantes (6leo mineral com Mo) nos substratos revestidos com CrN

e DLC quando comparados com os nitretados [25].

2.5 Corrosao de agcos em bioetanol

Por definicdo, corrosdo é a deterioragdo de um material, normalmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, ligado ou ndo a esforgos
mecanicos. Isto porque 0s metais que ndo sdo nobres reagem em contato com ar,

transformando-se em hidréxidos e 6xidos. De uma maneira geral a corrosao pode se
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manifestar como generalizada ou localizada. Na generalizada toda a superficie do
material, sem favorecimento de alguma regido, € afetada pela corrosdo. Na corrosao
localizada ou por pite a manifestacéo ocorre em regides propicias, ocorrendo grande
concentracdo de tensdes e induzindo o material a perda de propriedades mais

rapidamente em relacéo a corrosao generalizada [56].

Em relacdo ao bioetanol, estudos recentes apontam que no estado puro nao
causa corrosao, porém impurezas, como cloretos, agua e sais, decorrentes do
transporte e armazenamento inadequados e de processos de producdo, podem
afetar a qualidade do combustivel, ocasionando a corrosdo metalica dos
componentes do motor [57]. Estudos realizados com aco AISI 1010 mostraram que,
guando imersos em etanol puro, ndo é detectado corrosao na superficie, porém, com
a adicdo a solucdo de agua e de sulfetos ha uma diminuicdo da resisténcia a
corrosédo, ocasionando a formacéao de pites na superficie [58].

Neste sentido, a literatura vem mostrando que a presenca de agua, acido
aceético, cloreto e o nivel de oxigénio no bioetanol sdo fatores determinantes para a
formacao de corroséo de acgo baixo carbono, mesmo em baixas concentragdes. Isto
provoca maior probabilidade de corrosdo por pite nas superficies metalicas em
etanol contaminado em relagéo a corrosdo em agua [9]. Ambrozim e colaboradores
analisaram a evolucao da corrosdo em etanol combustivel e observaram uma maior
suscetibilidade nas solugbes com maior concentragdo de agua e impurezas [3]. O
aumento da corrosado pela presenca de impurezas também foi observado em
misturas de gasolina com bioetanol [59].

Porém, ndo existem trabalhos que estudem tribo-corrosdo ou corrosao de

superficies metalicas modificadas a plasma ap6s desgaste. Este tipo de estudo é de
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vital importancia para o entendimento do comportamento tribologico dos

componentes de motores flex fuel.

2.6 Técnicas de caracterizacao

2.6.1 Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS)

A Espectroscopia por Retroespalhamento Rutherford é uma técnica de analise
de superficies ndo destrutiva. Permite determinar a composicado atbmica de materiais
em funcdo da profundidade em regifes proximas a superficie, normalmente para
espessuras nao maiores que 1 um [60].

Nesta técnica, particulas monoenergéticas de um feixe de ions, geralmente
He", sdo aceleradas contra os atomos da amostra. Estas particulas ao colidirem com
atomos (alvo) da amostra sdo retroespalhadas e detectadas por um detector que
lhes mede a energia. Na colisdo, parte da energia da particula incidente é transferida
para o atomo alvo. A perda de energia da particula retro espalhada depende da
relacdo das massas da particula incidente e do &omo alvo. Assim, é possivel
determinar a identidade do atomo alvo. Identificado o atomo alvo, sua densidade em
atomos.cm™ no filme pode ser determinada a partir da probabilidade de coliséo entre
as particulas incidentes e os atomos do alvo, medindo o numero de particulas
detectadas A, para um certo numero Q de particulas incidentes. A conexao entre A e
Q é dada pela secdo de choque de espalhamento. Por fim, a profundidade do local
onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir da perda de energia da particula em

seu percurso no interior da amostra [60,61].

Quando um ion se move através do material, ele tende a perder energia por

meio de inUmeras colisbes com os elétrons no filme, isto porque a dimensao do
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ndcleo atbmico € muito reduzida, sendo assim, a probabilidade de espalhamento
nuclear é muito pequena quando comparada com a interacdo com o0s elétrons,
podendo ser desprezada. Sendo a perda de energia proporcional ao comprimento
da trajetéria percorrida pela particula no interior da amostra, € possivel estabelecer
uma escala de profundidade e associar a energia da particula detectada ao local em
que ocorreu a colisdo. A composicao elementar do material analisado é obtida a
partir do espectro em energia das particulas retroespalhadas detectadas, bem como
a quantidade de atomos presentes, da qual pode ser extraida a espessura do filme,

diante o conhecimento de sua densidade nominal [60,62].

2.6.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Esta técnica € baseada no fenbmeno de interacdo de raios X incidentes e os
elétrons dos atomos componentes do material em estudo. Raios X € o nome dado a
um tipo de radiacdo eletromagnética de elevada energia e de curtos comprimento de
onda da ordem de 1 A. Mesma ordem de magnitude dos espagcamentos atdmicos
nos solidos. A técnica de DRX ¢é eficiente para extracdo de dados de andlise da
estrutura de materiais cristalinos, mas também pode ser muito Gtil no estudo de
materiais amorfos. Ha incidéncia de um feixe de raios X sobre uma amostra e na
deteccdo de parte desse feixe que foi espalhado em diversas dire¢des pelos &tomos
gue se encontram na trajetéria do feixe. Em um material onde os atomos obedecem
a certa periodicidade no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, a difracao
de raios X ocorre nas diregcdes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg

mostrada na Equacéo 2 [63,64].

nA = 2dsend 2)
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sendo que n representa a ordem de reflexdo, podendo ser um numero inteiro (1, 2,
3,...) que seja consistente com o fato de que send ndo pode exceder a unidade. Dada
uma familia de indices de Miller [h k |I] de certo material, espacados por uma
distancia denotada por dnq, admitindo que um feixe monocroméatico de determinado
comprimento de onda (A) incide sobre um cristal com um angulo 6, chamado de

angulo de Bragg [65].

A Figura 19 representa o fendmeno de difragdo de raios X em um material

cristalino.

Feixe incidenie Feixe refletido

Figura 19 — Adaptacédo do esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de raios X
[65].

Para medidas em filmes finos ou quando se deseja fazer medidas nas
camadas superficiais de um material, € utilizada a difragdo de raios X de incidéncia
rasante. Neste tipo de medida, o feixe de raios X incidente atinge a superficie da
amostra em angulos baixos que podem variar de 1 a 10 graus, fazendo com que a
penetracdo do feixe seja menos profunda, conforme é ilustrado na Figura 20. A
difracdo ocorre numa regido mais proxima da superficie, permitindo obter
difratograma que fornecem informacfes sobre os compostos na superficie do

material [66].
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Raio X difratado

Raio X incidente f

Figura 20 — Geometria rasante num experimento de difragc&o de raios X. A intensidade
lodos raios X incidentes é reduzida para I(z) ap6s atravessar uma distancia z dentro
do material [66].

O angulo a entre o feixe de raios X incidente e a superficie da amostra é fixo,
enquanto o angulo de varredura do detector varia em 208. A difracdo depende da

estrutura cristalina do material e do comprimento de onda da radiagéo incidente.

2.6.3 Ensaios de Dureza

A propriedade mecéanica determinada dureza é largamente utilizada na
especificacdo de materiais, nos estudos e pesquisas mecanicas e metallrgicas e na
comparacdo de diversos materiais [67]. A dureza de um material depende
diretamente das forcas de ligacdo entre atomos, ions ou moléculas, bem como da
resisténcia mecanica. Nos solidos moleculares, por exemplo, os polimeros, as forcas
atuantes entre as moléculas (forcas de Van der Waals) sdo baixas, fazendo estes
materiais serem relativamente macios. Os solidos metalicos e i6nicos, devido a
natureza mais intensa das forcas de ligagdo, sdo mais duros. Ja os solidos de

ligacdo covalente séo os materiais que apresentam maior dureza [68].

Os ensaios de dureza consistem na impressao de uma pequena marca feita na

superficie da pecga pela aplicagcdo de pressdo com uma ponta de penetracdo. A
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medida da dureza superficial é dada como funcéo das caracteristicas da marca de

impressao e da carga aplicada em cada tipo de dureza realizado [68].

2.6.3.1 Dureza Rockwell

Esse ensaio recebeu esse nome pelo fato de sua proposta ter sido feita pela
industria Rockwell, dos Estados Unidos, por volta de 1922 [68]. A dureza Rockwell,
simbolizada por HR, elimina o tempo necessario para a medicdo de qualquer
dimenséo da impressdo causada, pois o resultado € lido direta e automaticamente
na maquina de ensaio, tornando o ensaio mais rapido e livre de erros pessoais. Este
tipo de ensaio de dureza utiliza-se da profundidade da impresséo causada por um
penetrador sob a acdo de uma carga como indicador da medida de dureza, nao

havendo relacdo com a area da impresséo [67].

O penetrador utilizado tanto pode ser conico (cone de diamante com angulo de
120°), bem como do tipo esférico (esfera de aco temperado). O ensaio € baseado na
profundidade de penetracdo de uma ponta, subtraida da recuperacao elastica devido
a retirada de uma carga maior e da profundidade causada pela aplicacdo de uma
carga menor [67,68]. A Figura 21 mostra a sequéncia de operacdes realizadas no

ensaio.

| mn
Pré carga,
relégio em'0"

Carga total Retirar a carga,

Fazer a leitura
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Figura 21 — Sequéncia de operacdes de dureza Rockwell [67].

O numero de dureza Rockwell é definido pela equacéo 3 do tipo:
HR =(C, —C,).Ap ©)

Onde C; e C; sé@o constantes para cada escala usada e Ap € a diferenca em
milimetros de profundidade, isto €, a profundidade causada pela aplicacdo de carga

total menos a profundidade causada pela aplicacdo da carga menor [67].

2.6.3.2 Nanoindentacao

A nanoindentacdo € comumente utilizada nos estudos das propriedades
mecanicas de materiais em nanoescala, como a dureza e o médulo de elasticidade
[69]. No ensaio de nanoindentacdo um penetrador com ponta de diamante, tipo
Berkovich ou Vickers, € pressionado contra a superficie da amostra, enquanto a
forca e a profundidade de penetragdo séo controladas e registradas em funcéo do

tempo de ensaio.

As propriedades mecéanicas das amostras sdo obtidas a partir da analise de
uma curva de carga aplicada (P) versus deslocamento (h) (Figura 22a), utilizando,
usualmente, o método desenvolvido por Oliver e Pharr. O valor de dureza é
calculado a partir da curva carga e descarga como mostra a Figura 22b. Essas
curvas fornecem as informacdes sobre um determinado ensaio servindo para

caracterizar a amostra. [70].



49

a b
P
max Peifil da superficie apis a P
Curva de camegamento refirada do carregamento
Forma do indentador
o | Superficia incial

Curva de hl

descarregamento s v ; . _L .:*_ -a _.‘

Faixa possivel
_ para h, h

Perfl da superficie

J ]:— v : +— sob carregamento
N, M D i
h, para = =1 h,parac = 0,72 |

he="

Figura 22 — Representacao esquematica: (a) carregamento/descarregamento e (b)
secdo em dois momentos de uma penetracao e a interpretacao grafica da
profundidade do contato. [70]

Onde:
h: : profundidade de impresséao residual (depois da recuperacéo elastica);

h. : profundidade de contato (onde o indentador esta realmente em contato com o

material);

hs : profundidade de depressdo da amostra ao redor do indentador (hs = h - h¢);
hmax : profundidade maxima de penetracdo no indentador;

h, : profundidade por extrapolagéo.

Assim, no ensaio de nanoindentacdo, a dureza é definida como a carga
méaxima (Pmax) de penetracdo dividida pela area de contato (A;) sob essa carga
maxima (Equacio 4). E a pressdo média que um material pode suportar sob uma

determinada carga [69].

H= @)
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Para uma ponta piramidal perfeita, por exemplo, com trés faces tipo Berkovich,

a area de contato € dada pela Equacéao 5:

A = 24 5hc? (5)
2.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica utiliza um feixe focalizado de elétrons de alta energia
gue varre uma area da amostra analisada. Nessa varredura, os elétrons do feixe
interagem com a superficie da amostra, ocasionando a producdo de elétrons
secundarios ou retro-espalhados pela amostra. Estes sdo os sinais de maior
interesse para a formacdo da imagem. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacbes de acordo com as
variacfes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de

composicao [71].

As imagens séo formadas a partir da coleta desses elétrons secundarios e/ou
retro-espalhados, que sao coletados por detectores fixos. Um microscépio eletrénico
de varredura tipico é capaz de produzir imagens de alta ampliacédo (até 300.000x) e
resolucdo. As imagens obtidas por meio do microscopio eletronico de varredura
possuem carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do equipamento € a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (corrente elétrica) [72]. A
informacgéo colhida pelos detectores € depois armazenada na forma de imagem

digital.
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2.6.5 Espectroscopia de raios X por Dispersdo em Energia (EDS)

A técnica de EDS é um dos recursos do MEV, uma ferramenta importante de
microanalise, que fornece a composi¢cao quimica qualitativa ou semi quantitativa de
fases ou regibes da amostra analisada. Nessa técnica, um detector semicondutor €
posicionado de tal maneira que uma maior quantidade de raios X emitidos pela

amostra seja coletada por ele [73].

O sinal processado pelo detector € proporcional a energia do féton de raios X
incidente. O esquema de deteccao consiste basicamente em raios X que atravessam
uma janela de berilio e produzem um par elétron-buraco em um cristal de silicio
dopado com litio. A corrente gerada (de intensidade proporcional a energia do foton
incidente) é pré-amplificada e processada em um sistema eletrénico. Depois de
amplificado, o sinal é encaminhado para um analisador multicanal, onde sao
acumuladas as contagens correspondentes a energia de cada féton processado.
Esta contagem é representativa da proporcdo de cada elemento presente e da

origem a um espectro. Desta forma, esta técnica permite a identificacdo dos

elementos quimicos constituintes da regido analisada [74].

2.6.6 Microscopia Optica

A microscopia Optica oferece uma faixa de ampliagéo entre 10 a 1000 vezes da
superficie focalizada. Com esse equipamento € possivel obter imagens que
possibilitam analisar propriedades microestruturais e a aparéncia da superficie
deformada e, também, visualizar bordas e contornos de gréos. Para ampliacdes

superiores faz-se necessario o uso do microscopio eletrénico.
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O microscépio optico funciona a partir da emissdo da luz por uma fonte
luminosa, esta é disposta em dois pontos do aparelho, uma no braco do microscoépio
(luz refletida) e a outra na base do aparelho (luz transmitida), ndo podendo-se

trabalhar com as duas fontes simultaneamente [75].

Apresenta dois sistemas de lentes convergentes: a objetiva e a ocular. A
objetiva € um conjunto de lentes que exibe pequena distancia focal e que fornece
uma imagem real e aumentada do objeto que esta sendo observado. A ocular, que
também é formada por lentes convergentes, funciona como uma lupa, que nos da

uma imagem virtual e aumentada da imagem real que se formou pela objetiva.

2.6.7 Microesclerometria linear

O ensaio de microesclerometria linear € um método utilizado na avaliacdo da
aderéncia de superficies e revestimentos de materiais. Além disso, € um tipo de
teste muito utilizado como um meio de classificacdo de materiais para resisténcia ao
desgaste em servico [76]. Consiste basicamente na aplicacdo de uma carga normal
sobre um penetrador de forma conhecida, movimenta-se este penetrador ao longo
da superficie a ser ensaiada de maneira a riscar a superficie. Na determinacao da
forca adesiva de revestimentos, o ensaio pode ser realizado com aplicacdo de
cargas constantes ou com cargas crescentes [28]. A Figura 23 apresenta um

esquema de funcionamento do ensaio de microesclerometria linear.
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Figura 23 — Esquema de funcionamento da microesclerometria linear.
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2.6.8 Perfilometria

O perfilbmetro € um instrumento eletromecanico que mede o perfil de
superficies de materiais solidos através do movimento horizontal de uma agulha

sobre a superficie da amostra.

Esta agulha esta acoplada mecanicamente ao nucleo de um transformador
diferencial linearmente variavel (Linear Variable Differential Transformer, LVDT). A
alta precisao do equipamento permite o deslocamento horizontal e vertical da agulha
em relacao a superficie, ocasionando mudancas na posicdo do nacleo do LVDT, que
produzem um sinal proporcional ao deslocamento vertical da agulha e que séo
associadas as caracteristicas topograficas (forma, defeitos, ondulacdo e rugosidade)
da superficie (Figura 24). O sinal correspondente ao percurso da agulha sobre a

superficie é armazenado para posterior analise.
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Figura 24 — Caracteristicas topograficas de uma superficie. Adaptado de [35]

2.6.9 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman, causado prioritariamente pela estrutura da molécula,
€ extremamente sensivel a sua simetria através das vibracfes atdbmicas. O efeito
Raman é o espalhamento inelastico de luz pela matéria, podendo haver um aumento
ou diminuicdo na energia de rotacdo ou vibracado do centro espalhador. De acordo
com a teoria classica, isto ocorre toda vez que uma onda eletromagnética interage
com os modos normais de vibracdo de um determinado material. A radiacao
espalhada pode apresentar uma frequéncia igual & da radiacéo incidente, chamada
de espalhamento Rayleigh ou frequéncias acima ou abaixo, designadas de
espalhamento Raman anti-Stokes e Stokes, respectivamente. As diferencas entre as
energias da radiacdo incidente e espalhada estdo relacionadas as diversas
propriedades vibracionais de cada material. As emissbes Raman por um
determinado material podem ser observadas por radiagcdo monocromética excitadas

nas regides do ultravioleta, visivel ou infravermelho [77].
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No espalhamento Rayleigh as moléculas estdo em um estado designado
fundamental, estado esse no qual as moléculas estdo num menor nivel de energia.
A partir do momento que essas moléculas sofrem colisdo com o féton de energia, a
luz incidente, elas passam do estado fundamental para um estado virtual e volta em
seguida para o estado fundamental, onde o féton € espalhado sem alteracdo de

energia.

No espalhamento Raman Stokes as moléculas sofrem colisdo com o féton
passando do estado fundamental para o estado virtual, e decai em seguida para um
estado vibracional de energia. O foton espalhado tera energia menor que a radiacéo
incidente. Ja no espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja em
um estado excitado, levando a molécula a uma energia bem mais alta, quando
chega ao estado virtual, a molécula decai para o estado fundamental. O féton
espalhado tera energia maior que a radiacao incidente. Podemos observar estes

eventos conforme o diagrama da Figura 25.

Espalhamento Rayleigh Espalhamento Raman

1 | |
1
1 Stokes, i I Ant-Stokes,
" E=hv-AE |- | | E=bvraE
1 | .
I S . | =)
I | .
I -
1 | I
I . |
! |
: J !
1 i -
4 l f AE

Figura 25 — Esquema dos espalhamentos Rayleigh (eldstico) e Raman (ineléstico) [78].
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Na microscopia Raman combina-se a espectroscopia Raman com um
microscopio optico, e, gracas ao diametro muito reduzido do raio laser utilizado
(pode ser inferior a 1 um) permite analises ndo destrutivas com elevada resolucao

espacial [79].

O espectro Raman de uma determinada molécula consiste de uma série de
picos ou faixas, cada um transferido por uma frequéncia vibracional caracteristica
daquela molécula. Cada molécula tem o seu préprio espectro caracteristico, e dessa
forma, o espectro Raman pode fornecer uma “impressao digital” de uma substancia
da qual a composicdo molecular pode ser determinada [80]. As linhas espectrais séo
fornecidas em funcdo de frequéncias denominadas em deslocamentos Raman

(“Raman shift”) que sdo expressas em cm™.
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Capitulo Il

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento experimental deste trabalho foi realizado seguindo as
etapas mostradas na Figura 26. Estas etapas serdo descritas de forma detalhada

nos proximos itens.

Procedimento

Experimental
]
[ I I 1
Obtengao das Caracterizagao Caracterizagao Caracterizagao
amostras inicial do material do desgaste dacorrosao
Preparagio dos RES Ensaios de desgaste Ensaios de imersio
substratos de Ce Si por deslizamento em EHC
- Preparacao dos ' — MEV
— — MEV VIEV
substratos aco AlSI4140 DRX Y
' v Macro e (— MO
— Nitret — — S
itretagao nanoindentagio EDS
Deposigao dos filmes
F o s _ — MEV — Perfilometria
finosde CrN
1 MO ] Nanoindentag3o
Microesclerometria
) — Raman
Linear

Figura 26 — Organograma do procedimento experimental

Inicialmente, foram preparados os substratos de carbono, silicio e aco AISI
4140, sobre os quais foram depositados filmes de CrN, sendo que o aco foi

submetido a um pré-tratamento de nitretagéo a plasma.

A caracterizagdo inicial dos materiais foi realizada utilizando as seguintes

técnicas: Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), Difracdo de
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Raios X (DRX), ensaios de dureza, Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) e microesclerometria linear.

Posteriormente, foram realizados ensaios de desgaste por deslizamento em
corpos de prova de aco AISI 4140, apés o desgaste os mesmos foram

caracterizados por: MEV, DRX, EDS, perfilometria, dureza e Raman.

Para a avaliacdo da corrosdo as amostras foram submetidas ao ensaio de

imersdo em EHC e, posteriormente, caracterizado por MO e MEV.

3.1 Obtencao das amostras

Para a execucdo dos ensaios de desgaste e corrosdo, as amostras de aco
AISI 4140 foram inicialmente submetidas a um tratamento térmico de témpera e
revenimento, seguido de nitretacdo a plasma e deposi¢cdo de um filme de CrN. Na
Tabela 1 sdo mostradas as diferentes condicdes e respectivas nomenclaturas

dessas amostras.

Tabela 1 — Condi¢gdes das amostras de a¢o AlSI 4140

Nomenclatura Condicdo da amostra
ToTo Com tratamento térmico (témpera e revenimento)
NIiT Com tratamento térmico e nitretacéo
ToTo_CrN Com tratamento térmico e filme fino de CrN
Duplex_s_ToTo Com nitretacéao e filme fino de CrN

Duplex Com tratamento térmico, nitretacdo e filme fino de CrN
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3.1.1 Preparacao das amostras

Para a caracterizacédo inicial do filme de CrN, foram utilizados, neste trabalho,
substratos de carbono puro e de silicio mono cristalino (001), os quais foram limpos
com solvente organico, prévio ao processo de deposicdo do CrN. O carbono foi
utilizado nas andlises de RBS, a fim de se determinar as condi¢cbes de deposicao de
um filme estequiométrico. O silicio foi submetido a analise de DRX para verificar a

estrutura cristalina.

Para a execucdo dos ensaios de desgaste e corrosao, foram utilizadas
amostras do aco de baixa liga AISI 4140. Este aco apresenta temperabilidade
relativamente elevada. Apesar de apresentar uma soldabilidade ruim, possui étima
forjabilidade, razoavel usinabilidade e boa resisténcia a fadiga e a torcdo [81]. O aco
AISI 4140 é utilizado na industria mecénica e automotiva na confeccdo de
componentes que exigem elevada dureza, resisténcia e tenacidade, tais como

engrenagens, anéis, pecas para equipamentos de perfuracdo de petréleo. Sua

composicao € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composic¢éo do aco AlSI 4140

C Si Mn P S Cr Mo

0,43 0,35 1,00 0,03 0,04 1,10 0,25

Barras de AISI 4140 foram submetidas a tratamento térmico de témpera a
870°C em dleo durante 30 min e revenimento a 550°C por uma hora. Ap6s serem
cortadas com aproximadamente 5 mm de espessura, as mesmas foram lixadas com

varias granulometrias (250, 320, 400, 600 e 1200 mesh) e, posteriormente, polidas
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com pasta de diamante de 3 ym. Em seguida, as amostras foram limpas em

solvente organico por ultrassom durante 30 min e secas em ar quente.

Os corpos de prova de aco AISI 4140 para as analises de dureza,
microesclerometria e ensaios de corrosdo tinham diametro de 10 mm e espessura
de 3 mm. Ja nos ensaios de desgaste, 0s corpos de prova possuiam diametro de
40 mm e espessura de 5 mm e passaram pelo processo de retifica na preparacéo da

superficie.

3.1.2 Nitretacdo a plasma

Na nitretacdo a plasma do aco AISI 4140, foi utiizado o equipamento de
nitretacdo a plasma do Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamento
Térmico (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). Os parametros utilizados

neste processo sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros de nitretagdo a plasma

Parametros Valor
Press&o de base (mbar) 5x107?
Presséo de trabalho (mbar) 2
Tempo de nitretagéo (h) 5
Fluxo de N, (sccm) 10
Fluxo de H,(sccm) 90
Temperatura (°C) 500

Corrente (mA) 300
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3.1.3 Deposicéao dos filmes finos de CrN

As deposicdes dos filmes de nitreto de cromo foram realizadas pelo processo
pulverizacdo catédica magnetronica utilizando um equipamento também pertencente
ao LESTT. Os filmes finos de CrN foram depositados, em uma primeira etapa, sobre
0s substratos de C e Si para estudo da taxa de deposi¢éo e caracterizacao do filme.
Apés a definicdo dos parametros de deposicao, procedeu-se com a deposicdo sobre
0 substrato de aco AISI 4140, com pré-tratamento de tratamento térmico e

nitretacéo. Os principais parametros de deposi¢cao sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros da deposicéo dos filmes finos de CrN.

Parametros Valores

Alvo Cr (99,95% pureza) Diametro 50,8 mm

Presséo de base (mbar) 4x10”7

Presséo de trabalho (mbar) 1x107?
Fluxo Ar (sccm) 2,7
Fluxo N, (sccm) 3,3
Potencia DC (W) 50
Temperatura (°C) 300

3.2 Caracterizacgéo inicial dos materiais

3.2.1 Estequiometria e espessura do filme

A composicdo elementar dos filmes de CrN foi determinada por RBS. Para a
realizacdo da analise foi utilizado um feixe de ions de He® com uma energia de 2

MeV e um angulo de deteccdo de retroespalhamento de 165°. O filme de CrN foi
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depositado sobre o substrato de C puro durante 10 min de deposicédo. Na técnica de
RBS, néo é utilizado substrato de Si, pois 0 mesmo fornece um o sinal elevado de
fundo no espectro, o que dificulta a analise. Foi obtida também a espessura dos

filmes por esta técnica diante o conhecimento de sua densidade nominal.

3.2.2 Fases cristalinas nos substratos e filme

O estudo da estrutura cristalina foi feito por meio da técnica de DRX utilizando
um difratdmetro XRD 600 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCMat) da
UCS. Utilizou-se uma faixa de angulo de 30° a 90°, passo de 0,05°, angulo de 2° e

tempo de integracao de 12 s por ponto, com incidéncia rasante.

3.2.3 Dureza do substrato e filme

A dureza do aco AISI 4140 revenido e temperado foi medido pelo método
Rockwell na escala C, com cone de diamante com angulo de 120° e carga maxima

de 60 kgf e minima de 10 kgf.

A dureza (H) do filme fino de CrN foi determinada por medidas de
nanoindentacao, utilizando o nanodurdmetro Nano-Test 600 da Micro Materials Ltda
do Laboratorio de Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala da UCS, o qual
esta equipado com um penetrador de diamante tipo Berkovich. Nos ensaios foi
utilizada uma profundidade maxima de indentacdo de 80 nm e taxa de carregamento
de 0,1 mN/s. Para o calculo da dureza média foi aplicado o método de Oliver e Pharr
[70], utilizando no minimo 20 curvas de carga-deslocamento resultantes do ensaio

de nanoindentacéo.
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3.2.4 Caracterizacdo microestrutural do substrato, camada nitretada e
filme

A microestrutura do aco AISI 4140 foi analisada por MEV utilizando o
microscopio Shimadzu SuperScan SSX-550 do Laboratorio de Caracterizacdo de
Materiais da UCS. Esta técnica também foi utilizada para a avaliacdo da espessura e

morfologia da camada nitretada e do filme de CrN.

3.2.5 Adeséo do filme ao substrato

Pela andlise de microesclerometria linear verificou-se a ades&do do filme ao
substrato em trés condi¢bes (ToTo_CrN, Duplex_s _ToTo e Duplex). Foi utilizado o
equipamento Esclerdbmetro linear instrumentado CETR, do Laboratorio de
Microscopia Eletrébnica e de Forca Atbémica (LabMicro) da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (USP), com ponta de diamante tipo Rockwel C de 200
um de diametro e angulo de 120°. As medicGes foram realizadas com carga
crescente até 30 N taxa de carregamento de 1 N/s em um comprimento de medi¢céo

de 5 mm.

3.3 Caracterizagcdo do desgaste e do atrito

3.3.1 Ensaio de desgaste por deslizamento

O estudo do desgaste e atrito foi realizado utilizando um tribbmetro multi-axial
TE79 da Plint&Partnes do Laboratério de Conformagdo Nanométrica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Neste equipamento foram
realizados ensaios de desgaste por deslizamento com geometria de contato tipo

esfera-sobre-disco, carga normal de 10 N, velocidade de deslizamento de 0,01 m/s e
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tempo de 2 h, em ambiente a seco e lubrificado. Os ensaios lubrificados foram
executados com trés condicdes: (i) com etanol (EHC), (ii)) com o6leo lubrificante SAE

5W40 e (iii) com mistura de 6leo e etanol, com proporcao de 5% de etanol.

Foram ensaiados discos (corpos) de aco AISI 4140 com 40 mm de diametro e
5 mm de espessura nas em trés condicdo de tratamento superficial do aco AISI
4140: (i) temperado e revenido (ToTo), (ii) nitretado a plasma (NiT) e (iii) temperado
e revenido, nitretado a plasma e revestido com CrN (Duplex). Estas condi¢des foram
ensaiadas em ambiente seco e com EHC. Para as condi¢cdes de lubrificacdo com
0leo e mistura 6leo-EHC, foi utilizado o corpo de prova apenas na condicédo duplex.
Desta forma, foram realizados oito ensaios individuais de desgaste por

deslizamento.

Como contra-corpo, foram utilizadas esferas de SizNs com diametro de 6 mm.
O Si3N4 tem excelentes propriedades, como baixa densidade, dureza elevada,
resisténcia a oxidacao e corrosao, resisténcia a choques térmicos, baixa expansao
térmica, isolamento térmico, isolamento elétrico, é auto-lubrificante, entre outros. A
temperatura e umidade do ambiente de cada ensaio foram mantidas constantes, em

torno de 20°C e 50%, respectivamente.

Nos ensaios com oOleo lubrificante, utilizou-se O6leo sintético SAE 5W40,
composto de Oleos basicos sintéticos com aditivo detergente, antioxidante,

dispersante, antidesgaste, anticorrosivo e antiespumante.

3.3.2 Coeficiente de atrito

O comportamento do atrito das oito condi¢cdes de estudo foi avaliado a partir

dos valores médios do coeficiente de atrito, obtido com os valores dos ultimos 60



65

minutos de cada ensaio (regime estacionario), pois no inicio do ensaio se tem a

etapa de assentamento, onde ha mudancas no coeficiente de atrito.

3.3.3 Taxa de desgaste

Foram realizadas medidas de perfilometria nas amostras desgastadas para
determinacao da profundidade e volume da trilha de desgaste. Mediu-se a trilha em
quatro pontos utilizando um perfilbmetro de contato Ambios XP2, com uma ponteira
de diametro 2,5 um e uma for¢ca normal de 0,1 mg. Com os valores de profundidade
e de largura da trilha de desgaste, foi possivel estimar o volume de desgaste. A taxa
de desgaste foi estimada a partir dos valores do volume de desgaste (V) e da

distancia percorrida no ensaio (S = 188,4 m), segundo a Equacéo 6 [31].

V
°7s

(6)

3.3.4 Mecanismos de desgaste

Os mecanismos de desgaste foram determinados por meio da avaliacdo das
trilhas de desgaste em termos morfolégicos e quimicos. A morfologia foi avaliada por
MEV. A composicdo quimica das trilhas foi determinada pela técnica de
espectroscopia por dispersdo de energia por raios X e 0S compostos presentes por
espectrometria Raman (espectrometro NT-MDT integraSpectra do laboratério Van

de Graaff da PUC-RI0)
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3.3.5 Dureza das trilhas de desgaste.

A dureza nas trilhas de desgaste foi determinada a fim de se verificar a
influéncia do desgaste na dureza das amostras, nas diferentes condi¢cdes de estudo.
Os ensaios foram realizados aplicando cargas de penetracdo de 50, 100, 250 e 500

mN e com profundidades de 400, 200 e 100 nm com o equipamento Nano-Test 600.

3.4 Caracterizagcdo da corrosao

3.4.1 Ensaios de imerséao

A resisténcia a corrosao foi avaliada pelo ensaio de imersao em meio alcodlico
(EHC) seguindo a norma NBR 8265 [82], a 22°C. A solucédo do EHC foi simulada
seguindo o Regulamento Técnico n°3/2011 da Resolugdo ANP N°7 [83]. A

composicdo do bioetanol simulado é mostrada na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicao etanol hidratado combustivel simulado, baseado no
Regulamento Técnico n°3/2011.

Etanol Metanol  Agua Acido Cloreto  Sulfato Ferro  Sodio  pH

(%vol.) (%vol) (% vol.) ?ﬁ]egt}i‘)’ (mg/kg) (mglkg) (mglkg) (mglkg)

94,5 1,0 4,5 30,0 1,0 4,0 5,0 2,0 6,19

A avaliacdo da corrosao foi realizada em duas etapas: antes e ap0s 0s ensaios
de desgaste. Antes do desgaste, 0s substratos de aco AISI 4140 foram imersos em
etanol nas condi¢cdes ToTo, Duplex_s ToTo, ToTo_CrN e Duplex. Em outra etapa foi
avaliado o comportamento da corrosdo das amostras desgastadas em EHC nas

condi¢gdes ToTo, NiT e Duplex.
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3.4.2 Comportamento frente a corroséo

O controle da evolugéo da corrosao nas amostras foi realizado com o auxilio de
microscopio optico (MO), modelo Al, marca Zeiss Axio Scope e, também, com um
microscopio eletrénico de varredura. O monitoramento das amostras (antes e apoés

desgaste) foi feito a cada 7 dias.
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Capitulo IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo inicial do substrato e revestimento

4.1.1 Microestrutura inicial do substrato

A microestrutura inicial do aco AISI 4140 apds o tratamento térmico € mostrada
na Figura 27. Observa-se a fase da martensita revenida, tipica deste aco quando

submetido a tempera e posterior revenimento.

A Figura 28 apresenta a amostra apos tratamento duplex em corte transversal.
O filme de CrN depositado sobre o aco AISI 4140 apresenta uma espessura em
torno de 1 um. Observa-se, também, a camada de difusdo somente em torno de 5
um devido ao processo de nitretacdo. Tem-se entdo uma estrutura sem camada
branca favorecendo uma melhor adesdo do filme ao substrato devido a maior
tenacidade e composicdo quimica adequada da superficie nitretada nestas

condicdes [84].



AccY Probe Mag WD  Det
15.0kY 40 x4800 16 SE

Figura 27 — Micrografia do ago AISI 4140 temperado e revenido (ToTo).

CrN

Nitretagao

’

Probe Mag
40 x 2000

Figura 28 — Micrografia transversal da amostra nitretada com filme fino de CrN
(Duplex).
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4.1.2 Taxa de deposicao, estequiometria e espessura do filme

A andlise dos filmes de CrN por RBS permitiu determinar os atomos presentes
no filme, bem como a sua quantidade e distribuicdo ao longo da espessura do filme.
O espectro de RBS do filme de CrN depositado sobre o substrato de C puro &
mostrado na Figura 29. Podem ser observados neste espectro os sinais dos picos de
superficie de N e Cr, caracteristicos do composto. A energia em que inicia o sinal do
oxigénio é correspondente ao oxigénio da superficie. O espectro mostra também que
os filmes séo, na sensibilidade da técnica de RBS, livres de contaminantes, como S
e Fe, que poderiam modificar varias de suas propriedades, como dureza e adesao
[85]. A estequiometria encontrada foi de Cr/N=1,01, considerando que o valor tedrico
€ Cr/N=1 e se tendo um erro experimental de 5 a 10%, os filmes de CrN sé&o

considerados estequiométricos.
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Figura 29 — Espectro de RBS para um filme fino de CrN sobre carbono.

A espessura do filme foi obtida por meio da sua densidade de massa (g.cm™)
nominal de CrN. Na Figura 30 apresentam-se os valores da espessura em funcéo do
tempo de deposicdo, a partir do qual obteve-se uma taxa de deposicdo de 15
nm.min™. Os filmes finos de CrN obtidos sobre o0 aco AISI 4140 foram depositados
durante 1h, o que representa, aproximadamente, 1 um de espessura total. O valor
da espessura do filme foi verificada por meio da analise de MEV, mostrado na Figura

28.
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Figura 30 — Taxa de deposi¢éo do CrN.

4.1.3 Anélise das fases cristalinas

O difratograma de raios X da Figura 31(a) corresponde ao aco AISI 4140
tratado termicamente, em que se observam os picos de ferrita (a-Fe) caracteristicos
da microestrutura deste aco com témpera e revenimento. Na Figura 31(b) é
apresentado o difratograma do aco nitretado a plasma. Pode-se notar a existéncia
de s6 uma fase de nitreto de ferro, a fase gama (y’-FesN) [86,87]. Considerando a
imagem de MEV da amostra com tratamento duplex (vide Fig. 26) e devido a que
este experimento foi realizado em geometria rasante, este nitreto pode ser a soma
de contribuicbes de camadas de espessuras nanométricas na superficie e
precipitados tipo agulhas na camada de difusdo mais superficial [88]. Em ambos 0s
casos, considera-se que a amostra nitretada € isenta de camada branca em termos

metalUlrgicos.
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A Figura 32 mostra o difratograma de raios X do revestimento de CrN sobre o
aco nitretado (amostra com tratamento duplex). Observa-se que o filme cobre toda a
superficie da amostra, pois ndo sdo observados os picos do aco 4140 e do mesmo
nitretado. Os picos de difracdo nos angulos (20) de 43,73° e 37,54°, que
correspondem, respectivamente, aos planos cristalograficos (200) e (111) sao tipicos
do filme de nitreto de cromo. O filme apresenta uma tipica estrutura cubica de face

centrada (CFC) [23,54,55].
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Figura 31 — Difratogramas (a) ago AlSI 4140 tratado termicamente (b) aco nitretado.
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Figura 32 — Difratograma do filme fino de CrN.
4.1.4 Adeséo dos filmes finos de CrN

Nos ensaios de microesclerometria linear foi possivel analisar a adesdo do
filme ao substrato nas diferentes condigcdes. Quando depositado sobre o aco AISI
4140 apenas temperado e revenido (ToTo_CrN) a carga critica de falha adesiva (L)
do filme apresentou valor de 2,8 N, sofrendo delaminacdo desde o inicio da trilha

com a formacao de trincas. Estas interpretacdes séo evidenciadas na Figura 33(a).
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Figura 33 — Ensaio de microesclerometria linear para (a) Aco AISI 4140 temperado e
revenido com revestimento de CrN (ToTo_CrN), (b) Duplex sem témpera e
revenimento e (c) Condicao duplex.

O filme fino de CrN depositado sobre o aco apenas nitretado e sem tratamento
térmico (Duplex_s_ToTo), nomenclaturas vide Tabela 1, apresentou L. igual a 7,5 N.
Nota-se na Figura 33(b) a delaminacdo do filme apenas no final da trilha, que,
juntamente com o maior valor de L, mostra que o pré-tratamento de nitretacdo a

plasma antes da deposicdo melhora a aderéncia do filme ao substrato.
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A analise de microesclerometria mostrou que o filme de CrN apresentou uma
adesao superior ao aco na condicdo duplex (substrato com tratamento térmico),
onde a carga critica para falha adesiva ficou em torno de 16 N. Analisando a trilha
na Figura 33(c) observa-se a auséncia de trincas e de desplacamento do filme em
sua extensdo. Como se obteve melhor adesao para a condicdo duplex com tempera
e revenimento, a condicdo duplex que ndo possui tempera e revenimento nao foi

estudada nos ensaios de desgaste.

4.1.5 Dureza do substrato e filme

A amostra com da condi¢ao duplex apresentou maior dureza, em torno de 21
GPa. Este valor esta de acordo com o encontrado na literatura [89,90] e foi superior
aos obtidos, tanto para o aco AISI 4140 nitretado (6,4 GPa) quanto para 0 aco
temperado e revenido (3,9 GPa). A amostra de CrN sobre o aco apenas nitretado,
sem tratamento térmico, apresentou dureza na ordem de 12 GPa e sobre o aco
apenas temperado e revenido sem nitretacdo com revestimento de CrN 18 GPa.
Estes dois ultimos valores foram inferiores ao da condi¢cdo duplex, confirmando,
portanto, que o tratamento combinado de nitretacao a plasma e deposicao de filme
CrN favorece a adesdo do filme fino ao substrato com tratamento térmico e o

aumento de dureza deste sistema.
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4.2 Caracterizacéao triboldgica

4.2.1 Coeficiente de Atrito

A evolucado do coeficiente de atrito ao longo do ensaio de deslizamento é
mostrada na Figura 34 (a), para os corpos de prova ensaiados a seco (ToTo, NiT,
Duplex) e na Figura 34 (b), para os ensaiados em EHC (ToTo, Nit, Duplex), em

mistura EHC-6leo (Duplex) e em 6leo lubrificante SAE 5W40 (Duplex).
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= M) | 2 075 "
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Figura 34 — Evolucéo do coeficiente de atrito ao longo do ensaio de desgaste por
deslizamento em ambientes (a) a seco e (b) em EHC.

Comparando os ensaios de deslizamento a seco e em EHC, observa-se que,
nestas condi¢gdes, os coeficientes de atrito médio (uy) foram menores para os trés
corpos de provas ensaiados do grupo em EHC, seguindo a mesma tendéncia em
ambos 0s grupos: substrato s6 temperado e revenido > nitretado > duplex. As
flutuacbes do coeficiente de atrito em fungcéo do tempo foram menores nos ensaios

em EHC.

Avaliando a condicdo duplex, o ensaio com mistura de EHC-0leo apresentou

coeficiente de atrito um = 0,11, 0 mesmo valor que no ensaio realizado apenas com
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Oleo. Estes valores sao inferiores ao do ensaio com EHC (un = 0,19) e a seco
(um = 0,74). Ensaios realizados por Zhang e colaboradores em aco AISI 304
apresentam pun, proximos de 0,8, confirmando que os nossos resultados da condi¢cao

a seco se encontram proximos daqueles ja publicados [91].

4.2.2 Taxa de desgaste

As medi¢cdes realizadas por meio da técnica de perfilometria permitiram
determinar a profundidade e a largura da trilha de desgaste dos corpos de prova e,
posteriormente, estimar a taxa de desgaste do aco AISI 4140, (i) temperado e
revenido, nitretado e duplex ensaiado em EHC, (i) em mistura EHC com oéleo

lubrificante e (iii) com 6leo lubrificante.

Na Figura 35 mostra-se o perfil das trilhas de desgaste, em que se observa que
0 aco com tratamento duplex apresentou, visivelmente e em principio, a menor
guantidade de material removido, quando comparado aos substratos na condicéo

temperado e revenido e nitretado.

Na Figura 36 sdo apresentados os valores da taxa de desgaste, que confirmam
gue a condicdo duplex ensaiada em 6leo lubrificante e em mistura EHC-6leo
apresentaram as menores taxas de desgaste (Qpuplex oleo = 2,95.10" mm®m e
Qouplex EHC+oleo = 4,51.1013 mm3/m). Nos ensaios realizados apenas com EHC, o
corpo de prova temperado e revenido apresentou a maior taxa de desgaste
(Qroto = 1,64.10™ mm®/m) e maior profundidade da trilha de desgaste (Figura 35a).
O corpo de prova nitretado apresentou taxa de desgaste inferior ao da condigcéao
ToTo, com Quir = 1,18.10™ mm*m. O menor desgaste foi encontrado na condicdo

duplex, com taxa de desgaste igual a 4,14.10** mm®m. Finalmente, vale remarcar
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que todos os casos com as menores taxas de desgastes apresentaram 0os menores

valores de coeficiente de atrito.
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Figura 35 - Trilha de desgaste (a) ToTo, (b) NiT e (c) Duplex em EHC, (d) Duplex em

Posigao (um)

EHC com 6leo lubrificante e (e) Duplex em 6leo.



2,00

1,50 -

L)
E1,25-

p—

( fm

ax1071

ToTo EHC

—=——)
NiT_EHC Duplex_EHC Duplex_EHC+oleo Duplex_oleo

Figura 36 - Taxa de desgaste para diferentes ensaios .

4.2.3 Desgaste: analise morfoldgica e quimica

A andlise das superficies desgastadas foi feita a partir das micrografias de

MEV, dos espectros e mapas quimicos obtidos por meio da técnica de EDS, assim

como dos espectros Raman.

A trilha de desgaste obtida no ensaio de desgaste por deslizamento a seco do

aco AISI 4140 temperado e revenido e o detalhe de uma de suas regibes séo

mostrados nas Figura 37 (a e b), respectivamente. A largura da trilha de desgaste

medida por MEV ficou em torno de 670 pm.

81
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Figura 37 —Imagens de MEV da trilha de desgaste para 0 aco AlSI 4140 temperado e
revenido ensaiado a seco (a) 80x e (b) detalhe da trilha 1200x.

Observa-se que, durante o desgaste por deslizamento houve a formacdo de

uma camada na superficie do aco, provavelmente de 6xido, parte desta arrancada
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subsequentemente, conforme pode ser visto no detalhe da Figura 37(b). A analise
por EDS, mostrada na Figura 38(a,b), indicou a provavel formacédo de uma camada
de oxido de ferro na superficie desgastada do aco, pois a maior intensidade de cor
representa a maior quantidade do elemento analisado. Neste caso, nota-se que o Fe
e O estédo presentes em maior propor¢cao ao redor da regido que parece ter tido uma

remocao de material.

(a) (b)

Figura 38 — Mapeamento por EDS (a) do Fe (linha Ka) e (b) do O (linha Ka) para o aco
AISI 4140 temperado e revenido ensaiado a seco.

Diante desses resultados, considera-se que, para o aco temperado e revenido,
a formacéo, trincamento e arrancamento da camada de Oxido sdo evidéncias da
ocorréncia de desgaste por deslizamento predominantemente oxidativo [30,47].
Especificamente, esse desgaste oxidativo foi identificado como um mecanismo de

oxidagao-remocao-re-oxidacdo, conforme descrito no Item 2.3.1.2 [31].

No intuito de avaliar os compostos quimicos presentes, espectros Raman

foram coletados dentro e fora da trilha de desgaste.

Os espectros de Raman para o0 ago temperado e revenido, ensaiado a seco,

sdo mostrados na Figura 39 antes do ensaio de desgaste (fora da trilha) e apds o
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ensaio de desgaste (dentro da trilha). O 6xido de ferro inferido no EDS (Figura 38) &
identificado no espectro apés o desgaste. A banda em 677 cm™ é referente ao Fe;O,

[92,93,94], enquanto as bandas em 400 e 544 cm-! identificam o Fe,03 [92,94].

—— Apos desgaste
—— Sem desgaste

PN AP AT A AU P M A Mt ANV A A A A ANt
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
numero de ondas (cm'1)

Figura 39 - Espectros Raman para o0 aco AlSI 4140 temperado e revenido desgastado
em EHC.

A superficie desgastada do aco nitretado ensaiado a seco € mostrada nas
Figura 40 a e b, onde a trilha de desgaste apresentou uma largura de
aproximadamente 650 pm, valor préximo ao encontrado no aco temperado e
revenido. Observa-se a ocorréncia de deformacéo plastica e a provavel formacéo de

oxido, de acordo com a Figura 41.
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Figura 40 — Imagens de MEV da trilha de desgaste para o ago AlSI 4140 nitretado
ensaiado a seco (a) 80x e (b) detalhe da trilha 5000x.
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Figura 41 — Mapeamento por EDS (a) do Fe (linha Ka) e (b) do O (linha Ka) para o ago
AISI 4140 nitretado ensaiado a seco.

A auséncia de trincamento e de arrancamento da camada de Oxido indica a
predominancia do mecanismo de desgaste por deslizamento do tipo oxidativo pleno
[31], onde ha um filme de 6xido mais continuo protetor, conforme explicado no Item

2.3.1.2.

Os espectros Raman para o0 aco nitretado sdo apresentados na Figura 48 em
regides internas e externas a trilha de desgaste do aco AISI 4140 nitretado ensaiado
a seco. A andlise do espectro da superficie desgastada indicou a formagédo das
bandas caracteristicas da hematita (Fe,O3) bem como de magnetita (Fes0,4). As
bandas de Fe,O; podem ser observadas em 258 e 544 cm-'[92,94]. Para o Fe304 a

banda é observada em 677 cm-* [92,93].
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Figura 42 - Espectros Raman para o ago AISI 4140 nitretado desgastado a seco.

As micrografias de MEV da trilha apds desgaste a seco do sistema duplex
podem ser visualizadas na Figura 43. O sistema duplex apresentou um melhor
desempenho em termos de resisténcia ao desgaste, visto que a trilha de desgaste
apresenta uma menor largura, de 350 uym, quando comparadas com as duas
condi¢cBes descritas anteriormente, aco AlSI 4140 temperado e revenido (670 uym) e

aco nitretado (650 pym).
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Figura 43 —Imagens de MEV da trilha de desgaste para o aco duplex ensaiado a seco
(a) 100x e (b) detalhe da trilha 3000x.

Para o sistema duplex, ap6s o ensaio de desgaste a seco observou-se a

formacao de um microfilme fino (ou tribofilme) sobre o revestimento duro de CrN,
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indicativo da ocorréncia de mecanismo de desgaste por reacao triboquimica [45]. De
acordo com as analises por EDS da Figura 44, este filme é composto,
provavelmente, de 6xidos de Cr e de Fe, que pode estar relacionado com o menor
coeficiente de atrito desse sistema (Figura 34a). Desta forma, o tribofilme formado

agiu como uma camada que protegeu o CrN contra o desgaste e diminuiu o atrito do

sistema.

—— 200 um —— 200 um

(a) (b)

—— 200 um

(c)

Figura 44 — Mapeamento por EDS (a) do Cr (linha Ka), (b) do Fe (linhaKa) e (c) do O
(linha Ka) para 0 ago duplex ensaiado a seco.
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A Figura 45 é referente aos espectros de Raman para a condi¢cao duplex antes
e apos o desgaste. No espectro Raman, da superficie sem desgaste, ha bandas
368, 665 e 1290 cm-* [24,95,96] que sdo referentes ao revestimento de CrN. Na
superficie com desgaste as mesmas nao foram observadas, indicando a remocao do
filme de CrN da superficie. Na superficie desgastada € observada a presenca de
Cr,O; referente a banda de 550 cm-* [94, 97] e a presenca de CrO, pela presenca
de sua banda em 680 cm™ [98]. Estes resultados corroboram com o mapeamento

guimico que indicava a presenca de oxido de cromo na superficie.

— Apos desgaste
— Sem desgaste

#Fe30y

ACrO,
- oCr203
mCrN

— 1 — 1 — 1 — 1 T T — 1 — 1 — 1 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
numero de ondas (cm'1)

Figura 45 - Espectros de Raman para a condi¢céo duplex desgastado a seco.

Para o caso dos ensaios de desgaste por deslizamento realizado em EHC, a
Figura 46 apresenta a trilha de desgaste do aco AISI 4140 temperado e revenido. A
largura de desgaste da trilha apresentou valor em torno de 620 ym. Observou-se,

também, que a trilha tinha um aspecto mais uniforme quando comparada com a do
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ensaio realizado a seco (Figura 37). Pela micrografia da Figura 46 (b) interpreta-se o
mecanismo de desgaste por deslizamento de oxidacdo-remocao-re-oxidagao [30,47],
pois se observa o destacamento do filme de 6xido. Notam-se, também, riscos de

abrasédo nas superficies [30].

A formacdo de Oxido foi verificada pelas analises de EDS mostradas na
Figura 47. Pela EDS, na regido que se tem a formacao do 6xido, os componentes de

Fe e O se encontram em maior proporcao, dada a maior intensidade da cor.

Na Figura 43, os espectros Raman em regifes internas e externas a trilha de
desgaste do aco AISI 4140 temperado e revenido ensaiado em EHC séo
apresentados. A analise do espectro da superficie desgastada (dentro da trilha)
indicou a formacdo das bandas caracteristicas da hematita (Fe,O3) e magnetita
(Fes04). As bandas de Fe,Os; podem ser observadas em 258, 344 e 544 cm-!
[92,98]. J4 a banda em 677 cm-! corresponde & Fe3;0, [92,93]. A formacdo desses
oxidos de ferro confirmam os resultados encontrados no mapeamento quimico

(Figura 47).
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Figura 46 — Imagem de MEV da trilha de desgaste para o ago AISI 4140 temperado e
revenido ensaiado em EHC (a) 80x e (b) detalhe da trilha 3000x.
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200 um - —— 200 um

(a) (b)

Figura 47 — Mapeamento por EDS (a) do Fe (linha Ka) e (b) do O (linha Ka) para o ago
AISI 4140 temperado e revenido ensaiado em EHC.

—— Sem desgaste
—— Apos desgaste

‘F6203
vFe3O4

—7r - r 1t 1 1 1 - 1 17
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

numero de ondas (cm'1)

Figura 48 - Espectros Raman para o0 agco AlSI 4140 temperado e revenido desgastado
em EHC.

A trilha de desgaste em EHC do aco nitretado € mostrada nas Figura 49 a e b.

Para essa condicdo de ensaio obteve-se uma trilha com largura de
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aproximadamente 600 um. Nota-se a presenca de riscos e de Oxido na superficie,
segundo a Figura 49(b), indicando mecanismo de desgaste abrasivo explicado no

Item 2.3.1.3.

(a)

Acgo exposto

Probe Mag WD Det
4.0 % 3000 14 Sk

(b)

Figura 49 — Imagem de MEV da trilha de desgaste para o0 aco AlSI 4140 nitretado e
ensaiado em EHC (a) 80x e (b) detalhe da trilha 3000x.
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Assim, como ocorreu no ensaio a seco, a analise do mapeamento quimico por
EDS (Figura 50) indicou a provavel formacéo de 6xido de ferro na superficie do aco

nitretado.

—— 200 um

200 um

[OKa]

() (b)

Figura 50 — Mapeamento por EDS (a) do Fe (linha Ka) e (b) do O (linha Ka)) para o ago
AISI 4140 nitretado e ensaiado em EHC.

Os espectros Raman para a condicdo nitretada ensaiada em EHC sé&o
mostrados na Figura 51. Nota-se a mudanca da superficie ap6s o ensaio de
desgaste com a formacdo dos O6xidos, previsto anteriormente no mapeamento
quimico (Figura 50). Na superficie apds o desgaste, as bandas 263, 352 e 546 cm™
referem-se a formacdo de Fe,03[92,98] O oxido FezO4 é representado pela banda
680 cm-' [92,94,96]. Antes do ensaio de desgaste e diferentemente da condicdo
ToTo, a superficie da amostra apresenta bandas que se enquadram como 6xido de
ferro do tipo magnetita, contudo, as mesmas podem corresponder ao nitreto de ferro

do tipo y'-Fe4N proveniente da nitretagdo. Esta ultima hipotese se sustenta no fato de
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gue a magnetita ndo foi identificada no substrato s6 temperado e revenido. No

entanto, ndo foi possivel a identificacdo a partir da literatura disponivel.

—— Apos desgaste
—— Sem desgaste

\ ‘F6203
v Fe3O4

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
numero de ondas (cm'1)

Figura 51 - Espectros Raman para o ago AISI 4140 nitretado desgastado em EHC.

A trilha de desgaste do sistema duplex em EHC é mostrada na Figura 52.
Obteve-se para essa condicdo uma trilha de desgaste com largura aproximada de
460 um. Observou-se uma diferenca em relacdo a morfologia das regides com o
revestimento de CrN, obtendo uma superficie mais lisa (menos riscos), quando
comparada com as superficies desgastadas do aco temperado (Figura 46b) e
nitretado (Figura 49b) ensaiados em EHC, podendo ser um dos fatores que
contribuem com a diminui¢cdo do coeficiente de atrito obtido nos ensaios a seco e em
EHC (Figura 34b). Como nos ensaios a seco, a condicdo duplex em EHC

apresentou a menor trilha de desgaste e o menor coeficiente de atrito.
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Figura 52 — Imagem de MEV da trilha de desgaste para o aco duplex ensaiado em EHC
(a) 100x e (b) detalhe da trilha 4000x.

A Figura 53 mostra o mapeamento quimico da trilha de desgaste da amostra

duplex ensaiada em EHC, que indicou a provavel formacédo dos oxidos de Fe e Cr
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formados sobre o revestimento de CrN, pois pela analise de EDS, nota-se a

presenca de O em toda a superficie.

—— 200 um —— 200 um

[CiKa] [FeKa]

(b)

—— 200 um

(c)

Figura 53 — Mapeamento por EDS (a) do Cr (linha Ka), (b) do Fe (linha Ka) e (c) do O
(linha Ka) para o ago duplex ensaiado em EHC.

Os espectros Raman da Figura 54 referem-se a condicdo duplex sem desgaste
e desgastada apenas em EHC. No espectro Raman, da superficie sem desgaste, ha

bandas 368, 665 e 1290 cm-'[24,95,96], referentes ao revestimento de CrN. Apds o
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desgaste, as mesmas ndo foram observadas, indicando a remocé&o do filme de CrN
da superficie. Na superficie desgastada é observada a presenca de Cr,O3 na banda
de 550 cm-! [94,97] e de CrO, na banda de 680 cm-! [98], nesta Gltima banda
também ¢é notada a presenca de magnetita. Estas evidéncias experimentais
comprovam a formacéo de 6xidos de cromo na superficie desgastada ja previstos

pela andlise qualitativa de EDS (Figura 53).

—— Sem desgaste
—— Apos desgaste

#Fe30y
ACrOy

oCry03
mCrN

-1t rr r r r - r - r - 1 1 1.7
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
numero de ondas (cm'1)

Figura 54 - Espectros de Raman para a condi¢cdo duplex desgastado em EHC.

Considerando os ensaios realizados a seco e em EHC como ensaios de
referéncia e, sabendo que a condi¢cdo duplex apresentou os melhores resultados, a
seco e EHC, foram realizados ensaios de desgaste lubrificados adicionais para o

sistema duplex em dleo lubrificante e em mistura de EHC com 6leo lubrificante.

Para o sistema duplex ensaiado na mistura de EHC-6leo lubrificante (5W40)

obteve-se a trilha de desgaste apresentada na Figura 55(a), com uma largura de
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aproximadamente 310 um, valor inferior a trilha de desgaste do sistema duplex
ensaiado apenas em EHC. Nessa condi¢do o coeficiente de atrito também foi menor
(Figura 34b), pois o 6leo aumenta a lubrificagdo em relacdo ao EHC, devido a menor
tensdo cisalhamento [31]. Na Figura 55(b) mostra-se um detalhe da trilha de

desgaste que revela o destacamento do filme.

Pelas analises de EDS da amostra duplex ensaiada em mistura EHC-6leo
(Figura 56), observa-se a provavel formacdo de oxidos de Fe e Cr, visto que o

oxigénio se encontra em toda a superficie.

Na Figura 57 sdo apresentados 0s espectros Raman para a condigdo duplex
submetida ao ensaio de desgaste em EHC com agregado de 6éleo lubrificante. Assim
como na Figura 54, sdo evidentes as bandas caracteristicas do revestimento de CrN
antes da realizacdo do desgaste. Também é observado que o revestimento é
removido ou oxidado durante o ensaio. O éxido de cromo, inferido pelo mapeamento
quimico (Figura 56), pode ser comprovado pela banda em 550 cm™, que

corresponde ao Cr,0s e pela banda de 680 cm™, que indica a presenca de CrO,.
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Figura 55 — Imagem de MEV da trilha de desgaste para o a¢o duplex ensaiado em EHC
com agregado de 6leo lubrificante (a) 80x e (b) detalhe da trilha 5000x.
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—— 200 um —— 200 um

(b)

—— 200 um

(€)

Figura 56 — Mapeamento por EDS (a) do Cr (linha Ka), (b) do Fe (linha Ka) e (c) do O
(linha Ka) para o ago duplex ensaiado em EHC com agregado de 6leo lubrificante.
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A — Apos desgaste
- —— Sem desgaste
{ Cr203
mCrN
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 57 - Espectros Raman para a condicdo duplex desgastado em EHC com
agregado de 6leo lubrificante.

As Figura 58 a e b mostram as morfologias da trilha de desgaste do corpo de
prova duplex ensaiado apenas com Oleo lubrificante. A trilha de desgaste (Figura
58a) teve largura de aproximadamente 210 um, a menor de todas as larguras de

trilhas de desgaste analisadas.
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Figura 58 — Imagem de MEV da trilha de desgaste para o a¢o duplex ensaiado 6leo
lubrificante (a) 120x e (b) detalhe da trilha 3500x.

Pelo mapeamento quimico mostrado na Figura 59, percebe-se uma superficie
com alto grau de homogeneidade na regido onde se tem o revestimento de cromo,

fato que pode ser associado ao baixo coeficiente de atrito encontrado na condi¢céo
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duplex em 6leo. Além disso, a presenca de oxigénio € continua, indicando a possivel

presenca de oxidos de cromo e ferro.

—— 200 um —— 200 um

[CiKa] [FeKa]

(@) (b)

—— 200 um

[OKa]

(€)

Figura 59 — Mapeamento de raios X por EDS (a) do Cr (linha Ka), (b) do Fe (linha Ka) e
(c) do O (linha Ka) para o aco duplex ensaiado em 6leo lubrificante.

Os espectros Raman para a condi¢cao duplex submetida ao ensaio de desgaste
em Oleo lubrificante sdo apresentados na Figura 60. Sdo evidentes as bandas

caracteristicas do revestimento de CrN antes da realizacdo do desgaste assim como
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nas Figura 54 e Figura 57. Também é observado que o revestimento € parcialmente
removido ou oxidado durante o ensaio. O 6xido de cromo, inferido pelo mapeamento
quimico (Figura 59), pode ser comprovado pela banda em 550 cm™, que

corresponde ao Cr,0s e pela banda de 680 cm™, referente & presenca de CrO,.

—— Sem desgaste
—— Apos desgaste

ACFOz
OCI‘203
mCrN

—T - I - 1 - 1 1 " 1 " 1 *~ T °
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

numero de ondas (cm'1)

Figura 60: Espectros Raman para a condicao duplex desgastado em o6leo
lubrificante

4.2.1 Dureza das trilhas de desgaste

Na Figura 61 estdo apresentadas as durezas das trilhas desgastadas, ou seja,
do tribofilme que a compde. Como referéncias temos as durezas dos substratos sem
desgaste, ja mencionadas anteriormente (item) do aco AISI 4140 temperado e

revenido, nitretado e da condigdo duplex.
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Figura 61 — Dureza das superficies desgastadas das condi¢des ToTo, NiT e duplex em
EHC e da condigdo duplex em mistura de EHC com oOleo lubrificante

A trilha de desgaste do aco AISI 4140 temperado e revenido e também do
nitretado apresentaram um aumento de dureza, principalmente em 200 nm, a regiao
mais superficial. Este aumento pode estar relacionado com a formacao de 6xidos de
ferro (Fe.O3; e Fe30,4) sobre a superficie desgastada, outro fato que contribui para
este aumento de dureza da superficie sdo a pressdo e a tensao de cisalhamento
ocasionado pelo atrito durante o ensaio de desgaste. Em contrapartida obteve-se
uma reducédo da dureza das trilhas de desgaste para a condi¢cao duplex ensaiada em
etanol e em mistura de etanol com 06leo lubrificante. O 6xido de cromo formado na
superficie pode ter corroborado neste resultado, pois este tribofilme € mais mole em
relacdo ao filme de CrN, conferindo melhores propriedades de lubricidade. O filme
de CrN tem suporte de carga para sustentar este tribofilme, conferindo maior

resisténcia ao desgaste.
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A Figura 62 relaciona a taxa de desgaste, a razdo entre a dureza do tribofilme
(Hyip) € a dureza do substrato (Hsups) € 0 indice de plasticidade para o tribofilme, este

é a raz&o entre a Hyip € 0 médulo de elasticidade reduzido do tribo filme (E uib).
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Figura 62 — Taxa de desgaste, razdo da dureza e indice de plasticidade das superficies
desgastadas das condi¢cdes ToTo, Nit e duplex em EHC e da condi¢cdo duplex em
mistura de EHC com 6leo lubrificante.

A taxa de desgaste para a condicdo duplex é menor em relacdo ao aco
temperado e revenido e também para o nitretado. Em contrapartida temos um maior
indice de plasticidade (Hui/E i) para a condicdo duplex. Este aumento esta
relacionado com a capacidade de deformacdo, pois quanto maior € o indice de
plasticidade maior sera a capacidade de deformacdo do material em questéo,

resultando em uma maior resisténcia ao desgaste. Portanto, a condi¢cdo do aco AISI

4140 temperado e revenido apresenta menor indice de plasticidade e uma maior
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taxa de desgaste, ou seja, uma menor capacidade de deformacédo do material. Em
relacdo a razdo das durezas do tribofilme e substrato (Hyin/Hsubs), quanto menor for
esta relacdo, maior € a capacidade de suporte do substrato, pois ogradiente de

dureza é menor.

4.3 Corrosao

4.3.1 Corrosao antes do desgaste

Entre as Figura 63 a Figura 66 mostra-se a evolucdo da corrosao nas
diferentes condicdes de tratamento do substrato avaliadas por microscopia optica.
Foi possivel perceber que ndo houve corrosdo durante os primeiros 21 dias de

monitoramento nas amostras duplex, como mostra a Figura 65.

A Figura 63 mostra o monitoramento do aco AISI 4140 temperado e revenido,
onde se observou corrosdo na primeira semana com a formacéo de pites sobre a
superficie da amostra e, ap6s 21 dias, a corrosdo cobriu toda a superficie da
amostra (corrosdo generalizada). O aco submetido ao tratamento de nitretacdo
apresentou o inicio de formacao de pites a partir dos 21 dias (Figura 64). Na amostra
com revestimento de CrN sobre o aco AISI 4140 temperado e revenido, sem
nitretacdo, observou-se o destacamento do filme nos 21 dias. Este resultado pode
estar ligado ao fato dessa condicdo possuir uma baixa adesdo do CrN no substrato,
como mostrado no item 4.1.4. Estas analises mostraram que a condi¢cdo duplex

apresentou a maior resisténcia a corrosao.
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@ (b)

(©) (d)

Figura 63 — AlISI 4140 temperado e revenido em imerséo no EHC: (a) antes imerséo; (b)
7 dias; (c) 14 dias e (d) 21 dias.
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(b)

(©) (d)

Figura 64 — ToTo_Nit em imers&o no EHC: (a) antes imerséo; (b) 7 dias; (c) 14 dias e
(d) 21 dias.
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(€) (d)

Figura 65 — Substrato apds tratamento duplex em imersdo no EHC: (a) antes imerséo;
(b) 7 dias; (c) 14 dias e (d) 21 dias.
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() (d)

Figura 66 — ToTo_CrN em imersdo no EHC: (a) antes imerséo; (b) 7 dias; (c) 14 dias e
(d) 21 dias

4.3.2 Corrosao apoés o desgaste

Nas Figura 67 a-f sdo mostradas as micrografias do aco AlSI 4140 temperado
e revenido, onde se percebe a evolugéo da corroséo. Esta ndo ocorreu por formacéo
de pites como nos ensaios de imersao antes do desgaste. Quando a amostra
desgastada foi submetida ao ensaio de imersao, ela ja apresentava na sua trilha de
desgaste 6xidos formados em virtude do deslizamento. Tem-se uma corrosdo de
forma generalizada, ou seja, em toda a superficie do material, ndo existindo uma

condicdo mais favoravel para sua ocorréncia.
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Figura 67 — Aco AISI 4140 tratado termicamente em imersdo no EHC apds (a) 7 dias,
(b) 14 dias, (c) 21 dias, (d) 28 dias, (e) 35 dias e (f) 42 dias.
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As micrografias do aco AISI 4140 nitretado imerso em EHC sdo mostradas na
Figura 68. Assim como visualizado no aco AISI 4140 temperado e revenido, a
corrosdo ocorre de forma generalizada no filme de 6xido formado durante o ensaio
de desgaste. Nota-se que a corrosdo se expande por todo o filme de 6xido, porém
no aco nitretado ela se da de modo menos acentuada. Como vimos no item anterior,
0 aco nitretado mostra uma maior resisténcia frente a corrosdo quando comparado

ao substrato apenas tratado termicamente.

Na Figura 69 € mostrada a evolucdo da corrosdo para o sistema duplex.
Observou-se uma maior resisténcia a corrosdo nas 4 primeiras semanas quando
comparado com as demais condi¢cdes. Do mesmo modo, a corrosao ndo apresentou
uma manifestacao preferencial, ou seja, formacéo de pites e foi mais acentuada a
partir da quinta semana. A corrosdo também se iniciou a partir do tribofilme formado
durante o processo de desgaste, sendo que as regifes recobertas com CrN nao
apresentam corrosao notavel. Comparando-se as trés condi¢cbes nos 42 dias, o
sistema duplex se mostrou com maior resisténcia frente a corrosdo, assim como nos

ensaios antes do desgaste mostrados no item anterior.
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Figura 68 — Aco AISI 4140 nitretado em imersdo no EHC ap6s (a) 7 dias, (b) 14 dias, (c)
21 dias, (d) 28 dias, (e) 35 dias e (f) 42 dias.
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Figura 69 — Sistema duplex em imersédo no EHC apds (a) 7 dias, (b) 14 dias, (c) 21 dias,
(d) 28 dias, (e) 35 dias e (f) 42 dias.
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4.4 Discussao final

Com o intuito de analisar o comportamento triboldgico das diferentes condi¢cfes
de tratamento do aco AISI 4140, (temperado e revenido, nitretado e duplex), na
Tabela 6 sédo resumidos os resultados dos ensaios de desgaste realizado a seco e
em EHC. Observa-se na tabela que, nessas duas condi¢des de lubrificacdo, o ago
AISI 4140 revestido com o filme fino de CrN apresentou menor desgaste e menor
coeficiente de atrito, o que pode ser explicado pela maior dureza deste material e a
formacao de compostos de éxido de cromo, conforme indicaram as andlises de EDS
e Raman das superficies desgastadas. Em contraposicdo, nessas mesmas
condicdes de lubrificacdo, as superficies dos substratos temperados e revenidos e
dos nitretados a plasma apresentaram niveis maiores de desgaste e coeficiente de
atrito, devido a menor dureza destes materiais e a presenca de compostos de 6xido

de ferro

Analisando os resultados do sistema duplex (Tabela 7), que apresentou melhor
comportamento tribolégico em relacdo aos outros tratamentos, as técnicas de
caracterizacao indicaram que nos ensaios lubrificados houve a formacéo de 6xido de
cromo, apresentando menor desgaste e menor atrito. Na condicdo de desgaste a
seco houve, também, a formacdo de Oxido de ferro na superficie desgastada,

produzindo niveis significativamente mais elevados de atrito e desgaste.



Tabela 6 - Resumo dos resultados de desgaste ensaiados a seco e em EHC.
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Mecanismo de

Tratamento . I (mm) Q (mm.m?) M,Oy desgaste Poten(;:ci)a'{/li;(“)cr;;co (@)
Ensaios de desgaste a seco

ToTo 0,91 670 - Fe,O3 Re-oxidacdo 2,7
Fe;O, -

NIiT 0,83 620 - Fe,O3 Oxidacgéao plena 4,3
Fe;O, -

Duplex 0,74 350 - CrO, Tribofilme 7.3
Cr,03 4

Fe,O3 4,3

Ensaios de desgaste em EHC

ToTo 0,26 620 1,64.10™ Fe,Os Re-oxidac&o 4,3
Fe;O, -

NiT 0,24 600 1,18.10™ Fe,Os Oxidac&o plena 4,3
Fes0, -

Duplex 0,19 460 4,14.10" Cro, Tribofilme 7,3

Cr,03 4,0

Fe,O3 4,3




Tabela 7 — Resumo dos resultados de desgaste para a condi¢cdo duplex.

Condicgao do pm I+ (um) Q (mm.m?) MxOQy Mecanismo de Potencial
meio desgaste idnico

EHC 0,19 460 4,14.10* Cr,03 Tribofilme 4

CI’Oz 7!3

Oleo 0,11 210 2,95.10" Cr,05 Tribofilme 4

CrO, 7,3

120
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As diferencas observadas nos valores do coeficiente de atrito médio das
condi¢cbes de estudo (Figura 34) podem ser explicadas utilizando o modelo atémico
do potencial idnico (¢) de Erdemir. Segundo o modelo de Erdemir [97], a lubricidade
do 6xido aumenta com o0 aumento do potencial idnico. A literatura mostra que o CrO,
tem @ igual a 7,3 [97] e 0 Cr,O3 @ igual a 4 [97] e o valor do 6xido de ferro (Fe,O3) é

e 4,3 [37], respectivamente.

Neste sentido, o0 menor coeficiente de atrito médio do sistema duplex, nas
condicBes de ensaio a seco e em EHC, pode ser associado a presenca do CrO; que
possui um potencial idnico de 7,3 (Tabela 6). No caso dos menores coeficientes de
atrito das condicfes de ensaios em EHC quando comparado aos ensaios a seco se
deve a possivel formacdo de um tribofilme (ndo detectado no presente trabalho)
envolvendo as moléculas de etanol que diminuem a tensdo de cisalhamento. Nas
condi¢cBes do Aco AISI 4140 temperado e revenido e na condicdo nitretada, os dois
oxidos de ferro estao presentes na superficie dos mesmos. O coeficiente de atrito do
nitretado foi menor, desta forma pode-se inferir que ha a maior presenca do éxido de

ferro com o maior potencial i6nico.

O comportamento do atrito e desgaste do sistema duplex (Tabela 7) pode ser
explicado pela composi¢do do tribofilme formado na superficie durante o contato no
deslizamento, assim como pelas caracteristicas do lubrificante. Cabe ressaltar que
na condigdo de desgaste a seco do sistema duplex, as caracteristicas do tribofilme
sdo determinadas pela presenca dos oOxidos de ferro e cromo, o comportamento

tribolégico € dominado pelas caracteristicas do Oxido de ferro presentes no

tribofilme, pois seu atrito é elevado devido, também, ao menor potencial ibnico que
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Ihe confere. Os menores valores de coeficiente atrito sdo encontrados na condi¢ao
duplex e com a adigéao de 6leo lubrificante no EHC (uy, = 0,11) ou somente com 6leo
lubrificante (um = 0,11). Resultado este proveniente da formacéo de 6xido de cromo

com maior potencial idnico, CrO..

Tendo em conta as caracteristicas microscopicas do contato, o 6leo atua como
lubrificante, pois reage com a superficie revestida formando um tribofilme na
interface corpo-contra-corpo com baixa tensdo de cisalhamento, T, resultando na
diminuicdo do coeficiente de atrito [30,45], como no caso dos ensaios com EHC. Em
especial as caracteristicas do 6leo, que em relacdo ao EHC apresentou menor
coeficiente de atrito, bem como taxa de desgaste. Estes resultados estdo associados

pelas caracteristicas do meio lubrificante, como viscosidade e composi¢cdo quimica

Baseado nos resultados e discussGes foi elaborado um mapa, como é
apresentado na Figura 70. S&o relacionados os diferentes tipos de tratamento
superficial e condi¢des de lubrificacdo com os resultados encontrados para a taxa de

desgaste, coeficiente de atrito e mecanismos de desgaste.

Oxidacéao;Fe,O,; |\ @ ToTo

NiT

Reacéao Triboquimica;
Cr,O, 1M

Q;

Duplex

> EHC+dleo
Oleo

Mecanismo (M,O,; ¢)

Figura 70 — Mapa das relac@es triboldgicas e mecanismos de desgaste dos diferentes
tratamentos superficiais e meios de lubrificagéo.
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As Figura 71 a Figura 73 mostram os mecanismos de desgastes ocorridos nas
trés diferentes condi¢coes em EHC.
Fe,O,

Fe;O,
[ L I #———

AlSI 4140

Figura 71 - Mecanismo de desgaste para o0 aco AlSI 4140 temperado e revenido
ensaiado em EHC.

Fe,O,
Fe;O,4

*

AlS| 4140

Figura 72 - Mecanismo de desgaste para o ago AISI 4140 nitretado em EHC.

CrO, Fe,O,
CrN Cr;05 Fe O,

ﬁ

AlS| 4140

Figura 73 - Mecanismo de desgaste para a condi¢gdo duplex ensaiado em EHC.

A Figura 71 apresentou o0 mecanismo de desgaste oxidativo por remocao-re-
oxidacao, pois a superficie apresentou a formacdo do filme de 6xido de ferro com
irregularidades e destacamento. Na Figura 72 obteve-se mecanismo de desgaste
oxidativo por oxidagdo plena, com um filme de éxido de ferro mais continuo sobre a
superficie. Para a condi¢do duplex a Figura 73 mostra a formacgédo de um tribofilme
de o6xidos de cromo sobre parte da superficie, pois o CrN ndo foi totalmente
arrancado com o ensaio de desgaste. Em todas as condi¢coes de meio onde foram
ensaiadas a condicdo duplex, a superficie apresentou a formacao do tribofilme de

6xido de cromo.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, o ago AISI 4140 foi utilizado como material base e foi tratado de
diferentes formas tanto no volume (tratamento térmico de témpera e revenimento)
quanto na superficie (nitretacdo a plasma e deposicdo de filmes finos de CrN pela
técnica de magnetron sputtering). A partir da caracterizacdo fisica, quimica e

mecanica concluiu-se que:

e O filme de CrN é estequiométrico (CrN = 1,01), cristalino e tem uma

espessura de 1 um, aproximadamente.

e Em termos praticos, a nitretacao a plasma rendeu, somente, uma camada de

difusao.

e O filme de CrN tem dureza de 18 GPa, valor superior a do aco nitretado (6,4

GPa) e do temperado e revenido (3,9 GPa).

e A adesédo do filme de CrN sobre o substrato de aco AISI 4140 é maior no
tratamento duplex, comparada com o nitretado e com o temperado e revenido

(Lc ouplex =16 N > Lenir= 7,5 N > Lo 1010 = 2,8 N).

O estudo do desgaste por deslizamento do aco AISI 4140 temperado e
revenido, nitretado e nitretado/CrN, contra esferas de SisN4, 10 N, 0,01 m/s e 2 h, a
seco, em EHC, mistura de EHC e 6leo lubrificante e em 6leo lubrificante, permitiu

obter as seguintes conclusodes:
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e O coeficiente de atrito médio (um) € menor para o sistema duplex, tanto nos
ensaios de desgaste a seco (Um duplex = 0,74< Pm nit = 0,83 < Pm 1010 = 0,89)
quanto nos ensaios de desgaste em EHC (Um duplex= 0,19 < pm nit = 0,24 < pm
ToTo = 0,26). O coeficiente de atrito do sistema duplex diminui na presenca do
Oleo lubrificante, seja misturado com EHC (Mmenc+seo = 0,11) ou na sua

composicao original (Umsleo = 0,11).

e O um € menor nos ensaios de desgaste em EHC do que a seco para as trés

condi¢cbes do material estudado (duplex, nitretado e temperado e revenido).

¢ Nos ensaios realizados em EHC, a taxa de desgaste € menor para a condi¢ao
duplex (Qpuplex = 4,14.10*? mm®m), comparada com a condicdo nitretada e
com a temperada e revenida. Com a presenca de 6leo lubrificante, a taxa de
desgaste da condicdo duplex diminui (Qpuplex oleo = 2,95.10™° mm*m e

QDupIex_EHC+0Ieo = 4,51-10_13 mmS/m).

e Nas superficies desgastas do aco AISI 4140 temperado e revenido e do
nitretado ocorre a formacao de éxidos de ferro (Fe30,4 e Fe,03), enquanto que
para a condicdo duplex ocorre a formacdo de 6xidos de cromo (Cr,O3 e
CrO;). Os Oxidos de cromo possuem maior potencial i6nico e, por
conseguinte, maior lubricidade que os Oxidos de ferro, contribuindo na

reducado do coeficiente de atrito.

o Em termos de mecanismos de desgaste, o aco AISI 4140 temperado e
revenido e nitretado a plasma apresentam mecanismos por re-oxidacdo e oxidacao

plena, respectivamente, com a formacdo de Oxidos de ferro. A condi¢cdo duplex
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apresenta mecanismo por reacao triboquimica, com a formacéo de 6xidos de cromo,

provenientes da interacao entre a superficie e 0 meio em contato.

A partir do estudo da corrosdo do ago AISI 4140 temperado e revenido,
nitretado e condicdo duplex em ensaios de imersao em EHC, antes do desgaste,

durante 21 dias e apés desgaste, durante 41 dias foi concluido que:

e A condicdo duplex apresenta maior resisténcia a corrosao, isto é, os filmes de
CrN sédo filmes protetores do aco AISI 4140, retardando o processo de
corrosdo em contato com o EHC. Isto porque o aco AISI 4140 temperado e

revenido apresenta formacgao de corrosao por pites e generalizada.

e Assim como nos ensaios de imersdo sem desgaste, a amostra duplex
apresenta maior resisténcia a corrosdo. Nesta condicdo a corrosdo se inicia
na regido da superficie desgasta onde ha arrancamento do filme de CrN, e

nao diretamente sobre revestimento de CrN.

e Nas trés condicbes de tratamento do aco a corrosdao ocorre de forma

generalizada.
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