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RESUMO

Objetivando melhorar a resisténcia ao desgaste do agco ABNT 4140 foram utilizados
dois tipos de tratamento de superficie: a nitretacdo a plasma e a deposicao de filme por
PAPVD. A resisténcia ao desgaste, por erosao cavitacional e microabrasdo, dos sistemas:
aco ABNT 4140, aco ABNT 4140 nitretado por 2 e 4 horas, aco ABNT 4140 recoberto com
Cr-Al-N de 1 um e 2 um, e 0 aco ABNT 4140 nitretado e recoberto foram investigadas. Os
testes de eroséo cavitacional foram realizados de acordo com a norma ASTM G32-03. Os
ensaios de microabrasdo foram realizados utilizando suspensdo abrasiva de carbeto de
silicio e forca de 0,2 N. Os sistemas foram caracterizados por MEV, EDS, GDOES, DRX
configuracdo 6-26 e baixo angulo, perfilometria 2D e 3D, teste de adesdo Rockwell C, teste
de risco, microdureza Knoop e dureza instrumentada. Considerando a cavitacdo, a
deposicédo de filme de Cr-Al-N mostrou-se eficaz no aumento do tempo de incubacéao,
enguanto a nitretacdo a plasma se mostrou mais efetiva na diminuicdo da taxa de desgaste.
Quanto maior a espessura do filme maior foi o0 incremento no tempo de incubacéo e quanto
maior o tempo de nitretacdo maior foi a diminuicdo da taxa de eroséo, para as espessuras e
tempos estudados. Do ponto de vista tecnologico, o processo de nitretacdo a plasma se
mostrou mais interessante para promover uma melhoria na resisténcia a cavitagdo do aco
ABNT 4140, uma vez que diminuiu a perda de massa em pelo menos 6 vezes quando
comparado com 0 ago ndo tratado. Considerando a microabrasdo, os processos de
nitretacdo a plasma e a deposicédo do filme de Cr-Al-N, isoladamente, ndo levaram a uma
melhoria significativa da resisténcia ao desgaste. No entanto, quando combinados nos
sistemas duplex, uma reducéo no coeficiente de desgaste k de 76 a 90% foi observada. A
profundidade de endurecimento foi mais importante para o fenbmeno de cavitagéao,
enguanto que, para a microabrasao, a capacidade de suporte de carga da camada nitretada

foi mais significativa.

Palavras-chave: Erosdo cavitacional; Microabrasdo, PAPVD; Nitretacdo a plasma; Dureza

instrumentada; Cr-Al-N.
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ABSTRACT

Attempting to improve the wear resistance of an AISI 4140 low alloy steel, two
surface treatments were applied: plasma nitriding and PAPVD coating. Wear resistance
against cavitation erosion and microabrasion of: AISI 4140 steel, 2 and 4 hours nitrided AISI
4140 steel, Cr-Al-N coated AISI 4140 steel and nitrided/Cr-Al-N coated AISI 4140 steel was
investigated. Cavitation erosion tests were performed according to the ASTM G32-03
standard. Microabrasion tests were carried out using SiC abrasive slurry and load of 0,2 N.
The systems were characterized by SEM, EDS, GDOES, XRD 6-26 and glancing angle
configuration, 2D and 3D perfilometry, Rockwell C adhesion test, scratch test, Knoop
microhardness and instrumented indentation hardness. Concerning to cavitation, Cr-Al-N
coating deposition was effective to increase the incubation time, whereas the plasma
nitriding was more effective to decrease the wear rate. The thicker was the coating, the
longer was the incubation time, and the bigger was the nitriding time the lower was the
cavitation erosion rate. From a technological point of view, the plasma nitriding process
seemed to be more worth to promote an increase in the AISI 4140 cavitation erosion
resistance, since it has reduced the mass loss in at least 6 times in comparison with the
untreated steel. Concerning to microabrasion, plasma nitriding and Cr-Al-N coating
deposition, alone, have not leaded to a significant increase in the wear resistance. However,
when combined in the duplex systems, a decrease of 76% to 90% in the wear coefficient k
was observed. The hardening depth was more important for the cavitation erosion process,
whereas, for microabrasion the load carrying capacity of the nitrided layer was more

significant.

Key-words: Cavitation erosion; microabrasion; PAPVD; Plasma nitriding; instrumented

indentation hardness; Cr-Al-N.
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1. INTRODUCAO

Os fendbmenos de desgaste custam as economias industrializadas centenas de
bilhbes de dolares por ano. E uma das maneiras mais efetivas de mitigar os danos causados
pelo desgaste é tratar a superficie dos materiais, isto €, modificar suas propriedades para
gue, desta forma, ela possa desempenhar fungdes distintas das do volume. Ultimamente, o
interesse em estudar os aspectos relacionados as propriedades dos materiais que
influenciam os fendmenos de atrito e desgaste tem crescido (DAVIS, 2001). Este trabalho
segue esta linha de pesquisa quando se propfe a estudar como as modificacOes
introduzidas na superficie de um material alteraram o seu desempenho frente aos
fendbmenos de desgaste por cavitagdo e por microabrasao.

A utilizacdo de recobrimentos triboldgicos resistentes ao desgaste, visa a multiplicar
a vida util, reduzir custos e aumentar a produtividade dos materiais. As novas tendéncias em
engenharia estdo associadas a requerimentos mais restritos para componentes de
maquinas. Além da reducao do atrito e do aumento da eficiéncia, deseja-se 0 aumento da
capacidade de suporte de carga e da confiabilidade dos componentes, bem como, a
reducdo do uso de lubrificantes. O desenvolvimento de filmes processados por deposi¢cédo
fisica de vapor assistida por plasma (PAPVD - Plasma Assisted Physical Vapour Deposition)
pretende atender a estas novas exigéncias do mercado.

Recentemente foram realizadas pesquisas no sentido de desenvolver recobrimentos
tribolégicos ternérios, uma vez que existem aplicagdes onde os recobrimentos binérios, tais
como, Ti-N e Cr-N, ndo séo tdo eficazes, devido a propriedades quimicas e mecénicas
insuficientes. A adicdo de um segundo metal em nitretos binarios tem gerado nitretos
ternarios com maior dureza e melhor resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a oxidacao.
Recentemente, os efeitos do teor de um segundo metal na dureza, na estrutura cristalina e
na microestrutura de varios nitretos ternarios foram investigados. Em patrticular, o aluminio
tem sido um metal promissor, melhorando a resisténcia ao desgaste e a corrosao (SPAIN et
al., 2005; WUHER et al, 2004; KIMURA et al., 2003).

Estudos realizados por Godoy et al. (2006) indicaram que o endurecimento
superficial promovido por técnicas de engenharia de superficie, tais como, nitretacdo a
plasma e deposicdo de filmes por PAPVD, levou a uma melhoria na resisténcia a erosao
cavitacional de um ago carbono ABNT 1045. Foram investigadas as resisténcias a erosédo
por cavitacdo do aco nitretado e de sistemas duplex (aco nitretado e recoberto com Cr-N) e
mono (acgo recoberto com Cr-N). Todos os sistemas tratados superficialmente apresentaram
um desempenho significantemente melhor que o substrato de agco ABNT 1045 néo tratado,
sendo que o sistema duplex apresentou as menores taxas de desgaste. Estes resultados

indicaram que a combinacdo entre endurecimento superficial por nitretacdo a plasma e
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deposicdo de um filme tribolégico por PAPVD pode ser empregada, com sucesso, em
aplicacdes onde se exige alta resisténcia a erosao cavitacional.

Spain et al. (2005) observaram que o recobrimento de nitreto de cromo e aluminio
(Cr-Al-N) suportou cargas mais elevadas que outros recobrimentos (Cr-N, Ti-N e Ti-Al-N) em
ensaios de risco, isto é, a falha adesiva ocorreu posteriormente indicando uma maior
resisténcia a delaminacdo. De acordo com os autores, este resultado indicou que o
recobrimento Cr-Al-N tem uma maior habilidade de acomodar as deformacdes elésticas e
plasticas do substrato, 0 que é uma caracteristica importante quando se trata de resisténcia
ao desgaste.

Levando em conta os resultados descritos acima e outros presentes na literatura,
este trabalho foi elaborado e desenvolvido. Este projeto visou & investigacdo da influéncia
da profundidade de endurecimento superficial na melhoria da resisténcia ao desgaste,
incluindo desgaste por cavitacdo e por microabrasdo, de um aco baixa liga (aco ABNT
4140). Para tal, foram utilizados dois tipos de tratamento de superficie: a nitretacéo a plasma
e a deposicao de filme de Cr-Al-N por PAPVD. A resisténcia ao desgaste dos sistemas:
(i) aco ABNT 4140, (ii) agco ABNT 4140 nitretado, (iii) agco ABNT 4140/Cr-Al-N e (iv) aco
ABNT 4140 nitretado/Cr-Al-N (sistema duplex), sendo que dois tempos de nitretagédo e duas
espessuras de filme foram investigados.

O caréter original desta tese reside, inicialmente, na combinagéo de dois processos
de tecnologia avancada na modificacdo superficial de acos, o endurecimento superficial a
plasma por nitretagcdo e a deposicdo de recobrimentos de Cr-Al-N por PAPVD, visando
aumentar a resisténcia a erosao por cavitacdo e a microabrasdo. A producédo de sistemas
duplex por nitretagdo a plasma seguida de deposicéo de filmes por PAPVD em um mesmo
reator ndo € inédita para aplicacfes onde se busca um aumento na capacidade de suportar
carga, mas é original no que diz respeito a aplicagdo em componentes de engenharia onde
se observa erosdo cavitacional. A aplicagdo do recobrimento ternario Cr-Al-N também é
inovadora, pois, até o momento, ndo se tem nenhum registro do uso deste recobrimento
nesta aplicacdo, principalmente sendo depositado em um substrato modificado por
nitretacéo a plasma.

Outra contribuicdo deste trabalho esta relacionada com o conceito de dureza. O uso
da propriedade dureza como uma grandeza que depende da sua escala de medicédo
(profundidade de penetracdo) esté hoje disseminada em paises que j4 possuem uma cultura
de uso do equipamento de dureza instrumentada, equipamento que registra valores de forca
aplicada versus valores de profundidade de penetragdo. No Brasil, na maior parte dos
setores mecéanicos e metallrgicos, ainda se associa a grandeza dureza a impresséo
deixada na superficie ap6s a aplicagdo de uma forga sobre um dado penetrador. Mas com a
mudanca de resisténcia mecanica das superficies, através de deposi¢do de filmes ou de

endurecimento superficial a plasma, por exemplo, a grandeza dureza merece uma nova
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visdo, pois aparece o questionamento: Qual a dureza, isto €, em qual nivel de penetracdo a
propriedade deve ser medida para melhor refletir o desempenho de uma superficie. Este
trabalho comtempla esta questédo, tentando estabelecer uma correlacdo entre a dureza
medida na superficie e o desempenho do material frente ao desgaste.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram desenvolver sistemas com alta
resisténcia ao desgaste através de modificacdes superficiais a plasma, especificamente,
nitretacdo a plasma e deposi¢do de recobrimento de nitreto de cromo e aluminio (Cr-Al-N)
sobre aco; bem como, realizar andlises de correlacdo entre a resisténcia mecanica
superficial e o desempenho dos sistemas, refletindo sobre qual a “dureza”, isto €, qual nivel
de forca e/ou penetracdo € interessante medir quando se tem um componente de
engenharia que possui um gradiente de dureza ao longo da profundidade em relagdo a

superficie.

Objetivos Especificos

1. Desenvolver sistemas com gradiente de resisténcia mecéanica na superficie a
partir da deposicéo de filmes finos de Cr-Al-N, em duas espessuras, através do
processo de deposicao fisica de vapor assistido por plasma, sobre substratos de
aco ABNT 4140 n&o nitretados e nitretados a plasma por 2 horas e 4 horas.

2. Correlacionar a estrutura (fases cristalinas e microestrutura) dos sistemas com as
propriedades mecénicas, considerando o gradiente de dureza resultante do
endurecimento superficial.

3. Determinar as taxas de desgaste dos sistemas modificados superficialmente a
plasma e submetidos a ensaios de eroséo cavitacional vibratéria e microabrasao.

4. Correlacionar a dureza superficial com a resisténcia ao desgaste causado por
erosdo cavitacional e microabraséo, visando a determinar qual dureza, i.e. qual
nivel de penetragdo (macro, micro, nano) tem melhor correlagdo com o

desempenho de materiais submetidos a desgaste.
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3. SUPERFICIES MODIFICADAS A PLASMA: INFLUENCIA DOS
TRATAMENTOS DE SUPERFICIE A PLASMA NA ESTRUTURA E
PROPRIEDADES SUPERFICIAIS

3.1. Revisao Bibliografica

3.1.1. Engenharia de Superficie e Tribologia

Em 1991, Rickerby e Matthews definiram Engenharia de Superficie como sendo o
projeto de sistemas compdsitos (i.e. sistemas recobrimento mais substrato) que possuem
desempenho superior ao de seus componentes isoladamente. Em 1994, Cotell e Sprague
(ASM Handbook vol.5) definiram Engenharia de Superficie como “o tratamento da superficie
e de regibes proximas a superficie, de modo a permitir que esta desempenhe funcdes
distintas das exigidas do material base”. Em 2001, Davis definiu a Engenharia de Superficie
como sendo uma atividade multidisciplinar que se propde a desenvolver modificagdes nas
propriedades das superficies de componentes de engenharia, de forma a melhorar sua
aplicabilidade e seu desempenho. O conceito de Engenharia de Superficie foi evoluindo com
tempo, deixando cada vez mais claro que a superficie de componentes de engenharia é
uma regido que merece a atencdo de engenheiros e cientistas de materiais, uma vez, que &
na superficie que a maioria dos processos de falha se inicia. Em 2008, Leyland ressaltou
que a terminologia “Engenharia de Superficie” &€ bastante recente, ndo sendo encontrada na
literatura antes da década de 1980, no entanto, atualmente é largamente reconhecida como
uma importante disciplina cientifica e tecnolégica com multiplas aplicagdes.

De acordo com Holmberg e Matthews (1994), Tribologia é o campo da ciéncia e
tecnologia que trata das superficies de contato em movimento relativo, desta forma, lida com
fendbmenos relativos ao atrito e ao desgaste. A reducdo e o controle do atrito e do desgaste
em ambientes industriais sdo de extrema importancia por diversas razfes, entre elas: o
aumento da vida util e melhoria de desempenho de maquinas e equipamentos; a
conservacgao de fontes de matérias-prima escassas; a economia de energia e o aumento da
seguranca. Atualmente, os tratamentos de superficie e 0os recobrimentos triboldgicos tém
sido largamente utilizados pelos tribologistas como meios de se controlar o atrito e o
desgaste de materiais.

Para atingir os requisitos tribolégicos as superficies recobertas precisam possuir uma
combinacdo adequada de propriedades, tais como, dureza, elasticidade, resisténcia ao
cisalhamento, tenacidade a fratura, expanséo térmica e adesdo. De acordo com Holmberg e
Matthews (1994), uma superficie recoberta apresenta quatro zonas distintas: superficie,

recobrimento, interface substrato/recobrimento e substrato, cada uma com diferentes
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propriedades que devem ser consideradas. As propriedades requeridas do substrato e do
recobrimento envolvem a resisténcia do material e os atributos térmicos determinados pelas
suas composi¢des e microestrutura. Na interface substrato/recobrimento a adeséo e a
resisténcia ao cisalhamento da juncdo sdo importantes. Na superficie do recobrimento a
rugosidade e reatividade quimica devem ser consideradas. Um dos principais problemas
encontrados no projeto de superficies € a obtencdo de propriedades que muitas vezes sédo
divergentes entre si como, por exemplo, alta dureza e alta tenacidade. Desta forma o projeto
de superficies sempre requer a conciliacdo entre os diferentes requisitos técnicos e o0s

requisitos econdmicos.

3.1.2. Deposicgéo Fisica de Vapor

As técnicas de deposicdo fisica de vapor (PVD - Physical Vapour Deposition)
envolvem a atomizacdo ou vaporizacdo de um material a partir de uma fonte sélida e sua
deposi¢cdo em um substrato para formar um recobrimento. Para que a deposi¢cdo ocorra €
necessario aumentar a energia das espécies a serem depositadas, o que na maioria dos
processos ocorre através da ionizagdo e aceleracdo dos ions em dire¢cao ao substrato.

A deposicdo fisica de vapor assistida por plasma (PAPVD — Plasma Assisted
Physical Vapour Deposition) é uma denominagéo genérica usada para 0s processos PVD
gue utilizam uma descarga luminescente para melhorar as propriedades do recobrimento
produzido. Os processos assistidos por plasma apresentam algumas vantagens, entre elas:
melhor adesdo do recobrimento ao substrato; espessuras mais uniformes dos filmes; maior
controle da taxa de deposicdo e da estrutura do recobrimento; baixas temperaturas de
deposicdo e possibilidade de variagdo continua das caracteristicas do filme ao longo da
espessura. O processo PAPVD permite a deposicdo de ligas, compostos e fases
metaestaveis que dificilmente sdo conseguidas por outros processos. Esta técnica também
possibilita controlar a morfologia do filme e sua orientacdo cristalografica preferencial, além
da possibilidade de modificar caracteristicas fisicas de sua superficie. Os sistemas PAPVD
comerciais utilizam as mesmas fontes de vapor de outros processos PVD, entretanto, as
amostras ficam imersas no plasma, de forma a possibilitar o controle do nivel de ionizagéo e
otimizar a deposicdo do filme (RICKERBY e MATTHEWS, 1991; HOLMBERG e
MATTHEWS, 1994).

3.1.3. Nitretagdo a Plasma

A nitretacdo € um tratamento termoquimico, desenvolvido inicialmente para ligas

ferrosas. Tradicionalmente, a nitretacéo é realizada pelo processo gasoso (com amdnia ou
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nitrogénio) ou pelo processo liquido (em banhos de sais). A nitretacdo melhora o
comportamento tribolégico e as propriedades mecanicas dos agos, especialmente, a
resisténcia a fadiga e a corrosdo. O processo de nitretacdo a plasma foi desenvolvido por
Berghaus no inicio da década de 1930, no entanto, ndo foi continuado em func¢do das
restricbes tecnoldgicas encontradas na época em controlar os principais pardmetros do
processo. Os avancos tecnolégicos, principalmente os relacionados a eletrénica, automacéo
e informatizac&o, permitiram o pleno desenvolvimento da tecnologia de plasma, a partir do
final do século XX (GOUNE et al., 2003; MAHBOUBI et al., 2006; PINEDO, 2004).

O processo de nitretacdo a plasma é realizado em pressfes que podem variar de 1 a
10 mbar. A tensdo de operacgdo, da ordem de 200 a 1000 Volts, é fornecida ao sistema por
uma fonte pulsada. Quando a diferenca de potencial é aplicada entre o catodo (pecas) e o
anodo (parede da camara), na presenca de uma mistura gasosa composta basicamente de
N, e H,, em condi¢cdes de temperatura e pressdo especificas, ocorre a geracdo de uma
descarga luminescente (glow discharge) que determina a ocorréncia do plasma. Nesse
processo, as moléculas gasosas sédo dissociadas, 0s ions carregados positivamente séo
acelerados para a superficie do substrato e os elétrons sdo direcionados para a parede da
camara. A energia proveniente do bombardeamento i6nico é suficiente para promover o
aquecimento do substrato e intensificar o processo de difusdo. Na nitretagdo a plasma, o
uso de um sistema de controle computadorizado permite a introducdo individual e precisa
dos gases de processo (H,, N, Ar, etc.) de modo a compor uma atmosfera gasosa
especifica para cada tipo de aco e aplicagdo, os parametros temperatura e tempo de
processo também sdo controlados, o que permite atuar sobre a metalurgia da camada
nitretada (PINEDO, 2004; MAHBOUBI et al., 2006).

Considerando o sistema binario Fe-N, a microestrutura tipica na superficie nitretada
é formada por uma camada externa chamada de camada branca ou camada de compostos
(compound layer) constituida das fases de nitreto de ferro cubico do tipo y-FesN (cfc) e
nitreto de ferro hexagonal do tipo e-Fe, 3N (hcp), podendo ser monofasica ou bifasica. No
caso de acos contendo elementos de liga os nitretos formadores da camada de compostos
podem conter estes elementos, sendo do tipo y-X4N e/ou e-X,.3N, onde X representa o(s)
atomo(s) metélico(s). Abaixo da camada de compostos, se encontra uma regido de maior
profundidade denominada zona de difusé@o, na qual ocorre a precipitacdo fina e homogénea
de nitretos que promovem um forte endurecimento da matriz. Para otimizar o controle do
processo de nitretacdo, é necessario ter um entendimento claro sobre as bases dos
fendbmenos que levam a melhoria das propriedades da superficie nitretada. O endurecimento
na zona de difusdo da camada nitretada é alcancado através da precipitacdo de finos
nitretos de ferro e elementos de liga, em acos ligados, ou de nitretos de ferro em agos-
carbono comuns, levando ao endurecimento por precipitacdo. O endurecimento resultante

depende essencialmente da composi¢cdo quimica dos precipitados, de sua coeréncia com a
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matriz, de seu tamanho e quantidade. Também se observa o endurecimento por solucao
sélida. As fases cristalinas, a microestrutura, a espessura, a dureza e o tipo de camada
nitretada (camadas de compostos e/ou zona de difuséo) sdo controlados pelas variaveis de
processo, tais como, temperatura, composi¢cédo do gas, tempo, pressao total, densidade de
corrente e geometria da camara (BATISTA, 2001; GOUNE et al., 2003; PINEDO, 2004;
MAHBOUBI et al., 2006).

3.1.4. Recobrimento Duplex

O termo “recobrimento duplex” apareceu no comeco dos anos 1990, mas 0 conceito
foi introduzido em 1979 por Brainard e Wheelerm, que verificaram que a adesédo de
recobrimentos duros de TiC, depositados por sputtering, poderia ser melhorada com a
introducd@o de nitrogénio no plasma antes da deposi¢do. No inicio dos anos 1980, Korhonen
e Sirvio apresentaram um novo método capaz de realizar um tratamento de nitretacéo a
plasma a baixa pressédo, seguido de deposicdo de filme por ion plating em uma mesma
camara, sugerindo que este procedimento melhoraria a resisténcia ao desgaste e fadiga. A
partir de entdo, varios pesquisadores passaram a realizar a nitretacdo a plasma em baixa
pressdo visando a producdo de recobrimentos duplex, que sdo caracterizados por uma
camada nitretada seguida pela deposicdo de um recobrimento duro (BRAINARD e
WHEELERM, 1979; KORHONEN e SIRVIO, 1982).

Na década de 1990, muitos pesquisadores estudaram a compatibilidade entre os
recobrimentos duros e a camada nitretada. Isso levou a uma grande quantidade de
resultados contraditorios, devido & complexidade das fases formadas durante a nitretacéo e
a suas respostas aos processos de deposi¢cdo subsequentes. Naquele periodo, a baixa
adesdo e a diminuicdo da dureza superficial verificadas nos sistemas duplex foram
atribuidas a um estado de tensdes desfavoravel, bem como, a precipitacfes ao longo da
interface recobrimento/camada nitretada. Em 1991, Sun e Bell descreveram a formacéo da
chamada camada preta (black layer) constituida principalmente de ferrita (a-Fe). A formacgéo
da camada preta foi considerada resultado da decomposicdo da camada de compostos
durante o processo de deposi¢cao dos recobrimentos, sendo que o bombardeamento iénico e
a temperatura de deposicdo foram identificados como os fatores que disparavam a
decomposicdo da camada nitretada. Desde ent&o, a formagdo da camada preta tem sido
apontada como um fator para a deterioracdo das propriedades mecéanicas dos sistemas
duplex.

No inicio dos anos 2000, Batista et al. (2003) estudaram a introdu¢cdo de um
procedimento intermediério entre a nitretacdo a plasma e a deposicdo de recobrimentos
duros, consistindo no abaixamento da temperatura, ap0s a etapa de nitretacdo, e 0

bombardeamento da superficie com um plasma de argbnio, visando produzir sistemas
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duplex com boa adesdo, mesmo quando havia a formacdo da camada de compostos
durante a nitretacdo. Este tratamento também permitiu, quando desejado, a producdo de
sistemas duplex livres da camada de compostos. Nesse trabalho, sistemas com camadas
nitretadas de diferentes constituicdes (camada monofasica de compostos e apenas camada
de difusé@o) recobertos com TiN apresentaram niveis de adesao similares, evidenciando que
nado houve um efeito prejudicial da camada de compostos na ades&do do sistema. No
entanto, Batista et al. (2003) frisaram que € de extrema importancia controlar os parametros
de processo para que a camada de compostos nao sofra decompaosicéao (retro-nitretacéo) e,
consequentemente, ndo ocorra a formagédo da camada preta.

Recentemente, alguns autores levantaram novas questdes sobre outros fatores que
podem influenciar o desempenho dos sistemas duplex. De acordo com He et al. (2005),
apesar dos tratamentos duplex serem utilizados com sucesso em Vvarias atividades
produtivas, ainda existem questdes a serem esclarecidas, como por exemplo, quais 0s
efeitos das diferentes fases de nitretos (y’, €), qual € a extensdo da degradacdo das
propriedades mecénicas, ou qual a sensibilidade de um dado aco ao processo de retro-
nitretacdo. Para ndo mencionar o efeito sinérgico do amaciamento do substrato causado
pelas elevadas temperaturas durante o processo de tratamento duplex. Para He et al.
(2005), o fator dominante a influenciar a dureza superficial dos sistemas duplex € o efeito de
amaciamento do substrato, e ndo a retro-nitretacdo da camada nitretada, isto é, a formacéo
da camada preta, como é frequentemente citado. O efeito de amaciamento do substrato
também parece ser um fator significativo para a adeséo de filmes. Demonstrando que para
se obter um tratamento duplex bem sucedido é importante evitar o amaciamento do
substrato de aco. Silva et al. (2006) também identificaram problemas de amaciamento de
substratos de aco ABNT 1045 submetidos a tratamento duplex. Os autores identificaram a

modificacdo da microestrutura do substrato apds os processos de tratamento superficial.

3.1.5. Recobrimentos de Cr-Al-N

A adicdo de um segundo metal a nitretos binarios tem gerado nitretos ternarios com
melhor resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a oxidacao, tais como, Ti-Al-N, Ti-Cr-N, Ti-Zr-N
e Cr-Al-N. Recentemente, os efeitos do teor de um segundo metal na dureza, estrutura
cristalina, parametro de rede e microestrutura de varios nitretos ternarios comecaram a ser
investigados. Em particular, o aluminio tem se mostrado um metal promissor, melhorando a
resisténcia ao desgaste e a corrosdo (SPAIN et al., 2005; WUHER et al., 2004; KIMURA et
al., 2003).

Hasegawa et al. (2005) mostraram que a estrutura cristalina dos filmes Cr-Al-N sofre
modifica¢Bes de acordo com o teor de aluminio do recobrimento. Para teores de Al variando
de 0 a 60% at. a estrutura é cubica cfc-Cry,AlN, protétipo B1-NaCl. Entre 60 e 70% at.
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ocorre a mudanca da estrutura cristalina cubica para uma estrutura cristalina hexagonal com
0s sitios octaédricos ocupados, denominada B4-Wurtzite, prototipo ZnS, com composicao
quimica correspondente a hcp-Cri,Al\N. O pardmetro de rede da fase cubica dos filmes
Cri, AN apresentou um decréscimo de 0,416 nm para 0,413 nm, entre 0 e 60% at. Al,
devido a substituicdo de atomos de Cr por atomos de Al de menor raio atbmico. A Figura 3.1
mostra os difratogramas de raios X de filmes Cr,,AlN com x variando de 0 a 1. O aumento
do teor de aluminio aumentou a microdureza Vickers até teores de 60% at. Al. A partir da
solubilidade maxima de aluminio na rede cubica, ocorre o aparecimento da fase hexagonal e
a dureza decresceu, Figura 3.2 (HASEGAWA et al., 2005, MAKINO e NOGI, 1998).
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Figura 3.1: Difratograma de raios X de filmes Cry,AlyN com x variando de O a 1
(HASEGAWA, 2005).
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Figura 3.2: AlteragBes na microdureza Vickers (Forga 250 mN) e no parametro de rede da
fase cubica de filmes Cry AN (HASEGAWA, 2005).




3. Superficies Modificadas a Plasma 11

De acordo com Reiter et al. (2005), uma das grandes vantagens dos recobrimentos
ternarios Cr-Al-N é a estabilizagdo estrutural da fase cubica (cfc-CriAlKN) em altas
concentracdes de aluminio, até aproximadamente 65-75% Lembrando que a partir de
aproximadamente 60% at. Al as fases cubica e hexagonal coexistem. A adi¢do de aluminio
em recobrimentos Cr-N aumentou a dureza e a resisténcia ao desgaste em relagdo ao
recobrimento convencional. Além das propriedades mecénicas, a estabilidade térmica e o
comportamento frente & corrosédo também foram melhorados.

Reiter et al. (2005) estudaram o efeito do teor de aluminio nas propriedades
mecanicas e na resisténcia ao desgaste de filmes Cr-Al-N depositados em substratos de aco
e metal duro. A taxa de desgaste foi determinada através de medidas da trilha de desgaste
formada ap6s 180 rotagBes de uma esfera de aco temperado (&30 mm), com forca de
0,54 N e velocidade de deslizamento de 60 rpm. As medidas de dureza foram realizadas em
um equipamento de dureza instrumentada, com forga méxima aplicada de 25 mN. Os
valores de dureza e de taxa de desgaste encontrados pelos autores estdo mostrados na
Figura 3.3. O aumento do teor de aluminio levou a um aumento da dureza e a uma
diminuicdo da taxa de desgaste na regido de estrutura cubica. A mudancga da fase cubica
para a fase hexagonal levou a um ligeiro aumento da taxa de desgaste medida, no entanto,
estas se mantiveram menores que as apresentadas pelos filmes com teores de Al < 0,21.
Ainda segundo Reiter et al. (2005), na regido de fase cubica a adi¢cdo de aluminio leva a
uma diminuicdo do parametro de rede. O mesmo comportamento foi observado para as
arestas a e c da fase hexagonal. Na Figura 3.4 a inclinagéo da reta que representa a aresta
a é maior que a da aresta c. Segundo os autores isto indica que ocorre um deslocamento

maior dos atomos de Al ao longo da aresta a na estrutura hcp-AIN.
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Figura 3.3: Dureza e taxa de desgaste para recobrimentos Al;.,CryN com 0<x<1 depositados
em substrato de metal duro (REITER et al., 2005)).




3. Superficies Modificadas a Plasma 12

Bt —3.120
inclinagéo
N DAAR A

4'18 T T T T T T
L —v—(hcp) AICtN ¢ - 4.995
447 k
_ 4980 <
a4 416 | E
z i S
% 4.15 | 44965 =
< 414 —u—(cfc) AICTN 2 =
') 5]
= L \_\ A =
151 3 15
.'E 413 | I\_. - 3.135 E
(= (=]
= =
@ o
£ E
< &
1] St
1 &
A A

4.11 |- (hcp) AICTN ¢ -0.0446
L (hcp) AICrN a -0.1590 43105
450 ! : i —a— (hcp) AICIN a

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Teor de Al

Figura 3.4: Variacao do parametro de rede para Al ,CryN com 0<x<1 (REITER et al.,2005).

Brashilia et al. (2006) compararam a estrutura e as propriedades mecéanicas dos
recobrimentos Cr-N e Cr-Al-N depositados por Magnetron sputtering a 300C em substratos
de silicio e ago doce. Os autores realizaram medidas de dureza instrumentada com
penetrador Berkovich e 5 mN de forca. Esse nivel de forca permitiu avaliar apenas a dureza
dos recobrimentos uma vez que a profundidade de penetragdo foi inferior a 1/10 da
espessura dos filmes. A Figura 3.5 mostra as curvas forca versus deslocamento para 0s
filmes Cr-N e Cr-Al-N depositados em silicio, as durezas encontradas para os filmes foram
18 GPa e 33GPa, respectivamente. De acordo com os autores, a dureza mais elevada do
Cr-Al-N pode ser atribuida a varios fatores, entre eles, menor distancia interatbmica,
natureza covalente, endurecimento por solugédo solida e menor tamanho de cristais (graos).
De acordo com Paldey e Deevi (2003), a distancia interatbmica (d) esta relacionada com o
tamanho da ligacdo covalente (covalent gap) (E.) pela expressdo E,=Kd?®, assim uma
diminuicdo da distancia interatdmica leva a um aumento da energia covalente da ligagéao.
Sendo o nitreto de cromo (CrN) um composto com carater mais metélico e o nitreto de
aluminio (AIN) um composto covalente, a adicdo de aluminio ao recobrimento de Cr-N,

formando hcp-Cry,AlkN, aumenta a contribuicdo das ligaces covalentes.
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Figura 3.5: Curvas forgas versus deslocamento para (a) CrAIN, (b) CrN e (c) substrato de
silicio ndo recoberto (BARSHILIA et al.,2006).

Spain et al. (2005) realizaram um estudo comparativo dos recobrimentos Ti-N, Cr-N,
Ti-Al-N e Cr-Al-N depositados em substratos de ago rapido. Os autores avaliaram algumas
propriedades mecénicas e a resisténcia ao desgaste dos filmes. O coeficiente de desgaste
foi determinado através de ensaios pino sobre disco realizados em condigdo ambiente, com
distancia de deslizamento de 1257m (20000 ciclos), esfera de WC-Co (&3mm), velocidade
linear de 10cm/s e forca aplicada de 2,5N. A dureza dos filmes foi determinada em um
equipamento de dureza instrumentada, utilizando penetrador Vickers e forca de 10mN. O
coeficiente de desgaste, a dureza universal (HU), o modulo de elasticidade reduzido (E’) e
dureza convencional (H), (calculada a partir da deformacao plastica apds aplicacéo de forga)
sdo mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Sumario das propriedades de desgaste e dureza para os recobrimentos Ti-N,
Cr-N, Ti-Al-N e Cr-Al-N (SPAIN et al., 2005)

Coeficiente de H.U. E’ H H/E’
Filme Desgaste k (10mN) E/(1-V/) (convencional)
(M°N*m™) (GPa) (GPa) (GPa)
Ti-N 6.68x10-15 15,4+0,7 454+7 36,310,1 0,08
Cr-N 2,40x10-16 12,841,0 33746 34+1 0,10
Ti-Al-N 8,80x10-15 16,2+0,09 430+10 52,8+40,2 0,12
Cr-Al-N Nao mensuravel 17,0+1,0 45549 55,840,2 0,12

O resultado dos ensaios pino sobre disco para o recobrimento Cr-Al-N foi notével,

uma vez que a trilha de desgaste foi muito pequena, ndo foi possivel mensurar o coeficiente
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de desgaste, mostrando que esse recobrimento se desgasta muito mais lentamente que os
outros estudados. Os resultados mostraram que o Cr-Al-N e o Ti-Al-N, ambos com o0 mesmo
percentual atbmico de aluminio (~30%), sao significativamente mais duros que o Cr-N e o
Ti-N. A raz&o H/E’ descreve basicamente a deformacéo elastica (resiliéncia) de um material.
Filmes que possuem a razdo H/E’ elevada normalmente apresentam taxas de desgaste
menores, 0 que explica, em parte, segundo os autores o melhor desempenho dos
recobrimentos ternarios. Spain et al. (2005) também avaliaram o desempenho dos
recobrimentos em aplica¢bes industriais, em testes de furagéo o filme Cr-Al-N apresentou

rendimento de 2-3 vezes maior que o apresentado por Ti-N e Ti-C-N.

3.1.6. Dureza

Os ensaios de penetracdo tém sido uma das técnicas mais utilizadas para medir
propriedades mecéanicas de materiais, devido, principalmente, a facilidade e a rapidez de
obtencdo de resultados. No inicio do século XX, Brinell realizou os primeiros testes de
penetracdo para determinar propriedades plasticas de materiais, utilizando para tal uma
esfera como penetrador. Tradicionalmente, 0s ensaios de penetracdo envolvem a
visualizagdo, por meios 6ticos, das impressdes deixadas pelo penetrador na superficie do
material, o que impde uma limitagédo de escala para utilizacdo desta técnica. No entanto, nas
Gltimas décadas, tornou se possivel a realizacdo de ensaios de penetracdo em escala
ultramicro e nanométrica devido ao desenvolvimento de instrumentos capazes de medir
continuamente o carregamento/ descarregamento e a profundidade de penetragéo durante o
ensaio.

Com o uso crescente de nanocompdsitos e filmes finos, os ensaios de penetracao
instrumentada tem se tornado uma importante ferramenta na investigacdo de propriedades
mecanicas em pequenos volumes de material. A partir dos dados da curva forga-
deslocamento € possivel determinar propriedades, tais como, dureza e moédulo de
elasticidade. A técnica de penetracdo instrumentada também pode ser utilizada para estimar
a tenacidade a fratura de filmes ultrafinos e realizar testes de risco e de desgaste em escala
nanomeétrica. Ensaios de penetracdo em escala submicrométrica ou nanométrica permitem
gue as propriedades dos filmes sejam medidas sem a interferéncia do substrato.

A propriedade Dureza (H - Hardness) € um parametro de resisténcia mecénica e
como tal, deve medir a resisténcia a deformacéo plastica, ou seja, a deformacéo irreversivel
espontaneamente. Desta forma, todos os procedimentos de medi¢do de dureza envolvem
necessariamente a producao de deformacao plastica no material. O método mais comum de
obtencdo do valor de dureza é através de ensaios de penetracdo, onde se mede a
profundidade ou a &rea da impressao deixada por um penetrador de formato especifico

sobre o material, ap0s a aplicacdo de uma forca especifica, por um tempo pré-definido.
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Godoy (2005) chama a atencéo para o fato de os sufixos macro, micro, ultramicro e nano se
referirem & profundidade de penetracdo alcangada durante o ensaio, por exemplo, para
penetracdes de profundidades nanométricas a dureza medida € a nanodureza. Assim, a
nanodureza poder corresponder a um valor de dureza muito alto, por exemplo, pode ser
superior a 40GPa para materiais Superduros (superhard) e a 70GPa para materiais
ultraduros (ultrahard). Para medidas realizadas em escala macro ou micro a dureza é
determinada pela raz8o entre a forga aplicada e a area de deformacdo plastica da
impressao, enquanto as durezas em escala ultramicro e nano sdo calculadas a partir de

dados extraidos da curva forga versus profundidade de penetracao.

3.1.6.1. Ensaios por Penetracdo Instrumentada

Nas Uultimas décadas, 0s pesquisadores estdo cada vez mais interessados na
determinagéo de propriedades mecéanicas em pequenos volumes, como por exemplo, em
filmes finos e sistemas microeletromecanicos. As propriedades mecanicas em escala micro
e nano podem diferir das propriedades em escala macro devido a efeitos de escala e de
superficie. As propriedades mecéanicas medidas com maior freqiéncia por técnicas de
penetracdo instrumentada sdo dureza (H) e modulo de elasticidade (E) (LI e BHUSHAN,
2002; QIAN, 2005).

Durante o ensaio de penetragdo, um penetrador € pressionado contra o material e
ocorrem deformagfes elasticas e plasticas, o que resulta na formacdo de uma impresséao
conforme a geometria do penetrador: Vickers, Knoop, Berkovich, mostrados na Figura 3.6,
ou Cube-corner (extremidade de um cubo). Durante a retirada do penetrador apenas a
porcdo elastica da deformacdo é recuperada. Para impresses em escala ultramicro ou
nano, € extremamente dificil medir, por meios 6ticos, a area de contato apds a retirada da
carga, desta forma, a técnica de penetracdo instrumentada € a mais indicada para
determinacgéo de propriedades mecénicas.
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Figura 3.6: Penetradores piramidais (a) Vickers, (b) Berkovich e (c) Knoop
(GIANNAKOPOULOS, 2006).

No ensaio de dureza por penetracdo instrumentada os dados de forca e o
deslocamento sdo registrados, simultaneamente, durante o0 carregamento e o
descarregamento. A Figura 3.7 mostra uma curva forca-deslocamento tipica e o padréo de
deformacdo de uma amostra elasto-plastica durante e apds a penetracdo. Na Figura 3.7,
hmax representa a profundidade de penetracdo na forca maxima, Pna.. O termo h, é a
profundidade de contato, definida como a profundidade do penetrador efetivamente em
contato com a amostra sob carga, e o termo h; é a profundidade final ap6s o
descarregamento, hs € a quantidade de afundamento (sink-in). O termo S (Stiffness) é a
rigidez de contato inicial antes do carregamento (LI e BHUSHAN, 2002; QIAN, 2005).
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Figura 3.7: (a) Curva de forca-deslocamento em um ensaio de penetragéo instrumentada,
(b) padrao de deformacgéo de uma amostra elasto-plastica durante e depois da penetracdo
(LI e BHUSHAN, 2002).

De acordo com a literatura (FISCHER-CRIPPS, 2000; LI & BHUSHAN, 2002;
FISCHER-CRIPPS, 2006), a dureza por penetracdo é definida como a forca aplicada
dividida pela area de contato projetada. Isto é, a pressdo média que o material pode
suportar sob carga. A partir da curva forca-deslocamento a dureza pode ser obtida na forca

méxima pela expressao:

H = -max (1)

onde A é a area de contato projetada. Usualmente, os penetradores usados em ensaios de
penetracdo instrumentada possuem distor¢des da forma ideal. Desta forma, a calibracdo da
geometria da ponta do penetrador ou da funcdo de area € necessaria, para tal, existem
varios modelos de corregdo, dentre eles, o modelo de Oliver-Pharr e o de Doerner-Nix.
Medidas da area de contato projetada, a partir da curva forgca-deslocamento, requerem a
profundidade de contato h.. Para um penetrador com geometria conhecida, a area de
contato projetada A. € funcdo da profundidade de contato h.. A funcdo de &rea para o

penetrador Berkovich é dada pela equacgéo (2):
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A =2456h? )

A profundidade de contato pode ser estimada a partir da curva forca-deslocamento

pela equacéo:
P
hc = hmax - (3)

onde € € uma constante que depende da geometria do penetrador (¢=0,75 para o penetrador
Berkovich) e S rigidez do contato, que depende da area de contado e do moédulo de
elasticidade reduzido, que leva em conta o fato de a deformagé&o elastica ocorrer tanto na

amostra quanto no penetrador, dado pela equacéo:

i (4)

onde E e v sdo, respectivamente, o modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson da
amostra e E; e 1 sdo o mddulo de elasticidade e coeficiente de Poisson do penetrador. A

rigidez de contato S pode ser calculada pela expresséo:
A

S=28,—FE, (5)
V4

onde S é uma constante que depende da geometria do penetrador, para o penetrador
Berkovich f=1,034 (LI & BHUSHAN, 2002).

De acordo com Qian et al. (2005), a vantagem desse método € que ele ndo requer a
visualizacdo da impresséao, possibilitando a medida de propriedades de impressdes muito
pequenas. No entanto, a exatiddo da medida depende do método utilizado na determinacéo
da &rea de contato. Problemas de aderéncia (pile-up) e afundamento (sink-in) também
podem ocorrer nos ensaios de dureza por penetracdo instrumentada. Rother e Kazmanli
(1998) realizaram medidas de dureza instrumentada de filmes Ti-N, Ti-Al-N e Zr-B-N,
depositados em substratos de aco rapido utilizando penetradores Knoop, Vickers e
Berkovich para testar a eficiéncia de cada geometria. O penetrador Berkovich apresentou os
melhores resultados de reprodutibilidade e confiabilidade, independente dos sistemas

recobertos ensaiados.
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3.2. Metodologia

3.2.1. Sistemas de Estudo

Os sistemas foram concebidos de forma a possibilitar o estudo dos efeitos da
profundidade de endurecimento, promovida pela nitretacdo a plasma, e da espessura do
filme de Cr-Al-N, isoladamente e em conjunto. Cada sistema recebeu uma nomenclatura de
modo a se identificar rapidamente qual o tempo de nitretacdo (N) e a espessura nominal do
filme (F) de uma referida amostra, por exemplo, NXFY, onde X é referente ao tempo de
nitretacdo a plasma (0, 2 ou 4 horas) e Y referente a espessura nominal do filme (1um ou

2um). Os sistemas estéao descritos abaixo:

e NOFO: aco ABNT 4140;

e NOF1: aco ABNT 4140 recoberto com filme de Cr-Al-N de 1um;

e NOF2: aco ABNT 4140 recoberto com filme de Cr-Al-N de 2um;

e N2FO0: aco ABNT 4140 nitretado por 2h;

e N2F1: aco ABNT 4140 nitretado por 2h, recoberto com filme de Cr-Al-N de 1um;
e N2F2: aco ABNT 4140 nitretado por 2h, recoberto com filme de Cr-Al-N de 2um;
e NA4F0: aco ABNT 4140 nitretado por 4h;

e NA4F1: aco ABNT 4140 nitretado por 4h, recoberto com filme de Cr-Al-N de 1um;
e NA4F2: aco ABNT 4140 nitretado por 4h, recoberto com filme de Cr-Al-N de 2 um.

A Tabela 3.2 sumariza os sistemas de estudo, que podem ser divididos em 4 grupos.
O primeiro grupo é formado apenas pelo 0 ago ABNT 4140 (NOFO) ndo modificado e serve
como referéncia para a quantificacdo da melhoria de desempenho proporcionada pelos
tratamentos de superficie aplicados. O segundo grupo é formado pelos sistemas submetidos
apenas a nitretacdo a plasma (N2F0 e N4F0), sendo utilizado para avaliar a influéncia do
tempo de nitretacdo na modificacdo das propriedades superficiais. O terceiro grupo é
formado pelos sistemas apenas recobertos com filme de Cr-Al-N (NOF1 e NOF2), sendo
utilizado para avaliar a influéncia da espessura do filme na resisténcia ao desgaste. O quarto
grupo é formado pelos sistemas duplex, isto é, as amostras submetidas a nitretacdo a
plasma seguida de deposicdo do filme Cr-Al-N (N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2), neste grupo foi

possivel avaliar o efeitos combinados dos dois tratamentos de superficie.
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Tabela 3.2: Sistemas de estudo produzidos.

_ . Recobrimento Cr-Al-N
Tempo de nitretag&o _
Sem filme (FO0) lpm (F1) 2um (F2)
N&o nitretado (NO) NOFO NOF1 NOF2
2 horas (N2) N2FO0 N2F1 N2F2
4 horas (N4) N4FO0 N4F1 N4F2

3.2.2. Selegao e Preparagao do Substrato

O aco ABNT 4140 foi selecionado como substrato porque pode ser nitretado de
forma a apresentar uma alta dureza superficial sem, no entanto, ter sua tenacidade
prejudicada, o que o faz um material adequado para a confeccdo de componentes de
maquinas submetidos a altas cargas (PODGORNIK et al., 2001). O aco ABNT 4140 é um
aco estrutural comercial largamente utilizado na fabricagdo de eixos, pinos, bielas e
virabrequins, na industria agricola, automobilistica e de maquinas e equipamentos, sendo

frequentemente temperado e/ou nitretado, a Tabela 3.3 apresenta a faixa de composi¢ao

deste aco.
Tabela 3.3: Faixa de composi¢do quimica do aco ABNT 4140 (MATWEB, 2007).
Elemento C Cr Mn Mo P S Si
%p. 0,38-043 08-1,1 075-1 0,15-0,25 Méax.0,03 Max.0,04 0,15-0,3

Os corpos de prova foram produzidos a partir de duas barras distintas de aco ABNT
4140, sendo uma com diametro de 15,88mm (5/8 polegada) e outra com diametro de
25,40mm (1 polegada). Os corpos de prova destinados aos ensaios de erosdo cavitacional
vibratéria foram usinados em barra de 15,88mm de diametro de acordo com as

especificacbes técnicas descritas na Figura 3.8 e na norma ASTM G32-03 (ASTM, 2003).
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Figura 3.8: Especificacdo dimensional do corpo de prova para ensaio de eroséo cavitacional
vibratéria (dimensdes em mm).
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As amostras destinadas aos ensaios de caracterizacdo, desgaste por deslizamento e
microabrasdo foram usinadas a partir da barra de 25,4mm de didmetro, de acordo com as

especificacfes da Figura 3.9. As amostras apresentam faces planas e paralelas.

< >
< >

24,5 mm

Figura 3.9: Especificacdo dimensional das amostras de caracterizacdo e ensaios de
desgaste.

A preparacdo da superficie das amostras foi realizada de acordo com os
procedimentos usuais de preparacdo metalogréfica, isto €, lixamento e polimento. Na etapa
de lixamento, realizada manualmente, foram utilizadas lixas de carbeto de silicio nas
seguintes granulometrias: 240, 320, 400, 600 e 1000 mesh. O polimento manual foi
realizado com pastas de diamante de granulometrias 9um, 3um e 1pum. Posteriormente,
todas as amostras foram limpas com alcool etilico PA. O acabamento superficial alcancado
apresentou aspecto de espelhado indicando baixa rugosidade superficial.

As amostras ndo foram submetidas a tratamento térmico (témpera e revenimento),
tendo sido utilizadas como recebidas pelo fabricante para aplicacdo dos processos de

nitretacéo a plasma e recobrimento por PAPVD.

3.2.3. Processo de Nitretacdo a Plasma

A nitretacdo a plasma foi realizada utilizando-se configuracdo DC triodo. Nesta
configuracdo o nivel de ionizacdo alcancado no plasma (glow discharge) ¢é
significativamente maior que na configuragcdo DC diodo. Consequentemente, pressdes e
temperaturas menores do que as utilizadas na nitretacdo a plasma convencional podem ser
usadas (AVELAR-BATISTA et al., 2005). O processo de nitretacdo a plasma foi realizado na
empresa TECVAC Ltd, Inglaterra, usando as condigbes comerciais de processo descritas
abaixo, variando-se apenas o tempo de nitretaco:

e Pressdo: 4 x 102 mbar;

e Composicao de gés: 60% Argbnio + 40% Nitrogénio (N,);
¢ Voltagem Bias: -250 V;

e Temperatura: 500°C;

e Tempo: 2h e 4h.
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3.2.4. Processo de Deposigcéo de Recobrimento por PA  PVD

A deposicdo dos recobrimentos de Cr-Al-N foi realizada utilizando o processo
EBPAPVD (Electron Beam Plasma Assisted Physical Vapour Deposition), isto €, 0 processo
de deposic¢éo fisica de vapor assistida por plasma com evaporacao por feixe de elétrons. Foi
utilizado o equipamento TECVAC IP90. Os recobrimentos F1 (1um) e F2 (2um) foram
produzidos em uma Unica corrida diferenciando-se apenas o posicionamento das amostras
no reator de EBPAPVD. O filme de maior espessura (F2) foi depositado nas amostras
colocadas proximas a base do reator (i.e., mais proximas a fonte evaporativa) e o filme de
menor espessura (F1) nas amostras colocadas no topo do reator (mais distante da fonte
evaporativa). As etapas do processo de deposi¢cado estdo descritas abaixo:

e Etapa de limpeza (sputter cleaning): Argonio por 5 minutos a 380-390°C;

e Etapa de aquecimento (plasma heating): Argbnio por 5 minutos (temperatura final =
403°C);

e Etapa de recobrimento de Cr-Al-N:
1°) Deposicdo de uma camada intermediaria (interlayer) de Cr por 5 minutos;
2°) Recobrimento de Cr-Al-N a 405°C por 100 minutos.

3.2.5. Composicdo Quimica da Superficie - EDS

A composic¢do quimica da superficie foi determinada utilizando-se o Espectrdmetro
de Energia Dispersiva de Raios X (EDS — Energy Dispersive Spectrometer) Thermo Noram
— Quest, do Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura do Departamento de
Engenharia Metallrgica de Materiais da EE-UFMG.

Foram realizados 2 tipos de analise. O primeiro registrando todos os elementos
detectados pelo equipamento e o segundo registrando a concentracdo de elementos pré-
selecionados. Para fazer uma comparacao entre as composi¢des quimicas superficiais de
todos os sistemas foram escolhidos os elementos quimicos: cromo, aluminio, nitrogénio e
ferro, caracteristicos do recobrimento, da camada nitretada e do substrato de aco. Para esta

técnica a profundidade de deteccéo varia de 1 pm a 3 um aproximadamente.
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3.2.6. Difracao de Raios X

3.2.6.1. Difragc&o de Raios X — Configuracdo 6-26

A caracterizacdo das fases cristalinas presentes nos sistemas foi realizada por meio
de analises de Difracdo de Raios X (DRX). Foi utilizado o equipamento Philips PW 1710 do
Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia MetalUrgica e de
Materiais da EE-UFMG. As analises de DRX foram realizadas antes dos ensaios de
desgaste para identificar as fases presentes no aco; fases formadas durante a nitretacéo e
fases dos recobrimentos Cr-Al-N. As especificacdes técnicas do difratbmetro e os
parametros de varredura utilizados estédo descritos abaixo:

e Radiacio: Cu-Ka (A = 1,54056 A);
¢ Voltagem de tubo: 40 kV;

e Corrente: 20 mA;

¢ Cristal monocromador de grafita;
e Angulo inicial (26): 10,015

e Angulo final (26): 109,99°

e Espacamento (step size): 0,025

e Geometria Bragg-Brentano.

O parametro de rede das fases cristalinas cubicas foi calculado utilizando-se a Lei de
Bragg, que expressa matematicamente o principio da difracdo, Equacdo 6. Quando um feixe
de raios X incide sobre uma amostra ocorre a difragdo dos raios em todos os planos cujas

distancias interplanares obedecam a Equacéo 7:
A = 2dsend (6)

A
~ 2send @

onde, d é a distancia interplanar, A 0 comprimento de onda da radiacéo utilizada e 6 é a
metade do angulo entre o feixe difratado e a dire¢do original em graus. Para calcular os
parametros de rede das fases cubicas foram utilizadas as equacdes derivadas da Lei de

Bragg para o sistema cubico:

d=———" ®)
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a=—" i +1? ©)

- 2send

onde, a € o parametro de rede e h, k, | sdo os indices de Miller dos planos que difratam
(ASKELAND, 1994). A precisao do célculo do parametro de rede depende da precisdo em
send, como o valor de sené varia pouco proximo a 90° ele pode ser obtido com maior
precisdo nessa regidao. Por exemplo, para 6 = 45°um erro de 1°em 6 ocasiona um erro de
1,7% em send, para 6 = 85°0 erro € de apenas 0,15%. De acordo com Cullity (1978), é
possivel obter uma precisdo de 0,01 A no valor do parametro de rede a apenas
selecionando o valor do parametro de rede calculado para o pico de angulo mais alto do
difratograma. Como a maioria dos compostos de interesse metallrgico possui parametro de
rede na ordem de 3 a 4 A, isso representa uma precisdo de aproximadamente 0,3%. Os
valores de parametros de rede apresentados neste trabalho correspondem aos calculados

para o pico com maior angulo de difracéo (26).

3.2.6.2. Difrac&o de Raios X de Baixo Angulo

A geometria de difracdo de raios X convencional, Bragg-Brentano ou 6-26, ndo é
apropriada para o estudo de filmes finos, de gradientes de composicdo e de filmes
multicamadas, devido a baixa sensibilidade e aos efeitos de interferéncia do substrato. A
geometria mais apropriada esta baseada em um baixo angulo de incidéncia dos Raios X na
superficie, desta forma é possivel analisar as camadas superficiais do material a partir do
controle da profundidade de penetracéo do feixe. Uma das geometrias usadas para difracdo
de baixo angulo (GID — Glancing Incidence Diffraction) € uma modificacdo da geometria
convencional Bragg-Brentano (TAREY et al., 1987).

Andlises de Difracdo de Raios X de baixo angulo foram realizadas no Departamento
de Materiais de Engenharia da Universidade de Sheffield, Inglaterra. Foi utilizado o
equipamento Siemmens Diffraktometer D5000. As especificacdes técnicas do difratbmetro e
os parametros de varredura utilizados estéo descritos abaixo:

e Radiacio: Cu-Ka (A = 1,54056 A);

¢ Voltagem de tubo: 40 kV;

e Corrente: 30 mA;

e Tipo de varredura (scan type): "Detector scan”;
e Modo de varredura (scan mode): continuo;

e Espacamento (step size): 0,025

e Tempo de varredura por ponto (time step): 3 segundos;
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e Angulo inicial (26): 10°
e Angulo final (26): 110°

e Angulo de incidéncia: 2,5° e 5°.

3.2.7. Microestrutura

Para analisar a microestrutura dos sistemas, as amostras foram cortadas
transversalmente no equipamento de corte de precisdo ISOMET 1000, que utiliza uma serra
de diamante. Apdés o corte as amostras foram embutidas usando a resina epoxi
DuroFast/Struers que possui baixa contracdo, boa aderéncia e uma taxa de remocao de
material muito baixa, sendo recomendada para a conservacgéo das bordas e manutencéo da
planicidade. Em seguida as amostras foram lixadas e polidas de acordo com os
procedimentos usuais de preparacdo metalografica e atacadas com o reagente Nital 4%
para revelar a microestrutura. As amostras atacadas foram metalizadas com ouro e
observadas no Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) marca JEOL JSM 6360LV do
Laboratério de Microscopia Eletrébnica de Varredura do Departamento de Engenharia
Metalurgica de Materiais da EE-UFMG.

3.2.8. Determinagéo da Profundidade de Nitretagao

A espessura da camada nitretada foi determinada a partir do perfil de microdureza
Knoop transversal das amostras N2FO e N4F0. Antes da preparagdo metalografica da face
transversal foi realizada a deposi¢céo de um filme de Niquel ndo eletrolitico na superficie das
amostras. O filme de Niquel possui elevada dureza (~55HRC) o que permitiu a medicao da
dureza bem proxima a interface amostra/filme sem a deformacgdo exagerada da camada
nitretada.

Os ensaios de microdureza foram realizados na face transversal das amostras. A
carga aplicada foi de 0,49N (50 df) por 15 segundos com espacamento de 10um entre as
medic¢des. Foi utilizado o equipamento FM da Future-Tech pertencente ao Laboratorio de
Recobrimentos Tribologicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
EE-UFMG.
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3.2.9. Determinagéo da Espessura dos Recobrimentos

As espessuras reais dos recobrimentos F1 e F2 foram estimadas utilizando-se duas
metodologias distintas: (i) microscopia eletrénica de varredura e (ii) teste de crateramento
(Calotest). A partir as imagens de MEV de microestrutura transversal dos sistemas e
utilizando a ferramenta de medicdo do MEV a espessura foi medida em pelo menos 3
pontos distintos do filme.

O teste de crateramento foi realizado em um equipamento do tipo Calotest na
TECVAC Ltd, Inglaterra. O ensaio é realizado utilizando-se uma esfera de raio conhecido
em contato com a superficie recoberta, uma suspenséo de diamante é aplicada na regido de
contato e a esfera em rotacdo provoca o desgaste da superficie, formando uma cratera. A
Figura 3.10 mostra uma representacdo da cratera formada. A partir das dimensbes da

cratera e do raio da esfera € possivel calcular a espessura do filme pela equagéo:
S=— (10)

Onde, s é a espessura do filme, x e y sdo as dimensfes da cratera e R 0 raio da esfera.

Esta técnica € indicada para filmes com espessura de 0,1 a 50 um (CSM, 2004)

 EE—

Substrato

Figura 3.10. Dimensdes da cratera para célculo da espessura de filme em ensaio Calotest
(CSM, 2004).
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3.2.10. Perfil de Composi¢do Quimica - GDOES

Na Espectroscopia de Emissdo Optica por Centelhamento (GDOES - Glow
Discharge Optical Emission Spectroscopy) o bombardeamento (sputtering) e a emisséo
atdbmica sdo combinados para gerar uma técnica extremamente rapida para analise quimica
elementar de materiais solidos, recobrimentos e interfaces. Esta técnica permite a
determinacgéo do perfil de concentracdo de um elemento quimico ao longo da profundidade
a partir da superficie. A correlacdo entre a quantidade de material removido e o tempo de
bombardeamento permite a determinacdo do perfil de composicdo, i.e., da curva
concentracao versus distancia da superficie original (PISONERO et al., 2006).

O GDOES foi utilizado para determinar o perfil de concentracdo dos elementos
Cromo (Cr), Aluminio (Al), Nitrogénio (N) e Ferro (Fe) na superficie dos sistemas
modificados a plasma. Foi utilizado o equipamento Shimadzu GDLS 9950 do Departamento
de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EE-UFMG. A calibragdo do equipamento foi
realizada utilizando-se padrdes de aco e de aluminio de alta pureza. A superficie das
amostras foi submetida a bombardeamento de ions de argdnio (pureza 99,999 %), sendo
formada uma cratera de aproximadamente 5 mm de didmetro. A profundidade da cratera foi
determinada por perfilometria bidimensional, sendo que a profundidade medida foi usada
para ajustar os valores de profundidade fornecidos pelo GDOES. De posse destes
resultados foi possivel verificar as variagées de concentracdo dos elementos Cr, Al, N e Fe
com a profundidade. A partir dos perfis de composi¢cdo quimica foi possivel estimar a

espessura dos recobrimentos F1 e F2 e das camadas nitretadas nos sistemas N2 e N4.

3.2.11. Adesao

3.2.11.1. Teste de Adesao Rockwell C

A avaliagdo qualitativa da adesdo de recobrimentos tem sido realizada
industrialmente por uma técnica conhecida como “Teste de adesdo Rockwell C”. Neste
método, €é utilizado um penetrador cénico padrdo Rockwell C, que apés aplicacdo de uma
forca méaxima de 1471N (150kgf), pode gerar trincas laterais ao contorno da impresséo, as
quais podem ser visualizadas por microscopia otica. A adesédo do filme ao substrato &
classificada de acordo com um estudo comparativo dessas trincas e os padrdes, indicados
na Figura 3.11. De acordo com Heinke et al. (1995), os padrbes de trincas mostrados de
HF1 a HF4 representam morfologias tipicas de recobrimentos com boa adeséo e as trincas

mostradas em HF5 e HF6, evidenciam um aspecto de delaminagéo do filme. Algumas das
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vantagens da aplicacdo deste método séo o baixo custo e a facilidade operacional, sendo

freqientemente utilizado em controle de qualidade de revestimentos.

HF 1 HF 2
HF 3 HF 4
HF 5 HF 6

Figura 3.11: Padré&o de trincamento para o teste de adeséo Rockwell C (HEINKE et al.,
1995).

Testes de adesdo Rockwell foram realizados com o objetivo de avaliar
qualitativamente a adesao dos filmes aos substratos. Foi utilizado o Durémetro Zwick & Co.
KG - Einsinger bei ULM (modelo Z302), com penetrador cdnico padrdo Rockwell C, do
Laboratério de Metalografia do Departamento de Engenharia Metallrgica de Materiais da

EE-UFMG. As impressdes foram visualizadas por microscopia eletrénica de varredura.

3.2.11.2. Teste de Adeséo por Risco

Os ensaios de adeséo por risco (Scratch Test) foram realizados no equipamento CSM
Revetest da TECVAC Ltd. Para cada amostra recoberta foram realizados 3 ensaios. Os
parametros de teste utilizados foram:

e Modo de aplicagéo de carga: progressivo;

e Pré-carga: 5N;

e Cargainicial: 5 N;

e Cargafinal: 150 N;

e Taxa de aplicagéo de carga: 100 N/min;

e Tamanho do risco: 14,5 mm;

¢ Velocidade: 10 mm/min;

e Relacéo carga/distancia: 10 N/mm.
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Os valores das cargas criticas (Critical Load) Lc; (relacionada ao aparecimento da
primeira trinca no filme), L, (relacionada ao primeiro ponto de exposi¢cdo do substrato) e Lcs
(relaciona a delaminacdo total do filme) foram determinados por emissdo acustica e

observacao visual.

3.2.12. Perfilometria 3D

Os ensaios de perfilometria tridimensional foram realizados para caracterizar os
sistemas quanto a rugosidade superficial apds os tratamentos a plasma da superficie. Foi
utilizado o perfilbmetro T4000 da HOMMELWERKE, do Laboratério de Nanotech-Tribologia
do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EE-UFMG. Para a realizagédo
das medidas foram utilizados os seguintes par@metros de varredura:

e Apalpador: TK 300, movel, amplitude 300um, angulo de ponta 90°, raio de ponta

5 pum;

e Area de varredura: central, 8 mm x 8 mm;
e Numero de medicdes: 50;

¢ Espacamento entre medicdes: 160 um;

¢ Velocidade de varredura: 0,5 mm/s.

Para a descricdo da textura superficial dos sistemas foram obtidos imagens e
parametros topograficos utilizando-se o software Turbo Roughness e Hommelmap Expert
3.0 (Mountains). A imagem tridimensional original foi tratada para obtencdo dos parametros
de rugosidade. A metodologia de tratamento de imagens utilizada esta descrita abaixo:

1. Geracao da imagem tridimensional original;
Remocéo de forma usando polinémio de segundo grau;
Aplicacéo de filtro de 0,8 mm para separacéo dos perfis de rugosidade e ondulagéo;

Geracgdo da imagem 3D do perfil de rugosidade;

a w0

Geracao dos parametros tridimensionais de rugosidade.

3.2.13. Microdureza Knoop

A microdureza Knoop (HK) é a raz&o entre a carga aplicada no penetrador e a area

projetada néo recuperada:

HK =

F
A CL? (1)
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onde, F é a carga aplicada em kgf, A é a &rea projetada da impressdo em mm?, L é o
comprimento medido da diagonal maior da impressdo em mm, e C = 0.07028 é a constante
do penetrador, relacionando a &rea projetada da impressao ao quadrado do comprimento da
diagonal maior.

Os ensaios de microdureza foram realizados no topo das amostras. As cargas
aplicadas foram: 9,8 N (1 kgf), 4,9 N (0,5 kgf), 1,96 N (0,2 kgf), 0,98 N (0,1 kgf) e 0,49 N
(0,05 kgf), por 15 segundos. Foi utilizado o equipamento FM da Future-Tech pertencente ao
Laboratério de Recobrimentos Tribologicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da EE-UFMG.

3.2.14. Ensaio de Penetragao Instrumentada

Os ensaios de penetracao instrumentada (EPI) foram realizados na superficie dos
sistemas, utilizando o penetrador Berkovich. As cargas aplicadas foram: 1900 mN, 1000 mN,
300 mN, 100 mN, 50 mN e 32mN. O modo de aplicacdo de carga usado foi o de
Carregamento/Descarregamento (Load/Unload), com tempo de permanéncia (hold time) de
5 segundos. Foi utilizado o equipamento Ultra-microdurémetro Shimadzu, modelo DUH-
W201S, do Laboratério Nanotec-Tribologia do Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da EE-UFMG.

De acordo com a norma ISO/FDIS 14577-1 (1SO, 2002), para profundidades de
penetracdo menores que 6 um a fungcdo de area do penetrador ndo pode ser considerada
com sendo a da forma tedrica, uma vez que todos os penetradores pontiagudos apresentam
certo grau de arredondamento na ponta. Para correcdo da funcdo de area do penetrador
Berkovich foi utilizado o modelo de Oliver-Pharr (OLIVER e PHARR, 2004), sendo que as
curvas forca aplicada versus profundidade de penetracdo foram tratadas utilizando o
software “Dureza” desenvolvido no CETEC-MG.

Para o célculo da dureza por penetracdo (H;r - indentation hardness), que € uma
medida da resisténcia a deformacdo permanente ou plastica, foi considerado a carga
méxima aplicada conforme equacgéo (1). O célculo do médulo de elasticidade foi realizado a

partir das equacgdes (4) e (5), descritas no item 3.1.6.
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3.3. Resultados e Discussao

Composicdo quimica do substrato de aco ABNT 4140

A Tabela 3.4 mostra os resultados de analise quimica percentual em peso (%p.) das
barras de aco ABNT 4140 usadas para produzir os substratos. De acordo com o certificado
de qualidade fornecido pelo produtor (Belgo — Grupo ArcelorMittal), as composicoes

qguimicas das barras atendem as especificacdes do aco.

Tabela 3.4: Composi¢do quimica das barras de aco ABNT 4140.

Elemento Quimico | Barra ©£15,88mm Barra &25,40mm
C 0,4000 % 0,4100 %
Cr 0,9300% 0,8400%
Mn 0,8500 % 0,8100 %
Mo 0,1600 % 0,1700 %
P 0,0190 % 0,0120 %
S 0,0150 % 0,0110 %
Si 0,2900 % 0,2600 %
Al 0,0190 % -

Sn - 0,0230 %
Ni 0,0300 % 0,0500 %
Cu 0,0600 % 0,1700 %
Fe Balanco Balanco
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3.3.1. Composicado Quimica da Superficie - EDS

A Tabela 3.5 mostra as composi¢8es quimicas percentuais em peso (%p.) e atbmico
(%at.) dos sistemas obtidas por andlise EDS, foram analisados as amostras produzidas a

partir da barra de aco de 15,88 mm de diametro.

Tabela 3.5: Composi¢do quimica superficial por EDS dos sistemas, mostrando todos os
elementos detectados.

Aco ABNT 4140

Elementos Al Cr Mn Mo N P S Si Fe
NOFO
%p. 0,97 0,72 0,69 0,16 0,01 0,38 97,07
%at. 1,04 0,73 0,4 0,29 0,01 0,76 96,77

Sistemas Nitretados

Elementos Al Cr Mn Mo N P S Si Fe
N2FO0
%p. 0,9 0,82 0,67 0,11 0,01 0,34 97,16
%at. 0,96 0,83 0,39 0,19 0,01 0,67 96,94
N4FO0
%p. 0,82 0,87 0,75 0,2 0,01 0,53 96,82
%at. 0,88 0,88 0,43 0,37 0,01 1,05 96,38

Sistemas Recobertos

Elementos Al Cr Mn Mo N P S Si Fe
NOF1
%p. 37,45 50,58 6,29 2,17 3,52
%at. 47,06 32,98 15,22 2,61 2,14
NOF2
%p. 36,24 52,92 5,7 2,26 2,87
%at. 46,31 35,09 14,04 2,78 1,77

Sistemas Duplex

Elementos Al Cr Mn Mo N P S Si Fe
N2F1
%p. 37,33 51,75 5,42 2 3,51
A% 47,72 34,33 13,34 2,45 2,17
N2F2
%p. 36,97 53,36 5,47 2,3 1,9
A% 47,2 35,36 13,45 2,83 1,17
N4F1
%p. 33,93 51,93 571 1,82 6,61
A% 44,17 35,08 14,31 2,28 4,16
N4F2
%p. 35 55,08 5,82 2,32 1,78
A% 44,93 36,69 14,41 2,86 1,1

Para 0 aco ABNT 4140 (NOFO), foi observado que as concentracdes dos elementos
de liga estdo diferentes das mostrada na Tabela 3.4, no entanto, a concentracdo de ferro

esta coerente. Estas diferencas podem ser atribuidas aos diferentes métodos de andlise,
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uma vez que o EDS trabalha em uma regido superficial com pequena profundidade de
penetracdo do feixe de elétrons e ndo detecta bem elementos quimicos de baixo niumero
atdbmico com, por exemplo, o carbono.

Para o sistema nitretado N2F0 as concentragdes quimicas ndo mostraram evidéncias
do processo de nitretacdo a plasma, sendo que os valores obtidos estdo, em geral,
semelhantes aos encontrados para o aco ABNT 4140. O sistema N4F0 apresentou
concentracbes de elementos de liga ligeiramente maiores que as do sistema NOFO na
superficie e quantidade de ferro menor, sugerindo uma mudanga na composi¢édo quimica da
superficie, mas sem evidenciar o processo de nitretacdo, uma vez que o nitrogénio néo foi
detectado.

Nos sistemas recobertos NOF1 e NOF2 foram detectados predominantemente o0s
elementos do filme de Cr-Al-N e um pequeno percentual de ferro relativo ao substrato. A
presenca de cerca de 2% de silicio se deve, provavelmente, a uma sobreposi¢do de picos,
com o pico do silicio se sobrepondo a um pico secundéario de outro elemento, pois ndo ha
nenhuma fonte deste elemento durante o processo de deposicao.

Os sistemas duplex N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2 apresentaram composi¢des quimicas
superficiais semelhantes a dos sistemas recobertos. Estes resultados sdo coerentes, uma
vez que a profundidade de penetracdo do feixe de elétrons varia de 1 a 3 um, i.e., a regido
analisadas compreende principalmente o filme de Cr-Al-N depositado.

A Tabela 3.6 mostra as composicdes quimicas superficiais dos sistemas
considerando-se apenas os elementos Cr, Al, N e Fe, visando a realizar uma comparacao
entre os sistemas. Para o sistema NOFO, as concentraces encontradas diferem das
apresentadas na Tabela 3.5, pois houve uma limitacdo dos elementos analisados e os
percentuais dos elementos ndo analisados foram distribuidos. Por exemplo, na primeira
andlise o aluminio ndo foi identificado na composicdo do ago, mas aparece com um
pequeno percentual na segunda analise, este percentual de Al provavelmente esta
relacionado aos elementos com numero atémico proximo ao do Al (Si, P, S) e previamente
identificados ou a picos secundarios de outros elementos presentes no acgo.

Para os sistemas nitretados foi possivel diferenciar o percentual de nitrogénio. O
sistema nitretado por 2 horas (N2F0) apresentou cerca de metade da concentragédo de N do
sistema nitretado por 4 horas (N4FO) na superficie. Os outros elementos apresentaram
concentracdes mais préximas para os dois sistemas.

Nos sistemas recobertos e duplex os percentuais encontrados na segunda analise
sdo semelhantes aos encontrados na primeira. Foi observado que a quantidade de ferro
detectada nos sistemas recobertos com filme F1 foi superior a dos sistemas recobertos com
filme F2, isto pode ser atribuido a menor espessura do filme F1, o que permite que o feixe

de elétrons alcance uma por¢ao maior de substrato.
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Tabela 3.6: Composi¢do quimica superficial por EDS dos sistemas, mostrando Cr, Al, N e

Fe.
Aco ABNT 4140
Elementos N Al Cr Fe
NOFO
%p. 0,02 0,21 1,22 98,54
%at. 0,1 0,44 1,3 98,16
Sistemas Nitretados
Elementos N Al Cr Fe
N2FO0
%p. 0,19 0,27 1,11 98,43
%at. 0,76 0,55 1,19 97,51
N4FO0
%p. 0,41 0,21 1,23 98,15
%at. 1,6 0,44 1,3 96,66
Sistemas Recobertos
Elementos N Al Cr Fe
NOF1
%p. 6,25 38,56 51,62 3,57
%at. 15,22 48,74 33,86 2,18
NOF2
%p. 5,67 37,32 54,11 2,91
%at. 14,04 48,02 36,13 1,81
Sistemas Duplex
Elementos N Al Cr Fe
N2F1
%p. 5,36 38,29 52,8 3,55
%at. 13,28 49,27 35,25 2,21
N2F2
%p. 5,42 38,07 54,58 1,93
%at. 13,43 48,95 36,42 1,2
N4F1
%p. 5,66 34,82 52,84 6,68
%at. 14,28 45,59 35,9 4,23
N4F2
%p. 5,75 36,16 56,31 1,78
%at. 14,33 46,76 37,79 1,11

3.3.2. Difracao de Raios X

3.3.2.1. Difragéo de Raios X — Configuracdo 6-26

A Figura 3.12 mostra os difratogramas de raios X para o0 agco ABNT 4140 (NOFO) e os
sistemas nitretados (N2F0 e N4FO0). A fase a-Fe (ccc — cubica de corpo centrado) foi a Unica
identificada para o agco ABNT 4140, sendo (110) e (200) as orientacfes cristalograficas

predominantes. O parametro de rede calculado foi igual a 0,28729nm, maior do que o
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informado na ficha ICDD 06-0696 (0,28664nm). Este aumento do parametro de rede do aco
se deve a presenca dos elementos de liga de raio atbmico maior que o do ferro em posi¢éo
substitucional na rede cristalina.

Nos sistemas nitretados foi identificada a fase o-Fe, no entanto, seus picos se
encontram deslocados na dire¢do de parametros de rede maiores, o0 que pode ser atribuido
a saturacdo da rede cristalina ccc pelos &tomos de nitrogénio introduzidos durante o
processo de nitretagdo a plasma. O parametro de rede calculado para a fase a-Fe dos
sistemas nitretados (Tabela 3.7) € maior que o0 do aco ABNT 4140 o que sugere que se esta
na zona de difusdo da camada nitretada. Para os sistemas nitretados também foram
identificadas as fases ¢ (hcp - hexagonal) e y' (cfc — cubica de face centrada) relativas aos
nitretos formados durante a nitretacéo a plasma. Os nitretos foram identificados como sendo
e-Fe,3N e y'-FeyN, no entanto, devido a presenca de elementos de liga forte formadores de
nitretos no ago, provavelmente, houve a formacado de nitretos de cromo e molibdénio e de
nitretos hibridos de ferro/cromo e/ou ferro/molibdénio. As orientagbes cristalogréficas
preferenciais foram (011) e (100) para a fase s-Fe,3N e (220) e (111) para a fase y-FeyN.
Os parametros de rede calculados para a fase cubica y-Fe,;N foram ligeiramente maiores
gue o registrado na ficha ICDD 86-0231 (0,379(6)nm), sugerindo a formacéao de nitretos de
elementos de liga de raio atbmico maior que o do ferro, Tabela 3.7. Foi observado que com
0 aumento do tempo de nitretagdo houve um aumento da intensidade dos picos relativos as
fases € e y', sugerindo uma maior quantidade dessas fases na superficie para o tempo de
nitretacédo de 4 horas (N4FO0).

De acordo com o diagrama de fases Fe-N, a fase y'-Fe4N é formada entre 5,7 e 6,1%
de nitrogénio, enquanto a fase e-Fe,3N € formada entre 11 e 11,35% de N (SPALVINS,
1983). Sun e Bell (1991) afirmam que, normalmente, uma camada de compostos bifasica
(e +v') é formada em acos baixa liga, mesmo quando se usam plasmas de nitrogénio livres
de carbono, sendo que camadas monofasicas sdo conseguidas apenas em processos
realizados a alta temperatura e baixo potencial de nitretacdo. Desta forma, é esperado que
na regido mais externa da camada de compostos predomine a fase e-Fe, 3N, enquanto que
na regido mais interna predomine a fase y’-Fe,N. De acordo com Corengia et al. (2005), as
camadas de compostos monoféasicas apresentam caracteristicas de ductilidade e fadiga
melhores. Quando as duas fases (¢ e v') estdo presentes, tensfes internas sao

desenvolvidas em virtude da diferencga de estrutura cristalina.
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Figura 3.12: Difratogramas do ago ABNT 4140 e dos sistemas nitretados N2F0 e N4FO.

A Figura 3.13 mostra os difratogramas para o aco ABNT 4140 e os sistemas
recobertos (NOF1 e NOF2). Foi observado que a deposicdo dos recobrimentos Cr-Al-N ndo
interferiu na distribuicdo/posicdo dos picos da fase a-Fe evidenciando que n&o houve
modificacdo estrutural do substrato durante o processo de PAPVD.

Para identificacdo das fases presentes nos filmes F1 e F2 foi utilizado como
referéncia a ficha ICDD 11-0065 do CrN, uma vez que o CrAIN, com concentracdo de Al
menor que 60%, apresenta estrutura cfc similar a do CrN, pois os &tomos de aluminio
entram em posicdo substitucional na rede cristalina. Os recobrimentos Cr-Al-N (F1 e F2)
apresentaram a fase cfc-CrAlIN, protétipo B1-NaCl, sendo que as orientagdes cristalogréficas
preferenciais foram (200) e (111). O parametro de rede calculado para a fase cfc-CrAIN foi
igual a 0,41717 nm para o sistema NOF1 e a 0,41314 nm para o sistema NOF2, Tabela 3.7.
O parametro de rede calculado para o filme F1 estéd ligeiramente maior que o do CrN
(0,4140 nm) e ndo menor como seria esperado apos a introducao dos atomos de Al na rede
cristalina. Neste caso, provavelmente, ocorreu uma dificuldade de diferenciacdo dos picos
relativos a difracdo dos planos CrAIN (200) e a-Fe (110), uma vez que eles difratam em
regibes proximas e a intensidade do pico referente ao plano (200) no filme F1 se mostrou
baixa. J& o parametro de rede calculado para o filme F2 esta coerente com os valores
apresentados na literatura para filme Cr-Al-N com teor de Al proximo a 60%at, Figuras 3.2 e

3.4. Para o filme F2 foi identificado um pico que pode ser associado a uma fase hexagonal
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compacta, possivelmente, a fase p-(Cr,Al),N (REBHOLZ et al., 1999). No entanto, n&o foram
identificados outros picos relativos a essa fase para que a presenca da mesma pudesse ser
confirmada. As andlises de difracdo de raios X de baixo &ngulo, a serem discutidas no

préximo item, ndo confirmaram a presenca de uma fase hexagonal nos recobrimentos.

-- cfc-CrAIN (111)
__ h-(Cr,Al),N (111)
=- cfc-CrAIN (200)
o-Fe (110)
__ cfc-CrAlIN (220)
“" a-Fe (200)
o-Fe (211)
- oa-Fe (220)

:%ﬁj:::
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L

A NOF2
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Figura 3.13: Difratogramas do ago ABNT 4140 e dos sistemas recobertos com Cr-Al-N,
NOF1 e NOF2.

A Figura 3.14 mostra os difratogramas para os sistemas duplex (N2F1, N2F2, N4F1
e N4F2). Nestes sistemas foram identificadas as fases relativas ao substrato de a¢o (zona
de difusdo), a camada de compostos e ao recobrimento Cr-Al-N. A fase a-Fe apresentou
picos deslocados para a esquerda em relacdo ao aco ABNT 4140 nao nitretado,
evidenciando a saturacdo da rede cristalina com atomos de nitrogénio. Os parametros de
rede calculados para esta fase apresentaram valores similares para todos os sistemas
duplex, sendo maiores que o calculado para o ago (Tabela 3.7). A orientacdo cristalogréafica
preferencial foi (110). Também foram identificadas as fases ¢ (hcp) e y’ (cfc) associadas aos
nitretos formados durante a nitretagdo a plasma. Os parametros de rede calculados para a
fase y’-Fe4N nos sistemas duplex apresentam valores em torno de 0,380 nm, mais proOxXimos
ao informado na ficha ICDD 86-0231 (0,379(6) nm)) do que os parametros de rede desta
fase nos sistemas apenas nitretados (Tabela 3.7). Estes valores menores podem estar
associados ao fato de as amostras nitretadas terem sido submetidas a aquecimento durante

0 processo de deposi¢do, o que permitiria o rearranjo dos 4tomos e o alivio de tensdes na
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camada de compostos, diminuindo o parametro de rede da fase. Foi observado que os picos
relativos aos nitretos sdo um pouco mais intensos para o tempo de nitretacdo de 4 horas. A
fase cfc-CrAlIN foi identificada em todos os sistemas duplex, com orientagéo cristalografica
preferencial ao longo do plano (200), que correspondeu ao pico de intensidade 100% para
todos os sistemas. Os parametros de rede calculados para a fase cfc-CrAIN dos sistemas
duplex foram similares aos calculados para os filmes nos sistemas apenas recobertos
(Tabela 3.7). Para o filme F2 também foi identificado um pico que pode ser associado a uma
fase hexagonal compacta, possivelmente, o 3-(Cr,Al);N. No entanto, ndo foram identificados
outros picos relativos a essa fase para que a presenca da mesma pudesse ser confirmada.
As andlises de difracdo de raios X de baixo angulo, a serem discutidas no préximo item, ndo

confirmaram a presenca de uma fase hexagonal nos recobrimentos.
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Figura 3.14: Difratogramas dos sistemas duplex N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2.
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Tabela 3.7: Fases cristalinas e parametros de rede das fases cubicas e hexagonais dos
sistemas estudados — DRX 6-26.

Fases

(Parametro de rede)

Substrato Recobrimento
Aco ABNT 4140
a-Fe
NOFO (0,28729 nm)
Sistemas Nitretados
a-Fe v-FeN e-FezsN

N2FO0

N4FO0

(0,28926 nm)

a-Fe
(0,28923 nm)

(0,38385 nm)

v'-FesN
(0,38123 nm)

(a=0,27286nm)
(c=0,43806 nm)

e-Fey 3N
(a= 0,27549nm)
(c=0,44052 nm)

Sistemas Recobertos

a-Fe

cfc-CrAIN

NOF1 (0,28716 nm) (0,41717 nm)
a-Fe
NOF2 (0,28754 nm) (OCAff(::L-S’ClTlr']\lm) h-(Cr,Al)2N *
Sistemas Duplex
a-Fe y-FeN e-FeasN
a= 0,27865 nm cfc-CrAIN
N2F1 (0,28839 nm)  (0,37951 nm) ((c: 42686 nm)) (0,41249 nm)
’ e-Fez 3N
a-Fe v-FeaN
= fc-CrAIN
N2F2 (0,28884nm)  (0,38089 nm) E"g‘: 8’2221?2% (o,C4C128r7 hmy  H(CrANN*
’ e-Fez 3N
a-Fe y'-FeaN
a=0,27961nm cfc-CrAIN
N4F1 (0,28867 nm)  (0,38041 nm) ((c: 0.42554 nm)) (0,41415 nm)
’ e-Fez 3N
a-Fe y'-FeaN _ _
N4F2 (028861 nm)  (0,38064 nm)  (a=0:27868nm) | CfC-CrAIN o ap N s

(c=0,42683 nm)

(0,41275 nm)

* Os parametros de rede (a e c) da fase hexagonal néo foram calculados, pois apenas um pico referente a esta fase foi identificado nos difratogramas.

3.3.2.2. Difrac&o de Raios X de Baixo Angulo

Foram realizados ensaios de difragdo de raios X de baixo angulo utilizando dois

angulos de incidéncia: 2,5° e 5°. A profundidade de penetracdo maxima do feixe de raios X

foi estimada em cerca de 2um para o angulo 2,5° e de 4um para o angulo de 5°. Para esta
estimativa foi utilizada a ferramenta AbsorbDX V.1.1.2 do software DIFFRACplus — D5000

da Siemmens, levando-se em conta os seguintes fatores: a) angulo de incidéncia do feixe;

b) composi¢édo quimica e densidade do material; c) radiacdo utilizada; d) angulo de difracéo

20 para o pico de intensidade igual a 100%. No entanto, como o objetivo desta técnica é

estudar a camada mais superficial optou-se por apresentar os difratogramas obtidos com

angulo de incidéncia de 2,5°.

A Figura 3.15 mostra os difratogramas de raios X para os sistemas nitretados N2F0 e

N4FO0 para o angulo de incidéncia de 2,5°. Foram identificadas as fases € (hcp) e y' (cfc),
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relativas ao nitretos presentes na camada de compostos formada durante a nitretacéo a
plasma. A orientacdo cristalografica preferencial foi ao longo do plano ¢(011), que
corresponde ao pico de intensidade 100% para ambos os sistemas. A presenca de picos
mais intensos para a fase s-Fe, 3N indica que ela esté localizada na regido mais externa da
camada de compostos. O aumento do tempo de nitretagdo ndo alterou significativamente o
padrdo de difracdo dos sistemas, no entanto, os picos do sistema N4F0 se encontram

ligeiramente deslocados para a esquerda, i.e., para parametros de rede maiores.

-~ g-Fe,5N (100)

- g-Fe,aN (011)
- e-Fe, N (012)
-~ g-Fe,N (201)

_ e-Fe, N (002) + y-Fe,N (111)
- e-Fe, N (110) + y-Fe,N (220)

30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 3.15: Difratogramas de baixo angulo (2,5°) para os sistemas nitretados N2F0 e N4FO.

A Figura 3.16 mostra os difratogramas de raios X para os sistemas recobertos NOF1
e NOF2 para o angulo de incidéncia de 2,5° que permitiu a comparagdo das estruturas
cristalinas dos filmes sem a interferéncia do substrato. As fase identificadas para ambos os
filmes foi a cfc-CrAlIN, sendo a orientagéo preferencial ao longo do plano (111). Esta andlise
revelou que os recobrimentos Cr-Al-N possuem a mesma estrutura cristalina independente
da espessura do filme. Também foi identificada uma fase ccc associada a fase o-Cr. Como
antes da deposicao do filme de Cr-Al-N foi depositada uma camada de cromo metalico a

presenca desta fase se justifica.
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cfc-CrAIN (111)

-- cfc-CrAlN (200)
- oCr(110)

--- cfc-CrAIN (220)

30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 3.16: Difratogramas de baixo angulo (2,5°) para os sistemas recobertos com Cr-Al-N
NOF1 e NOF2.

A Figura 3.17 mostra os difratogramas de raios X para os sistemas duplex N2F1,
N2F2, N4F1 e N4F2 para o angulo de incidéncia de 2,5°. Para essa profundidade de
penetracdo do feixe de raios X apenas as fases relativas ao recobrimento e a regido mais
externa da camada de compostos foram identificadas. Para todos os sistemas duplex foram
identificada a fase cfc-CrAIN, com orientagéo preferencial (200), e a fase do tipo e-Fe, 3N,

com orientacao preferencial (011).
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Figura 3.17: Difratogramas de baixo angulo (2,5°) para os sistemas duplex N2F1, N2F2,

N4F1 e N4F2.
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3.3.3. Microestrutura

As microestruturas dos sistemas foram analisadas com ampliacdo de 1000 vezes.
Como todas as imagens foram obtidas com os mesmos ajustes de MEV as escalas e
aumentos sdo comparaveis mesmo, apos a reducao de tamanho realizada para introducéo

das imagens neste documento.

Aco ABNT 4140 — NOFO

A Figura 3.18 mostra a microestrutura da secéo transversal do sistema NOFO com
ampliacdo de 1000x. O aco ABNT 4140 apresentou microestrutura constituida de uma
matriz ferritica com carbonetos dispersos. Os elementos de liga de tamanho atdémico
ligeiramente maior ou menor que o do ferro (Cr, Mn, Ni, Cu, Mo) entram em posicao
substitucional na rede cristalina da ferrita e/ou contribuem na formacdo de carbonetos,
principalmente o cromo e o molibdénio que séo fortes formadores de carbonetos (KRAUSS,
1989).

Sistemas Nitretados: N2F0, N4FO

De acordo com Sun e Bell (1991), as propriedades dos agos nitretados a plasma séo
determinadas tanto pela resisténcia do material base quanto pelas caracteristicas estruturais
da camada nitretada e da zona de difusdo. Desta forma, € de grande importancia projetar a
superficie nitretada para que ela alcance os requisitos, tais como, espessura e dureza,
necessarios a um bom desempenho.

A Figura 3.19 mostra as microestruturas das sec¢fes transversais dos sistemas
nitretados N2F0 e N4F0. Para ambos os sistemas foi observada a formacdo de uma camada
de compostos (camada branca) proxima a superficie e de agulhas de nitretos em direcédo ao
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centro do material. A espessura da camada de compostos e a profundidade alcangada pelas
agulhas de nitreto aumentaram com o0 aumento do tempo de nitretacdo a plasma. A camada
de compostos do sistema N4F0 aparece mais compacta que a do sistema N2FO0, isto pode
ser atribuido ao maior tempo de nitretacdo, que possibilitou uma maior difusdo de N no
material. Abaixo da camada de compostos tem-se a zona de difusdo onde o nitrogénio &

encontrado em solucdo sdlida e/ou na forma de nitretos.

B ﬁ?‘::\
'_l,‘ 7 c‘:"i;i"’l <
Ay

(b)

Figura 3.19: Microestrutura transversal dos sistemas nitretados (a) N2F0 e (b) N4FO.

Sistemas Recobertos: NOF1, NOF2

A Figura 3.20 mostra as microestruturas das se¢fes transversais dos sistemas
recobertos NOF1 e NOF2. O aco do substrato apresentou microestrutura similar a do sistema
NOFO, mostrando que a deposi¢do de filme por PAPVD ndo alterou a microestrutura do
substrato. Os filmes F1 e F2 apresentaram espessuras distintas, sendo que o filme F2 é,
visualmente, cerca de 2 vezes mais espesso que o filme F1, como era esperado.

SOV TN
Y R A R e
. _-‘r-'-«‘j‘_ﬁ"\\v\\\\ N
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Figura 3.20: Microestrutura transversal dos sistemas recobertos (a) NOF1 e (b) NOF2.
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Sistemas Duplex: N2F1, N2F2, N4F1, N4F2

A Figura 3.21 mostra as microestruturas das secfes transversais dos sistemas
duplex N2F1 e N2F2. Para o ac¢o nitretado € possivel identificar a camada de compostos,
localizada logo abaixo dos filmes, e as agulhas de nitretos. O processo de limpeza por
bombardeamento de &tomos de argbnio (sputtering) realizado antes da deposicdo dos
recobrimentos removeu parte da camada de compostos formada durante a nitretacdo a
plasma. Desta fora, se observa uma espessura de camada de compostos ligeiramente
menor que a dos sistemas apenas nitretados (Figura 3.19a), principalmente para os
sistemas recobertos com filme F2, que durante a deposi¢cdo se encontravam em posi¢ao
mais proxima a fonte evaporadora. A amostra N2F2 sofreu um ataque quimico mais forte
permitindo a visualiza¢cdo de uma quantidade maior de agulhas de nitretos. Os filmes F1 e
F2 apresentaram caracteristicas semelhantes a dos filmes dos sistemas apenas recobertos
(Figura 3.20).

@) (b)

Figura 3.21: Microestrutura transversal dos sistemas duplex (a) N2F1 e (b) N2F2.

A Figura 3.22 mostra as microestruturas das secdes transversais dos sistemas N4F1
e N4F2. Para o substrato de acgo nitretado foram identificadas a camada de compostos
(camada compacta abaixo do recobrimento) e as agulhas de nitretos. Foi observado que a
espessura da camada de compostos parece ser ligeiramente menor que a apresentada pelo
sistema apenas nitretado N4F0 (Figura 3.19b), principalmente para o sistema N4F2, o que
pode ser atribuido a limpeza realizada por sputtering antes da deposicao do filme. Os filmes
F1 e F2 apresentaram caracteristicas semelhantes a dos filmes dos sistemas apenas
recobertos (Figura 3.20).
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Figura 3.22: Microestrutura transversal dos sistemas duplex (a) N4F1 e (b) N4F2.

As microestruturas encontradas para 0s sistemas estdo coerentes com as

encontradas na literatura e os tratamentos de superficie realizados.
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3.3.4. Determinagéo da Profundidade de Nitretagao

A nitretacdo a plasma € um processo controlado por difusédo, assim a profundidade
da nitretacdo depende fortemente do tempo e da temperatura do processo, além da presséo
e composicdo da mistura gasosa e da microestrutura inicial do material (GENEL e
DEMIRKOL, 2005; SIRIN et al., 2008). A literatura ndo apresenta um critério estrito para a
determinacéo da profundidade de nitretacdo a plasma, desta forma, neste trabalho optou-se
pelo seguinte critério: valor de dureza 10% superior a dureza do aco ABNT 4140 (382 HK).
A Figura 3.23 mostra o perfil de dureza Knoop (0,049 N) dos sistemas nitretados N2FO e
N4FO0 e uma linha de referéncia no valor de dureza do aco. A profundidade de nitretacéo foi
estimada em 90um para o sistema N2F0 e em 126um para o sistema N4FO.

O aumento do tempo de nitretacéo levou a uma maior profundidade de nitretacdo, no
entanto, a relagao tempo/profundidade néo foi linear. A profundidade de nitretagdo para o

tempo de nitretacdo de 4 horas foi cerca de 40% maior que a do tempo de 2 horas.
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Figura 3.23: Perfil de dureza dos sistemas nitretados N2F0 e N4FO0.
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3.3.5. Determinagéo da Espessura dos Recobrimentos

As espessuras nominais dos filmes informadas pelo fabricante foram: 1,1 um para o
filme F1 e 2,2 um para o filme F2. A espessura dos filmes F1 e F2 foi determinada através
de dois métodos: MEV e Calotest. A Tabela 3.8 apresenta os valores de espessura
determinados pelos dois métodos. Para o filme mais fino (F1) os valores encontrados foram
praticamente iguais para os dois métodos, no entanto, observou uma diferenca maior para o

filme mais espesso (F2).

Tabela 3.8: Espessuras do filmes Cr-Al-N (F1 e F2) determinados por MEV e Calotest.

MEV Calotest
Cr-Al-N 1 um (F1) 0,86 + 0,02 pm 0,85 + 0,07 um
Cr-Al-N 2 um (F2) 1,52 +0,02 pm 1,70 +0,14 um

A Figura 3.24 mostra as imagens de MEV com as medi¢des de espessura dos filmes
F1 e F2. Este método apresenta limitacbes, uma vez que a resolu¢do da imagem na regiao
do filme pode ficar prejudicada devido a efeitos de borda e o posicionamento do cursor para
medicdo carece de precisdo, pois é feito utilizando-se 0 mouse do equipamento. O método
de crateramento é um dos mais usados para a determinacdo de espessura de
recobrimentos e as espessuras determinadas por esse método serdo adotadas neste
trabalho.

Figura 3.24: Espessura dos filmes de Cr-Al-N (a) F1 e (b) F2 avaliada por MEV.
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3.3.6. Perfil de Composi¢cao Quimica — GDOES

A Figura 3.25 mostra o perfil de composi¢do quimica (Fe e N) para os sistemas
nitretados N2F0 e N4F0. Observou-se que, na superficie, o sistema N2F0 apresentou uma
concentracdo (% atdbmico) de nitrogénio ligeiramente maior que o sistema N4FO,
respectivamente, 11,48% e 10,20%. A menor quantidade de nitrogénio na superficie do
sistema N4F0 pode ser um indicio da ocorréncia de uma retronitretacdo durante o processo
ou de uma maior quantidade da fase e-Fe,3N (pobre em N) nesta regiéo.

Para o sistema N2FO0, a concentracdo de nitrogénio diminuiu gradualmente até a
profundidade de aproximadamente 6 pum, a partir dai 0 %N permaneceu constante igual a
0%, i.e., menor que o limite de deteccao da técnica. Comparando-se o perfil de composi¢éo
com a microestrutura do sistema (Figura 3.19a), foi observado que as agulhas de nitretos
também se estendem até a profundidade de cerca de 6 um, a partir desta profundidade tem-
se 0 nitrogénio em solugcdo sdélida no aco. Para o sistema N4F0, a concentracdo de
nitrogénio diminuiu gradualmente até a profundidade de 12 pum, a partir dai o %N
permaneceu menor que 1%. Comparando-se o perfil de composi¢cdo com a microestrutura
do sistema (Figura 3.19b), também foi observado que as agulhas de nitreto se estendem até

12-15um da superficie, mostrando a coeréncia entre as duas caracterizagoes.
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Figura 3.25: Perfil de composi¢éo por GDOES dos sistemas nitretados (a) N2FO0 e (b) N4FO.

A Figura 3.26 mostra os perfis de composi¢cdo quimica (Cr, Al, N e Fe) para os
sistemas recobertos NOF1 e NOF2. Os perfis de concentracdo (% atdbmico) apresentaram
padrbes semelhantes para ambos os filmes. Para o sistema NOF1, a concentracdo de
nitrogénio no filme ficou em torno de 50% até a profundidade de aproximadamente 0,7 um,
diminuindo rapidamente em seguida. A concentracdo de aluminio variou de 25 a 35% ao

longo do filme, reduzindo-se drasticamente até préximo de 0% na profundidade de 1 um. O
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perfil de concentracdo de cromo permaneceu na faixa de 20 a 30% até a profundidade de
cerca de 0,5 um sofrendo um grande aumento até 60% e diminuindo em seguida. O pico de
cromo observado esta relacionado a intercamada de cromo depositada entre 0 aco e o filme
Cr-Al-N propriamente dito, lembrando que a camada de cromo € considera parte do filme
para a determinacéo da espessura. A concentracdo do ferro aumentou com a profundidade,
representando o balango entre os outros elementos.

Para o sistema NOF2, a concentracdo (% atbmico) de nitrogénio permaneceu na
faixa de 50 a 60%, a de aluminio na faixa de 25 a 35% e a de cromo na faixa de 30 a 40%
até a profundidade de aproximadamente 1 pm. Na profundidade de 1 um foi identificado o
pico de cromo associado a intercamada de cromo do recobrimento F2. A concentragdo do
ferro aumentou com a profundidade, representando o balanco entre os outros elementos.

Os perfis de concentracdo obtidos estdo coerentes com as microestruturas
mostradas na Figura 3.20 e com as espessuras dos recobrimentos F1 e F2 determinadas no
item 3.3.5.
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Figura 3.26: Perfil de composi¢céo por GDOES dos sistemas recobertos (a) NOF1 e (b) NOF2.

As Figuras 3.27 e 3.28 apresentam os perfis de composi¢éo quimica (Cr, Al, N e Fe)
para os sistemas duplex N2F1 e N2F2, e N4F1 e N4F2, respectivamente. Todos o0s
sistemas apresentaram um padrdo de composicdo semelhante, pode-se considerar que
houve uma sobreposicdo dos perfis de composicdo dos sistemas recobertos e nitretados.
Os perfis de concentracdo estdo coerentes com as microestruturas mostradas na Figuras
3.21 e 3.22. Observou-se uma maior concentracdo de nitrogénio para uma mesma
profundidade de nitretacdo, embora a profundidade total seja somente ligeiramente superior
para o tempo de nitretacdo de 4 horas. As composi¢des quimicas dos recobrimentos F1 e
F2 puderam ser estimadas em: 50% N, 25% Al, e 25% Cr fornecendo (CrgsAlps)N.
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Figura 3.27: Perfil de composi¢éo por GDOES dos sistemas duplex (a) N2F1 e (b) N2F2.
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Figura 3.28: Perfil de composi¢do por GDOES dos sistemas duplex (a) N4F1 e (b) N4F2.
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3.3.7. Adesao

3.3.7.1. Teste de Adesdo Rockwell C

De acordo com Piana et al. (2005), dois tipos de trincas coesivas podem ser
observados em sistemas recobertos submetidos a ensaios de penetracéo: (i) trincas radiais,
gue se propagam sob tensdes tangenciais e (i) trincas circulares, que resultam da acdo de
tensfes radiais. Em alguns casos, a dureza do substrato é usada como um indicador do tipo
de trinca que se propagara apos o teste de penetragdo. Varios estudos mostram que
substratos macios, isto é, de baixa dureza, favorecem a propagacao de trincas circulares
nos filmes, enquanto que trincas radiais ocorrem preferencialmente quando se tém
substratos de maior dureza (GOULART-SANTOS, et al., 2007; PIANA et al., 2005; SOUZA
et al., 2001; KARIMI et al., 2001; MA et al., 1995). Em teoria, poderia se esperar que o tipo
de trinca formada estivesse relacionado com a quantidade de pile-up, isto €, a quantidade
de material deslocado para a borda da impressdo devido a deformacdo plastica da
superficie durante um ensaio de penetracdo. Uma grande quantidade de pile-up resultaria
em um aumento do dobramento do filme no momento da penetracédo, aumentando a tenséo
radial na superficie do filme, e, conseqientemente, a tendéncia de propagacado de trincas
circulares. No entanto, este pile-up ndo é uma funcdo da dureza do material, mas da
combinacgdo do limite de escoamento e da taxa de encruamento (WEPPELMANN et al.,
2002; PIANA et al., 2005). Outra avaliagéo a respeito do aspecto de trincas circulares, neste
caso formadas devido & penetracdo com penetrador Rockwell B, foi realizada por Souza et
al. (2005). Os autores concluiram que a densidade de trincas circulares diminuia com o
aumento da espessura do filme.

A Figura 3.29 mostra imagens de MEV das impressdes deixada na superficie dos
sistemas recobertos com filme de Cr-Al-N (NOF1, NOF2, N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2) apos a
realizacdo do teste de Adesdo Rockwell C. Os padrdes de trincamento obtidos foram
comparados com os padrdes definidos por Heinke et al. (1995), Figura 3.11.

O sistema NOF1 (Figura 3.29a) apresentou uma grande quantidade de trincas
circulares sem, no entanto, apresentar regides de delaminacéo significativas, podendo ser
associado ao padrdo HF2, que representa uma boa adesé&o do filme ao substrato. O sistema
NOF2 (Figura 3.29b) apresentou vérias trincas circulares e duas grandes &reas de
delaminacgéo, podendo ser associado ao padrédo HF5, que representa uma menor adeséo do
filme ao substrato. O filme F2 sofreu delaminacéo na interface entre a intercamada de cromo
e o filme Cr-Al-N, provavelmente devido a tensfes internas presente no filme. Andlises de

EDS realizadas na regido delaminada mostraram uma alta concentracdo de cromo,
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indicando que a delaminagao ocorreu na interface Cr-Al-N/Cr. A deposigéo de filmes de alta
dureza em substratos macios levam a este padrédo de trincas circulares.

Os sistemas duplex (N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2, Figura 3.29 c-f) apresentaram uma
guantidade pequena de trincas radiais e ndo mostraram nenhuma regido de delaminacéo,
podendo ser associados ao padrdo HF1, relativo a uma excelente adesdo do filme ao
substrato. Comparando os sistemas duplex entre si, tanto o tempo de nitretagdo quanto a
espessura do filme ndo mostraram ter um impacto significativo no padréo de trincamento
observado, uma vez que os padrdes observados foram semelhantes. Mas, quando se
compara os sistemas nitretados e os sistemas que ndo sofreram nitretacdo a diferenca é
notével, os filmes depositados em substratos nitretados apresentaram uma adesdo muito
melhor. Isto se deve, provavelmente, ao melhor suporte de carga proporcionado pelo

substrato modificado.
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Figura 3.29: Impressdes do teste de adesdo Rockwell C dos sistemas (a) NOF1, (b) NOF2,
(c) N2F1, (d) N2F2, (e) N4F1 e (f) N4F2.
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3.3.7.2. Teste de Adesdao por Risco

A Figura 3.30 mostra o gréfico com os valores das cargas criticas Lc; (falha coesiva:
relacionada ao aparecimento da primeira trinca no filme), L, (falha adesiva: relacionada ao
primeiro ponto de exposicao do substrato) e Lc; (relacionada a delaminacéo total do filme). A
determinagéo das cargas criticas foi realizada por inspecéo visual e emissao acustica. A
Figura 3.31 mostra as morfologias das trincas para cada carga critica para os sistemas
recobertos e duplex, no sentido do risco.

Os sistemas duplex mostraram cargas criticas significativamente maiores que as dos
sistemas recobertos. O processo de nitretagdo a plasma levou a um aumento de até 4,4
vezes para a carga critica coesiva (Lc1), até 5 vezes para a carga critica adesiva (Lc,) e até
5,8 vezes para a carga critica de delaminacéo total do filme (Lc3). O aumento das cargas
criticas pode ser atribuido a maior capacidade de suporte de carga dos substratos
nitretados. Foi observado que os sistemas recobertos (NOF1 e NOF2) e duplex (N2F1, N2F2,
N4F1 e N4F2) mostraram mecanismos de falha diferentes. Os riscos nos sistemas
recobertos foram caracterizados por delaminagdes no interior e ao longo das bordas do risco
e trincas semicirculares (Figura 3.31a). Os sistemas duplex exibiram trincas semicirculares
no interior do risco, caracteristicas de trincas de tracdo (tensile cracks). Batista et al (2002)
observaram um comportamento semelhante para filmes TiN depositados em substratos de
aco H13 nitretado e ndo nitretados.

Comparando-se os filmes F1 e F2, foi observado que o filme de maior espessura
falhou em cargas Lc; e Lc; mais baixas que o de menor espessura para os sistemas
recobertos, denotando uma pior adeséo. Este resultado esta coerente com o obtido no teste
de adesao Rockwell C. Por outro lado, para os sistemas duplex, foi observado que, de modo
geral, os sistemas com filme F2 falharam em cargas mais baixas que os sistemas com o
filme F1. Uma hip6tese é que o filme F2 possua um maior nivel de tensdes internas e por

isso falhou em cargas mais baixas, no entanto as tensdes internas ndo foram medidas.
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Figura 3.31: Morfologia dos riscos nas regifes de determinagéo das cargas criticas para 0s
sistemas (a) recobertos e (b) duplex.
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3.3.8. Perfilometria 3D

A textura superficial pode ser definida como o desvio do perfil de uma superficie real
em relagéo ao perfil de uma superficie nominal, incluindo ondulacdo e rugosidade. O ponto
no qual acontece a separacgdo entre os perfis de rugosidade e ondulacédo é arbitrario, sendo
que a separacgédo dos perfis é possivel através da utilizagdo de um filtro (MUMMERY, 1992;
STOUT, 1993). Neste trabalho, foi utilizado o filtro gaussiano de 0,8mm para separacdo dos
perfis topograficos de rugosidade e de ondulacéo, sendo que os parametros perfilométricos
avaliados séo relativos ao perfil topogréfico de rugosidade. Os parametros Sa (rugosidade
média, i.e., desvio aritmético médio da superficie), Sq (desvio quadratico médio), Sv
(profundidade maxima de vale), Sp (altura maxima de pico) e St (amplitude méxima, igual a
Sv+Sp) foram usados para caracterizar as propriedades de amplitude dos sistemas. Os
parametros perfilométricos sdo descritos mais detalhadamente no ANEXO A.

A Figura 3.32 mostra os valores dos parametros perfilométricos tridimensionais Sa e
Sq dos sistemas estudados. Para os sistemas recobertos, foi observado que a deposicdo do
filme de Cr-Al-N, independentemente da espessura, ndo alterou significativamente a
rugosidade superficial. Uma das caracteristicas de recobrimentos depositados por PAPVD é
a tendéncia de manter a textura superficial do substrato em que sdo depositados
(HOLMBERG e MATTHEWS, 1994).

No entanto, para os sistemas nitretados, foi observado que o processo de nitretacéo
a plasma levou a um aumento da rugosidade superficial. Quanto maior o tempo de
nitretacdo maior foi 0 aumento nos parametros Sa e Sq, sendo de aproximadamente 40%
para o tempo de 2h e de 85% para o tempo de 4h em relacdo ao aco ABNT 4140 (NOFO).
Os sistemas duplex apresentaram os maiores valores de rugosidade superficial. Em relacéo
ao sistema NOFO os aumentos no parametro Sa foram de até 70% para os sistemas N2, e
até 104% para os sistemas N4, valores bastante significativos. Altos valores de rugosidade
superficial podem influenciar no desempenho frente ao desgaste de materiais, uma vez que
o tamanho das asperezas influencia na mecanica do contato entre superficies.

A Figura 3.33 mostra os parametros Sv, Sp e St para os sistemas. A partir destes
parametros foi possivel inferir se 0 mecanismo de modificacdo da textura superficial
aconteceu por aumento na profundidade dos vales ou na altura dos picos (asperezas)
preexistentes. Nos sistemas recobertos foram observados dois comportamentos distintos,
para o filme F1 de menor espessura os parametros Sp e Sv indicaram que houve um
preenchimento dos vales e um achatamento dos picos, isto é, houve uma diminuicdo na
amplitude total da superficie. Para o filme mais espesso (F2) foi observado um aumento da

amplitude total da superficie, devido a um aumento significativo na amplitude de picos.
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Figura 3.33: Parametros de rugosidade Sp, Sv e St para todos os sistemas.
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Para os sistemas nitretados foi observado um aumento na amplitude total dos
sistemas (St) em relacdo ao aco ABNT 4140, sendo que houve um aumento tanto na
amplitude dos vales (Sv) quanto na dos picos (Sp), com ligeira predominancia de picos.
Quanto maior o tempo de nitretacdo, maior foi 0 aumento nos parametros. Para os sistemas
duplex foi observado que para um mesmo substrato (N2 ou N4) a amplitude total foi maior
para os sistemas recobertos com filme mais espesso (F2). De modo geral, os parametros de
amplitude aumentaram com o aumento do tempo de nitretacdo e a espessura do filme.

De acordo com Stout (1993), o parametro skewness (Ssk) da uma medida da
assimetria dos desvios de uma superficie em relacdo a um plano médio. O parametro Ssk é
igual a zero para superficies gaussianas, pois estas possuem uma distribuicdo de alturas
simétrica. Para curvas assimétricas, o Ssk é negativo se a distribuicdo de alturas estiver
concentrada proximo ao plano médio e positivo se estiver concentrada a uma maior
distancia em relacdo ao plano médio. Stout (1993) apresenta o parametro kurtosis (Sku)
como sendo um indicador do formato da curva de distribuicdo de amplitude, que pode ser
pontiagudo ou em forma de platé. Para uma superficie gaussiana o valor de Sku é igual a 3,
para uma superficie com distribuicdo de alturas centralizada Sku é maior que 3 e para uma
superficie com distribuicdo de alturas em platd o valor de Sku é menor que 3. O ANEXO A
apresenta a representacao grafica para os parametros Ssk e Sku.

A Tabela 3.9 mostra os valores dos parametros Ssk e Sku obtidos a partir do perfil de
rugosidade dos sistemas. Todos os sistemas apresentaram valores de Ssk entre 0 e 1,
indicando que a distribuicdo de amplitudes € gaussiana, i.e., simétrica em relagédo ao plano
médio. Os valores de Sku foram diferentes de 3 e maiores que 5. Estes valores de Sku
associados a valores de Ssk entre 0 e 1 indicam que 0s sistemas estudados apresentam
uma freqiéncia mais alta de asperezas com amplitudes préximas ao valor médio da
distribuicdo. A Figura 3.34 mostra as superficies do perfil de rugosidades para todos os

sistemas.

Tabela 3.9: Parametros de Ssk e Sku para os perfis de rugosidade dos sistemas.

Sistema NOFO NOF1 NOF2 N2FO N4FO N2F1 N2F2 N4F1 N4F2

Ssk 0.084 0.129 0504 0.252 0.281 0.301 0.404 0.303 0.762
Sku 9.599 5375 10.616 5.696 5.093 5315 7.072 5.893 15.248
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Figura 3.34: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas.
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Figura 3.34: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas (continuacao).
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Figura 3.34: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas (continuacao).
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3.3.9. Microdureza Knoop

A Figura 3.35 mostra os perfis de microdureza Knoop para todos os sistemas. A
principio, estes perfis de dureza podem ser divididos em 2 grupos. No primeiro grupo, com
dureza média mais baixa, estdo o aco ABNT 4140 e os sistemas recobertos com substrato
nao nitretado, e no segundo grupo, com dureza média mais alta, aparecem 0s sistemas com
substrato nitretado a plasma. Este comportamento indica que mesmo para a forga aplicada
de 10N a profundidade de penetracdo alcangcada nédo ultrapassou a camada nitretada do
aco. O aco ABNT 4140 apresentou uma pequena variacdo de dureza com a forga aplicada,
o valor de dureza foi ligeiramente mais baixo para for¢as pequenas e de 382 HK para forca
de 10 N. Este valor sera considerado valor referéncia de dureza do aco neste trabalho.

Comparando os sistemas NOFO, NOF1 e NOF2, foi observado que a alta dureza do
recobrimento de Cr-Al-N influenciou os valores de dureza medidos em forcas aplicadas
baixas. Quanto maior a espessura do filme maior foi a dureza medida, i.e., a dureza elevada
do filme contribui em maior proporcédo para a dureza da superficie modificada. Para forcas
maiores, isto é, profundidades de penetragcdo maiores a dureza de topo dos sistemas
recobertos se aproxima da dureza do aco ABNT 4140.

Para sistemas nitretados N2FO e N4F0 os perfis de dureza mostraram que, de modo
geral, o aumento do tempo de nitretacdo a plasma levou a um aumento da dureza. As
durezas medidas em forgcas baixas refletiram a maior dureza da camada de compostos
(camada branca) em relacdo a da zona de difusédo. Para a forca de 0,49 N, foi observado
que o sistema N4FO apresentou dureza meédia menor que o sistema N2F0, no entanto,
observando-se o desvio pardrdo das medicdes verifica-se que ndo existe diferenca
estatisitica entre elas.

Os sistemas duplex apresentaram os maiores valores de dureza, para todas as
forcas. Os sistemas duplex recobertos com filme F1 apresentaram valores de dureza
menores que o0s sistemas recobertos com filme F2 para as mesmas for¢cas aplicadas até
2 N, para forcas maiores os valores de dureza se aproximam, indicando que para essas
profundidades de penetracdo houve uma maior influéncia da camada nitretada. A Tabela
3.10 mostra os valores de dureza e desvio padrdo para todos os sistemas.

Considerando a forca de 10N, foi calculada a contribuicio de cada tipo de
tratamento de superficie para o aumento da dureza superficial dos sistemas. A deposicao de
filme Cr-Al-N levou a um aumento de até 9,6% na dureza, sendo que quanto maior a
espessura do filme maior o aumento da dureza superficial. O processo de nitretacdo a
plasma levou a um aumento de cerca de 260% para o tempo de 4 horas e de 235% para o
tempo de 2 horas. Para os sistemas duplex, o0 aumento na dureza superficial foi ainda mais

expressivo, sendo de até 290% em relagdo ao aco ABNT 4140.
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Figura 3.35: Perfil de dureza Knoop de topo para todos os sistemas.
Tabela 3.10: Microdurezas Knoop para todos os sistemas.

Forca (N) | NOFO  NOF1 NOF2 N2F0 N4FO N2F1 N2F2 N4F1 N 4F2
10 382+4 39245  419+2 90026  1008+38  1002+46  1004+30 997440 1112453
4,9 31549 339+4  360+2 778£27 864129 1042432 972472 953+17 1002461
1,9 318+10 35746 40214 815478 80484 1118457 1399487 1092438  1262+40
0,98 319+10  379%7  466+19 103690 11474123  1417+110 1944+286  1381+125  1846+196
0,49 322+10 414¥18 654327 11844200 101481  1699+384 26324227 15774280  2138+231

3.3.10. Ensaio de Penetragao Instrumentada

As Figuras 3.36 e 3.37 mostram, respectivamente, os valores de dureza Hr de topo e

os valores de profundidade de penetracdo (hma) medidos utilizando o ultra-microdurémetro

instrumentado. De modo geral, foi observado que a dureza dos sistemas com superficie

modificada a plasma aumentou com o aumento do tempo de nitretacdo e da espessura do

filme, e com a diminuicdo da forca aplicada. Para forcas maiores que 300 mN os valores de

dureza podem ser divididos em 2 grupos, no primeiro com dureza média menor estdo 0s

sistemas com substrato ndo nitretado e no segundo com dureza média maior estdo os

sistemas com substrato nitretado. Para forgcas menores que 100 mN n&o foi possivel

diferenciar grupos. A partir desse valor de forga, a profundidade de penetracdo diminuiu e a

influéncia da alta dureza do filme de Cr-Al-N se tornou mais acentuada.
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O aco ABNT 4140 (sistema NOFO) apresentou a mais baixa dureza (3,36 GPa) de
todos os sistemas analisados, correspondendo a uma profundidade de penetracdo de cerca
de 5 um, associada a uma forca de penetracdo igual a 1900 mN. Para este sistema foi
utilizada apenas esta forca, pois este ndo apresenta uma variagdo estrutural com a
profundidade.

Para sistemas o0s recobertos NOF1 e NOF2, foi observado que quando a
profundidade de penetracdo foi maior que a espessura do filme (Figura 3.37, linhas F1 e F2)
os valores de dureza foram mais préximos a dureza do aco, isto é, a contribuicdo da alta
dureza do filme para a dureza da superficie foi muito pequena. Para profundidades de
penetracdo menores que a espessura do filme (forcas menores que 100 mN), o valor de
ultramicrodureza medido indicou uma maior contribuicdo da dureza do filme de Cr-Al-N ao
valor de dureza final obtido. Foi possivel estimar a dureza do recobrimento com pouca ou
nenhuma influéncia do substrato utilizando a forca de 32 mN, para essa forca a
profundidade de contato (h;) foi da ordem de 10% da espessura do filme F2, sendo em
média igual a 0,19 um. De acordo com o critério descrito em Fischer-Cripps (2000), para
medidas de dureza de recobrimento a profundidade de penetracdo ndo deve ser superior a
10% da espessura do filme. A dureza do filme de Cr-Al-N estimada para o sistema NOF1 foi
de 49,8 GPa. No entanto, este ndo € um valor comumente encontrado na literatura para
dureza do filme de Cr-Al-N, sugerindo que este alto valor de dureza possa ser um valor
andmalo. A dureza do recobrimento estimada para os sistemas N2F2 e N4F2 esta na faixa
de 30-35 GPa, bem maior que a dureza do aco (3,36 GPa).

Para os sistemas nitretados, os valores de dureza medidos foram semelhantes,
considerando-se os desvios padrdo das medidas. No entanto, para forcas menores a dureza
média do sistema N4FO foi ligeiramente maior. Para os sistemas duplex, foi observado que,
de modo geral, quanto maior o tempo de nitretacdo e a espessura do filme maior a dureza
superficial medida, independentemente da for¢a aplicada. No entanto, considerando-se o0s
desvios padrdo das medidas os sistemas duplex apresentaram durezas similares para
cargas aplicadas de 1900 e 1000 mN. Para cargas menores o efeito da espessura do filme
tornou-se mais evidente e os sistemas recobertos com filme F2 apresentaram valores de
dureza maiores que os sistemas recobertos com F1.

Para quantificar o efeito dos tratamentos de superficie na dureza superficial foram
comparados os valores de dureza para as seguintes forgas: 1900 mN (faixa de penetracéo 3
a 5um) e 50 mN (faixa de penetracdo <1 um). Para a forca de 1900 mN, a dureza
superficial dos sistemas recobertos foi até 28% maior que a do aco ABNT 4140; para 0s
sistemas nitretados foi até 167% maior, e para os sistemas duplex até 215% maior. Para a
forca de 50 mN, os aumentos do valor da dureza superficial em relagdo ao sistema NOFO
foram de até 1480% para os sistemas recobertos, de até 435% para o0s sistemas nitretado e

de até 1070% para os sistemas duplex.
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Figura 3.36: Dureza H;r de topo para todos os sistemas.
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Figura 3.37: Profundidade de penetracdo em funcdo da carga aplicada para todos os

sistemas.
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3.4. Conclusdes

Neste capitulo foram mostrados e discutidos os resultados das diversas técnicas de

caracterizacdo utilizadas e foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

e Os processos de nitretacao a plasma e deposigéo de recobrimento por PAPVD foram
efetivos na modificacdo da superficie do aco ABNT 4140, tendo sido desenvolvidos
oito sistemas modificados a plasma com caracteristicas superficiais distintas;

¢ O aumento no tempo de nitretacdo a plasma levou a um aumento na profundidade
de nitretac&o, produzindo uma camada de compostos mais espessa e uma zona de
difusdo mais profunda para o tempo de nitretac&o de 4 horas.

e A etapa de limpeza (sputtering) realizada antes da deposicdo dos recobrimentos de
Cr-Al-N (F1 e F2) promoveu uma dimuicdo da espessura da camada de compostos
dos substratos previamente nitretados, sendo que esta diminuicdo foi mais
acentuada para os sistemas duplex recobertos com filme de maior espessura (F2).

¢ Ambos os tratamentos a plasma levaram a um aumento da dureza superficial do aco
ABNT 4140, sendo que, de modo geral, quando maior o tempo de nitretacdo e a
espessura do filme maior foi a dureza de topo medida para uma mesma forca
aplicada;

e A dureza medida na superficie variou com a for¢ca aplicada, evidenciando que para
materiais com variagdo de microestrutura na superficie existe variacdo de

propriedades mecénicas com a for¢a aplicada;
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4. INFLUAENCIA DOS TRATAMENTOS DE SUPERFICIE NA
RESISTENCIA A EROSAO CAVITACIONAL

4.1. Revisao Bibliografica

O fenbmeno de cavitacdo tem sido uma grande preocupacdo tanto para o setor
elétrico, quando se trata de usinas hidrelétricas, quanto para o setor petrolifero, quando a se
trata da eroséo cavitacional no interior de tubulagbes e bombas. A cavitagcdo pode ocorrer
em quaisquer estruturas hidraulicas, tais como, vertedouros, valvulas, canais, tubulagdes,
propulsores de navios e, principalmente, bombas e turbinas hidraulicas. Um exemplo de
como a cavitacdo pode prejudicar a sociedade é seu efeito sobre a confiabilidade do sistema
elétrico brasileiro, que tem sido afetada em funcdo da erosé@o severa observada em muitas
de suas turbinas. Calainho et al. (2002), em relatério interno da Eletronorte, obteve dados
técnicos de 273 turbinas hidraulicas de médio e grande porte, que representam um ndamero
significativo do total de unidades desse porte instaladas no Brasil. Segundo os autores, 65%
do total de unidades avaliadas apresentaram algum problema de cavitagdo. Os danos
causados pela cavitagdo em componentes de turbinas hidraulicas tém envolvido ndo apenas
custos elevados de reparo, mas consideraveis perdas de energia gerada por
indisponibilidade das maquinas, limitacdo da flexibilidade operacional do sistema e reducéo
da vida util dos equipamentos afetados. (ASTM, 2003; CALAINHO et al. 2002; GODOY,
2005).

4.1.1. Cavitagao e Erosao Cavitacional

Cavitagdo € definida como a repetida nucleagcdo, crescimento e colapso de
cavidades ou bolhas em um liquido. Quando um liquido esta sujeito a tensdes trativas
suficientemente altas, provocadas pela queda da pressdo abaixo de sua pressao de vapor,
vazios ou cavidades séo formados em sitios de nucleacdo dentro do fluido e crescem sob
condi¢des de tracdo. Quando esse liquido é submetido a tensdes compressivas, devido a
pressdes hidrostaticas mais altas, essas cavidades tornam-se instaveis e entram em
colapso. A pressédo produzida pelo colapso pode causar deformacédo localizada e/ou
remocdo de material da superficie sélida vizinha a cavidade, Figura 4.1. De acordo com a
Norma ASTM G32-03, essa remoc¢do de material € denominada “dano” ou “erosao
cavitacional’. A cavitagdo pode ocorrer em qualquer liquido que apresente flutuacdo de
pressao, seja por fluxo ou por vibracdo do sistema, sendo que os sitios de nucleacdo séo
impurezas sélidas, liquidas ou gasosas presentes no fluido (ASTM, 2003; HANSSON, 1992;

LIMA, 2002). A remocao de material da superficie préxima a cavidade é o principal dano
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causado pela cavitagcdo, e pode ser observada em todos os tipos de sélidos. Assim, metais
duros, macios, ducteis ou frageis, quimicamente ativos ou inertes tém sido danificados pela
cavitacdo. Borrachas, plasticos, vidros, concretos e outros sélidos ndo metalicos tém sido
igualmente susceptiveis a esse tipo de dano (KNAPP, 1970; LIMA, 2002; MARQUES, 1996).

Bolhas

s le LR

(@) (b)

Figura 4.1: Fenbmeno de cavitagdo (a) Bolhas proximas a superficie de um material, (b)
Colapso das bolhas causando remocéo de material da superficie (MANCOSU, 2005).

De acordo com Marques (1996), o fendmeno de cavitagcdo se parece com uma nevoa
de espuma de sab&o. Por se tratar de um fenémeno de alta velocidade, os movimentos sédo
muito rapidos para serem resolvidos pelo olho humano ou por uma camara fotogréfica
comum, dando a impresséao de a imagem estar ligeiramente fora de foco. Existem diversas
maneiras de se classificar os diferentes aspectos da cavitacdo. Como por exemplo, de
acordo com as condi¢cdes nas quais ocorre, tais como, cavitacdo em jato de fluxo, em corpos
imersos em movimento ou sem um fluxo principal. Outro método possivel é segundo as
caracteristicas fisicas principais. Mesclando-se os dois métodos, a cavitagdo pode ser ainda
classificada como: movel, fixa, em turbilhdo ou vibratoria (KNAPP, 1970; MARQUES, 1996).

A velocidade de colapso de uma cavidade apresenta a seguinte relacéo:

I
{ﬂ} an
pliq.

Onde v é a velocidade de colapso, P é a pressao hidrostatica sob a qual a cavidade entra
em colapso; V é o volume inicial da cavidade e pjq € a densidade do liquido.

De acordo com Hansson (1992), os raios de cavidades para ocorréncia de cavitacao
por fluxo estéo tipicamente na faixa de 0,25 a 1,0mm e, para cavitagdo vibratéria, giram em
torno de 50um. A pressao hidrostatica € da ordem de algumas atmosferas. Assim, para uma
cavidade em torno de 1,0mm de raio, e pressao hidrostatica de colapso de 0,1MPa (latm)
em agua, a velocidade de colapso serd de 100 a 150m/s. Os mecanismos de desgaste
possiveis para descrever a erosdo cavitacional envolvem ondas de choque ou microjatos.
Quando uma cavidade entra em colapso dentro de um liquido, longe de qualquer superficie

sélida, esse colapso ocorre simetricamente e emite ondas de choque para o liquido nas
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vizinhancgas. Por outro lado, quando o colapso ocorre em contato ou muito proximo da
superficie sélida, o mesmo se da assimetricamente formando um microjato de liquido
direcionado contra a superficie. Ambos os mecanismos descritos tém sido reconhecidos
como causas mais provaveis de erosdo, mas apresentam falhas, pois ndo permitem uma
explicacdo para a extensdo da erosédo observada. Por exemplo, ondas de choque séo
rapidamente atenuadas e o di@metro dos microjatos € muito pequeno para explicar a
extensdo dos danos. Entretanto, tais falhas podem ser atenuadas pelo fato de que uma
cavidade ndo atua separadamente e, sim em conjunto com outras, sendo que o colapso de
uma acentua o efeito do colapso de outra adjacente. Além disso, o efeito erosivo da
cavitacdo depende de varios fatores, dentre eles: pressdo hidrostatica, tamanho das
bolhas/cavidades, distancia entre as cavidades e a superficie, e a temperatura e densidade
do liquido.

A energia transferida das cavidades para a superficie soélida pode ser absorvida ou
dissipada pelo sélido ou refletida como ondas de choque no liquido. O material absorvera
energia na forma de deformacéo elastica, deformacao plastica ou fratura. Quanto maior for a
capacidade do material de absorver energia por deformacgdo elastica ou plastica, isto é,
guanto maior for a resiliéncia ou a tenacidade do material, maior serd sua resisténcia a

eroséo cavitacional (HANSSON et al., 1992; LIMA, 2002).

4.1.2. Materiais Resistentes a Cavitagédo

Os principais critérios de selecdo de materiais para aplicacfes onde ocorre erosao
por cavitacdo baseiam-se em propriedades dos materiais que asseguram alta resisténcia
mecanica, alta taxa de encruamento, boa tenacidade e alta resiliéncia, que implica alto limite
de escoamento e baixo modulo de elasticidade. Além disso, a presenca de tensdes
residuais de compressao na superficie e uma textura superficial topogréfica que ndo ofereca
sitios nucleadores de implosdo de bolhas, isto é, que possua baixa rugosidade, pode
contribuir para aumentar a resisténcia a cavitacdo. Sistemas austeniticos (i.e. cubicos de
face centrada), por apresentarem baixa energia de falhas de empilhamento e assim altas
taxas de encruamento, além da possibilidade de sofrerem transformacdes de fase induzidas
por deformacéo séo preferencialmente selecionados. Em geral buscam-se materiais com:
boa resisténcia a corrosdo; microestrutura homogénea com pequeno tamanho de gréo; boa
capacidade de deformar plasticamente associado a uma alta taxa de encruamento; baixo
médulo de elasticidade garantindo uma capacidade de sofrer deformacdes elasticas no
impacto; alta capacidade de absorcdo de energia de fratura, ou seja, uma alta tenacidade.

(MUNSTERER et al., 1995; GODOY et al., 2006; ZHANG et al., 2002)
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4.2. Metodologia

4.2.1. Ensaio de Cavitagcao

A avaliacao da resisténcia a eroséo cavitacional vibratoria dos sistemas foi realizada
em ensaios conduzidos segundo as condi¢bes definidas pela Norma ASTM G32-03. Foi
utiizado o equipamento TELSONIC Power System SG-32-1000G, do Laborat6rio de
Soldagem do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EE-UFMG, cujo
esquema da montagem esta ilustrado na Figura 4.2.

Os ensaios foram realizados em é&gua destilada, com frequéncia de vibracdo de
20 KHz, amplitude de 45 um e temperatura na faixa de 25 + 2°C. Para a manutencdo da
temperatura do fluido de teste dentro da faixa especificada foi utilizada uma serpentina
conectada a um termostato. Os ensaios foram interrompidos em intervalos regulares para a
pesagem das amostras (balanca analitica com precisdo de 0,1 mg) e registro da perda de
massa. Antes da pesagem as amostras foram limpas com alcool e secas com jato de ar
guente. O tempo total de teste foi de 1200 minutos, exceto para os sistemas NOFO e NOF1
(600 minutos). Os resultados dos ensaios foram utilizados para a constru¢do de curvas de

perda de massa em fun¢éao do tempo de cavitacéo.

Transdutor

[ . Sonotrodo

Liquido de teste

Béquer L -

Banho para resfriamento [

do liquido de teste r

Figura 4.2: Desenho esquematico de um equipamento usado no ensaio de cavitagao
vibratéria (LIMA, 2002).

4.2.2. Determinacédo de Tempo de Incubacdo e Taxa de Desgaste

O periodo de incubacdo no processo de erosdo é o estagio inicial da curva de taxa
de erosdo por tempo, durante o qual a taxa de eroséo e, consequentemente a perda de
massa, € zero ou desprezivel quando comparada com os estagios seguintes. A exatiddo na

determinagdo do tempo de incubagdo no processo de erosdo cavitacional é muito
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7

importante, pois este € o tempo no qual a superficie exposta permanece praticamente
inalterada. O tempo de incubacao esta associado a resisténcia a cavitagédo da superficie da
amostra que primeiramente é exposta ao fenbmeno cavitacional. A resisténcia a cavitacédo
desta camada superficial pode ser muito diferente daquela do material mais homogéneo que
se encontra abaixo. Assim, o tempo de incubagcdo dependera das condi¢bes superficiais
anteriores ao teste de erosdo cavitacional. Tensdes residuais, micro-deformacdes ou
texturas superficiais introduzidos por processos de acabamento e ndo removidos
previamente a realizagdo do teste, podem influenciar, em muito, a medida do tempo de
incubacéao.

O tempo de incubacéo e a taxa de desgaste foram determinados a partir das curvas
de perda de massa acumulada (PMA) versus tempo de cavitacdo. Na analise das curvas o
tempo de incubacao foi considerado com sendo o tempo necessério para uma perda de uma
guantidade de massa igual a 0,40 mg (este valor € menor que 5% da perda de massa total
para o sistema que apresentou menor perda de massa). As taxas de desgaste foram

calculadas a partir da inclinacéo da curva ap6s o tempo de incubacao.

4.2.3. Perfilometria 3D

Os ensaios de perfilometria tridimensional foram realizados para caracterizar os
sistemas quanto a rugosidade superficial apds os ensaios de erosao cavitacional e comparar
com os resultados obtidos antes da cavitacdo. Foi utilizado o perfilbmetro T4000 da
HOMMELWERKE, do Laboratério de Nanotec-Tribologia do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da EE-UFMG. Para a realizacdo das medidas foram utilizados os
mesmos parametros de varredura inicial:

e Apalpador: TK 300, mével, amplitude 300 um, angulo de ponta 90°, raio de ponta

5 pm;

e Area de varredura: central, 8 mm x 8 mm;
e Numero de medicdes: 50;

¢ Espacamento entre medicdes: 160 um;

¢ Velocidade de varredura: 0,5 mm/s.

Para a descricdo da textura superficial dos sistemas foram obtidos imagens e
parametros topograficos utilizando-se o software Turbo Roughness e Hommelmap Expert
3.0 (Mountains). A imagem tridimensional original foi tratada para obtencdo dos parametros
de rugosidade. A metodologia de tratamento de imagens utilizada e a mesma utilizada para
caracterizacao inicial descrita no item 3.2.12:

1. Geracao da imagem tridimensional original;

2. Remocao de forma usando polinbmio de segundo grau;
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3. Aplicacéo de filtro de 0,8 mm para separacao dos perfis de rugosidade e ondulacéo;

Geracgédo da imagem 3D do perfil de rugosidade;

Geracao dos parametros tridimensionais de rugosidade.

Os parametros perfilométricos avaliados, relativos ao perfil topogréfico de
rugosidade, sdo: Sa (rugosidade média, i.e., desvio aritmético médio da superficie), Sq
(desvio quadratico médio), Sv (profundidade maxima de vale), Sp (altura maxima de pico) e
St (amplitude maxima, igual a Sv+Sp). Os parametros perfilométricos sdo descritos mais
detalhadamente no ANEXO A.
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4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Tempo de Incubacéo e Taxa de Desgaste

A Figura 4.3 mostra as curvas de perda de massa acumulada versus tempo de
cavitacdo para o aco ABNT 4140 (NOFO) e os sistemas recobertos (NOF1 e NOF2),
nitretados (N2FO e N4F0) e duplex (N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2). O aco ABNT 4140
apresentou a maior perda de massa para o tempo de 600 min, e devido a deterioracdo da
amostra ndo foi possivel prolongar o teste até 1200 min, 0 mesmo ocorreu com a amostra
do sistema NOF1. Para os sistemas recobertos (Figura 4.3a) observou-se que a deposicao
do filme de Cr-Al-N promoveu um aumento no tempo de incubacdo dos sistemas recobertos
NOF1 e NOF2, sendo que quanto maior a espessura do filme maior foi 0 aumento no tempo
de incubacdo. As inclinagbes das curvas dos sistemas NOF1 e NOF2 ap6s o tempo de
incubacgédo foram similares a do sistema NOFO, indicando que a deposic¢édo do filme de Cr-Al-
N teve uma pequena influéncia na taxa de erosé@o apds o tempo de incubacgéo, observou-se
apenas uma ligeira diminuicdo no valor da taxa de desgaste independentemente da
espessura do filme. A Tabela 4.1 mostra os valores de tempo de incubagéo e taxa de eroséo
para todos os sistemas.

Comparando o aco (NOFO) e os sistemas nitretados N2F0 e N4FO (Figura 4.3Db), foi
observado que a nitretacdo a plasma diminuiu ligeiramente o tempo de incubacédo, sendo
gue, quanto maior o tempo de nitretagcdo menor foi o tempo de incubagdo. O menor tempo
de incubacao para os sistemas nitretados pode ser atribuido a maior rugosidade superficial
desses sistemas em relacdo ao aco ABNT 4140 polido (Figura 3.32 e 3.33). A maior
rugosidade superficial favoreceu a nucleagéo e o colapso das bolhas/cavidades formadas
durante o teste de erosédo cavitacional e, consequentemente, aumentou a velocidade da
perda de massa nesse periodo. Por outro lado, a nitretacdo a plasma influenciou
significativamente a taxa de erosdo, a presenca de camada nitretada diminuiu a taxa de

desgaste por cavitacdo e, quanto maior o tempo de nitretacdo menor foi a taxa de eroséo.
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Figura 4.3: Perda de massa acumulada por tempo de cavitagdo para 0 aco e os sistemas (a)
recobertos, (b) nitretados e (c) duplex.
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Para os sistemas duplex (Figura 4.3c) também foi observada uma diminuicdo
significativa da taxa de desgaste promovida pela nitretacdo a plasma e uma pequena
mudanca no tempo de incubacdo em comparacdo com o0 aco ABNT 4140. A associacdo de
maior tempo de nitretacdo (4 h) e deposicdo de filme de maior espessura levou,
simultaneamente, a diminuicdo da taxa de erosdo e ao aumento do periodo de incubacéo,
mesmo o sistema apresentando maior rugosidade superficial devido a nitretagéo.

Os sistemas duplex (neste trabalho, os acos nitretados e recobertos) demonstraram
ser a forma mais eficaz para o aumento da resisténcia a cavitacdo, seja pelo aumento do
tempo de incubacdo, seja pela diminuicdo da taxa de erosdo. Na otimizagdo deste
procedimento, deve-se levar em conta dois fatores: (i) a realizacdo da nitretacdo a plasma
em condicbes de processamento que minimizem a textura superficial (i.e., a rugosidade
superficial tridimensional) e aumentem a profundidade de endurecimento e (ii) 0 aumento da
espessura do filme, levando a uma maior dureza superficial e maior profundidade de

endurecimento.

Tabela 4.1: Tempo de incubacéo e taxa de eroséo para todos 0s sistemas.

Sistemas Tempo de Taxa de eroséo
incubacgédo (min) (mg/min)
NOFO 60 0,094
NOF1 90 0,081
NOF2 210 0,081
N2FO0 50 0,013
N4FO0 45 0,009
N2F1 80 0,013
N2F2 35 0,015
N4F1 60 0,009
N4F2 90 0,007

A Figura 4.4 mostra uma visdo geral das curvas PMA x tempo de cavitacdo para
todos os sistemas. As maiores perdas de massa foram observadas nos sistemas com
substrato de aco néo nitretado (NOFO, NOF1 e NOF2). Para o tempo de 600 minutos de
cavitacdo, a perda de massa dos sistemas recobertos NOF1 e NOF2 foi, respectivamente,
1,5 e 2,8 vezes menor que a do aco ndo modificado (NOF0Q). O tempo de incubacao foi 1,5
vezes maior com a deposicado do filme F1 e 3,5 vezes maior com a deposicéao do filme F2. A
baixa adeséo do filme de Cr-Al-N observada no sistema NOF2 (Figura 3.29) aparentemente
ndo influenciou o desempenho deste sistema frente & eroséo cavitacional.

Os sistemas tratados por nitretacdo a plasma apresentaram uma perda de massa
bem inferior a dos sistemas néo nitretados. Para os sistemas nitretados N2FO e N4FO a
perda de massa no tempo de 600 minutos foi, em média, de 6-7 vezes menor que a do aco

nao modificado. Para os sistemas duplex a perda de massa foi de 8 a 11 vezes menor que a
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do aco ABNT 4140. Observou-se um efeito combinado dos ganhos proporcionados pela
deposicdo do filme e pela nitretagdo a plasma. O melhor desempenho frente & eroséo
cavitacional foi do sistema N4F2.

Concluiu-se que a deposicéao do filme de Cr-Al-N mostrou-se eficaz no aumento do
tempo de incubacéo, enquanto a nitretagdo a plasma se mostrou mais efetiva na diminuicdo
da taxa de desgaste. Quanto maior a espessura do filme maior foi o incremento no tempo de
incubacdo e quanto maior o tempo de nitretagdo maior foi a diminuicdo da taxa de eroséo,
para as espessuras e tempos estudados.

Do ponto de vista tecnoldgico, 0 processo de nitretagdo a plasma associado a
deposicdo de um filme se mostrou muito eficaz na promocao de uma melhoria na resisténcia
a cavitacdo do aco ABNT 4140, uma vez que foi alcangcada uma diminuicdo da taxa de
erosdo do aco ABNT 4140 de até 13,4 vezes. Como um melhor controle da rugosidade
espera-se um aumento no tempo de incubacgéo, o que ampliara ainda mais a importancia

tecnolégica e o desempenho de agos de baixa liga frente a eroséo por cavitagao.

80
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Figura 4.4: Perda de massa por tempo de cavitacdo para todos os sistemas.
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Baseado em dados de literatura e experimentais, Mancosu (2005) apresentou uma
tabela comparativa de resisténcia a cavitagdo de materiais normalmente usados para esta
finalidade, especificamente, o aco inox 308 e a liga Stellite 6, e 0 agco ABNT 1045 submetido
a nitretacdo a plasma e a deposicao de filme Cr-N por PVD. A liga Stellite 6 é considerada a
mais nobre para resisténcia a erosdo cavitacional, no entanto apresenta um alto custo. A
Tabela 4.2 apresenta uma comparacdo entre os desempenhos dos sistemas estudados
neste trabalho e os apresentados por Mancosu (2005). A resisténcia a erosdo cavitacional
do aco inox 308 foi tomada como referéncia para normalizacdo dos valores, uma vez que é
0 material mais comumente usado para resisténcia ao dano cavitacional. A densidade usada
para se calcular a taxa de perda de volume para os sistemas tratados a plasma foi a
densidade do aco, ou seja, 7,85 glcm® (VAN VLACK, 1970). Este mesmo critério foi utilizado
por Mancosu (2005).

Na comparacdo com o aco inox 308, os sistemas NOFO, NOF1 e NOF2 apresentaram
desempenho inferior. No entanto, quando comparados com o agco ABNT 1045 néo recoberto
e recoberto com filme de Cr-N, os sistemas NOFO, NOF1 e NOF2 (produzidos com aco ABNT
4140) apresentaram desempenho bem superior aos produzidos a partir do agco ABNT 1045.
A adicdo de elementos de liga ao ago do substrato e a utilizacdo de um filme com adicdo de
aluminio, Cr-Al-N, levou a uma melhor resposta a cavitacao.

Os sistemas com substrato de aco ABNT 4140 nitretado a plasma apresentaram
desempenho bem superior ao do aco inox 308, e similar ou superior ao da liga Stellite 6.
Este resultado indica que o endurecimento superficial promovido pelo processo de
nitretacdo a plasma foi bastante eficiente para aumentar a resisténcia a cavitacdo do aco
ABNT 4140. Os melhores indices de resisténcia a eroséo cavitacional foram alcancados
pelos sistemas N4F2 (7,04) e N4AFO e N4F1 (5,5), mostrando que um maior tempo de
nitretacdo a plasma refletiu em uma maior resisténcia ao desgaste. Nesta andlise, a

espessura do filme também foi um fator com grande influéncia na melhoria de desempenho.
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Tabela 4.2: Comparativo de desempenho de alguns materiais e recobrimentos utilizados
para a resisténcia a erosado cavitacional.

Perda de . Perda de Re3|stenNC|a a
. Densidade Erosdo
Material Massa 3 Volume .
(mg/min) (g/cm™) (cm¥/min)x10 Normalizada
9 (Inox 308)
NOFO — Aco ABNT 4140 0,094 7,85 1,20 0,52
NOF1 — Aco 4140/Cr-Al-N 1pm 0,081 7,85 1,03 0,61
NOF2 — Aco 4140/Cr-Al-N 2um 0,081 7,85 1,03 0,61
N2FO0 — Aco 4140 nitretado 2h 0,013 7,85 0,165 3,80
N4FO0 — Aco 4140 nitretado 4h 0,009 7,85 0,114 5,50
N2F1 — Aco 4140 nit 2h/Cr-Al-N 1pm 0,013 7,85 0,165 3,80
N2F2 — Aco 4140 nit 2h/Cr-Al-N 2um 0,015 7,85 0,191 3,28
N4F1 — Aco 4140 nit 4h/Cr-Al-N 1pm 0,009 7,85 0,114 5,50
N4F2 — Aco 4140 nit 4h/Cr-Al-N 2um 0,007 7,85 0,089 7,04
Aco ABNT 1045 0,140% 7,85 1,78 0,35
AcO 1045/Cr-N 3um 0,131% 7,85 1,68 0,37
Aco 1045 nitretado 2h 0,081® 7,85 1,04 0,60
Aco 1045 nit 2h/Cr-N 3um 0,037 7,85 0,469 1,34
Stellite 6 0,014 8,38 0,165 3,80
Aco Inox 308 0,053 8,03 0,627 1,00

(1) MANCOSU, 2005, (2) HANSSON, 1997, (3) KUMAR, 2005, (4) LEE, 1098.

4.3.2. Perfilometria 3D

As andlises perfilométricas foram utilizadas para comparar as texturas das

superficies dos sistemas antes e apds os testes de erosdo cavitacional vibratoria. A Figura

4.5 mostra os valores dos parametros perfilométricos Sa e Sq e a Figura 4.6 mostra os

parametros Sv, Sp e St dos sistemas apds o teste de erosdo cavitacional vibratéria. De

modo geral, se comparados com os valores iniciais (Figuras 3.32 e 3.33), os valores dos

parametros de rugosidade foram maiores apds o desgaste por erosdo cavitacional. A Figura

4.7 mostra as superficies do perfil de rugosidades para todos o0s sistemas.

Para o0 a o sistema NOFO foi observado um aumento significativo da rugosidade

superficial apds o desgaste, sendo que os parametros Sa e Sq tiveram aumento de cerca de

20 vezes (Figura 3.32). O aumento na amplitude do perfil de rugosidade se deu pelo
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aumento da profundidade dos vales e da altura dos picos, em proporc¢des similares, uma vez
gue os parametros Sp e Sv apresentam valores proximos (Figura 4.6).

Para os sistemas recobertos (NOF1 e NOF2) também foi observado um grande
aumento na rugosidade superficial apds o desgaste. Para o sistema NOF1, ap6s 600 min de
cavitacdo, os parametros Sa e Sq foram, respectivamente, 76 e 85 vezes maiores que 0S
iniciais. Para o sistema NOF2, cavitado por 1200 min, os parametros Sa e Sq foram cerca de
190 vezes maiores que 0s iniciais. A mudanca na textura superficial se deu principalmente
pela formacdo e crescimento de vales ou crateras, conforme explicitado pelo aumento do
parametro Sv. A partir das analises de perfilometria 3D foi possivel inferir a respeito do
mecanismo de desgaste para o0s sistemas recobertos. Acredita-se que no comeco da eroséao
cavitacional o recobrimento sofreu falhas coesivas e adesivas localizadas, formando
pequenas crateras deixando o substrato de aco ABNT 4140 ndo nitretado exposto. Com o
aumento do tempo de cavitagdo estas crateras foram aumentando em didmetro e
profundidade devido ao desgaste do aco pouco resistente. Os perfis de rugosidades
tridimensionais permitiram visualizar as crateras formadas na superficie nos sistemas
recobertos, principalmente para o sistema NOF2, Figura 4.7. De acordo com os dados de
perda de massa, a deposi¢do do recobrimento de Cr-Al-N na superficie do aco ABNT 4140
ndo nitretado aumentou a resisténcia a cavitagdo no inicio do teste (tempo de incubacgéo).
No entanto, apos este filme ter sido danificado de forma localizada pela eroséo, verificou-se
uma situacdo de falha catastrofica do filme, caracterizada pelo aumento acentuado da
rugosidade superficial indicando a formacé&o de crateras profundas na superficie. A taxa de
erosao tornou-se, a partir deste tempo, similar a do aco ABNT 4140, sem recobrimento
(NOFO0).

Os sistemas com substrato nitretado (N2F0, N4FO, N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2)
apresentaram variagdes nos parametros de rugosidade bem menores que as observadas
para os sistemas com substrato ndo modificado. Os parametros Sa e Sqg para esses
sistemas foram, apenas, de 4 a 8 vezes maiores que 0s iniciais. O aumento na amplitude
dos perfis de rugosidade se fez tanto pelo aumento da profundidade dos vales, quanto pelo
aumento da altura dos picos, com uma ligeira predominancia deste Gltimo modo (Figura 4.6).
Estes resultados indicaram que o aco ABNT 4140 nitretado a plasma possui uma maior

resisténcia a erosao cavitacional, mostrando um desgaste mais homogéneo.
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Figura 4.6: Parametros de rugosidade Sp, Sv e St para todos os sistemas apds ensaio de

erosdo cavitacional.
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A Tabela 4.3 mostra os valores dos parametros Ssk e Sku obtidos a partir dos perfis
de rugosidade dos sistemas ap0s o0s testes de cavitacdo. A maioria dos sistemas
apresentou valores de Ssk entre -1 e 0. O valor negativo de Ssk indica uma distribuicdo de
alturas concentrada proximo ao plano médio, i.e., uma concentracdo de material préximo a
superficie, caracteristica de superficies com vales profundos ou pites. Os sistemas NOF1 e
NOF2 apresentaram valores negativos maiores, indicando que a distribuicdo de amplitudes
se afastou da distribuicdo gaussiana apds a erosdo por cavitagcao, corroborando o fato de
gue na presenca de um recobrimento depositado em um substrato ndo nitretado, as crateras
formadas séo localizadas e profundas. Os valores de Sku ficaram entre 3 e 5, exceto para o
sistema NOF1 que apresentou um valor bem superior. Altos valores de Sku séo
caracteristicos de curvas de distribuicdo de amplitude com formato mais pontiagudo,
indicando uma maior frequéncia de amplitudes (picos e vales) proximo do valor médio da
distribuicdo. Associado ao Ssk negativo e menor que -1 indica a presenca de vales

profundos no perfil de rugosidade da superficie (STOUT, 1993).

Tabela 4.3: Parametros de Ssk e Sku para os perfis de rugosidade dos sistemas apés
ensaio de cavitagao..

Sistema | NOFO NOF1 NOF2 N2F0O N4F0O N2F1 N2F2 N4F1 N4F2

Ssk 0.025 -2.240 -1.220 -0.306 -0.254 -0.259 -0.288 -0.105 -0.230
Sku 4160 17.100 5.100 3.700 3.260 3.660 3.780 4.170 4.850
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Figura 4.7: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas ao final do teste de erosdo
cavitacional vibratoria.
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Figura 4.7: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas ao final do teste de erosdo
cavitacional vibratdria (continuagéo).
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Figura 4.7: Perfis de rugosidade tridimensional para os sistemas ao final do teste de erosdo
cavitacional vibratdria (continuagéo).
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Visando ao melhor entendimento dos mecanismos de desgaste dos sistemas NOF1 e
NOF2 foram realizados ensaios de erosdo cavitacional parcial, isto é, os ensaios foram
interrompidos em 80% do tempo de imcubacgdo determinado no item 4.3.1. A Figura 4.8
mostra as fotomicrografias dos sistemas NOF1 e NOF2 antes da cavitacdo, aos 80% do
tempo de imcubacgéo (72 e 168 minutos, respectivamente) e apos a cavitacdo (600 e 1200

minutos, respectivamente).
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Figura 4.8: Morfologia da superficie dos sistemas NOF1 e NOF2 apo0s teste de erosédo
cavitacional.




4. Eroséo Cavitacional 87

Para os sistemas recobertos foi observado que a perda de material durante o
tempo de imcubacdo ocorre de forma localizada, por meio da formacdo de
perfuracdes no filme de Cr-Al-N, provavelmente, em locais onde havia imperfeicdes
no recobrimento. O sistema NOF2 apresenta, ao final do teste de eroséao
cavitacional, crateras visualmente mais profundas que as do sistema NOF1, isto
pode ser atribuido ao maior tempo de exposicdo a cavitagdo. A maior rugosidade
superficial do sistema NOF2 apds o teste também ficou evidendiada nos parametros
de rugosidade mostrados na Figura 4.7.
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4.4. Conclusodes

Neste capitulo foram mostrados e discutidos os resultados dos testes de erosao
cavitacional e perfilometria 3D ap0s cavitacdo para os sistemas de estudo e foi possivel

chegar as seguintes conclusdes:

e Os processos de deposicdo de filme Cr-Al-N por PAPVD e nitretagcdo a plasma,
isoladamente ou em conjunto, foram efetivos no aumento da resisténcia a cavitagéo
do aco ABNT 4140.

e A deposicdo de filme teve maior influéncia no aumento do tempo de incubacéo,
sendo que o filme de maior espessura apresentou maior tempo de incubacéo.

e A nitretagdo a plasma teve maior influéncia na diminuicdo da taxa de desgaste,
sendo que quanto maior a espessura da camada nitretada menor foi a taxa de
desgaste.

e A aplicacdo de técnicas de engenharia de superficie promoveu uma reducéo de até
11 vezes na perda de massa dos sistemas, para o tempo de 600 minutos, em
comparagao com o ago ABNT 4140.

e No comparativo com as ligas mais usadas para resisténcia a cavitagdo todos os
sistemas com substrato nitretado apresentaram resisténcia a erosdo normalizada
igual ou maior a liga Stellite 6.

e A analise perfilométrica indicou que a erosao por cavitagdo em sistemas apenas
recobertos, sem nitretacdo anterior & deposi¢éo do filme, foi localizada e profunda.
Nos sistemas duplex, a erosdo por cavitacdo alterou muito pouco a amplitude da
superficie, permanecendo esta menor que 25um (par@metro St), o que nos leva a
concluir que a erosdo por cavitacao ficou restrita @ camada de nitreta¢do, uma vez
que este valor é inferior a profundidade de nitretacdo obitda para 2h e 4h de

nitretacéo a plasma.
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5. INFLUENCIA DOS TRATAMENTOS DE SUPERFICIE NA
RESISTENCIA A MICROABRASAO

5.1. Revisao Bibliografica

Atualmente o teste de microabrasdo, também chamado do teste de crateramento
(Ball Crater test), € um método bem estabelecido para determinar as propriedades de
desgaste abrasivo de materiais recobertos e ndo recobertos. De acordo com Schiffmman
(2005) esta técnica € largamente usada na industria para controle de qualidade e em
pesquisa e desenvolvimento de novos recobrimentos resistentes ao desgaste. O teste de
microabrasdo com esfera rotativa € um exemplo de método que imp6e uma geometria de
desgaste e oferece vantagens quando comparado a outros métodos, pois requer uma
pequena area de teste e possibilita, em materiais recobertos, a determinacdo dos
coeficientes de desgaste do substrato e do recobrimento simultaneamente (RUTHERFORD
e HUTCHINGS, 1996; RUTHERFORD e HUTCHINGS, 1997; ALLSOPP et al., 1998;
BATISTA et al., 2002; KUSANO et al., 2004).

Neste método, uma esfera de ago de raio R gira contra uma amostra na presenca de
uma suspensdo de particulas abrasivas finas, normalmente carbeto de silicio (SiC) ou
diamante. E assumido que geometria da cratera formada durante o desgaste reproduz a
geometria da esfera utilizada, desta forma, o volume de desgaste da superficie pode ser
calculado a partir do didametro ou da profundidade da cratera, que podem ser medidos por
perfilometria ou microscopia (SCHIFFMAN et al., 2005). Existem algumas variantes no
aparato experimental deste método, que podem ser divididas em duas categorias: (i)
equipamento com esfera livre (free ball) no qual a esfera se apdia sobre um eixo e a forca
aplicada € essencialmente o peso da esfera; e (ii) equipamento com esfera fixa (fixed ball),
no qual a esfera € presa entre dois eixos rotativos coaxiais e a amostra € forgcada contra a

esfera por uma alavanca, Figura 5.1

Alavanca Abrasivo
Pivd

Pivg

t Abrasivo Eixo

Esfera

Amostra

Célula de carga

Amostra

(a) (b)

Figura 5.1: ConfiguragOes de teste de microabraséo (a) esfera fixa e (b) esfera livre (GEE et
al. 2005).
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Para materiais homogéneos (bulk materials) o volume de desgaste (V) pode ser
relacionado como a distancia total percorrida (S) e a for¢ca normal de contato (N) por um

modelo simples que é equivalente a equac¢do de Archard para o desgaste por deslizamento:

V = kSN (12)

Onde k o coeficiente de desgaste com unidades m*(N m)*. A resisténcia ao desgaste
abrasivo é definida como k* e tem unidades (N m) m™. Para Trezona et al. (1999) a utilidade
de k como uma medida da resposta ao desgaste abrasivo de um material é limitada a
situacdes nas quais o volume de desgaste é diretamente proporcional a forca aplicada e a
distancia percorrida. Para uma cratera de desgaste esférica feita em uma superficie
inicialmente plana, o volume de desgaste pode ser calculado a partir das dimensdes da
cratera, b (didmetro da cratera na superficie) ou h (profundidade da cratera) de acordo com

as equacdes:

V~—"—b* parab<<R (13)
64R
V~ah*R  parah<<R (14)

Este método pode ser estendido para sistemas recobertos, e neste caso os coeficientes de
desgaste do substrato e do recobrimento podem ser calculados a partir de um Unico teste
(RUTHERFORD e HUTCHINGS, 1996; RUTHERFORD e HUTCHINGS, 1997; ALLSOPP et
al., 1998).

Para materiais recobertos existem duas variantes de teste: (i) modo perfurante e (ii)
modo ndo perfurante. No modo perfurante, o processo de desgaste é continuado até que o
substrato seja exposto, neste caso € possivel determinar os coeficientes de desgaste do
filme e do substrato. No modo ndo perfurante, a cratera de desgaste fica restrita a
espessura do filme, o que permite uma avaliagdo mais rapida do desgaste do recobrimento
sem a interferéncia do substrato. (SCHIFFMAN et al., 2005). A teoria basica e as equacgdes
para analise dos dados de teste perfurante foram desenvolvidas por Rutherford e Hutchings

(1996 e 1997) e podem ser descritas pela equacao:

Vc Vs
A A

N =
kc ks

(15)

Onde Vc e Vs sdo os volumes desgastados do recobrimento (coating) e do substrato

respectivamente, e kc e ks os coeficientes de desgaste do recobrimento e do substrato
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respectivamente. Os volumes Vc e Vs podem ser determinados medindo-se qualquer dois
dos quatro parametros a seguir: didmetro interno da cratera (a), diametro externo da cratera

(b), espessura do filme (t) e profundidade da cratera (h), Figura 5.2.

R R
Recobrimento
v Substrato i —
h* SDT/_’I Substrato
€ b —> - b ——]

(a) (b)

Figura 5.2: Dimensdes das crateras de desgaste formadas por microabraséo para materiais
(a) ndo recobertos e (b) recobertos (KUSANO et al., 2004).

Kusano et al. (2004) apresentaram uma coletanea dos diferentes métodos de anélise
de dados e sumarizaram as formulas mais relevantes. Os autores investigaram qual tipo de
avaliacdo é mais estavel e menos suscetivel a erros e concluiram que para testes
perfurantes os melhores parametros sao o didmetro interno da cratera, a, e a espessura do
filme, t (obtida por MEV ou crateramento com suspensdo de diamante). Usando esses
parametros os volumes de desgaste do substrato e do recobrimento podem ser expressos

pelas equacdes:

vs=" (16)
64R
Ve :%(a2 +4Rt) (17)

A equacdo (15) pode ser reescrita de forma a permitir a determinacao de kc e ks através de

uma regressao linear:

N 1Vvs 1
Ve keve ke (49

Os dois coeficientes de desgaste podem ser determinados pela inclinagéo (1/ks) e pelo
intercepto (1/kc) da reta. Para um bom ajuste da regresséo linear sdo necessarios de 4 a 6
crateras com diferentes distancias percorridas. Em um teste tipico de microabrasdo varias
crateras sdo formadas, tanto seqiencialmente em uma mesma posicdo, quanto em
diferentes posi¢cdes na superficie e com quantidade de rotacdes da esfera diferentes e,

consequentemente, tamanhos distintos. De acordo com Kusano et al. (2004), as crateras de
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desgaste normalmente possuem didmetro de até 2mm e profundidade de até
aproximadamente 40pum.

O tipo de mecanismo de abrasdo tem um efeito significativo na taxa de desgaste do
tribosistema. Os mecanismos de abrasdo dependem da natureza do movimento das
particulas abrasivas na regido de contato entre a esfera e a amostra. Dois mecanismos
podem ser observados: (i) a abrasdo de 3-corpos que acontece quando as particulas
abrasivas rolam na regido de contato (rolling wear), e (i) a abrasdao de 2-corpos que
acontece quando a particula abrasiva se adere a esfera e sulca a regido de contato
(grooving wear) (BOSE e WOOD, 2005; COZZA et al., 2007). De acordo com Boze e Wood
(2005) para utilizar o teste de microabrasdo para avaliar a resisténcia ao desgaste de um
sistema seria essencial assegurar a ocorréncia de um uUnico mecanismo de abrasdo, no
entanto os dois mecanismos podem ocorrer simultaneamente. Adachi e Hutchings (2003)
tentaram desenvolver um modelo tedrico e mapa de modos de desgaste para identificar os
regimes no quais 0s mecanismos de abraséo por 3-corpos ou 2-corpos dominam o teste de
microabrasdo. Os autores concluiram que para suspensdes abrasivas de mesma
concentracdo e o mesmo par esfera/amostra quanto maior a for¢ca aplicada, maior a
extenséo da abrasao de 2-corpos observada no sistema. Rabinowicz et al. (1961) indicaram
gue a abrasao de 3-corpos leva a resultados mais reprodutivos, desta forma, a abrasdo de
3-corpos é objetivada na maioria dos testes de microabrasao.

Trezona et al. (1999) observaram que o mecanismo de 2-corpos foi dominante para
altas forcas aplicadas e/ou suspenséo abrasiva de baixa concentracdo. Este mecanismo
ocorre no teste de microabrasdo quando uma porcao significante de particulas abrasivas
fica aderida na superficie da esfera e atuam como penetradores fixos, produzindo uma série
de riscos paralelos na superficie, Figura 5.3a. O mecanismo de abrasdo dominante para
baixas forcas aplicadas e altas concentracéo de particulas abrasivas foi o de 3-corpos, neste
processo as particulas abrasivas ndo ficam aderidas a superficie da esfera, mas rolam na
regido de contato produzindo uma superficie altamente deformada por mdultiplas

penetracoes, sem direcdo preferencial evidente, Figura 5.3b.

@ (b)
Figura 5.3: Padrdes de desgaste superficial para mecanismo de abraséo de (a) 2-corpos,
tipico de altas cargas e baixa concentracdo de abrasivos, e (b) 3-corpos, tipico de baixas
cargas e alta concentragéo de abrasivos (TREZONA et al., 1999).
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5.2. Metodologia

5.2.1. Ensaio de Microabrasao

Para estimar a resisténcia ao desgaste abrasivo dos sistemas foram realizados
ensaios de microabrasdo. Foi utilizado o equipamento de microabrasdo PLINT TE 66, do
Departamento de Materiais de Engenharia da Universidade de Sheffield, Inglaterra. O
procedimento seguido para a realizacdo dos testes foi descrito por Gee et al. (2005) e foi
resultado de um exercicio interlaboratorial que visou a normatizacdo do ensaio (projeto
CRATER, Unido Européia).

Os parametros de teste foram definidos ap6s comparacdo da faixa de atuacdo do
equipamento, estabelecida no manual, com os parametros encontrados na literatura. Foram
levados em conta os seguintes parametros de teste: forca normal, velocidade de rotacgéo,
material da esfera, acabamento superficial da esfera, material abrasivo, fluido de
carreamento, concentracdo de abrasivos na suspensdo e numero de rotagBes. Os
parametros foram definidos visando ao mecanismo de abrasdo do tipo 3-corpos (rolling
wear). As condi¢cbes de teste foram:

e Forca aplicada: 0,20 N;

¢ Velocidade: 0,1 m/s;

o Esfera: Aco AISI 52100, & = 25 mm, condicionada;

e Abrasivo: carbeto de silicio (SiC) F1200, tamanho médio 4-5um;

e Fluido carreador: agua destilada;

e Concentragdo da suspenséo abrasiva: 0,80 g/ml;

e Duracao: 100, 200, 400, 600, 900 e 1200 rotacbes, com crateras formadas em
posi¢cBes distintas na superficie da amostra.

O condicionamento da esfera, que constitui um desgaste prévio da superficie do
material, foi realizado através de um ensaio de microabrasdo conforme procedimento
estabelecido por Gee et al. (2005) e baseado em trabalho de Allsopp et al. (1998). No
condicionamento foram utilizados os mesmos parametros de teste descritos acima, exceto
pela duracdo que foi de 5 minutos para cada teste. Foram produzidas de 4 a 6 trilhas em
diferentes dire¢cBes na superficie da esfera. De acordo com Gee et al. (2005), uma esfera
condicionada pode ser utilizada para até 60 testes de microabrasdo, apos esse limite a
esfera deverd ser substituida. Durante o processo de condicionamento da esfera e os
ensaios de microabrasdo, a regido de contato entre a esfera e a amostra foi mantida
umidificada com a suspensdo abrasiva por gotejamento continuo e ndo houve

reaproveitamento da suspenséao.




5. Microabrasé&o 94

Foram realizadas duas séries de teste para cada sistema. As crateras formadas na
superficie foram observadas em MEV. As imagens foram transferidas para um software
analisador de imagens para medicdo das dimensdes das crateras nas direcOes paralela e
perpendicular ao sentido de rotacdo, Figura 5.4, onde a é o didmetro interno e b o diametro
externo da cratera. Os valores de diametro utilizado sdo as médias das duas séries e nas

duas direcdes, i.e., média de 4 medidas.

Direcio de deslizamento b 4]

b

2
a, —»

Y

iV

Figura 5.4: Dimensdes da cratera de desgaste, perpendicular () e paralela (//).

5.2.2. Determinacao dos Coeficientes de Desgastes (k)

O procedimento de calculo do coeficiente de desgaste do aco ABNT 4140 e dos
sistemas nitretados foi diferente do utilizado para os sistemas recobertos e duplex. Para o

sistemas NOFO, N2F0 e N4F0 (materiais tipo bulk) foi utilizada a seguinte equagéo:

N==—-b (19)

Onde S é a distancia percorrida pela esfera (proporcional ao nimero de rotagdes), N a forca
aplicada, R o raio da esfera, b é o didmetro da cratera e k o coeficiente de desgaste. Para
cada distancia percorrida foi gerado um ponto no grafico SN x b*, no total foram gerados 6
pontos para cada sistema. Foi realizada a regresséo linear e a partir da inclinacdo da reta
(#k 64R) foi calculado o valor de k. Para se obter um melhor ajuste dos pontos a reta
resultante da andlise de regresséo linear ndo foi forcada a passar pela origem.

Com a introdugcdo de um recobrimento, as equacOes utilizadas levam em
consideragcdo o desgaste do substrato e o do filme. Desta forma, para os sistemas NOF1,
NOF2, N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2 foram utilizadas as seguintes equacdes para o calculo de

volume desgastado no substrato (Vs) e no recobrimento (Vc):
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vs=" (16)
64R
w:%(a2 +4Rt) (17)

Onde a é o didmetro interno da cratera, t a espessura do filme e R o raio da esfera. As
espessuras de filme (t) usadas nos céalculos foram: F1= 0,85um e F2= 1,70um. Os valores
de Vc e Vs foram substituidos na equacéo (18) e para cada distancia percorrida foi gerado

um ponto no gréfico SN/Vc x Vs/Vc, no total foram gerados 6 pontos para cada sistema.

N_1vs 1 (18)

Vc  ksVc ke

Foi realizada uma regresséao linear e a partir da inclinacdo da reta (1/ks) foi calculado o
coeficiente de desgaste do substrato e a partir do intercepto (1/kc) o coeficiente de desgaste

do recobrimento.




5. Microabraséao 96

5.3. Resultados e Discussao

A Tabela 5.1 mostra os valores calculados para os coeficientes de desgaste kc e ks
para todos os sistemas. Estes valores foram obtidos a partir das regressdes lineares
realizadas de acordo com os modelos descritos nas equactes (18) e (19) e mostradas nas
Figuras 5.5 a 5.13. As regressoes lineares apresentaram altos valores de R? indicando um

bom ajuste dos modelos propostos aos dados experimentais.

Tabela 5.1: Coeficientes de desgaste por microabrasdo para todos 0s sistemas.

Sistema Coeficiente de desgaste
(x 10 m*/Nm)
kc ks
NO-FO - 16,8
N2-FO - 16,9
N4-FO - 16,6
NO-F1 27,9 16,7
NO-F2 10,7 17,0
N2-F1 1,62 14,9
N2-F2 2,97 14,5
N4-F1 1,88 20,4
N4-F2 4,03 16,2

Os valores dos coeficientes de desgaste ks para os sistemas NOFO, N2FO e N4FO
calculados a partir do didmetro externo da cratera (b) ndo apresentaram diferencas
significativas. No entanto, era esperado que o0s sistemas nitretados apresentassem um
coeficiente de desgaste menor que o aco ANBT 4140, pois apresentam maior dureza
superficial. Como n&o houve diferenciagéo significativa entre os coeficientes de desgaste do
aco ABNT 4140 e os acos nitretados por 2 e 4 horas foi realizado outro célculo utilizando a
profundidade das crateras (h) medida por perfilometria bidimensional para confirmar o
comportamento dos sistemas frente ao desgaste. Para tal foi utilizada a seguinte equacao
(KUSANO et al., 2004):

N =1mR (20)
K

A Tabela 5.2 mostra os coeficientes de desgaste dos sistemas NOFO, N2FO e N4FO
calculados a partir das equacbes (19) e (20). Considerando-se as profundidades das
crateras foi possivel diferenciar os coeficientes de desgaste dos sistemas nitretados. Os
valores de k sédo ligeiramenrte menores para os sistemas nitretados. Batista et al. (2002b)

sugeriram que o efeito da nitretacdo a plasma dos substratos no coeficiente de desgaste é
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mais evidente no coeficiente de desgaste do recobrimento (kc) que no coeficiente de
desgaste do substrato (ks). Este efeito foi realmente observado para os sistemas recobertos
e duplex. Neste trabalho, o tempo de nitretacdo n&o influenciou significativamente o
desempenho dos sistemas nitretados frente & abrasdo, uma vez que eles apresentaram ks

similares.

Tabela 5.2: Coeficiente de desgaste dos sistemas NOFO, N2F0 e N4FO0 calculados a partir do
diametro, b, e da profundidade, h, das crateras.

Sistema Coeficiente de desgaste
(x 10 m*/Nm)
k (b,t) k (h,t)
NO-FO 16,8 13,7
N2-FO 16,9 12,2
N4-FO 16,6 12,5

Para os sistemas recobertos (NOF1 e NOF2) os coeficientes de desgaste kc foram
muito distintos entre si (Tabela 5.1). O coeficiente de desgaste kc para o sistema NOF1 foi o
maior observado, indicando que o filme de Cr-Al-N de menor espessura ofereceu pouca
resisténcia ao desgaste abrasivo, uma vez que o coeficiente de desgaste do filme foi maior
gue o do substrato de agco ABNT 4140. O sistema NOF2 apresentou coeficiente de desgaste
36% menor que o do aco ABNT 4140, indicando que o recobrimento de maior espessura foi
efetivo na melhoria da resisténcia ao desgaste do aco. O coeficiente de desgaste ks
calculado para os sistemas recobertos apresenta valores similares ao do aco ABNT 4140.

Nos testes de microabraséo as particulas de SiC , de tamanho médio de 4-5um, séo
maiores que a espessura dos recobrimentos de Cr-Al-N (F1 e F2). Batista et al (2002b)
discutiram a possibilidade de o maior coeficiente de desgaste (kc) observado para sistemas
recobertos com filme de espessura menor que a da particula abrasiva ser devido a
penetracdo destas particulas na superficie nos estgios iniciais do desgaste causando
delaminagdo ou remocgdo do recobrimento através dos mecanismos de corte e/ou
sulcamento. Isto poderia explicar os altos coeficientes de desgaste (kc) observados para os
sistemas NOF1 e NOF2.

Os coeficientes de desgaste (kc) dos sistemas duplex (N2F1, N2F2, N4F1 e N4F2)
foram os menores observados, sendo uma ordem de grandeza menor que os observados
para os sistemas apenas recobertos (Tabela 5.1). Foi obervado que os valores de kc para
os sistemas duplex recobertos com filme mais fino F1 foram menores que os dos sistemas
recobertos com filme mais espesso F2. Este fato pode estar associado a uma menor adeséo
do filme F2. A delaminacéo do filme F2 durante o teste de microabrasédo levaria a uma
menor resisténcia ao desgaste. O padrdo de variagdo do coeficiente de desgaste kc para os
sistemas recobertos e duplex foi similar ao padréo observado para a carga critica LC2 (falha

adesiva) do teste de risco (Figura 3.30), sugerindo que no caso de microabrasdo dos
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sistemas duplex a resisténcia ao desgaste estd mais relacionada a adesao do recobrimento.
Os processos de nitretacdo a plasma e deposicdo de filme de Cr-Al-N levaram a uma
melhoria significativa na resisténcia a abrasdo do aco ABNT 4140, sendo que 0sS
coeficientes de desgastes para os sistemas duplex foram de 76 a 90% menores que o do

aco.
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Figura 5.5: Dados experimentais ( ¢) e regressao linear para o sistema NOFO.
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Figura 5.6: Dados experimentais ( ¢) e regressao linear para o sistema N2FO0.
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Figura 5.7: Dados experimentais ( ¢#) e regresséo linear para o sistema N4FO.
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Figura 5.8: Dados experimentais ( ¢#) e regresséo linear para o sistema NOF1.
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Figura 5.9: Dados experimentais ( ¢#) e regresséo linear para o sistema NOF2.
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Figura 5.10: Dados experimentais ( ¢#) e regresséao linear para o sistema N2F1.
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Figura 5.11: Dados experimentais ( ¢#) e regresséao linear para o sistema N2F2.
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Figura 5.12: Dados experimentais ( ¢#) e regresséao linear para o sistema N4F1.
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Figura 5.13: Dados experimentais ( ¢#) e regressao linear para o sistema N4F2.

A Figura 5.14 mostra as imagens das crateras formadas ap6s 600 revolugbes para
todos os testes. Foi obervado que o mecanismo de desgaste predominante para todos os
sistemas foi o de 3-corpos, no entanto, o mecanismo de desgaste de 2-corpos foi observado
na metade inferior da cratera do sistema NOFO, Figura 5.15. Aparentemente ndao houve
influéncia do tempo de nitretacdo e da espessura do filme de Cr-Al-N na definicdo do
mecanismo de desgaste predominante, sendo este mais influenciado pela for¢ca aplicada e

pela concentracdo da suspenséo abrasiva, conforme descrito em literatura.
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NOFO0 NOF1 NOF2

N2F0 N2F1

N4FO0 N4F1 N4F2

Figura 5.14: Crateras de desgaste apos 600 revolu¢des para todos o0s sisteamas.

00006 3000/

Figura 5.15: Ampliacdo da cratera de desgaste do sistema NOFO mostrando regido
desgastada por mecanismo do tipo (a) 3-corpos e (b) 2-corpos.
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5.4. Conclusdes

Neste capitulo foram mostrados e discutidos os resultados dos testes de

microabrasdo para os sistemas de estudo e foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

Os sistemas duplex apresentaram maior resisténcia ao desgaste abrasivo que o0s
sistemas apenas recobertos e 0 aco ABNT 4140. O melhor desempenho dos
sistemas duplex pode ser atribuido a maior capacidade de suporte de carga do
substrato nitretado. O melhor desempenho foi do sistema N2F1.

Os coeficientes de desgaste ks calculados para o aco ABNT 4140 nitretado e ndo
nitretado (sistemas NOFO, N2F0O e N4FO0) foram similares quando calculados a partir
dos parametros didmetro da cratera e espessura de filme. O efeito da nitretacéo a
plasma dos substratos no coeficiente de desgaste foi mais evidente no coeficiente de
desgaste do recobrimento (kc) que no coeficiente de desgaste do substrato (ks).

O mecanismo de desgaste predominante foi o de 3-corpos (Rolling wear).
Aparentemente nao houve influéncia do tempo de nitretacdo e da espessura do filme

de Cr-Al-N na definicdo do mecanismo de desgaste predominante.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho vislumbrou-se a possibilidade de

aprofundamento deste estudo nos seguintes trabalhos futuros:

e Avaliacdo da influéncia do tempo de nitretacdo e da espessura do filme de Cr-Al-N
na resisténcia a corrosdo/oxidagéo dos sistemas estudados.

e Avaliagdo do desempenho dos sistemas estudados frente ao desgaste por
deslizamento, visando a verificar se as modificacdes superficiais a plasma atuam de

forma semelhante em outro mecanismo de desgaste.
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ANEXO A — PERFILOMETRIA 3D

Segundo Mummery (1992), a textura superficial pode ser definida como o desvio do
perfil de uma superficie real em relacdo ao perfil de uma superficie nominal, incluindo
ondulacdo e rugosidade. O ponto no qual acontece a separacdo entre os perfis de
rugosidade e ondulacdo é arbitrario, e esta relacionado com o processo de producédo e a
funcdo da superficie, isto quer dizer que ndo existe uma definicdo absoluta do que seja
rugosidade. A separacdo dos perfis de rugosidade e ondulagdo € possivel através da
utilizac&o de um filtro. Quando o perfil topografico de uma superficie € filtrado obtém-se dois
novos perfis, o primeiro chamado de perfil de ondulacdo e o segundo de perfil de
rugosidade. O parametro que determina essa separagdo € o comprimento de corte do filtro
ou cut-off, cujo simbolo é A.. Na Figura A.1 € mostrado o efeito do comprimento de corte na
definicdo dos perfis de rugosidade e ondulagdo (MUMMERY, 1992). O perfildbmetro é o
equipamento utilizado na obtencgéo dos perfis topograficos das superficies. Ele é dotado de
uma agulha que percorre a superficie do material e esta conectada a um sensor que capta
0s sinais que descrevem a textura superficial, sendo que os dados gerados séo analisados

por um software especifico.

Perfil ndo filtrado ’

Rugosidade Ondulagao

— T

A= 2,50 mm

— SRR ]

FILTRO

- @B el

-O.DB “

Figura A.1: Modificacdo dos perfis de rugosidade e ondulacéo de acordo com o
comprimento de corte do filtro (MUMMERY, 1992).

De acordo com Mummery (1992), para que uma medida tenha validade estatistica, o
comprimento de corte do filtro selecionado deve conter, no minimo, 2,5 vezes o
espagcamento entre os picos do perfil de rugosidade, e a distancia varrida pela agulha deve
ser de, pelo menos, seis vezes o comprimento de corte do filtro. Sera considerado como

pico o relevo que ultrapassar o limite superior da linha de referéncia, considerando as linhas
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auxiliares C; e C,, equidistantes da linha média, Figura A.2. Na Figura A.3 sdo mostrados o

percurso inicial (l,), o percurso de medi¢&o (I) e o percurso total de varredura (l;), sendo

gue os calculos estatisticos sao realizados apenas para os dados coletados em |p,.

e

_Im,,,, |

Figura A.2: Determinacéo de picos a partir das linhas auxiliares C1 e C2 (MUMMERY,
1992).

Figura A.3: Condi¢6es para uma medida perfilométrica estatisticamente confiavel
(MUMMERY, 1992).

A diferenca fundamental entre medidas topogréficas 2-D e 3-D € que uma dimensao

a mais é adicionada ao sistema 3-D. As consequéncias deste procedimento sdo iniUmeras,

mas de acordo com Stout et al. (2000), as principais caracteristicas da analise 3-D:

A topografia de uma superficie é tridimensional por natureza. Deste modo, pode-se
representar caracteristicas tridimensionais de um aspecto da superficie. Por exemplo, se
aparecerem vales em um perfil bidimensional ndo saberemos se tratar de pites ou de
arranhdes ao longo da amostra. Além disso, é possivel quantificar estes fendmenos em
termos de tamanho, forma e volume;

Parametros como Ra, Rg e Rz sdo parametros obtidos como resultado de uma
intersecdo de um plano vertical com uma superficie medida e pode n&o representar 0s
vales e picos reais de uma superficie. Os parametros extremos obtidos de um perfil 2-D
sdo somente indicagdes aproximadas dos valores reais. Na andlise 3-D, picos e vales
verdadeiros sdo determinados. Assim, estes parametros extremos sdao mais bem
representados. Outro parametro muito diferente entre as duas andlises é a “curva de
razdo de material’, que na analise 2-D ndo corresponde ao verdadeiro significado de
area de suporte (bearing area);

A analise em 3-D pode fornecer parédmetros significativos tais como volume de
contencdo de Oleo, volume de debris e area de contato, que ndo sdo disponiveis na

analise 2-D;
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e Do ponto de vista da estatistica, quanto mais independentes sdo os dados de

amostragem, melhor é a avaliagdo. Assim, a andlise estatistica da superficie topografica

3-D é mais confiavel e mais representativa, uma vez que o grande volume de dados

obtidos aumenta a independéncia dos mesmos. Este fato é especialmente verdadeiro

para superficies aleatdrias (random surfaces);

Os parametros gerados pelo perfildmetro sé@o utilizados para definir as caracteristicas

de uma superficie e, segundo Mummery (1992), podem ser agrupados nas seguintes

categorias:

Parametros de rugosidade;
Parametros de ondulacao;
Parametros do perfil total,
Parametros de espagamento;
Parametros hibridos;

Parametros estatisticos.

Algumas considerac¢des devem ser feitas em rela¢éo aos parametros 3-D:

e Para se referir aos parametros 2-D usa-se a letra R e para os 3-D a letra S (surface);

e O plano de referéncia utilizado para caracterizar as superficies € o plano de minimos

guadrados;

e Os parametros 3-D sao avaliados dentro de uma area de amostragem em vez de uma
linha de amostragem (STOUT et al., 2000).

Parametro S ,

O parametro S, € o correspondente tridimensional do parametro R,. O parametro S,

pode ser interpretado como a média aritmética da rugosidade superficial, ou seja, o desvio

médio do perfil de rugosidade em relacdo ao plano médio. O plano médio € tracado na

posicdo onde as areas acima e abaixo do plano se igualam.

Os parametros R, e S, medem a rugosidade média do material, no entanto, eles nao

diferenciam picos e vales, assim, superficies com o mesmo valor de R,/S, podem possuir

perfis pontuais de rugosidade completamente diferentes, como mostrado na Figura A.4. Por

esse motivo, para se obter uma descricdo confiavel da textura superficial de um material é

necessario utilizar outros parametros perfilométricos (MUMMERY, 1992).
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Figura A.4: Comparacéo dos valores de Ra para diferentes perfis (MUMMERY, 1992)

De acordo com Stout (1993), o parametro S, € definido como a média aritmética dos
valores absolutos das distancias acima e abaixo do plano médio da area amostrada e é

calculado pela seguinte férmula:

S.= MN ZN:_%‘U(XLY;) | (A.1)

Onde, M é o nimero de pontos por perfil, N € o numero de perfis obtidos na area amostrada,
n(x, y;) € o valor da altura em relagéo ao plano médio a cada incremento de comprimento dx

e dy.
Parametros S , e S,

Os parametros S, e S, sdo os equivalentes tridimensionais dos parametros R, e R,,
que correspondem, respectivamente, a altura maxima dos picos e a profundidade méaxima
dos vales. Para calcular os parametros S, e S,, utiliza-se o perfil filtrado de rugosidade, que
é dividido em 5 intervalos iguais. Para cada intervalo, é determinada a distancia do maior
pico e do maior vale em relagdo a linha média. O parametro S, corresponde a altura maxima
de pico, em relacdo aos 5 maiores picos, e o parametro S, a profundidade maxima de vale,

em relagdo aos maiores 5 vales.
Parametro S ;

O parametro S;equivale & amplitude maxima do perfil, sendo definido como a distancia entre

0 pico mais elevado e o vale mais profundo da superficie amostrada.
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Parametro S

O parametro S, é o correspondente tridimensional do parametro R,. A variancia é
uma indicacdo da faixa de alturas de um perfil. A raiz quadrada da variancia equivale ao
desvio padrdo da curva de distribuicdo de alturas ou o pardmetro de rugosidade R, O
parametro S, corresponde a raiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos desvios
do perfil em relacdo ao plano médio (MUMMERY, 1992). Segundo Stout (1993) o parametro

S, pode ser calculado pela seguinte expresséao:

1 N M
S, :\/WZZUZ(waj) (A.2)

Onde, M é o numero de pontos por perfil, N € o nimero de perfis obtidos na &area de
amostrada, 7°(x;, y) € o quadrado do valor da altura em relagdo ao plano médio a cada

incremento de comprimento dx e dy.
Parametro S ¢

De acordo com Stout (1993), o parametro skewness d4 uma medida da assimetria
dos desvios de uma superficie em relacdo a um plano médio, e pode ser utilizado para
descrever a forma da distribuicdo topogréfica das alturas. Para distribuicdes assimétricas o
valor de S¢ pode ser positivo ou negativo, como mostrado na Figura A.5. Sendo que, o valor
negativo indica uma concentracao de material proximo a superficie (superficie do tipo platd)
e 0 positivo indica que a concentracdo de material ndo é préxima a superficie (superficie
com picos altos) (MUMMERY, 1992). A formula de calculo de Sg apresentada por Stout
(1993) é a seguinte:

1
MNS;

Ziﬂs(xwyj) (A.3)

j=1i=1

N

Ssk =
J:
O parametro S € igual a zero para as superficies gaussianas, pois estas possuem
uma distribuicdo de alturas simétrica. Nas curvas assimétricas, 0 S sera negativo se a

distribuicdo de alturas estiver concentrada préximo ao plano médio e positivo se estiver

concentrada a uma maior distancia em relagéo ao plano médio (STOUT, 1993).
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Assimetria negativa Assimetria positiva

Figura A.5: Skewness da curva de distribuicdo de amplitudes (MUMMERY, 1992).

Parametro S

Stout (1993) apresenta o parametro kurtosis como sendo um indicador do formato da curva
de distribuicdo de amplitude, que pode ser mais pontiagudo ou mais plano. A férmula de

calculo é a seguinte:

LSSy, (A4)

S, =
“  MNS; S5

Para uma superficie gaussiana o valor de Sy, é igual a 3, para uma superficie com
distribuicdo de alturas centralizada Sy, € maior que 3 e para uma superficie com distribuicao
de alturas mais espalhada o valor de Sy, € menor que 3 (Figura A.6). A curva de distribuicdo
de amplitude com formato mais pontiagudo indica a presenca de grandes picos e vales no
perfil da superficie. Mas, se o formato for achatado, os picos e vales serdo pequenos e
arredondados (MVUMMERY, 1992).

Kur’rosis >3

VA
71N

Figura A.6: Kurtosis da curva de distribuicdo de amplitudes (MUMMERY, 1992).




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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