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RESUMO

Na presente dissertacao foi estudado a nucleacéo da grafita in situ atraves da sinterizacao
e consequente decomposicdo do carboneto de ferro (FesC) de particulas de ferro fundido
branco (fofo) adicionadas em pequenas quantidades ao p6 de ferro comercialmente puro,
AT705. Em conjunto, foi estudado também a formacédo do nitreto de boro hexagonal (h-
BN) in situ, através da sinterizacdo da mistura do pd de boro elementar/amorfo com o
mesmo poé de ferro, A705, sob condicbes de atmosfera de sinterizacdo especificas e por
meio da nitretacdo a gas subsequente dessa liga, associado a adi¢des crescentes de boro
elementar na mistura. Além disso, para o caso do h-BN, também foi avaliado o
desempenho dessa estrutura em termos de coeficiente de atrito sob carga e frequéncia
constante e alternada. As composicBes para a estrutura grafitica seguiram os seguintes
valores em massa: (95,6% de ferro A705 + 1,4% de grafite + 3,0% de ferro fundido
branco) e (95,0% de ferro A705 + 2,0% de grafite + 3,0% de ferro fundido branco). Para
a obtencdo da estrutura h-BN (também em massa), adotou-se: 0,00%, 0,20%, 1,00%,
3,00% e 5,00% de boro elementar. Ambos o0s materiais apresentam caracteristicas unicas
e intrinsecas que os tornam uma alternativa muito atraente para aplicacdes que exijam
alto desempenho no que tange a reducdo do coeficiente de atrito no campo dos
lubrificantes solidos. Assim, para o0 conhecimento da microestrutura e fases nucleadas,
fez-se o uso das analises por Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia Raman (ER) e difracdo de raios-x (DRX). Os
resultados triboldgicos se demonstraram bastante insatisfatorios em termos de coeficiente
de atrito, alcancando valores superiores a 2,00. Além disso, a medida que a concentragao
de boro é aumentada, maior é o grau de porosidade das amostras e da nucleacéo de Fe;B
na matriz. Também néo foi identificado a nucleacdo do h-BN, mesmo para as amostras
nitretadas. J& para a grafita, duas morfologias incomuns foram identificadas: turbostratica
(facetada/cuboides) e amorfa. Para as turbostraticas, um aspecto em forma de cubos
chama a atencdo por apresentar uma geometria bastante delimitada, enquanto para as
amorfas, nota-se um emaranhado de grafitas sobrepostas umas as outras com valores de
relacdo ID/IG variando de 0,885 a 1,571. Essas estruturas exibem uma provavel e
potencial evolugdo no campo dos lubrificantes sélidos nucleados in situ através da
decomposic¢éo do carbono de compostos ferrosos e nédo ferrosos, visto a desordem de
empilhamento dos planos basais que séo facilmente capazes de serem escorregados

durante uma aplicacao de cisalhamento e desgaste. Alem disso, esse aspecto de “cuboide”



incomum e o alto valor da relacdo ID/IG da grafita amorfa podera trazer outras

descobertas em termos de novos materiais e aplicagdes.

Palavras-chave: Nucleacdo in situ; Grafita turbostratica; Grafita amorfa; Grafitas em
cubos; Ferro fundido branco; Nitreto de boro hexagonal; Lubrificantes soélidos;

Coeficiente de atrito; Metalurgia do p0; Sinterizacdo; Nitretacdo a gas.



ABSTRACT

In the present dissertation, the nucleation of graphite in situ was studied through the
sintering and consequent decomposition of iron carbide (FesC) from white cast iron
particles (fluff) added in small amounts to the commercially pure iron powder, A705.
Together, the formation of hexagonal boron nitride (h-BN) in situ was also studied,
through the sintering of the mixture of elemental/amorphous boron powder with the same
iron powder, A705, under specific sintering atmosphere conditions and by means of the
subsequent gas nitriding of this alloy, associated with increasing additions of elemental
boron in the mixture. In addition, for the case of h-BN, the performance of this structure
in terms of coefficient of friction under load and constant and alternating frequency was
also evaluated. The compositions for the graphitic structure followed the following mass
values: (95.6% A705 iron + 1.4% graphite + 3.0% white cast iron) and (95.0% A705
iron + 2, 0% graphite + 3.0% white cast iron). To obtain the h-BN structure (also by
mass), the following were adopted: 0.00%, 0.20%, 1.00%, 3.00% and 5.00% of elemental
boron. Both materials have unique and intrinsic characteristics that make them a very
attractive alternative for applications that demand high performance in terms of reducing
the coefficient of friction in the field of solid lubricants. Thus, for the knowledge of the
microstructure and nucleated phases, analyzes by Optical Microscopy (OM), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Raman Spectroscopy (ER) and X-ray Diffraction (XRD)
were used. Tribological results proved to be quite unsatisfactory in terms of friction
coefficient, reaching values greater than 2.00. Furthermore, as the boron concentration
is increased, the greater the degree of porosity of the samples and the nucleation of Fe.B
in the matrix. The nucleation of h-BN was also not identified, even for the nitrided
samples. As for graphite, two unusual morphologies were identified: turbostratic
(faceted/cuboid) and amorphous. For turbostratics, an aspect in the form of cubes draws
attention for presenting a very delimited geometry, while for amorphous ones, there is a
tangle of graphite superimposed on each other with ID/GI ratio values ranging from
0.885 to 1.571. These structures exhibit a probable and potential evolution in the field of
nucleated solid lubricants in situ through the decomposition of carbon from ferrous and
non-ferrous compounds, given the stacking disorder of the basal planes that are easily
capable of slipping during a shear and wear application. Furthermore, this unusual
“cuboid” aspect and the high ID/GI value of amorphous graphite could bring further

discoveries in terms of new materials and applications.



Keywords: In situ nucleation; Turbostratic graphite; Amorphous graphite; Cube
graphite; White cast iron; Hexagonal boron nitride; Solid lubricants; Coefficient of
friction; Powder metallurgy; Sintering; Gas nitriding.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a crescente demanda por materiais de alto desempenho e resisténcia
sdo cenarios cada vez mais exigidos por inddstrias de manufatura de diversos segmentos.
Assim, materiais com propriedades particulares designados para dado trabalho em
especifico sdo requeridos.

Referente ao mercado de pos-metalicos e pecas sinterizadas, a metalurgia do pé
merece destaque em termos de fabricacdo de componentes parcialmente complexos
associado a faixas de tolerancias bastante estreitas, regida por processos de transformagéo
de alta eficiéncia no que tange a produtividade (relacdo produto acabado/matéria prima)
qguando comparado aos processos de fundicéo, extrusdo a quente/frio, forjamento a quente
e usinagem (IERVOLINO, 2009). Além disso, a metalurgia do pé permite uma gama
bastante ampla no que diz respeito a misturas e preparacdo de inimeras ligas associada a
distribuicdo granulométrica dos pds para o atendimento de mercados e aplicaces de
diversos produtos e solicitacdes, dispondo de pos de ferro puro a pos de a¢o inox super
ligados e também a pds com fins magnéticos, associados a formatos e modelos especificos
(p6s puro, pré-ligados e pré-difundidos) para cada item, densidade aparente e aplicacdo
(esfor¢os), necessario para a fabricagdo das pecas sinterizadas.

Caracteristicas como o teor de oxigénio presente nos pos, geometria e distribuicédo
desses pos, compressibilidade (associado a interacdo quimica e a energia de defeito de
empilhamento (EDE) desses materiais — questdes intrinsecas — e lubrificantes, densidade
de discordancias das particulas, tamanho dos gréos, relacdo area/volume das particulas,
escoabilidade (grau de friccdo entre as particulas e as forcas coesivas presentes, como as
forcas de Van Der Waals, eletrostatica e capilar) e densidade aparente (relacdo de
Hausner) — questbes extrinsecas, sdo premissas fundamentais da industria da metalurgia
do pé que caracterizam esse nicho de mercado estritamente exigente, produtivo e Unico.

Com base na gama de possibilidades de misturas e pos ofertados para essa area,
assim como a necessidade de materiais cada vez mais fortes e resistentes ao desgaste,
existe um campo da engenharia que merece bastante atencdo e que tem estado em
evidéncia nessa ultima década. Trata-se dos lubrificantes sdlidos nucleados em in situ.

Esses lubrificantes solidos sdo usados para a fabricacdo de materiais compositos
autolubrificantes incorporados como particulas (solutos) em uma matriz (solvente)
(ROHATGI, RAY e LIU, 1992). Esses materiais compdsitos podem ser fabricados por

meio de rotas da metalurgia do pd, dado o baixo custo quando processados em grandes



21

volumes acrescido da vasta versatilidade do processo (MUCELIN et al., 2014), devido a
ampla gama de possibilidades em termos de fabricacdo da matriz e recursos das prensas
de compresséo atuais.

Sob certas condicOes de aplicacdes, a lubrificacdo solida pode ser o Unico sistema
viavel, como € o caso de algumas maquinas de processamento de alimentos e
equipamentos de salde, em que a contaminacdo por um lubrificante liquido deve ser
terminantemente evitada. Ainda nesse espectro, ha os ambientes de alto vacuo, como é o
caso do espaco, onde a utilizacdo de lubrificantes liquidos causaria a evaporagdo
(HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017).

Outro cenario interessante para os lubrificantes solidos seria a aplicacdo em altas
temperaturas (> 1000°C) mantendo coeficientes de atrito relativamente baixos e
eficientes, visto que os lubrificantes liquidos poderiam se decompor ou oxidar.
(HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017).

Assim, no que diz respeito a interface de contato de duas superficies solidas,
segundo Stachowiak e Batchelor (2013), a forte adesao entre elas quase sempre implica
num altissimo coeficiente de atrito, visto que a maioria dos materiais sdo capazes de
resistir ao cisalhamento paralelo a superficie de contato com a mesma eficacia que
resistem & compressdo normal da face de contato. Dessa forma, o resultado dessa alta
adesdo pode provocar desgastes prematuros e muito intensos.

No ambito dos lubrificantes sélidos, existem materiais capazes de retardar com
mais eficacia esse desgaste oriundo da forte adesdo desses sistemas colocados por
Stachowiak e Batchelor (2013). Essa classe de materiais séo 0s que exibem anisotropia
de propriedades mecanicas, isto é, em algumas dire¢des a falha ocorre com baixas tensdes
de cisalhamento, resultando em um baixo coeficiente de atrito na interface. Essa
anisotropia das propriedades mecanicas sdo caracteristicas intrinsecas dos soélidos
lamelares e, se essas lamelas (planos basais) sdo capazes de deslizar umas sobre as outras
quando cisalhados por tensdes de cisalhamento relativamente baixas, o sélido lamelar se
torna autolubrificante ou um lubrificante s6lido (STACHOWIAK e BATCHELOR,
2013). Dissulfeto de molibdénio, grafite, nitreto de boro hexagonal, iodeto de cadmio e
borax sdo alguns exemplos de lubrificantes s6lidos (GEGNER, 2016).

Um desses lubrificantes sélidos proposto nesse trabalho é o grafite. Em sintese, a
estrutura grafitica hexagonal apresenta propriedades intrinsecas interessantes, o que
confere baixo coeficiente de atrito e excelente estabilidade térmica até 2273 K.
(MIYOSHI, 2007).
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No que diz respeito ao segundo sélido lubrificante proposto nesse estudo e que
também é formado por uma estrutura cristalina lamelar, é o nitreto de boro hexagonal (h-
BN). Esse material tem conquistado bastante espaco como uma alternativa limpa em
relacdo ao grafite e ao dissulfeto de molibdénio (KIMURA et al., 1999).

Em ambos os casos, essa atribuicdo a estrutura cristalina de facil cisalhamento
confere excelentes propriedades de lubrificacdo e triboldgica.

Segundo Cao et al., (2011), a tradugdo dessa performance estid nos valores de
coeficiente de atrito que, sob condi¢des normais de pressao e temperatura, situam-se entre
0,20 a 0,25. J& em ambientes com a umidade relativa do ar elevada, esses valores séo
ainda mais promissores, alcancando patamares da ordem de 0,1, continuando a declinar
quando imerso em &gua ou vaselina (CAO et al., 2011).

Mapeando esse espectro, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas no ambito
dos lubrificantes solidos, destacando-se com éxito a tese de doutorado de Cristiano
Binder, defendida em 2009. Binder (2009) conseguiu ndédulos de grafita turbostratica
nucleados in situ por intermédio da decomposicéo do carbeto de silicio (SiC) sinterizado.
No entanto, ainda ndo se tem pleno conhecimento sobre as respostas desses materiais
qguando submetidos a solicitacdes mais severas, visto que para cada situacdo, processo e
composicdo, 0 comportamento desses materiais diverge significativamente
(HUTCHINGS, 2017). Mas, segundo os estudos de Consoni (2014) em relacédo a grafita,
as estruturas obtidas in situ sdo mais adequadas e propicias para a reducéo do coeficiente
de atrito, dado as irregularidades de nucleacdo e crescimento e a textura das
transformac6es no estado sélido.

Assim, o foco principal dessa dissertacdo de mestrado esta na formacao do h-BN
in situ atraves da sinterizacdo da mistura de p6 de ferro (matriz) mais p6 de boro elementar
(soluto) sob os processos de sinterizacdo em atmosfera de nitrogénio puro seguido da
nitretacdo a gas e da verificagdo da nucleacdo da grafita in situ, através da decomposi¢édo
da cementita do ferro fundido branco adicionado ao pé de ferro puro também sinterizado.
Basicamente, a grafita sera obtida por meio da maleabilizag&o do ferro fundido branco.
Todavia, o tratamento térmico convencional de maleabilizagdo sera usado como
referéncia e ndo como regra, uma vez que as temperaturas, estagios/rampas e tempo sao
diferentes para o processo de sinterizacdo. Como parte secundaria e complementar do
estudo, fez-se ensaios triboldgicos (reciprocating - esfera/plano) a fim de verificar e

associar os valores do coeficiente de atrito apenas para as amostras contendo boro.
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A conducdo e a contribuicdo desse estudo estdo na obtencdo e caracterizacdo
desses dois lubrificantes sdlidos por rotas e meios ndo convencionais, aos quais tornam
esse estudo interessante e notavel.

Dessa forma, com base nessas informacdes, este trabalho foi estruturado em 6
secdes, a saber:

A secdo 1 é formada pela introducgdo, onde foi exposto o cenério de estudo, bem
como as razdes que precederam a escolha por esse tema e a estruturagéo conseguinte do
trabalho. A se¢do 2 apresentara o objetivo da pesquisa e a se¢éo 3 o levantamento tedrico,
ao qual serd compreendido dos principais assuntos: pos-metalicos, sinterizacao,
nitretacdo a gas, sistemas tribolégicos e lubrificantes sélidos. Na se¢do 4 sdo apresentadas
as metodologias adotadas para a realizagdo deste estudo hibrido quantitativo e qualitativo.

A secdo 5 apresenta os resultados dos estudos e discussdes iniciais da pesquisa,
bem como as limitacBes encontradas e as solucdes para a perfeita aplicacdo e
aprimoramento do desempenho de ambos os lubrificantes. E por fim, a se¢do 6 traz as

conclusdes mais as recomendacdes de pesquisa.
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2. OBJETIVO DA PESQUISA

2.1 OBJETIVO

Na presente dissertacdo tem-se como objetivo estudar a nucleacdo da grafita in
situ por meio da adicdo de particulas de ferro fundido branco ao p6 de ferro
comercialmente puro — A705 — sob duas condic¢des de temperatura e concentragéo de fofo
branco na matriz. Em concomiténcia, também sera estudado a nucleacéo do h-BN in situ
sob condicBes de processos distintos, associado a adi¢fes crescentes de boro elementar
na mistura (mesmo pé de ferro - A705), assim como sera avaliado o desempenho desse

composto em termos de coeficiente de atrito sob carga e frequéncia constante e alternada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1

3.11

POS-METALICOS

Caracteristicas dos p0s de ferro e aco

Atualmente existe no mercado uma variedade bastante ampla no que diz respeito

aos pos-metalicos ofertados para a indastria da metalurgia do po.

Pdés de ferro e aco, assim como qualquer outro pé metalico usado para a producao

de pecas sinterizadas, podem ser caracterizados com base em trés fatores, segundo
(HOGANAS [1], 2013):

Propriedades metallrgicas - composi¢ao quimica e impurezas — microestrutura —
micro dureza;

Propriedades geométricas — distribuicdo do tamanho da particula — formato
externo da particula — estrutura interna da particula;

Propriedades mecanicas e fisicas — fluidez — densidade aparente —

compressibilidade, resisténcia a verde e spring back.

Ainda, segundo a Hoganas [1] (2013), todas essas propriedades séo inerentes e

especificas do processo pelo qual os pds sdo fabricados. Algumas delas estdo inter-

relacionadas, a saber:

Microestrutura e micro dureza sdo dependentes da composi¢cdo quimica
(HOGANAS [1], 2013) e dos tratamentos térmicos de recuperacdo e
recristalizacdo (PADILHA e JUNIOR, 2005);

Compressibilidade decresce com o aumento da micro dureza (HOGANAS [1],
2013). Os efeitos da Energia de Defeito de Empilhamento — EDE, densidade de
discordancias, tamanho de gréo e geometria das particulas, grau de deformacéo e
temperatura (PADILHA e JUNIOR, 2005), assim como a lubrificagdo da mistura,

sdo partes criticas necessarias a considerar nesse contexto.
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e P0Os mais espessos e pos formados por particulas mais regulares fluem melhor que
p6s mais finos e de formatos irregulares (HOGANAS [1], 2013). A depender do
tamanho da particula, forgas eletrostaticas via mecanismo de adesdo comegam a
inibir o escorregamento/fluxo, dada a potencializacdo das interacGes

particula/particula quando considerados na esfera abaixo de 15 microns (um).

e Pds com formatos de particula mais irregulares apresentam melhor resisténcia a
verde que pos de formato regulares ap6s a compactacdo (HOGANAS [1], 2013),

dado a &rea especifica de contato mais abrangente disponivel entre as particulas.

3.1.2 Propriedades dos po6s de ferro

Conforme ja mencionado anteriormente, o portfélio de pds ofertados para a
indUstria da metalurgia do pd apresenta uma infinidade de atributos as quais sdo
destinados para um dado nicho de mercado e aplicagéo.

Basicamente, ha duas classes de pds puros:

e P¢ de ferro esponja;

e Pds de ferro atomizados em agua (ndo ligados e de baixa liga);

Segundo a Hoganads [1] (2013), as geometrias externas de ambas as particulas dos
pos estratificados acima sao irregulares, porém bastante semelhantes entre si. Todavia, a
particula de ferro de formato esponja apresenta, assim como o préprio nome sugere,
estrutura interna de carater esponjoso. Ja para os pds atomizados a agua, sua estrutura
interna € perfeitamente compacta. Logo, para pecas com média a alta densidade (> 6,20
g/lcm?®), pos de alta compressibilidade sdo preferiveis e necessarios para alcancar esses
valores, de modo que a alta pureza e a estrutura compacta interna das particulas séo
qualidades fundamentais para o alcance desses atributos.

Ja para as pecas com densidades inferiores a 6,20 g/cm?, a resisténcia a verde é
uma das variaveis mais importantes a ser atendida. Segundo a Hogands [1] (2013), as
caracteristicas predominantes desses pds sdo a superficie irregular e a estrutura esponjosa
interna das particulas que somadas, alcangam patamares altissimos de resisténcia a verde,
além de auxiliar e beneficiar também na estruturacdo de pecas com geometrias complexas

ou até mesmo de uma simples bucha com flange com corpo de altura total superior a 20



27

mm. Além disso, pds com carater esponjosos sao manufaturados para conter baixa
concentragdo de oxigénio e carbono, o que confere uma melhor compressibilidade para a
producio dessas pecas (HOGANAS [1], 2013).

Em paralelo, ndo somente a escolha do pé é fundamental para esse mercado, mas
também a escolha do lubrificante ideal também é. Esses pos de caracter esponjosos
associam-se muito bem com os lubrificantes, pois tém irregularidades superficiais (area
especifica elevada) que auxilia na aglomeracdo dos pos, corroborando para o aumento da
densidade aparente desses pos, tdo importante para o estagio de enchimento da matriz
durante o processo de compactacdo. No entanto, a concentragédo de lubrificante também
ndo pode exceder certo limite, pois a partir de dado estdgio, comeca a interferir
negativamente na compressibilidade dos pds e nas tolerancias dimensionais da peca apds
extracao e sinterizacéao.

A principio, ambas as variedades de p6s sdo especialmente tratadas e classificadas
em padrdes para atender determinados nichos de mercado, com propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas distintas para cada aplicacdo e necessidade.

A titulo de exemplo, sdo apresentados nos diagramas da Tabela 1 e das Figuras 1
e 2, as propriedades de trés classes de ferro-esponja, a saber: NC100.24, SC100.26,
MH80.23 e de duas classes de p6 atomizado em &gua: ASC100.29 (A705, porém mais
nobre) e ABC100.30.

Tabela 1. Propriedades dos pés de ferro Hogands [1] (2013). Adaptado.

Classes de Tamanho | Densidade | Escoabilidade | Perda | C (%) | Densidade | Resisténcia
pos de aparente s/50g por H» a verde a verde (1)
particula g/cm?® (%) (1) g/cm?® N/mm?
(amplitude)
um

NC100.24 20-180 2,45 31 0,20 <0,01 7,02 47
SC100.26 20-180 2,65 29 0,12 <0,01 7,12 40
MH80.23 40 -200 2,30 34 0,32 0,08 6,29 @ 24
ASC100.29 | 20-180 2,95 24 0,08 0,002 7,20 41
ABC100.30 | 30-200 3,00 24 0,06 0,001 7,28 44
%) compactado a 600 N/mm?em matriz lubrificada;
@ compactado a 4,2 t/cm? em matriz lubrificada;
©) mensurada para amostras com densidade & verde de 6,0 g/cm®
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Figura 1. Distribuicéo de particula, escoabilidade e densidade aparente das cinco classes de p6 de ferro
(HOGANAS [1], 2013).
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Figura 2. Compressibilidade e resisténcia & verde das cinco classes de p6 de ferro (HOGANAS [1],

2013).
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Na sequéncia, a Figura 3 apresenta a variacdo da densidade aparente em relacéo
ao tempo de mistura e ao tipo de lubrificante de ambas as classes de pés; esponja e

atomizado.

Figura 3. Influéncia do tempo de mistura na densidade aparente de duas classes diferentes de pos de
ferro, misturados com trés lubrificantes distintos (HOGANAS [1], 2013).

a) NC100.24 — Ferro esponja b) ASC100.29 - Ferro atomizado em 4gua
g/em’ —
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Além dos pos de ferro puro, também ha as variedades de pos de baixa liga pré
ligados e pré difundidos. Os pré ligados sdo pds que, antecessor ao inicio do processo de
atomizacdo, adiciona-se elementos de ligas ao metal fundido (ferro), como carbono,
cobre, cromo, niquel e molibdénio. Como consequéncia dessa adi¢do, as misturas tornam-
se mais homogéneas, além de inibir a segregacdo de elementos mais densos na etapa de
compactacdo. Em contrapartida, pds pré ligados sdo pouco menos compressiveis que 0s
pos ndo ligados ou preé difundidos, pois alteracbes microestruturais € na EDE da estrutura
ocorrem quando atomos ndo pertencentes a rede da matriz sdo adicionados ou
precipitados nos contornos de graos e nas discordancias.

Para os poés pré difundidos, os elementos de liga e a matriz (ferro) sdo fundidos e
atomizados separadamente. A adesdo/difusdo das particulas do soluto na superficie da
particula de ferro é feita por meio dos mecanismos de difuséo no estado solido através de
tratamentos térmicos rigorosamente controlados. Apresenta grau de compressibilidade
maior que os pré ligados e é uma alternativa bastante interessante para a fabricacdo dos

pos de aco inoxidaveis.
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Na Tabela 2 a seguir, séo apresentados pos pré-ligados (Astaloy) e pre-difundidos
(Distaloy) (HOGANAS, 2013).

Tabela 2. Propriedades dos pés pré ligados (Astaloy) e pré difundidos (Distaloy) da Hogands [1] (2013)

(Adaptado).
Classes de Tamanho | Densidade | Escoabilidade | Perda C Densidade | Resisténcia
pos da particula | aparente s/50g por Hz | (%) | averde (1) | averde (1)
(amplitude) g/cm?® (%) g/cm?® N/mm?
pm
Astaloy LH 20-180 3,00 26 0,10 | <0,01 7,07@ 200
Astaloy Mo 20-180 3,00 25 0,10 | <0,01 7,10 22
Astaloy CrA | 20-180 2,85 27 0,13 | <0,01 7,04 26
Distaloy SA 20-150 2,80 27 0,12 | <0,01 7,10 40
Distaloy DC | 20-180 3,05 25 0,10 | <0,01 7,10 31
Distaloy AQ | 20-180 3,05 27 0,10 | <0,01 7,17 36
Distaloy HP 20 -180 3,08 25 0,10 | <0,01 7,07 29

@ compactado a 600 N/mm?em matriz lubrificada;

@ contém 0,6% de Kenolube.
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3.2  SINTERIZACAO

3.2.1 Aspectos gerais

No que tange a industria da metalurgia do po, define-se sinterizacdo como o
processo pelo qual agregados de p6s compactados ou ndo, sdo transformados em corpos
rigidos por mecanismos de transporte de massa a temperaturas inferiores a temperatura
de fusédo do constituinte principal da liga (LOBERTO, GENOVA e SILVA, 2009).

O potencial termodindmico para a ocorréncia do fendmeno esta na diminuicdo da
energia livre do sistema através da area especifica das particulas que, mesmo se deixadas
por um dado periodo abaixo da temperatura de fusdo do elemento principal da liga,
ocorrera o contato/ligacdo entre as particulas por intermédio dos movimentos atdmicos
seguidos do transporte de massa (KUCZYNSKI, 1949) e (GERMAN, 1985).

Em outras palavras, durante o processo as particulas de pos sdo interligadas por
mecanismos de difusdo através do transporte de massa, ao qual mudancas dimensionais,
transferéncia de calor, reacbes quimicas e transformacdo de fases sdo inerentes ao
fendmeno que resultam na formac&o de um corpo mais rigido e resistente mecanicamente
(HOGANAS, [2] 2013).

Basicamente o processo de sinterizacdo é compreendido por 3 estagios
[(GERMAN, 1985), (KANG, 2005), (FANG, 2010) e (HOGANAS, [2] 2013)]. Segundo
Fang, (2010), o estégio inicial corresponde ao crescimento do pescogo entre as particulas
adjacentes em contato, onde os gradientes de curvatura normalmente ditam o
comportamento da sinterizacdo. Ja o0 estdgio intermedidrio correlaciona ao
arredondamento dos poros e ao inicio do crescimento dos gréos. A sinterizacdo do estagio
final ocorre quando os poros colapsam em esferas fechadas, dando um impedimento
reduzido ao crescimento de gréos.

Durante os estagios do processo, o corpo compactado (estado a verde) produzido
por uma mistura de pos de particulas de fases distintas ou ndo, séo passivos de reacoes
severas enquanto o sistema tenta alcancar seu estado final de equilibrio termodinamico.

As reagdes que ocorrem nesses corpos dependem dos sistemas e ligas, bem como
das condicdes e parametros dos processos aplicados. Entre as possiveis reagdes, as mais

comuns sdo as seguintes, segundo (KLEIN et al., 2015):

» Dissolucdo de elementos de liga na matriz formando solucdes sélidas;
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= Dissolucdo dos compostos e dissolucdo de elementos quimicos liberados pela
dissociacdo;

» Formagcdo de fases novas ou compostos promovidas pela reacéo entre as particulas
de pos de diferentes elementos;

= Reac0es entre o compactado e espécies quimicas presentes na atmosfera do forno,
modificando a composicdo quimica e corroborando para a formacdo de novas
fases indesejaveis;

= Sublimacdo e evaporacgdo/condensacdo, resultando na contaminacgéo das amostras

e do forno de sinterizacéo.

Segundo Kang (2005), ha duas variaveis responsaveis diretamente por afetar o
grau de sinterizacdo e a microestrutura do componente, a saber: matéria-prima
propriamente dita e as condi¢des do processo.

As variaveis relacionadas as matérias-primas incluem a composi¢do quimica do
po (puro, pré ligado, pré difundido, teor de oxigénio e carbono [...]), tamanho e geometria
das particulas (qual a tendéncia das formas e o grau de esfericidade das particulas, area
especifica [...]), distribuicdo granulométrica (mais estreita, mais abrangente), grau de
aglomeracéo (escoabilidade, tipo e teor de lubrificante [...]) (KANG, 2005).

J& no que tange as condi¢des de processo, a sinterizacdo € regida pelos seguintes
parametros abaixo (HOGANAS [2], 2013):

> Tempo e temperatura;

Quanto mais alta for a temperatura de sinterizacdo, menor sera o tempo necessario
para o término do processo, visto que quanto mais energia é fornecido para o sistema,
maior serd o grau de mobilidade dos atomos para a ocorréncia do processo de difusdo e
interacBes quimica entre as particulas (HOGANAS, [2] 2013). Mas isso constitui um
dilema no mercado da metalurgia do p6: Do ponto de vista de eficiéncia do processo
produtivo, menores tempos de sinterizacdo sdo preferiveis, todavia os custos para a
manutencdo da temperatura nesses patamares correspondentes a esses tempos Sao
altissimos (HOGANAS, [2] 2013), logo torna-se inviavel trabalhar sob essas condigdes.

As condigdes de sinterizagdo normalmente utilizadas nas indudstrias séo de 15 —
60 min sob temperaturas de 1120°C a 1150°C (HOGANAS, [2] 2013), salvo para 0s agos
inoxidaveis, que sdo da ordem de 1170°C a 1240°C.
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» Geometria estrutural das particulas de pos;

Para uma dada condigdo de sinterizagdo, pds de particulas mais finas ou pds de
particulas mais porosas, sinterizam mais rapido que pds de aspectos mais grosseiros
(baixa area especifica) (HOGANAS, [2] 2013), pois a energia total da superficie aumenta
a medida que o tamanho das particulas decresce (FANG, 2010). Todavia, p6s mais finos
geralmente sdo mais dificeis de compactar que pds mais grosseiros. Em contrapartida,
p6s em nano escalas, menores que 0,1 um, apresentam potencial termodindmico
elevadissimo, corroborando para intervalos mais curtos e temperaturas mais baixas de
processo (FANG, 2010). Geralmente, para as pecas fabricadas por pés mais finos, a
contracdo do compactado durante o processo de sinterizagdo também é maior que para
pecas compactadas por pGs mais grosseiros.

Pds na escala nanométrica sdo dotados de alta energia superficial, dado a relacdo
area/volume exponencialmente superior aos pos de escalas micrométricas. A Figura 4
apresenta a densidade relativa alcangcada versus a temperatura de sinterizacdo para trés
tamanhos diferentes de particulas de p6 (FANG, 2010).

Figura 4. Densidade relativa versus a temperatura de sinterizacdo em relacdo ao tamanho da particula.
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» Composicdo quimica das misturas de pos;
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Os componentes das misturas de pos séo cuidadosamente selecionados e dosados
com o proposito de alcancar e atender as propriedades fisicas e dimensionais no que diz
respeito ao controle dessas variaveis durante o processo de sinterizacdo. Quando as
misturas sdo compostas por dois ou mais componentes (ferro, niquel e/ou molibdénio,
por exemplo) a ligacdo entre esses elementos € dada na propria etapa de sinterizacao
(HOGANAS, [2] 2013). Além disso, caso a mistura seja compreendida por elementos que
formam fase liquida na temperatura de sinterizagdo, como a mistura de ferro e cobre, a

ligacdo entre as particulas e a difusdo dos elementos de liga sera acelerada.

» Densidade da peca compactada;

Quanto maior a densidade da peca, maior é a area total de contato entre as
particulas de p6 e mais eficiente sdo as ligacdes durante o processo de sinterizacao
(HOGANAS, [2] 2013). Esses processos sdo aprimorados pelas deformaces e
perturbacdes causadas na estrutura cristalina do material, fruto da deformacéo plastica
(KELLY e KNOWLES, 2012) do processo de compactacdo. Essa deformacéo acentuada
promove a criacdo de discordancias no interior das particulas (KELLY e KNOWLES,
2012) que ao migrar para a etapa de sinterizacdo, podera auxiliar no transporte/difuséo
dos atomos nessas regides, uma vez que esse defeito comeca a atuar como fonte de
lacunas (KUCZYNSKI et al.,1985) e até mesmo, a medida que o gradiente de temperatura
decresce entre a temperatura da peca e a temperatura da cdmera de sinterizacao do forno,
escorregamentos e movimentos de planos compactos prevalecem, carregando 0s atomos
para outros sitios e posicGes (KELLY e KNOWLES, 2012). No entanto, para 0s
mecanismos de difusdo que ocorrem na etapa de sinterizacdo, a formacdo de
discordancias entre duas particulas (Figura 5) também pode ser estabelecida pela
migracdo e movimentacdo dos atomos entre uma particula e outra (KUCZYNSKI et
al.,1985).

A Figura 5 apresenta o inicio do crescimento do pescogo através do fluxo de
difusdo por intermédio da movimentacdo de discordancias representadas nos contornos

de ambas as particulas.
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Figura 5. Crescimento do pescoco por meio do transporte de massa através da movimentagéo de
discordancias (KUCZYNSKI et al.,1985) e (FANG, 2010). (Adaptada).

Ainda segundo Kuczynski et al., (1985), a densidade de discordancias (N) varia
bastante para p6s de cobre eletrolitico durante as trés etapas do processo de sinterizacao,
conforme apresentado na Figura 6 abaixo. No decorrer da rampa de aguecimento, as
discordancias formadas durante a etapa de compactacéo sao totalmente recristalizadas em
torno de 500°C, decrescendo a densidade de discordancias (N) para 108 cm?. No
transcorrer do processo (crescimento do pescog¢o), porém ainda com alta concentragéo de
poros, (N) ascende consideravelmente por intermédio do fluxo viscoso ou plastico,
chegando ao méximo na temperatura de 700°C aproximadamente, onde (N) passa a
alcancar patamares da ordem de 3 a 5 x 10*° cm™. A partir dai, prevalece o fenémeno de
recuperacdo por movimento ndo conservativo (escalada) (KUCZYNSKI et al.,1985).

Outros fenbmenos responsaveis pela ascensdo da densidade de discordancias
também podem ocorrer para o sistema ferro carbono durante a sinterizagcdo. Apés alcancar
a temperatura de recristalizacdo, ha ainda a temperatura de transformacdo de fase que,
para um dado aco hipoeutetoide esta entre 727°C a 912°C. Assim, para temperaturas de
sinterizacdo em torno de 1120°C, supondo que ao alcancar 727°C, a microestrutura
ferritica (CCC) se transformard em austenita (CFC) (patamar entre 727 — 912°C, a
depender do teor de carbono). Essa transformacdo pode resultar num aumento da
densidade de discordancias momentaneamente, visto que as dimensdes dos intersticios
(CALLISTER, 2001), parametro de rede e a EDE sdo significativamente diferentes de

ambas as estruturas (ROTHERY, 1968). Logo, essa reconfiguracdo dos atomos da
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margem para a formacdo espontdnea de discordancias na janela entre a
transformacdo/mudanca de fase (ROTHERY, 1968) e (PADILHA, 2000), seguida de

recristalizacéo e de crescimento de grdo complementar.

Figura 6. Densidade de discordancias (N), deformagdo (¢) e taxa de deformag@o (g) de p6 de cobre
eletrolitico compactado em funcéo do tempo e temperatura de sinterizagdo; Pressao de compactagdo 300
MPa; T = 900°C (KUCZYNSKI et al.,1985). (Adaptado).

Periodo de aquecimento T, °C Patamar isotérmico t, min.
dl —_— —_—
|

N, em™

Recristalizacéo |
Autoativacao }

€, %

» Composicédo da atmosfera de sinterizacao.

Do ponto de vista termodindmico, controlar a atmosfera de sinterizacdo significa
inibir gradientes quimicos potenciais entre os gases presentes na atmosfera do forno e as
pecas em tratamento (KLEIN et al., 2015). Assim, a atmosfera de protecdo deve atender
uma série de funcbes durante a sinterizacdo, cujo em alguns aspectos sdo bastante
contraditorios. Uma das funcBGes da atmosfera compreende em proteger as pecas da

oxidacdo e reduzir os o0xidos residuais possivelmente presentes nas pecas compactadas
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(HOGANAS, [2] 2013). Outra funcdo bastante interessante é a prevencdo da

descarbonetacdo e vice-versa, isto €, do enriquecimento de pecas isentas de carbono por

intermédio de carbono presente na atmosfera (HOGANAS, [2] 2013). Esses aspectos

demonstram o cuidado e preocupacdo em escolher os gases ideais para cada caso em

especifico. Para 0 mercado de sinterizados as seguintes atmosferas sdo as mais comuns,
segundo Hoganés, [2] (2013):

Atmosfera de reducdo — Descarbonetacdo: Hidrogénio (H2), Aménia craqueada
(75% H2, 25% N>);

Atmosfera de reducdo — Carbonetacao: Endogéas (32% Hz, 23% CO, 0-0.2% CO,
0-0.5% CHya, bal. N2);

Atmosfera neutra: Nitrogénio (N2), se desejavel com pequenas adigdes de Ho,
(para cuidar dos 6xidos residuais) ou metano ou propano (para restaurar o carbono

perdido para atmosfera);

3.2.2 Mecanismos basicos da sinterizacao.

3.2.2.1 Sinterizag80o no estado s6lido de materiais homogéneos

Na auséncia de fase liquida, cinco diferentes meios de transporte de massa sao

possiveis para os materiais cristalinos (KUCZYNSKI, 1949) e (FANG, 2010):

Difusédo por volume (migragéo de lacunas);

Difusdo de contornos de gréos;

Difusao superficial,

Fluxo viscoso ou plastico (causado pela tensdo superficial ou tenséo residual
interna);

Evaporacgdo/condensacdo de 4tomos na superficie.

As distingdes entre 0s mecanismos sdo comumente atribuidas aos mecanismos

que atuam na densificacdo e aos mecanismos que atuam na ndo densificacdo (FANG,

2010).

Os mecanismos de evaporacdo/condensacdo dos atomos da superficie por

intermédio do transporte de vapor, da difusdo superficial e da difusdo por volume
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(migracdo de lacunas) a partir da superficie das particulas para o pescogo, leva ao
crescimento do pescogo e consequentemente ao engrossamento das particulas, porém
ainda sob a atuacdo dos mecanismos de ndo densificacdo. J& para 0s mecanismos de
difusdo de contornos de gréos, difusdo por volume (migracdo de lacunas) via contornos
de grdos e fluxo (causado pela tenséo superficial ou tensdo residual interna), causam o
crescimento do pescoco, bem como a densificagdo (HOGANAS, [2] 2013) e (FANG,
2010).

A Figura 7 mostra uma representacdo esquematica entre duas particulas referente

aos mecanismos atuantes durante a sinterizacéo.

Figura 7. Representacdo esquematica dos mecanismos de sinterizagdo entre duas particulas (FANG,
2010). (Adaptado).

Mecanismos de ndo densificacao:

1. Difuséo superficial;
2. Difusdo por volume (a partir da
superficie da particula);

Mecanismos: 3. Transporte de vapor;

1. Difuséo superficial;

2. Difuséao por volume (a partir da
superficie da particula);

3. Transporte de vapor;

4. Difusdo de contornos de graos;

5. Difusédo por volume (a partir de
contornos de graos);

6. Fluxo viscoso ou plastico (via
movimentacdo de discordancias).

[...] produz mudancas microestruturais, porém
ndo corrobora para 0 espessamento e
densificagdo das particulas.

Mecanismos de densificacao:

X

4. Difusdo de contornos de graos;

5. Difusdo por volume (a partir de
contornos de graos);

6. Fluxo viscoso ou pléstico (via
movimentacdo de discordancias).

[...] remove material a partir dos sitios dos
contornos de gréos, originando a contrag&o.

De modo a proporcionar mais clareza dos mecanismos de sinteriza¢do por meio
do modelo de esferas rigidas, a Figura 8 traz os fendmenos de densificacdo e
espessamento que ocorrem durante os trés estagios do processo de sinterizacdo (KANG,
2005) e (COBLE, 1961) apud (FANG, 2010).



Figura 8. Modelo idealizado para os trés estagios da sinterizacdo: [a] estagio inicial: estrutura do modelo
representado por esferas em contato tangencial e adjacente; [b] préximo ao final do estagio inicial: as
esferas comegam a coalescer; [c] estagio intermediario: as esferas adotam a forma de um
tetracaidecaedro, envolvendo os canais de poros nas periferias das particulas; [d] estagio final: poros sao
intersticios tetraédricos, frutos da aproximagdo/encontro de quatro tetracaidecaedros (COBLE, 1961)
apud (FANG, 2010). (Adaptado).

[a]

AlyA)
e yAA Denémz)agaoe
spesszmento espessamento

[b]
A energia interfacial total dos p6s compactados é expressa em termos de YA, onde
v € a energia especifica de superficie (interface) e A € area total da superficie (interface)

do compactado. A equacao que rege o decaimento da energia total do sistema pode ser
escrita, segundo Kang (2005), por:

Equacéo 1.
A(YA) = AyA + yAA
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A mudanga da energia interfacial (Ay) corresponde a densificagdo do sistema e a

mudanca da area interfacial total corresponde ao coalescimento/engrossamento dos gréos.

3.2.2.2 Sinterizacao no estado solido de materiais heterogéneos

Quando uma mistura de particulas de dois materiais diferentes é sinterizada, a
ligacdo ocorre em locais onde sdo formados os pescogos entre particulas de diferentes
identidades. Ha dois processos interagindo entre si. Um deles ¢ a taxa de crescimento do
pescoco, ao qual depende ndo somente da taxa de difusdo de cada metal, mas também das
diferentes taxas de difusdo oriunda de cada fase formada por essa mistura de &tomos na
regido do pescoco durante a difusdo (HOGANAS [2], 2013) e (BHADESHIA e
HONEYCOMBE, 2006). Assim, para cada Ax percorrido corroborando para o aumento
do pescoco (particdo dos atomos de uma particula para outra), o gradiente de
concentracdo € alterado a cada instante em relacéo ao inicio da formac&o do pescoco, logo
havera a formacdo de novas fases nesse meio de contato, e, portanto, havera taxas de
difusdo diferentes (BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2006).

O segundo processo tangencia o controle da formacdo da largura do pescoco. O
resultado dessa interagdo varia de acordo com a identidade quimica dos metais, isto é, a
taxa de crescimento pode ter um efeito acelerador, retardador ou ainda, nenhum efeito
sobre o crescimento do pescoco (HOGANAS [2], 2013).

Na Figura 9, o diagrama representado abaixo mostra a relacao entre o diagrama

de fases e a formacdo do pescoco entre duas particulas diferentes.
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Figura 9. Relacdo entre o digrama de equilibrio e a formacéao de fases durante o processo de sinterizacdo

a regido de contato de formac&o do pescoco entre particulas de identidades diferentes (HOGANAS [2],
2013).

[a]

% Cs

[b]

% Cs

Em misturas comerciais de pé de ferro, as particulas inseridas como elementos de
ligas sdo geralmente muito menores que as particulas do solvente (p6 base). Enquanto o
tamanho médio de particula do pé de ferro puro é de aproximadamente 100 pum, as
particulas dos elementos de ligas sdo geralmente menores que 20 pum. Nas pecas
compactadas por essas misturas, a distribuicdo dos elementos de liga geralmente é
bastante heterogénea no inicio do processo de sinterizacao.

Durante o processo, os atomos ligantes difundem da superficie para o centro das
particulas do p6 base (HOGANAS [2], 2013), obedecendo a relacdo das energias de
ativacdo, segundo Padilha (2000):
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[...] coeficiente de difusdo na superficie externa do cristal > coeficiente de difuséo

nos contornos de gréos > coeficiente de difusdo no volume (reticulado).

Proporgéo das energias de ativagéo [1:2:4]

A taxa de homogeneizacdo depende dos coeficientes de difusdo de cada espécie,
bem como do tamanho do raio atdbmico (atomos substitucionais ou intersticiais) que, por
sua vez, é dependente da temperatura de tratamento (HOGANAS [2], 2013),
(BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2006) e (PADILHA, 2000).

A Figura 10 apresenta a correlagéo entre o coeficiente de difuséo e a temperatura

absoluta do carbono, molibdénio, cobre e niquel.

Figura 10. Coeficiente de difusdo do carbono, molibdénio, cobre e niquel em funcdo da temperatura
absoluta (HOGANAS [2], 2013).
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3.2.2.3 Sinterizacdo na presenca de fase liquida transiente

Supondo um compactado feito da mistura de dois elementos metalicos diferentes;

se um deles fundir durante o processo de sinterizagéo, a fase liquida resultante € atraida
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pelas forcas capilares por estreitos orificios entre as particulas do componente solido,
criando a maior area de contato possivel entre o liquido e o s6lido (HOGANAS [2], 2013).

Assim, a ligacdo assume seu papel e se a propor¢do inicial da fase liquida for
menor que a solubilidade da fase solida, a fase liquida eventualmente desaparecera. O
volume aparente do compactado aumenta, porque as particulas/elementos passivas de
formacdo da fase liquida deixa para trds como resultado grandes vazios (poros), enquanto
as estruturas das particulas sélidas incham na proporgdo correspondente da quantidade
dissolvida de fase liquida, vide a Figura 11 (HOGANAS [2], 2013).

No entanto, a sinterizacao por fase liquida néo é tdo simples assim quanto parece
ser. Variaveis como a solubilidade do sélido no liquido afeta muito a taxa de sinterizacéo
e a evolugdo da microestrutura, bem como a energia interfacial entre as fases (grau de
molhabilidade do liquido no sélido) e a taxa de penetracdo relativa do liquido nos
contornos de grdos (GERMAN, 1985). Essas variaveis somadas as op¢oes de fabricacédo
e processamento (tamanho da particula, temperatura de sinterizacdo, tempo, atmosfera e
densidade a verde) tém efeitos ainda maiores no modelo de material formado pela
sinterizacdo em fase liquida (GERMAN, 1985). A Figura 11 a seguir mostra 0 processo

de sinterizacao por fase liquida transiente durante os trés estagios do processo.



44

Figura 11. Sinterizacio com fase liquida transiente (HOGANAS [2], 2013) e (FANG, 2010) (Adaptada).

e engrossamento

Contragao, AL/Lo

@) |_> Fusao da fase liquida

rearranjo das particulas

[¢]

N [a]

Particula (fase liquida)

Particula (fase solida)

Inicio do processo

Tempo

[a] compactado no estado inicial (heterogéneo);

[b] um dos elementos (particula preta) funde e infiltra nos vazios/poros estreitos das
particulas do sélido, deixando para tras um grande poro formado;

[c] a ligacdo é feita entre a fase solida e liquida e gradativamente o liquido tende a

desaparecer novamente.

Ainda de acordo com a Figura 11, os trés estagios da sinterizacdo por fase liquida,

segundo Kang (2005) e Loberto, Genova e Silva (2009), sdo descritos a seguir:

(1) Primeiro estagio do processo, subsequente a formacdo da fase liquida. Neste cenéario
ocorre o rearranjo das particulas solidas pelo efeito de capilaridade exercida sobre o

liquido. Neste estagio, 0 compactado apresenta comportamento de um sélido viscoso,

Processo de precipitacdo
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onde o grau de densificacdo esta correlacionada diretamente pela quantidade de fase
liquida, dimens&o da particula (particulas menores tem melhor desempenho no que tange
ao rearranjo) e a solubilidade/molhabilidade do sélido no liquido.

(2) A principal atracdo desse estagio € o engrossamento microestrutural, também
comumente denominado de Ostwald ripening. Esse engrossamento advém da
absorcdo/agregacdo das particulas menores (termodinamicamente menos estaveis) de
modo a formar particulas mais espessas e arredondadas (termodinamicamente mais
estaveis) (RATKE e VOORHEES, 2002). A solubilidade no liquido de um gréo é
inversamente proporcional ao tamanho da particula e a relacéo area/volume que esse grdo
apresenta, ou seja, quanto menor for a particula e mais alto for o resultado desse
quociente, mais solubilidade o gréo tera no liquido, uma vez que mais ligacGes estardo
incompletas, potencializando o efeito da energia livre de superficie.

A titulo de exemplo, a Figura 12 mostra a relagdo atomos/ligacfes para duas
situacBes contrarias. A direita, os atomos se encontram perfeitamente alocados e
ordenados, contemplando para os atomos das bordas apenas uma ligacdo faltante por
atomo, salvo os 4 atomos das pontas. Ja a esquerda, ha atomos com duas ligacGes (regido
central) e trés ligacOes (regido das pontas) incompletas. Logo a quantidade de energia
disponivel por &tomo no desenho a esquerda € superior ao desenho da direita.

Figura 12. Relacdo do efeito da energia de superficie promovido pelo déficit de ligages do desenho a

esquerda equiparado ao desenho da direita (FANG, 2010).

i, i

(3) Este estagio é regido pelos mecanismos de sinterizacdo sélida. Neste processo ocorre

a ligacdo das particulas solidas, crescimento do pescoco e formacdo dos contornos de

grdos. Lembrando que a fase liquida ja foi toda consumida. A rigidez do corpo inibi
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rearranjos adicionais, porém o0 engrossamento microestrutural continua atraves do
processo de difusdo entre os elementos presentes no material. Se no término desse
processo ainda existir poros residuais com gases aprisionados, ocorrera a expansdo do
sinterizado.

Ainda no que tange a sinterizacéo por fase liquida, um elemento bastante utilizado
na industria da metalurgia do p6 para conferir alta resisténcia mecénica é o cobre. No
entanto, quando adicionado, seu efeito colateral se traduz numa expansao exagerada da
peca durante a sinterizacdo. Assim, a fim de contrabalancear esse efeito, a adicdo de
grafite se faz bastante eficaz no controle dimensional dessas pecas (HOGANAS [2],
2013). Além disso, a adicdo de carbono na mistura corrobora para o acréscimo na
resisténcia mecanica das ligas, promovendo deslocamentos do limite de escoamento em
até 40% para mais, dado as energias de deformacgdes heterogéneas promovidas nos
intersticios e nos defeitos cristalinos (BHADESHIA e HONEYCOMBE, 2006)
[puntiformes, lineares, bidimensionais e volumétricos (PADILHA, 2000)].

A influéncia da concentracdo de cobre e grafite no aumento da resisténcia
mecanica da liga e na variacdo dimensional para patamares diferentes de temperatura
pode ser verificado na Figura 13 a seguir, conforme (HOGANAS [2], 2013).
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Figura 13 - Influéncia da concentragdo de cobre e grafite no aumento da resisténcia mecanica e no decréscimo da

variagao dimensional para diferentes temperaturas de sinterizagio (HOGANAS [2], 2013). (Adaptado).
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3.2.3 Formacéo de estruturas in situ via processo de sinterizacao

Em seu doutorado, Binder (2009) obteve de forma inédita nddulos de grafita in
situ por intermédio da decomposi¢do do carbeto de silicio (SiC) sinterizado. Em sua
brilhante tese, o autor traz as questdes de lubrificacdo a seco através da nucleacdo in situ
de lubrificantes solidos por meio do processo fabril de moldagem de pds por injecédo
(Metal Injection Moulding — MIM).

O autor expde claramente a dependéncia e a importancia da concentragdo e
dimensdo das particulas de SiC, assim como a distribuicdo granulométrica do SiC e a
relagdo que deve ser obedecida do livre caminho medio entre as particulas

autolubrificantes e as particulas da matriz ferrosa para que ocorra uma perfeita
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lubrificagcdo. O autor também chama a atencéo para as estruturas adjacentes das grafitas
nucleadas in situ por meio da decomposicao das particulas de SiC.

No casso dessas grafitas, a estrutura predominante que encapsula/tangencia o
nodulo € a ferrita. Esse fendbmeno é muito importante, pois caso contrario, a grafita
dissociada poderia se dissolver na austenita durante o processo de sinterizagéo.

Assim, a escolha por esse composto ndo foi por acaso. Dado o processo de parti¢cdo
substitucional dos &tomos de silicio (termodinamicamente favorecido para tal
temperatura de sinterizagdo), o crescente enriquecimento da matriz com silicio em torno
da particula de SiC ainda em decomposicao, leva a estabilizacdo da estrutura ferritica
adjacente a ela com limite de solubilidade de carbono extremamente baixo. Assim, a
medida que o silicio segue particionando, anéis de ferrita delimitam a estrutura grafitica,
que consequentemente, € retida no lugar de origem onde se encontra a particula de
carboneto em dissociacao (BINDER, 2009).

No que diz respeito a essa estrutura, 0 autor observa também que, através de
resultados da técnica por espectroscopia Raman (ER), que os nddulos de grafita nucleadas
in situ por meio da decomposicdo das particulas de (SiC) apresentam propriedades
triboldgicas superiores aos nddulos de grafita dos ferros fundidos nodulares, assim como
das proprias particulas de grafite puro. As justificativas e argumentos sdo respaldados
pelo alargamento da banda G e a presenca da banda D [identificadas por (ER)], ambas
indicando heterogeneidades e/ou crescimento desordenado das estruturas grafiticas.

Por sua vez, a (ER) é uma forma de espectroscopia vibracional e é extremamente
sensivel a simetria e a vibracdo da estrutura molecular.

As moléculas e redes cristalinas apresentam constantes movimentos vibracionais
e rotacionais entre as ligacdes dos ions ou atomos (CONSONI, 2014). Assim, a depender
da massa e do carater da ligacdo quimica, as oscilacdes vibracionais e rotacionais da
molécula corresponderdo a um determinado valor de energia molecular.

A caracteristica principal em espectros Raman de materiais & base de grafite ou
grafeno sdo as bandas G, D, D’ e 2D/G’ (HAACK, 2017). A fim de explorar as bandas e suas
atribuicdes em termos de qualidade e significado, o Quadro 1 abaixo traz as principais bandas

associadas aos espectros Raman de materiais a base de carbono.
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Quadro 1 — Principais bandas associadas aos espectros Raman de materiais a base de carbono (HAACK,
2017).

Banda Deslocamento Observagdes
Raman (cm?)
D 1330 - 1340 Banda de desordem, defeito ou ainda, banda do diamante

podendo representar ligagGes sp® (configuragéo tetragonal) ou

desordens nas ligacdes de hibridizacdo sp? (configuracdes de
borda para o grafeno);

G 1580 Banda do grafite ou banda tangencial, refere-se as ligacGes

sp? entre carbonos na configuracdo planar;

D’ 1620 Desordem ou defeitos na estrutura;

2D 2700 Utilizada para a identificacdo de grafeno ou camadas de
grafeno. E o pico mais intenso para os espectros Raman de

grafeno;

Ainda, segundo Consoni (2014), em materiais carbonosos as bandas D e D’ tém sido
frequentemente atribuidas a desordem induzida.

O aparecimento das bandas D e D’ € perfeitamente notado nos estudos de Binder
(2009), referente a nucleacdo da grafita in situ, através da decomposicao das particulas de
(SiC) em matriz ferrosa. Conforme mostrado na Figura 14 abaixo, a medida que a banda G
alarga e a banda D surge, mais irregular a grafita nucleada é, e, portanto, mais facil se torna

o cisalhamento dessas estruturas.
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Figura 14 — Espectros Raman das diferentes formas de grafita, [a] p6 de grafite UF4, [b] n6dulo de

carbono (C) de ferro fundido (fofo) nodular e, [c] n6dulo de carbono resultante da dissociagao do SiC

(BINDER, 2009). Adaptado.
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A Tabela 3 abaixo mostra as caracteristicas das bandas D e G apresentadas nos

espectros trazidos acima referente aos resultados dos estudos da tese de Binder (2009).
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Tabela 3 — Caracteristicas das bandas D e G dos espectros anteriores referentes aos resultados dos
estudos da tese de Binder (2009). Adaptada.

Posicdo | Posicdo | Largura | Largura
Material/Espectro | da Banda | da Banda | da Banda | da Banda | ID/IG | La (A)
D(cm?t) | G(em?) | D(em?) | G (cm?)
Grafita 1354,34 | 1581,65 8,00 14,71 | 0,050 | 880,0
Fofo Nodular 1356,62 | 1582,30 16,50 27,96 | 0,189 | 232,80
Fe+0,6%C+3,0%SiC | 1351,55 | 1586,60 58,97 42,22 | 1,183 | 37,19

Conforme os dados da tabela 3 e os espectros da Figura 14, nota-se que uma
grande diferenga em termos de estrutura através da andlise da largura da banda D
predomina sob a estrutura grafitica resultante da dissociacdo do SiC. Os valores expressos
sdo encontrados pelo autor com base na definicédo da largura na meia altura que é a medida
da largura do pico correspondente a metade da intensidade do proprio pico. Esse
alargamento das bandas indica a presenca de grafita 2D (grafite turbostratico ou grafita
com planos de grafeno néo alinhados), enquanto a grafita perfeitamente alinhada refere-
se a grafita 3D.

No caso da relacdo (ID/IG), essa razdo simboliza o quédo acentuado séo os defeitos
cristalinos a medida que os valores ascendem. Assim, para a razdo 1D/IG tendendo a zero
refere-se a um material a base de carbono altamente alinhado formado apenas pela banda
G (FERRARI, 2007). Ja para valores da razdo ID/IG préximos a 2, este material €
classificado como desordenado e denominado grafite microcristalino (também chamado
de 2D ou turbostratico) (FERRARI, 2007). Outros autores também usam essa
nomenclatura, porém com faixas de amplitude mais estreitas de 0,1 a 0,3, altamente
cristalino e, de 1,0 a 2,6, com baixo grau de cristalinidade (WALTER, 2013 apud INAM,
BRYDSON e EDMONDS, 2020).

Nos estudos de Binder (2009), a relacdo (ID/IG) dos nddulos de grafita
dissociados da estrutura SiC é de 1,183, ou seja, representa uma porcentagem
consideravel no que tange a classificagcdo de materiais de estrutura desordenada (ID/IG =
2) e, bastante superior aos materiais altamente alinhados, como é o caso do p6 de grafite
(ID/1G = 0,050) e dos nddulos de grafita dos fofos nodulares (ID/IG = 0,189). Todavia,

de acordo com os espectros apresentados pelo autor (Figura 14 — c), a relacéo (ID/1G) da
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liga Fe+0,6%C+3,0%SiC seria certamente inferior a 1 e ndo 1,183 como colocado, visto

que a intensidade da banda D é perceptivelmente menor que a intensidade da banda G.
Outro ponto importante é que da para correlacionar a razdo (ID/IG) com o

tamanho dos cristalitos ao longo do plano basal (La) através da Equacdo 2 para espectros

Raman obtidos com laser de 488 ou 514,5 nm.

Equacédo 2

La = 44.( ID/IG)™.

A fim de validar os resultados da estrutura grafitica obtida por meio da
decomposicdo das particulas de SiC em termos de coeficiente de atrito, Binder (2009)
apresenta duas propostas interessantes em sua tese. Numa das propostas, o autor
estabelece incrementos de carga de 7 N a cada 10 min como condigfes de contorno para
avaliacdo da durabilidade da superficie e do coeficiente de atrito (interesse desse estudo).
Ja na outra proposta, o autor procura avaliar a taxa de desgaste em condi¢des constantes
de trés ligas distintas. A Figura 15 abaixo apresenta os valores do coeficiente de atrito e
potencial de contato obtidos por Binder (2009), para as ligas Fe-0,6%C+1,0%SiC e Fe-
0,6%C+5,0%SiC, sinterizadas a 1150° por 1 hora.
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Figura 15 - Coeficiente de atrito e potencial de contato para as ligas Fe-0,6%C+1,0%SiC e Fe-
0,6%C+5,0%SiC, sinterizadas a 1150° por 1 hora (BINDER, 2009).

= Potencial de Contate 3510 = Coef de Afnifo 35 = Potencial <e contato 1SIC = Coef de Afiito 1510
= Forga Normal (N}
04+ 100
r =
90 E,
r L2
- 80 o
L c
s)
2 L70 O
= L i}
< . o
o) - 60 =
o L ‘S
o) L c
2 50 8
Q2 r OC_’
& DT
: ' Z
O - 30 =
L ©
Lo E
=]
i =z
10 ©
- s
T — 0 L
100 150

Distancia de Deslizamento (m)

A depender da concentracdo, dimensdo e dispersao da particula/lubrificante sélido
na matriz (livre caminho médio entre a particula de lubrificante e a particula da matriz),
assim como da resisténcia do lubrificante s6lido a compresséo e ao cisalhamento, a tribo
camada do sistema podera se romper (diminuindo o potencial de contato) e se reintegrar
consecutivamente (aumentando o potencial de contato), estabilizando-se no patamar
esperado. Todavia, existe um certo limite em que o filme ou a tribo camada formada pode
se romper e ndo se recuperar mais (35 N). Nesse caso, a carga aplicada supera essa relacdo
de rompimento e reestruturacdo, comprometendo assim a aplicacdo de tal lubrificante
solido para as condicOes de atrito considerada ideal (< 0,2).

A fim de apresentar as diferencas em termos de respostas triboldgicas sob um
sistema linear de cisalhamento com carga de 7 N por um intervalo de 1h (condicédo
constante), Campos et al., (2015), traz na Figura 16 os valores do coeficiente de atrito

obtidos referente as trés configuracdes da grafita presentes em matrizes ferrosas.
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Figura 16 — Valores do coeficiente de atrito referente as trés configuracdes de grafita incorporadas em
matrizes ferrosas (CAMPOS et al., 2015)
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Além disso, ha também a influéncia direta da matriz metalica associada a
decomposicgéo do SiC trazida por De Mello et al., (2017). Os autores conseguiram uma
reducdo para 0,04 no coeficiente de atrito em relacéo aos 0,06 encontrados por Campos
et al., (2015) com a liga Fe-C-Ni-Mo-Si.

Em contrapartida, porém seguindo a mesma linha de raciocinio no que tange aos
defeitos da grafita nucleada (estrutura turbostratica), a estrutura amorfa parece ser a
escolha ideal para esse cenario de estudo.

Dessa forma, Wang et al., (2011), estudando deposicdo de filmes de carbono
amorfo em substrato de aco inoxidavel, alcancou valores relativamente distintos em
termos de coeficiente de atrito encontrado por Campos et al., (2015). Por outro lado, a
relagdo 1D/IG da estrutura amorfa trouxe resultados impressionantes, da ordem de 4,0 a
4,9 contra 1,183 de Binder (2009). Todavia, de forma analoga ao valor de 1,183
encontrado por Binder (2009), Wang et al., (2011) também ndo deixa claro os picos das
intensidades que os levaram a alcancar resultados tdo expressivos. Além disso, em seus
espectros (Figura 17), a relacdo de altura feita pelo método de deconvolugdo Gaussiana
das bandas D e G, demonstram aparentemente uma razdo de aspecto de apenas 2,0 e ndo
4,0a4,09.

Abaixo na Figura 17, segue o espectro Raman feito no filme de carbono
depositado sobre o substrato de a¢o inox a uma tensdo de 50 e 185 V (WANG et al.,
2011).
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Figura 17 — Espectros Raman feitos no filme de carbono depositado sobre o substrato de aco inox a uma
tensdo de 50 V e 185 V.
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Contudo, o pobre desempenho em termos de coeficiente de atrito (0,10 - 0,17)
quando comparado ao coeficiente de atrito (0,06) encontrado por Campos et al., (2015),
pode estar ligado a diversos fatores:

= Deficiéncia da adesdao e flutuacdo/heterogeneidade do filme depositado de
carbono amorfo com o substrato de aco inox;

= Da composi¢do quimica e microestrutural do proprio substrato (DE MELLO, et
al., 2017);

= Da espessura do filme de carbono (0,7 pum);

= Da frequéncia estudada: 2 Hz de Campos et al., (2015) contra 9 Hz de Wang et
al., (2011);

= Dacarga: 7 N de Campos et al., (2015) contra 30 N de Wang et al., (2011).

3.2.4 Mecanismos de grafitizagdo do ferro fundido branco

Conforme ja foi tratado nos topicos anteriores, a grafita nucleada in situ
demonstrou resultados bastante satisfatorios e enxutos no que diz respeito a reducéo do
coeficiente de atrito em aplicaces tribologicas a seco. Assim, considerando outros meios
adjacentes de obtencdo dessa estrutura de empilhamento turbostratico (2D), os ferros
fundidos brancos maleaveis de nucleo preto compactados e sinterizados em propor¢oes
adequadas com pos de ferro puro, parecem ser uma 6tima e segunda opcéo.

A origem dos ferros fundidos maleaveis advém do tratamento térmico do ferro

fundido branco (todo o carbono presente esta na forma de cementita ou outros carbonetos
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metalicos) (ROTHERY, 1968). Para os ferros fundidos maleaveis de ndcleo preto, toda a
cementita é transformada em grafita.

Nesses materiais, o teor de silicio € da ordem de 1% e o carbono de 2 a 3% em
massa. Inicialmente, na solidificacdo obtém-se ferro fundido branco que € recozido em
atmosfera inerte. Aquece-se lentamente até 850-930°C por 20-24 horas. Durante esse
processo a maior parte da cementita se decompfe e as pecas Sdo consecutivamente
mantidas em temperaturas elevadas até que toda a cementita do eutético tenha se
transformado em grafita e ferro y (ROTHERY, 1968). No entanto, essa transformacao é
dependente da composicéo e da temperatura de tratamento (20 a 60 horas).

As pecas sdo em seguidas resfriada lentamente de modo que todo carbono
excedente da austenita, & medida que a temperatura decresce, precipita nos nédulos de
grafita j& nucleados (ROTHERY, 1968). Se a velocidade de resfriamento através da
transformacéo eutetoide € suficientemente lenta, ha uma precipitacdo adicional de grafita
secundaria (decomposicdo da cementita contida na perlita) resultando numa estrutura de
ferrita + grafita; agora, se a velocidade nédo for lenta o suficiente, a ocorréncia de perlita
é bastante provavel (ROTHERY, 1968).

Conforme ja exposto nos trechos anteriores, o tratamento térmico de ferro fundido
maleadvel de nlcleo preto envolve a decomposicdo da cementita eutética e o
condicionamento da matriz (GUESSER e KUHL, 1984). A etapa de decomposi¢cdo da
cementita é denominada de Primeiro Estagio de Grafitizacdo — PEG e, no caso de
obtencdo da matriz ferritica, a etapa que se segue é chamada de Segundo Estagio de
Grafitizacdo — SEG (GUESSER e KUHL, 1984).

Por ser a cementita um composto metaestavel, o teor de carbono dissolvido na
austenita, em equilibrio com a cementita, € maior do que o teor de carbono na austenita
em equilibrio com a grafita. Deste modo, uma vez nucleada a grafita, cria-se um gradiente
de carbono na austenita, o que provoca um fluxo de &tomos de carbono em direcdo a
grafita e, os teores de equilibrio junto as interfaces y/G e y/FesC sdo mantidos por
crescimento da grafita e dissolugdo da cementita, respectivamente (GUESSER e KUHL,
1984).

A Figura 18 mostra uma curva tipica do processo/tratamento de maleabilizagdo
de um ferro fundido branco estratificado nas trés etapas: nucleacdo, PEG e SEG
(WIESER, BATES e WALLACE, 1967 apud OGATA, 2015).
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Figura 18 - Curva tipica do tratamento de maleabilizacéo de um ferro fundido branco.

I ‘ | ‘ I — Nucleacéo: nucleacédo da grafita que
~ I = MNucleacao

i i~ Primero Estégio de Grafiizagso ocorre durante 0 aquecimento e no
-q - do Estagio de Grafitizagiio . . ~
inicio do platé do tratamento;

: Il — PEG: ocorre na faixa de
temperatura de 900 a 960°C, onde a
austenita coexiste com carbonetos e
grafite;

216

Il — SEG: acontece na faixa de
temperatura de 700 a 750°C e tem como
objetivo a decomposic¢do da cementita
contida na perlita, nucleada na
composicao eutetdide a medida que a
austenita segue resfriando;

Temperatura (°C)

£38 1

260

L L L PR Lo PR
o 2 24 a5 an (8]

Tempd(h)

3.2.5 Sinterizacao de ligas ferrosas contendo boro

Acos sinterizados representam uma fatia consideravel do mercado da industria
automotiva e sdo comumente empregados como elementos estruturais e de seguranga, aos
quais as solicitacdes estdo sob condi¢des de valores de resisténcia mecénica bastante
variada.

A fim de promover uma melhora na consolidacdo das propriedades mecanicas
desses agos, 0 boro tem se demonstrado uma alternativa bastante satisfatoria no que diz
respeito ao aumento da densidade aparente de materiais ferrosos e, consequentemente,
nas propriedades mecanicas e na reducdo da porosidade do sinterizado para atmosferas e
temperatura de sinterizacdo especificas (MOLINARI et al., 1994; KRECAR et al., 2004;
LOBERTO, 2012).

A comegcar por Molinari et al., (1994), os autores estudaram 0s mecanismos de
sinterizacdo do aco inoxidavel 316L com a adigdo de boro elementar (0,4%, em massa)
com base nas atmosferas de sinterizagdo (Hz; 75H2 — 25N2; 50H2 — 50N2) e nas
temperaturas de sinterizacdo (1140°C; 1200°C; 1240°C).

Os autores constataram uma forte tendéncia de queda nas propriedades mecanicas
das amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio.

De acordo com as suas analises, (Figura 19), as amostras sinterizadas na atmosfera

de (50H2 — 50N>) a 1240°C, mostrou certa ineficacia perante o processo de sinterizacao
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no que tange a criagao do pescoco, densificacdo e engrossamento dos graos em relacédo a
atmosfera contendo apenas H> sob as mesmas condi¢Oes de temperatura. Esse mesmo
comportamento também foi verificado nos estudos de Krecar et al., (2004), porém com
po de ferro comercialmente puro — ASC 100.29 - como matriz.

Krecar et al., (2004) fez experimentos com sete concentracGes de boro em massa
(0,03%, 0,06%, 0,10%, 0,15%, 0,20%, 0,30% e 0,60%), também sob atmosferas de
sinterizacdo de Hz e N2 como Molinari et al., (1994), além de argénio.

Da mesma forma que Molinari et al., (1994), para a atmosfera de hidrogénio puro,
Krecar et al., (2004) também identificaram precipitados de boro nos contornos de gréaos.
Além disso, os autores também fizeram uma observacdo referente a reacdo do gas
hidrogénio (em fluxo) com as particulas de boro incorporadas na amostra. Essa reacéo
exotermica resultou na formagao do gas B2Hs, 0 qual retira/empobrece ligeiramente essas
areas que sdo passivas do contato direto entre o solido e o gas (interface). A titulo de
complemento, Krecar et al., (2004) observaram a apari¢ido de uma “rede” interconectada
através dos contornos de grdos para concentracfes de boro superiores a 0,15% em massa
(fase liquida mais espessa que penetra nos contornos de gréaos).

Na sinterizacdo em atmosfera de nitrogénio, ambos os autores, Molinari et al.,
(1994) e Krecar et al., (2004), também testemunharam a inibicéo da reacdo eutética, dada
a nucleagdo de BN, identificada por secondary ion mass spectrometry - SIMS
(espectrometria de massa de ions secundarios) no caso de Krecar et al., (2004) e por
espectroscopia por elétrons Auger, caso de Molinari et al., (1994). Tal ineficiéncia péde
ser perfeitamente notada nas imagens do artigo de Molinari et al., (1994) através da
Figura 18 ja mencionada anteriormente.

De acordo com a Figura 19 — [b], é nitida a diferenca do grau de sinterizacdo em
relacdo a micrografia [a] da mesma figura. Desse modo, os autores expdem trés

observacdes em relacdo as analises dos seus estudos:

i.  Nucleacdo de BN em atmosfera contendo nitrogénio;

ii.  Difusdo do boro no ferro e subsequente precipitacdo de boretos nos contornos de
grdos em atmosfera de hidrogénio puro entre as temperaturas de 1140°C e
1200°C;

iii. Formagdo de fase liquida atraves do eutético entre Fe e Fe;B a 1240°C sob

atmosfera de hidrogénio puro.
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Figura 19 - Microestruturas apds o processo de sinterizacdo (60 min.) da amostra de aco inoxidavel 316L
contendo 0,4% de boro em massa sob duas atmosferas de sinterizacdo: [a] 50H2 — 50Ny; [b] H2
(MOLINARI et al., 1994). Adaptada.

Microestrutura da amostra
contendo 0,4% de boro em massa,
sinterizada em atmosfera de
nitrogénio (50H, — 50N,) a 1240°C.
Nota-se claramente que o processo
de sinterizagdo foi bastante
deficitario, isto é, ndo houve
coalescéncia e densificacdo do
material. Esse aspecto demonstra o
quédo o processo de sinterizacdo é
inibido para as amostras contendo
boro sob atmosfera de nitrogénio.

[b]

Microestrutura da amostra contendo
0,4% de boro em massa, sinterizada
em atmosfera de hidrogénio (H.) a
1240°C. Nesse caso, a sinterizacdo se
da por fase liquida, com poros
arredondados e fragdo menor que 1%.
Em paralelo, a sinterizacdo em
atmosfera de (H,) também foi eficaz
em temperaturas mais baixas
(1140°C e 1200°C), porém com
resultados muito inferiores em termos
de resisténcia a tragdo e alongamento
(porosidade na casa de 9%).

Assim como Molinari et al., (1994) e Krecar et al., (2004), outras pesquisas feitas
na mesma area, também demonstraram a inibicdo da ativacdo do processo de sinterizacdo
por fase liquida nas atmosferas de nitrogénio com ligas contendo boro (YILMAZ e
EKICI, 2008).

Ainda nesse mesmo contexto, os estudos de Loberto (2012) também confirmaram
a nucleacgdo de h-BN em atmosfera de sinterizacao hibrida (50%N2 — 50%H>) a 1250°C.

Outro fato interessante pontuado por Baczewska e Rosso (2001), foi o crescimento
de gréo verificado em atmosfera de hidrogénio puro a medida que a concentracgdo de boro
aumenta. Em seus estudos, os autores relataram um crescimento de grdo demasiado nas
amostras sinterizadas a temperatura de 1473 K (1200°C) com teor de boro de 0,6% em

massa em relagdo as amostras com 0,2% (Figura 20).
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Ja nas amostras sinterizadas no estado sélido (na auséncia de fase liquida), ndo
houve crescimento de grdo significativo e uma grande quantidade de poros permaneceu,
assim como nos estudos de Molinari et al., (1994), demonstrando a baixa eficiéncia do

boro na densificacdo do material na temperatura de sinterizacdo de 1393 K.

Figura 20 - Microestrutura das amostras apés a sinterizacdo a 1473 K sob atmosfera de hidrogénio: [a]
0,2%B (massa), [b] 0,4%B (massa) e, [c] 0,6%B (massa) (BACZEWSKA e ROSSO, 2001).
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No que diz respeito a sinterizacdo apenas, a densidade aparente apds o processo
com teores de 0,6%B (boro elementar) em massa, sinterizados a 1473 K por 60 min em
atmosfera de hidrogénio puro alcangou valores da ordem de 95% da densidade teorica do
ferro. De acordo com os autores, 0 aumento da densidade aparente esta associado a
composicdo quimica do material, visto que a sinterizacdo em temperaturas superiores a
1433 K incorre por formacéo de fase liquida através da reacdo eutética (Liq. — a + Fe2B).

Uma vez que a solubilidade do boro no ferro ¢ estritamente limitada, a liga binaria
ferro e boro formam um sistema de equilibrio quase que insollvel nas trés fases
alotrépicas do ferro, a, y e 6 (BACZEWSKA e ROSSO, 2001). Logo, a sinterizacao via
mecanismos por fase liquida tem papel fundamental para a ascensdo do transporte de
massa em termos de molhabilidade e interacBes capilares, as quais contribuem

expressivamente para as mudancas da forma e reducdo dos poros e também do grau de
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densificacdo da amostra (MOLINARI et al., 1994; BACZEWSKA e ROSSO, 2001;
KRECAR et al., 2004).
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3.3  NITRETACAO

3.3.1 Aspectos gerais

A nitretacdo é um processo de tratamento termoquimico sob a microestrutura
ferritica, ao qual nitrogénio livre presente na atmosfera do meio nitretante migra/difunde
para o interior de materiais metélicos através da superficie especifica das pecas sob
tratamento por meio dos intersticios e defeitos presentes na estrutura CCC (FARE et al.,
2011), (PYE, 2003) (ROZENDAAL et al., 1983).

Esse processo de introducdo de nitrogénio atdmico nessa microestrutura
comumente ocorre em intervalos de temperatura da ordem de 315 a 590°C (THELNING,
1984) e (PYE, 2003) e tem como propésito aumentar a resisténcia ao desgaste, assim
como promover tensdes residuais no interior do material, a fim de elevar a resisténcia a
fadiga e a oxidacdo (KORECKA, MICHALSKI e KUCHARSKA, 2018). Além disso, a
introducdo de nitrogénio na matriz ferrosa pode elevar o limite de escoamento de acos
inoxidaveis, acos ferramentas e acos maraging através do refino de grdo e do
endurecimento por precipitacdo (THELNING, 1984).

No gue tange ao desempenho do tratamento, a atribuicao dessas propriedades séo
frutos da dispersdo de nitretos altamente finos e dispersos e ndo necessariamente das
caracteristicas intrinsecas dos proprios nitretos (THELNING, 1984).

A seguir, na Figura 21 é mostrado o diagrama de equilibrio do ferro-nitrogénio,
segundo Pye (2003).
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Figura 21 - Diagrama de equilibrio do ferro-nitrogénio. A fase 6 ndo mostrada neste diagrama, existira,
aproximadamente, para as concentracfes de 11,00% a 11,35% de nitrogénio em peso em temperaturas
abaixo de 500°C. (Adaptado).
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Os compostos formados na superficie das ligas de ferro-carbono nitretadas tendem
a ser predominantemente a fase épsilon (g) (PYE, 2003).

Esses aspectos sdo fortemente influenciados pelo teor de carbono presente na liga,
pois quanto maior o teor de carbono, maior sera o potencial termodindmico para a
formagdo da fase épsilon (¢). Em paralelo, a solubilidade do carbono na fase épsilon
cresce acentuadamente com o decréscimo da temperatura (3% em massa a 700°C contra
5% em massa a 450°C) (JACK e JACK, 1973). Em contrapartida, temperaturas elevadas,
corrobora para a saturacao/densificacdo de nitrogénio na matriz ferrosa e esse cenario
poderé levar a um problema conhecido como “rede de nitretos”. Essa condi¢ao promove
a fragilidade do material, principalmente nas proximidades da superficie e cantos,
gerando escamacéo do produto ou até mesmo esfoliagdo (PYE, 2003).

A Figura 22 apresenta o diagrama de fases Fe-C-N em duas temperaturas distintas,
de modo a demonstrar o aumento da solubilidade do carbono na fase e com o decréscimo
da temperatura do processo. Consecutivamente, a Figura 23 estratifica a formacdo dos
nitretos pela concentracéo de gas amonia [NHz] presente na mistura e o teor de nitrogénio

correspondente a cada estrutura cristalina. Mais adiante, a Figura 24 apresenta a
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solubilidade do nitrogénio no ferro para a pressdo de 1 atmosfera [atm] nos trés al6tropos

do ferro: a, y e d.

Figura 22 - Diagrama de fases ternarios Fe-C-N nas temperaturas de 500°C e 700°C, mostrando que a

solubilidade do carbono na fase ¢ aumenta com o decréscimo da temperatura do processo (JACK e JACK,
1973).

500°C

700°C
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Figura 23 - Determinagdo dos nitretos de ferro no sistema Fe-N em relacdo a concentracdo de aménia
(NH3) presente na atmosfera (JACK e JACK, 1973).
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Figura 24. Grau de solubilidade do nitrogénio no sistema Fe-N nas fases a, y € & Sob pressdo atmosférica
de 1 atm (ROTHERY, 1968).
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3.3.2 Mecanismos do processo

Dentro do campo dos mecanismos do processo, muitos parametros necessitam ser
controlados e obedecidos para o cumprimento de uma nitretacdo plena e incondicional.
Além da fonte de nitrogénio, a temperatura do gas/sistema, tempo de tratamento e a
propria composicdo quimica do material sdo um dos aspectos julgados fundamentais e
complementares. Abaixo sdo elencados mais alguns pardmetros de controle que

corroboram para um tratamento eficiente e eficaz.

= Area superficial total a ser nitretada;

= Pressdo interna na camera de processo;

= Sistema de pressdo de entrada de gas para dentro da caAmera de processo;

= Exaustdo dos gases residuais advindos das reacGes da camera de processo;

= Controle de temperatura de pré-aquecimento antes do inicio do processo de
nitretacéo;

= Garantia da qualidade e integridade das superficies dos componentes metalicos
antecessores ao processo (isento de graxas, 6leos, residuos solidos);

= Conhecimento da composic¢do quimica do material para maximizar a nitretacao.

Na nitretacdo gasosa, a fonte de nitrogénio é quase sempre derivada da
decomposicdo ou dissociacao do gas amonia.

A decomposigdo da amonia inicia-se com o aquecimento da camera de nitretag&o.
Para as condicbes normais de temperatura do processo, 500°C a 570°C,
termodinamicamente a amonia se torna instavel e comeca a se decompor/dissociar da
seguinte forma, representada na Equacdo 3, segundo (PYE, 2003) e (JACK e JACK,
1973):

Equacdo 3
2NH3 <2N + 3H>
No momento da decomposi¢do do nitrogénio, o nitrogénio liberado existird como

nitrogénio nascente ou atbmico. Nesse estado que o nitrogénio se encontra é que sera
absorvido pelo material (PYE, 2003).
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Nitrogénio tem diametro atémico de 0,142 nm e é perfeitamente dissolvido em
ferro nas posicOes intersticiais octaédricas da estrutura cubica de corpo centrado CCC
com didmetro méximo de 0,038 nm e, didmetro maximo de 0,104 nm para a estrutura
cubica de face centrada CFC.

Ao nitretar ferro puro em temperaturas acima de 590°C, numa atmosfera saturada

de nitrogénio atbmico, as seguintes fases serdo formadas:

= [Estrutura cubica de corpo centrado, com limite de solubilidade na temperatura
ambiente de 0,001% em peso de N (atdmico) e 0,115% de N (atbmico) a 590°C]

= [Estrutura cubica de face centrada y' (FesN), com solubilidade de 5,7% a 6,1% em
peso de N (atbmico)]

» [Estrutura hexagonal & (Fe2-3N), ao qual coexiste para intervalos de 8 a 11% em

peso de N (atbmico)]

A estrutura ortorrombica, 6 (Fez2N), formada em temperaturas abaixo de 500°C, a
quantidade de nitrogénio dissolvido excede 0s 11% em massa. Condicdes estas que ndo
se aplicam ao processo convencional de nitretacdo. A Figura 25 mostra os atomos de
nitrogénio adentrando e difundindo entre os intersticios do metal base, & medida que o
sistema recebe calor para uma tipica temperatura de tratamento. Esse fendmeno €
conhecido como difuséo intersticial e ocorre também através das lacunas, discordancias

e poros do material.
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Figura 25. Esquematizacdo da difusdo intersticial durante o processo de nitretacdo. A cAmera de

nitretagdo é aquecida até a temperatura de dissociagdo da amonia em gas nitrogénio e hidrogénio. Essas

moléculas de nitrogénio e hidrogénio séo precipitadas na superficie do componente. Ambos migram para

o interior do material na forma de 4&tomos, porém o hidrogénio também comeca a compor a atmosfera da

camera de reagdo (PYE, 2003). (Adaptado).
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Tipicamente, trés reacdes ocorrem na superficie do material durante o processo:

NHs — 3H + N (I
N — N, (1
2H — Ho (IV)

Apenas nitrogénio atdmico difundira
para o material

Segundo Pye (2003), a formacg&o dos nitretos se inicia através de uma sequéncia

de nucleagéo e crescimento de areas nas superficies do metal. Essas areas nucleadas

originardo as chamadas camada composta, ou ainda e mais conhecida, camada branca.

Essa camada é geralmente muito forte e fragil e é compreendida pela mistura de duas

fases. A camada branca ndo difunde no aco, mas sim permanece na superficie do material,

se tornando cada vez mais espessa a medida que o tempo transcorre e a temperatura e a

concentracdo do gas aumenta. Ainda, segundo 0 autor, no que tange a concentracdo de

[a]

Ao

[d]
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carbono no aco, quanto maior for essa relagcdo, maior a concentracdo da fase € nucleada
na camada branca e, em contrapartida, quanto menor a concentragao de carbono, maior a
nucleagdo da fase y’ presente nesse mesmo campo.

Ja a regido imediatamente abaixo da camada branca € a chamada zona de difuséo.
Essa camada é formada por nitretos perfeitamente estaveis, resultado da reacdo entre o
nitrogénio atdmico do gas com os elementos formadores de nitretos e o préprio ferro
(PYE, 2003). A érea imediatamente abaixo da zona de difusdo € o nucleo do material.

No processo como um todo € necessario esperar por um determinado intervalo
para que a nucleacdo e precipitacdo dos nitretos iniciem na superficie da peca. Essa
nucleacdo é dependente da flutuacdo da concentracdo critica necessaria para dar inicio a
formagdo dos primeiros nitretos na amostra. Assim, a primeira estrutura a nuclear é a fase
y’. Para que haja a ocorréncia da fase €, € necessario elevar a concentragdo/potencial de
nitrogénio no meio ou elevar a temperatura do processo de nitretacdo. No entanto, nem
sempre 0 aumento do potencial de nitrogénio no meio é suficiente para promover a
formacgéo da fase e por toda a camada branca.

Segundo os estudos de Rocha (1996), ao longo da espessura da camada de difuséo,
ha gradientes de concentracdo de nitrogénio, logo para esses gaps de concentracdo, existe
um campo onde a fase y’ € termodinamicamente mais estavel.

Para que ndo aconteca também a hibridizagdo da camada branca entre os nitretos
Y’ e €, a concentragdo/potencial de nitrogénio no meio deve ser alta para inibir/retardar a
nucleagdo da fase y’ nesse volume.

Ainda no que tange a nucleacdo dos nitretos, Lehrer (1930) apud Gongalves
(2012), traz como proposta o diagrama de Lehrer, ao qual variagbes na pressdo de
equilibrio, atividade do nitrogénio no meio e o platd de temperatura do processo sdo
variaveis responsaveis extrinsecamente pelas fases formadas.

J& no que diz respeito aos metais sinterizados, a superficie de tratamento é fator
critico para a nitretacdo dessa classe de materiais, uma vez que a formacdo da camada
branca também se d& nos contornos das particulas e superficies dos poros abertos e
interconectados do material sinterizado (CALICCHIO, 2009). Além disso, a depender da
densidade da peca (densidades mais baixas), esse fendbmeno pode ser mais acentuado e
consequentemente prejudicial ao componente.

A mudanca de poros fechados para poros abertos ocorre para patamares de
densidade inferiores a 92% (TOTTEN, 2006). Ainda, segundo o autor, essas mudancas

sdo passivas de alteragdes bruscas no comportamento do processo como consequéncia da
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formacgdo das fases y’ e € [camada branca] que nucleia e cresce internamente nos
contornos dos poros abertos e interconectados. Todavia, a natureza microestrutural da
camada branca depende do potencial de nitretacdo para gerar uma configuragéo
monofasica (y’) ou bifasica (¢ + y’) a uma dada temperatura, ao qual ¢ estritamente
dependente da relacdo entre as pressdes parciais de amonia e hidrogénio (KEDDAM et
al., 2009).

Além disso, para as aplicagdes a altas temperaturas e com certo grau de fadiga
térmica (caso dos acos ferramentas), a coexisténcia dessas duas fases torna o material
mais susceptivel a falha, visto que a interacdo/adesdo quimica entre ambas as fases é
relativamente desprezivel. Isso sem falar do proprio coeficiente de expansdo térmico
divergente entre ambas as fases, ao qual promove a formacéo de tensdes antagonicos
(compresséo e tracdo) na camada branca como um todo mediante o ciclo térmico (ASM,
1991).

Em contrapartida, ha também as questbes que agregam valor ao produto final,
como o acréscimo da rugosidade por meio da interacdo entre os &tomos de nitrogénios
dissolvidos no reticulado cristalino do ferro e alocado nos contornos de gréos. Essa
interacdo atbmica eleva o limite elastico da estrutura, corroborando para a ascensao da
resisténcia mecanica do material (ROCHA, 1996).

A Figura 26 mostra a fracdo de fase ¢ formada em relagdo ao tempo de nitretacéo

a 540°C para o caso dos acos sinterizados sob diferentes valores de densidade.

Figura 26. Efeito do tempo de nitretacdo na formag&o da fase € em relagdo a densidade aparente para
ferro-esponja sinterizado (RUDNAYOVA et al., 1975 apud TOTTEN, 2006).
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Ja a Figura 27 chama a atencao pelo efeito da densidade aparente na obtencéo de
dureza do ferro-esponja sinterizado durante a nitretacdo a gas em relacdo a quantidade de

amonia disponivel.

Figura 27. Efeito da dureza em relacéo a densidade aparente de pegas nitretadas a gas de ferro-esponja
sinterizado (RUDNAYOVA et al., 1975 apud TOTTEN, 2006).
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3.3.3 Nitretos (sistema Fe-N)

Como no sistema ferro-carbono, as relacdes de equilibrio no sistema ferro-
nitrogénio sdo complexas, dada a existéncia de compostos metaestaveis. O raio covalente
do nitrogénio (0,72 A) é ligeiramente menor que o do carbono (0,77 A) (BHADESHIA e
HONEYCOMBE, 2006) e, sua maxima solubilidade na ferrita e na austenita é

ligeiramente maior (Figura 28).
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Figura 28. Diagrama de fases do Fe-N (JACK, 1952). (Adaptado).
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A estrutura y’-FesN apresenta uma gama limitada de distribuicdo e é perfeitamente
estavel apenas abaixo de 680°C aproximadamente (Figura 28). O reticulado cristalino é
CFC e os atomos de nitrogénio ocupam apenas Y2 dos intersticios octaédricos sob uma
perfeita distribuicdo ordenada. Essa disposi¢do é proposital, pois minimiza a tenséo
residual gerada na rede e também inibi a repulsdo mutua entre os proprios &tomos de

nitrogénio. A Figura 29 apresenta a estrutura cristalina y’-FesN, de acordo com (JACK e
JACK, 1973).
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Figura 29. Estrutura do nitreto de ferro y’-FesN (JACK e JACK, 1973).
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A estrutura cristalina desse nitreto € a HC com 25% de atomos de N presente na
ceélula (FesN). Os intersticios octaédricos em tal estrutura estdo dispostos em camadas
perpendiculares ao eixo ¢, com espagamento %z c.

Os atomos de N podem ser imaginados como ocupando duas camadas, A e B. O
arranjo é tal que nenhum atomo de N numa camada A ou B situa-se verticalmente acima
do outro na camada B ou A adjacente, sendo que os atomos de N se mantém tdo
equidistantes quanto possivel (ROTHERY, 1968). Quando a proporc¢éo de N for reduzida,
as ligas mostram a notavel caracteristica de que um grupo de camadas, por exemplo,
camada A, se mantém completamente preenchidas, enquanto os atomos de N sédo
subtraidos das camadas B (ROTHERY, 1968).

Ainda segundo o autor, caminhando para teores de N maiores, encontram-se
outros arranjos ordenados; a fase e estende-se quase até a composicdo FeaN. Nesta
composicgdo, o arranjo dos a&tomos de N muda completamente, sendo que as camadas A e
B passam a ser igualmente ocupadas como mostra a figura 31 e a estrutura é ligeiramente
distorcida da simetria hexagonal para ortorrombica (ROTHERY, 1968).

Segundo Jack e Jack (1973), na composicao FesN, um-ter¢o dos intersticios de
cada camada é ocupado de tal modo que cada &tomo de nitrogénio é cercado por seis

intersticios em seu proprio plano e dois outros, respectivamente, acima e abaixo dele.
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Na Figura 30 € apresentada a estrutura cristalina da fase € e as posicoes relativas

dos 4tomos de nitrogénio nas duas camadas imaginarias, a saber, A e B.

Figura 30. Estrutura do nitreto de ferro e- FesN [a] e posicdes relativas dos atomos de nitrogénio nas
camadas A e B [b] (ROTHERY, 1968). (Adaptado).
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Os atomos de ferro ainda se encontram préximos de um arranjo hexagonal
compacto, porém apenas metade dos intersticios octaédricos em cada camada estdo
preenchidos, logo os atomos de nitrogénio ndo ocupam as posi¢cGes adjacentes
imediatamente acima e abaixo dos planos cristalinos. A simetria do arranjo atémico dos
atomos de nitrogénio é ortorrbmbica e a mudanca da estrutura cristalina ¢ para ¢ € dada
pelo movimento de atomos especificos de nitrogénio.

Em outras palavras, a ocorréncia da mudanca da fase e-Fe>N para {-FeoN é dado
apenas pela realocacdo dos atomos de nitrogénio nos intersticios octaédricos da célula
unitaria, sendo que as camadas A e B da figura anterior (Figura 30), passam a ser

igualmente ocupadas como mostra a Figura 31 a seguir.
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Figura 31. Mudanga de fase da estrutura [a] e-FezN para [b] ¢-Fe:N (ROTHERY, 1968).
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[d] o-Fe1sN2

a”’-Fe1sN2 apresenta um arranjo de atomos de nitrogénio totalmente ordenado na
estrutura de ferro CCC ligeiramente distorcida (JACK e JACK, 1973), correspondendo a
um super reticulado numa estrutura martensitica de nitrogénio ap6s o revenimento
(ROTHERY, 1968).

A analise da Figura 32 mostra a maneira incomum pela qual a distor¢do produzida
pelos atomos intersticiais € acompanhada pela alternancia de distancias de aproximacao
maiores e menores. Nesta estrutura, apenas um em vinte e quatro dos intersticios
octaédricos esta preenchido (ROTHERY, 1968).
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Figura 32. Estrutura do nitreto de ferro a”’-FeisN> (ROTHERY, 1968).
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A fim de convergir as caracteristicas de cada estrutura comentada num unico
espectro, a Tabela 4 abaixo traz os reticulados cristalinos formados no sistema ferro-
nitrogénio, estratificados em termos de composicao atdmica, %N em massa e atdmico e
a quantidade de atomos intersticiais de N por 100 atomos de ferro.

Tabela 4 - Fases presentes no sistema Fe-N (JACK e JACK, 1973). (Adaptada).

Fase Composi¢édo %N, em %N, atbmica Atomos Estrutura
atbmica/molecular massa intersticiais (N) cristalina
por 100 atomos
de Fe
Ferrita () Fe 0,10 0,40 - CCC
Austenita (y) Fe 2,80 11,00 12,40 CFC
Martensita (o) Fe 2,60 10,00 11,10 TCC
o’ FeisN2 3,00 11,10 12,50 TCC
Y FesN 5,90 20,00 25,00 CFC
£ FeaN1.x 4,50 —-11,00 | 18,00 — 32,00 22,00 -49,30 HC
C Fe2N 11,14 33,30 50,00 0s

*C.C.C.: Cuabica de Corpo Centrado; *C.F.C.: Cubica de Face Centrada; *T.C.C.: Tetragonal de Corpo Centrado; *H.C.: Hexagonal
Compacto; *O.S.: Ortorrdmbico Simples.

3.3.4 Nitretacdo de acos sinterizados

A nitretagdo de agos sinterizados é bastante complexa e muito utilizada para o

mercado de pecas de aplicacdo nos setores automotivos. Como ja é sabido, nitretar pecas
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com densidades inferiores a 7,00 g/cm? traz prejuizos em termos de resisténcia mecanica
(impacto e flexdo por trés pontos, por exemplo) dado a fragilizac&o do sinterizado como
um todo, devido a formacgédo de nitretos (camada branca) por todo o volume da peca
(superficie e nacleo) por conta da porosidade do componente. Além do mais, ha ainda as
questdes do controle dimensional do sinterizado que sdo extremamente importantes e
caracteristicos desse nicho de mercado.

Pecas sinterizadas obedecem a uma estreita faixa de tolerancias, comumente da
ordem de 0,1 a 0,001 mm, as quais ndo podem ser negligenciadas. Logo, ao nitretar pecas
com densidades inferiores a 7,00 g/cm?, além da fragilizacio, a expansdo exacerbada do
sinterizado pode comprometer as dimensdes e tolerancias do componente.

A fim de inibir a formagdo da camada branca no interior/nucleo de materiais
sinterizados, Calicchio (2009) em sua dissertacdo, prop6e encruar a superficie dessas
pecas por intermédio do tratamento de shot peening.

Esse encruamento favorece o aumento da energia interna do sistema através do
incremento da densidade de discordancias nessa area. Assim, ao dar inicio ao processo de
nitretacdo, a regido encruada sera recristalizada e, estruturas recristalizadas apresentam
baixa densidade de defeitos cristalinos, logo a difusdo do nitrogénio se tornara mais lenta
e restritiva a superficie do sinterizado (CALICCHIO, 2009).

Abaixo sdo mostradas imagens (Figura 33) feita por microscopia Gptica atacadas
por Nital com concentracdo de 2% de acido nitrico. As amostras estudadas pelo autor tém
densidade de aproximadamente 6,5 g/cm® e geometria retangular com dimensdes de 85
mm de comprimento, 12 mm de espessura e 15 mm de largura. O tratamento de nitretacdo

a gas obedeceu a um ciclo de 8 horas num platd de 570°C.
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Figura 33 — Nucleo da amostra no estado de recebimento (a); nticleo da amostra nédo jateada (shot
peening) e nitretada a gas a 570°C (b) e; ndcleo da amostra jateada (duas faces, apenas) e nitretadas a gas
a 570°C (c) (CALICCHIO, 2009).

Nota-se 0s contornos de gréos
bem delineados, assim como a
fracdo volumétrica dos poros
(&reas/pontos pretos)
parcialmente  uniformes e
homogéneos.

Nota-se a formacao de camada
branca (indicada pelas setas
vermelhas) nos contornos de
grdos/particulas e ao redor dos
poros.

Nota-se a nucleacdo de agulhas
de nitreto (indicado pelas setas
vermelhas) por todo o volume
da amostra. Percebe-se que ndo
hd a formacdo de camada
branca.
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A linha ténue entre a formacéo das agulhas de nitreto e a formacdo da camada
branca é o potencial nitretante ao qual a amostra estard sujeita. Além disso, segundo
Calicchio (2009), duas hipoteses sdo plausiveis de serem expostas para a explicacdo da

microestrutura da amostra (c) da Figura 33 acima:

i. O meio nitretante permeia o nicleo da peca com baixo potencial, promovendo a

nucleacdo de agulhas de nitretos;

ii. O meio nitretante atinge o nucleo da peca e forma uma pequena quantidade de
camada branca nas redondezas dos poros durante o estagio inicial do processo de
nitretacdo. No entanto, no caso dos protétipos encruados por jateamento, a camada
branca mais externa (proxima a superficie) comeca a crescer e espessar,
decrescendo e inibindo a concentracdo de nitrogénio no interior/nacleo da
amostra. Assim, com o decorrer do processo até o término, a camada branca
formada inicialmente na superficie dos poros interconectados € dissolvida,
disponibilizando nitrogénio no meio para a formacdo das agulhas de nitretos no

interior dos gréos do sinterizado.

3.3.5 Nitretacao de ligas ferrosas contendo boro

Segundo Warner e Fray (2000), a nitretacdo a gas de p6 de FeB a 700 K por 24
horas nucleia BN nao cristalino e {-Fe>N. Todavia, ao recozer subsequentemente o
material por 1 hora a 1273 K, a estrutura resultante serd composta por h-BN cristalino, a-
Fe, e-FesN e y’-FesN.

A amdnia apresenta uma grande vantagem cinética e termodinamica em relacéo
ao nitrogénio como fornecedor de nitrogénio ao meio/volume de controle a ser nitretado
de metais e ligas metalicas. Hagg (1930) apud Warner e Fray (2000) observou que a alta
reatividade do nitrogénio atdmico resultante da decomposicdo da amdnia em relacdo ao
gés nitrogénio, corroborou para a formacgéo de nitretos metéalicos em temperaturas mais
baixas. Nessa mesma direcdo, ha ainda uma grande liberacéo de energia livre associada
a dissociacdo da amonia (especialmente em temperaturas elevadas) correlacionada a
ascenséo da entropia para tal reacdo de decomposicdo (WARNER e FRAY, 2000).

De acordo com Shriver, Atkins e Langford (1987) apud Warner e Fray (2000), a
atribuicdo da alta reatividade do nitrogénio atdomico, fruto da decomposicdo da
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amonia, estd na energia de ligacdo da molécula N-H (388 kJ.mol?) contra (946
kJ.mol?) da ligacdo molecular tripla do nitrogénio gasoso N=N.

Continuando e conforme ja exposto anteriormente, Warner e Fray (2000)
identificaram em seus estudos a formagdo de BN amorfo em torno da estrutura -FezN a

645 K por 24 horas, como mostra a Figura 34 a seguir.

Figura 34 - Estruturas nucleadas apés nitretacdo a 645 K por 24 horas. Imagens feitas por microscopia
eletronica de varredura (a) e a analise de DRX (b) (WARNER e FRAY, 2000). Adaptada.

(b)

Intensidade

504

O pico dominante do h-BN ¢ detectavel em 20 = 26,7164° (cf. ICDD card: 45-
1171). No caso da Figura 34, nota-se que ndo ha nenhum pico formado/delineado nesse
angulo 26 que comprove a existéncia de uma estrutura cristalina.

Todavia, ao revenir essas amostras por 1 hora a 1273 K sob uma atmosfera de
amonia, a nucleacdo de h-BN ¢ evidenciada em 20 = 26,7164°, conforme apresenta a

Figura 35 abaixo.

do

20
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Figura 35 - Andlise de difracdo de Raios-X apds 0s seguintes processos: nitretacdo a gas sob atmosfera
de amonia a 773 K por 24 horas, seguido de revenimento a 1273 K por 1 hora também sob atmosfera de
amonia (WARNER e FRAY, 2000).
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Outros autores como Baczewska e Rosso (2001), também avaliaram a nucleacéo
de h-BN por nitretacdo, porém a plasma, apos a sinterizacdo em atmosfera de hidrogénio
puro.

Na fase de nitretacdo, os estudos dos autores foram conduzidos por 2 horas a
temperatura de 793 K em atmosfera de 20N2>— 80H2. No entanto, nenhuma fase cristalina
de h-BN foi identificada para o intervalo de 26 de 40° a 60°. Segundo 0s argumentos dos
autores, eles acreditam que os picos de difracéo resultantes dessa estrutura podem ter sido

ocultados por outros picos mais intensos pontuados (fase épsilon).
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34 TRIBOLOGIA

3.4.1 Aspectos gerais

A origem da palavra tribologia deriva da palavra grega TRIBOS, que significa
esfregar, de modo que uma traducdo literal seria "a ciéncia do esfregar" (HALLING,
1978; STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013; BHUSHAN, 2013).

A interacdo proposta por dois sélidos é de fundamental importancia para o pleno
funcionamento de muitos sistemas e mecanismos artificiais e naturais (HUTCHINGS,
2017). Sempre que as superficies cisalhnam/escorregam umas sobre as outras, danos a uma
ou ambas as superficies ocorrem através de desgastes, ao qual geralmente envolve perda
progressiva de material (HUTCHINGS, 2017).

A definicdo de atrito é bastante simples, porém as interagdes, consideracdes e
mecanismos envolvidos nesse volume de controle entre as superficies ndo sdo tao triviais
assim.

Segundo Hutchings (2017), atrito € a resisténcia encontrada por um corpo em se
mover sobre o outro. J& para Bhushan (2013) é a resisténcia ao movimento durante o
deslizamento ou rolamento que ocorre quando um corpo sélido se move tangencialmente
sobre 0 outro ao qual estd em contato e, para Ludema (1996), a ideia é que atrito é
simplesmente a forga que resiste ao escorregamento, descrita em termos de coeficiente e
é quase sempre considerado constante e especifico para cada material.

Arelacdo entre a forca de atrito e a for¢ca normal W é conhecida como o coeficiente
de atrito e usualmente é expressa pelo simbolo p (LUDEMA, 1996; STACHOWIAK e
BATCHELOR, 2013; BHUSHAN, 2013; HUTCHINGS, 2017) e é dada pela Equacao 4:

Equacéo 4

_F
H=w

A magnitude da forca de atrito é convenientemente descrita pelo valor do
coeficiente de atrito, que por sua vez tangencia valores da ordem de 0,001 para cargas
mais baixas a valores superiores a 10 para metais de superficies idénticas cisalhando no

vacuo. A maioria dos materiais sdo submetidos ao cisalhamento ao ar na auséncia de
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lubrificantes, assim os valores de p permeiam patamares da ordem de 0,1 a 1
(HUTCHINGS, 2017).

A principio, trés leis foram postuladas no que tange aos fenémenos relacionados
ao atrito: (i) a forca de atrito é proporcional a forca normal; (ii) a forca de atrito independe
da area de contato aparente e; (iii) a forca de atrito independe da velocidade de
cisalhamento (HUTCHINGS, 2017). Mas, para todas as trés leis hd excecdes e

qualificagdes, segundo o proprio autor.

Q) a forca de atrito é proporcional a forga normal: para a maioria dos materiais
sob condigdes de cisalhamento lubrificado e nédo lubrificado, essa relagéo
é plenamente obedecida para areas de contato macroscopicas. Ja para
materiais com valores de modulo de elasticidade baixos (caso dos

polimeros), essa relacdo se torna inexequivel;

(i) a forca de atrito independe da area de contato aparente: essa segunda lei
ndo é tdo explorada quanto a primeira, porém retrata também muito bem o

comportamento dos materiais em geral, salvo novamente os polimeros;

(iii)  a forca de atrito independe da velocidade de cisalhamento: a terceira lei €
bem menos fundamentada que as duas anteriores. Uma vez estabelecido o
escorregamento ciclico, o coeficiente de atrito dindmico g para muitos
sistemas é quase independente da velocidade de deslizamento para uma
faixa bastante ampla. Todavia, para dezenas e centenas de metros por

segundo, 4 decresce acentuadamente para a classe dos metais.

Ainda segundo o autor, ha duas forcas oriundas da friccao de superficies de acordo
com o modelo proposto por Bowden e Tabor: (a) forca de adesdo e; (b) forca de
deformacéo.

Além disso, o coeficiente de atrito pode sofrer variagfes bastante intensas no que
diz respeito ao meio [vacuo ou lubrificado (préprio ar, lubrificantes liquidos ou sélidos)],
estrutura cristalina ou amorfo, temperatura de solicitacdo, taxa de oxidacao e natureza do
Oxido (HUTCHINGS, 2017) etc.

A titulo de exemplo, dado essas oscilacdes, a Figura 36 apresenta a variacdo do

coeficiente de atrito do aco inox austenitico cisalhado com niquel puro (a) e, a variagao
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do coeficiente de atrito em relacdo a temperatura de trés metais puros com estruturas

cristalinas distintas cisalhadas em alto vacuo contra si mesmos (b).

Figura 36. Variacao do coeficiente de atrito do aco inox austenitico com niquel puro (a) e, a variagdo do
coeficiente de atrito em relacdo a temperatura de trés metais puros com estruturas cristalinas distintas
cisalhadas em alto vacuo contra si mesmas (b) (HUTCHINGS, 2017). (Adaptada).
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A medida que a temperatura é elevada, a ductilidade do material comeca a
aumentar, dado a taxa de aniquilagdo das discordancias parciais de Schockley (1 EDE)
(tipico da estrutura CFC). Assim como a ductilidade, o coeficiente de atrito também sofre
um aumento relativamente constante, caindo abruptamente a partir de 750°C, ao qual uma
pelicula espessa de 6xido de niquel se forma, corroborando para a reducéo do coeficiente
de atrito (HUTCHINGS, 2017), dada a dureza do 6xido nucleado. Comportamento
semelhante também é comumente observado nos acos ndo ligados e uma camada
superficial de Fe3O4 apresenta menores coeficientes de atrito que os 6xidos Fe2O3 e FeO.

Nesse mesmo espectro, porém agora contrariando a 12 e a 32 lei do atrito, a Figura
37 traz a variacdo do coeficiente de atrito em relacdo a carga normal e a velocidade de

cisalhamento.
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Figura 37 — Variacéo do coeficiente de atrito em relagcdo ao aumento da carga normal (a) e da velocidade
de cisalhamento (b) cisalhados ao ar (BHUSHAN, 2013).
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Quando estudado numa escala suficientemente pequena, todos os sélidos
apresentam superficies bastante irregulares, salvo a mica que, cuidadosamente clivada,
para escalas de dimensdo atbmica e molecular, pode apresentar topografias regulares em
areas de varios centimetros quadrados (HUTCHINGS, 2017); mas a principio, ha uma
variedade muito extensa de defeitos e distor¢Bes presente em quaisquer superficies reais
(STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013).

Ainda segundo o autor, essas caracteristicas extrinsecas permeiam desde
flutuacdes dimensionais a irregularidades da ordem de micro ou nanémetros que exercem
influéncias ponderadas no que tange ao atrito excessivo e ao desgaste prematuro das
superficies. Além disso, essas imperfei¢cGes/asperezas influenciam demasiadamente as

reacfes quimicas (forcas de adesdo) atraves do contato direto de liquidos e/ou
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lubrificantes, enquanto a rugosidade visivel controla a mecéanica do contato entre 0s
solidos e o grau de desgaste resultante da interacdo dessas superficies.

Atomos dispostos na superficie apresentam ligacOes faltantes em relagdo aos
atomos situados no interior do material, uma vez que ndo ha atomos adjacentes para
promover a interacdo (FANG, 2010) e (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013). Dado
essa auséncia de ligacdes, essas superficies se tornam mais passivas de interagdes com o
meio.

Segundo Stachowiak e Batchelor (2013), no caso de adicdo de lubrificantes
liquidos nessas superficies, essa auséncia de ligac6es frequentemente produz camadas e
filmes benéficos que corroboram para a reducdo do coeficiente de atrito entre os planos.
Do mesmo modo, a deformacdo plastica pré existente entre a superficie cisalhada e as
camadas subsequentes do material contribuem/auxiliam para a flotacdo de discordancias
do interior (um pouco mais abaixo da superficie cisalhada) a superficie, as quais se tornam
Otimas aliadas para o decréscimo do coeficiente de atrito, uma vez que proporcionam
locais e sitios termodinamicamente mais instaveis, o que facilitam a ocorréncia/interacdo
mais efetiva dos &tomos do material cisalhado com o lubrificante liquido do meio.

Em contrapartida, a deformacdo plastica e consequente multiplicacdo de
discordancias para materiais altamente ligados ou impuros e/ou de baixa EDE, pode
também ser prejudicial para a reducdo do coeficiente de atrito, visto que para um certo
grau de densidade de discordancias, a concentracado de sitios, lacunas e intersticios criados
e da propria energia interna do sistema, favorecem a segregacdo de solutos através dos
mecanismos de difusdo no estado solido (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013). Logo
as interacGes entre as superficies onde houve segregacdo terdo comportamentos distintos
em relacdo as regides que estdo mais homogéneas e que nao sofreram deformacéo
plastica. O autor ainda cita as questbes relacionadas as anisotropias e a textura
cristalogréafica do material como precursoras de oscila¢cdes no coeficiente de atrito e na
taxa de desgaste.

Nesse Gltimo, no que diz respeito ao mapeamento da topografia do plano, pelo
menos dois parametros sdo necessarios para descrever o perfil da superficie: variacdo dos
picos e vales (i) e; variagdo dos picos e vales no espago (ii) (STACHOWIAK e
BATCHELOR, 2013).

i.  S8o comumente descritas como Ra, Rg, Rim € R:.
ii.  S&o descritas por funces estatisticas: (autocovariance function — ACVF),

(structure function — SF) e (power spectral density function - PSDF).
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Ja as superficies de engenharia, segundo Hutchings (2017), mesmo as superficies
mais bem polidas apresentam irregularidades sensivelmente maiores que as dimensdes
atbmicas. A titulo de exemplo quantitativo, as superficies polidas expressam valores da
ordem de 0,1 a 0,4 Ra (um), enquanto processos como a extrusdo a quente exibem valores

da ordem de 1 a 3 Ra (um).

3.4.2 Contato entre superficies (Teoria de Heinrich Hertz)

Ao iniciar o contato entre duas superficies, apenas alguns pontos (0s picos mais
altos das asperezas) serdo responsaveis por suportar a carga normal aplicada.

Conforme a carga é aumentada, as superficies tendem a se aproximar, de modo
gue esse Novo cendrio passa a ser compreendido por um nimero maior de asperezas em
contato, dado a deformacdo eldstica, plastica, viscoelastica ou visco plastica decorrentes
da aproximacdo das superficies, as quais sdo consequéncias das tensdes normais e de
cisalhamento nominal (relacdo carga/area de contato aparente), rugosidade da superficie
e das propriedades intrinsecas e extrinsecas do material (BHUSHAN, 2013).

Na maioria das situacdes de contato, algumas asperezas sdo deformadas
plasticamente; a carga induz uma deformacéo geralmente eléstica dos corpos em contato,
no entanto para as pontas das asperezas (onde ocorre o contato real, associada a pressao
altissima no local, vide Figura 38), o limite de escoamento do material pode se exceder

nesses picos e deformar plasticamente (BHUSHAN, 2013).
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Figura 38. Tensdes de contato entre as asperezas (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013).
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A primeira analise da deformacéo e pressao no contato entre dois solidos elasticos
com geometrias definidas por superficies quadraticas deveu-se a Hertz (1882) e, tais
contatos sao referidos como contato Hertziano. Sua andlise é baseada nas seguintes
suposi¢des (BHUSHAN, 2013): (i) as superficies sdo continuas, perfeitamente lisas e ndo
conformes (HUTCHINGS, 2017); (ii) as deformagdes sdo infimas (dentro do campo
elastico); (iii) ambos os sOlidos podem ser considerados elastic half-space nas
proximidades do campo de contato e; (iv) auséncia de solicitacdo tangencial ou atrito
(rolamento puro). A fim de ilustrar tais condi¢bes de Hertz, a Figura 39 mostra dois
solidos convexos em contato estatico apds a deformacdo carregados uniaxialmente
(BHUSHAN, 2013).
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Figura 39. Dois sélidos convexos em contato estatico apds a deformacédo, carregados uniaxialmente.

w

it

O plano x —y € o plano de contato entre os sélidos. O ponto de contato inicial é a
propria origem das coordenadas cartesianas. A distancia entre as duas superficies antes
do carregamento é dada por z1 + z>. Nota-se que o plano x —y € o Unico plano tangente
comum a ambas as superficies. Durante a compressdo através de uma forca normal W,
pontos equidistantes nos dois corpos T1 e T migram em diregdo a Oxy; (origem), paralelos
ao eixo z, por deslocamentos verticais, 81 ¢ d2. Se 0S solidos ndo sofressem deformacéo,
seus perfis se sobreporiam (vide linhas tracejadas na Figura 39). Devido a pressdo de
contato, as superficies de ambos o0s sélidos sdo deslocadas paralelamente a O, por uma
quantidade Tiz1 € Tz (valores positivos para ambos os solidos), em relacdo aos pontos T1 e

T2 e, ap0s o0 deslocamento, os pontos Si e S, tornam-se coincidentes. Se os dois corpos
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sdo solidos de resolucéo, entdo por simetria polar, a rea de contato seré circular, centrada

em O.

A Tabela 5 apresenta as dedugdes das equacdes de Hertz por dois autores distintos,

Bhushan (2013) e Hutchings (2017), no que tange ao contato de duas esferas sob a

aplicacdo de uma carga W.

Tabela 5. Deducdes das equacgdes de Hertz por Bhushan (2013) e Hutchings (2017) no que tange ao

contato de duas esferas sob a aplicagdo de uma carga W.

BHUSHAN, 2013

HUTCHINGS, 2017

Considera-se um volume de controle duas esferas em contato
de raios R; e R, sob uma carga normal aplicada W, apos
deformac&o eléstica. A &rea de contato é circular, contendo um
raio a; a pressao de contato é eliptica com p(r) sob raio r na
zona de contato.

Equacéo 5.0

_mpoR (3WR)1/3
=2 " \4E
A é&rea de contato para o cenario elastico é:
Equacdo 5.1

A =rma®> =nRé

Os deslocamentos dentro do campo/area de contato podem ser

expressos da seguinte forma:

Equacdo 5.2
Uy tUypy=0—21— 2 =6—ﬁ

[..]e,

Equacdo 5.3

a’  mpgy2
=% = (ZE)

[...]e,

Equacéo 5.4

owz \ /3
R=(——0
16RE"

Para dois sélidos elasticos esféricos em contato entre si por uma
for¢a normal W, o contato entre os dois se dara por uma area
circular de raio a, dada por:

Equacéo 6.0

1/3

0= (SWR)
4E*
R, o raio de curvatura relativo dos solidos em contato é definido
em termos dos raios dos dois corpos R, e R, da seguinte forma:
Equacdo 6.1
1 1 1
R R R,
O modulo de elasticidade correspondente é conhecido como o
mddulo reduzido (E*) que depende dos médulos de Young dos
dois corpos, E; e E,, e de suas respectivas razoes de Poisson, vi
e vz, do seguinte modo:
Equacéo 6.2
1 (1-v)+(1-v)
E* E; E,

A presséo p(r) no contato varia com a distancia r a partir do

centro do contato, assim:

r2
p(r) =po |1 2

Equacéo 6.3




91

A distribuicdo da pressdo é eliptica com a pressdo maxima
localizada no centro do contato entre os dois sélidos.

Equacdo 5.5

1/2

==

[...] com a pressdo méaxima de contato p,, g vezes a pressdo de
contato média, p,, , dada como:
Equacdo 5.6

3 _ 3w
Po=35Pm =577

Onde o0 médulo efetivo é dado por:

Equacéo 5.7

1 (A-v))+(1-vi)
E* E; E,

[...] e o raio de curvatura R:
Equacédo 5.8
1 1

! +
R R, R,

Onde, r < a e p, é a pressao maxima oriunda do centro do
contato (r = 0). JA a carga suportada pelo contato é
simplesmente a integral da pressdo sobre a area:

Equacdo 6.4

a
2
W= f 2nrp(r) dr = gponaz
0

A pressdo média atuando sobre a area de contato, p,,, também

é igual a carga aplicada dividida pela area:

Equacéo 6.5
W = p,,ma?
[...] portanto:
Equacéo 6.6
3 3w

Po=5Pm = Gna

Associando a Equacdo 6.6 com a Equacéo 6.0, o raio de contato
a pode ser excluido para dar origem a Equacéo 6.7 a seguir:
Equacéo 6.7

1/3

6WE*Z)

De acordo com as andlises de Hertz ja discutidas anteriormente, para sistemas

esfera-plano, a area de contato entre os dois corpos também pode ser dada pela relagdo

apresentada na equacdo 5.0 e 6.0, onde R € o raio da esfera e ndo mais o raio de curvatura

relativo entre os solidos em contato.

3.4.3 Tribologia de materiais sinterizados

A tribologia em materiais sinterizados é interessante, porém nao muito diferente

dos sistemas tribologicos convencionais. Para um dado volume de controle em que a

atmosfera do sistema tribologico é o ar, Amsallem, Gaucher e Guilhot (1973)

identificaram uma pequena ambiguidade em relagéo a carga normal aplicada. Os autores

notaram que a medida que a carga € aumentada, o desgaste do material € reduzido.
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A explicacdo para esse fato esta no calor gerado pelo atrito em contato com a
atmosfera oxidante (ar). Salvo paraa carga de 40 N, a medida que a pressdo/carga ascende
(a partir de 80 N — Figura 40), a nucleacdo de Fe3Os € intensificada, criando uma
protecdo/filme superficial na amostra sinterizada, a qual permite declinar
demasiadamente o desgaste entre os corpos (AMSALLEM, GAUCHER e GUILHOT,
1973).

Nessa mesma linha de pesquisa, os autores também fizeram os mesmos ensaios,
mas agora em atmosfera de nitrogénio. Sob essas circunstancias, os resultados foram
proporcionais em termos da ascensédo da carga com o aumento do desgaste do sinterizado.

No que diz respeito a0 mesmo comportamento obedecido para ambas as
atmosferas da carga de 40 N, os autores atribuem essa constéancia a baixa velocidade de
cisalhamento (0,55 m/s), a qual ndo gera calor suficiente para ativar/desencadear a reacdo

de oxidacdo do ferro.

Figura 40 - Evolugdo do desgaste em atmosfera de ar e de nitrogénio (AMSALLEM, GAUCHER e
GUILHOT, 1973).
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Nesse mesmo contexto, porém observando por outro angulo, o coeficiente de

atrito decresce em ambas as circunstancias com o aumento da carga (Figura 41).



Figura 41 — Relacdo do coeficiente de atrito e a carga aplicada sob duas atmosferas distintas, ar e
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nitrogénio, de amostra sinterizada (linha tracejada) e aco convencional (linha continua) (AMSALLEM,

Coeficiente de atrito

GAUCHER e GUILHOT, 1973).
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35 LUBRIFICANTES SOLIDOS

3.5.1 Aspectos gerais

Lubrificantes solidos sdo comumente empregados para a reducéo e controle do
coeficiente de atrito e desgaste prematuro sob as mais diversas condicGes de aplicagdes,
como em ambientes de alto véacuo, alta velocidade e pressdes de contato, temperaturas
extremas - baixas e altas, ambientes radioativos etc, onde materiais convencionais e
lubrificantes fluidos ndo conseguiriam ser a aplicados ou prover niveis de performance e
durabilidade (DONNET e ERDEMIR, 2004; STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013;
HAMMES et al., 2017).

Por definicdo, lubrificantes sélidos sdo materiais capazes de reduzir, a seco, o
coeficiente de atrito entre duas superficies cisalhadas entre si.

A forte adesdo quimica de contato associada a estrutura cristalina do material
relacionada a direcdo de escorregamento, quase sempre corresponde a coeficientes de
atrito superiores, uma vez que ha a prevaléncia por parte dos materiais em resistir ao
cisalhamento paralelo a superficie de contato com a mesma eficacia com que resistem a
compressdo ortogonal a face de contato (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013). Todavia,
para certos materiais (s6lidos lamelares), existe anisotropia de propriedades mecanicas
que, para algumas direcOes especificas cisalhadas, a deformacdo/escorregamento é
passiva de ocorrer para baixas tensées, traduzindo em baixos valores de coeficiente de
atrito (DONNET e ERDEMIR, 2004; SCHARF e PRASAD, 2012; BHUSHAN, 2013;
STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013; HUTCHINGS, 2017; HAMMES et al., 2017).

No geral, lubrificantes sélidos apresentam muitos recursos e vantagens bastante
atraentes em relacdo aos lubrificantes liquidos (6leos e graxas) (STACHOWIAK e
BATCHELOR, 2013). A titulo de exemplo, de acordo com as atribuicdes de Clauss (1972),

os lubrificantes solidos podem ser altamente vantajosos pelos seguintes aspectos:

= Cargas elevadas: pressdes extremas deslocam/expulsam os fluidos lubrificantes
para fora da area de contato entre as superficies, causando alto atrito e desgaste. Nesse
caso, os solidos autolubrificantes lamelares sdo as melhores opcdes de aplicacao, visto

que cisalham com mais facilidade e ndo escoam para fora do tribossistema;
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= Baixas velocidades: nos tribossistemas de baixa velocidade de cisalhamento, as
asperezas presentes nas superficies tendem a romper o filme/perfil hidrodindmico dos

lubrificantes liquidos, estabelecendo assim o contato direto entre as superficies;

= Operacdo em temperaturas extremas: Oleos degradam e/ou oxidam em
temperaturas mais elevadas além de se tornarem mais fluidos nessas temperaturas,
diminuindo assim a capacidade de carregamento dos filmes hidrodindmicos. Por outro
lado, em baixas temperaturas os lubrificantes liquidos tornam-se muito viscosos e
eventualmente sélidos. Dadas essas desvantagens, os lubrificantes sdlidos apresentam
um intervalo de trabalho bastante amplo em relagdo aos liquidos (-240°C a 1093°C),
ja que ndo se tornam viscosos em baixas temperaturas e/ou evaporam em altas

temperaturas também;

=  Ambiente Umido: em situacdes em que o sistema triboldgico opera submerso em
liquidos ou expostos a agua da chuva, os lubrificantes sélidos tém a vantagem de néo
ser carregados com os fluidos ou expelidos;

= Ambiente é sujo ou abrasivo: as superficies passivas de adesdo/pegajosas de
6leos e graxas podem carregar particulas abrasivas capazes de sulcar as superficies,

corroborando para o desgaste prematuro e heterogéneo (desgaste abrasivo);

= Manutencdo pode ser inadequada ou negligenciada: a troca/reposi¢do de
fluidos lubrificantes pode ser comprometida por desatencdo e/ou descuido humano.
Além disso, a dependéncia de sistemas de bombeamento e recirculacdo de 06leos

podem deixar de ser a Unica opcao;

= Partes inacessiveis ap6s a montagem/operacdo: em equipamentos e maquinas
complexas, onde a relubrificacdo por 6leos ou graxas ndo sdo viaveis ou tangiveis, 0s
lubrificantes s6lidos podem assumir perfeitamente o papel de lubrificacdo local

atraves de uma lubrificacdo permanente;

= Design de sistemas podem ser simplificados: os projetos podem sofrer
modificacOes através do decréscimo de massa e da dimensdo das maquinas por meio

da auséncia de reservatorios, filtros e bombas de recirculacéo;
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= Uso intermitente com intervalos longos: Oleos e graxas podem ficar mais
espessos pelo acimulo de particulados, assim como escoar para fora do sistema,
degradar e/ou oxidar prematuramente a depender das condic¢des externas (ambiente)

que esta alocado;

= Equipamentos esterilizados: o uso de fluidos em equipamentos que sdo passivos

de esterilizagdo a altas temperaturas podem degradar os 6leos e graxas;

= Radiacgdo nuclear no local: a estabilidade a radiacdo nuclear da grande maioria
dos lubrificantes solidos é véarias ordens de grandeza superior a

estabilidade/resisténcia dos 6leos e graxas nesses ambientes;

= Reagdes quimicas com o meio: acidos e bases fortes, além de combustiveis,
solventes e oxigénio liquido sdo altamente reativos com Oleos e graxas, logo a
aplicacdo de lubrificantes sélidos nesses meios é preferivel, dada a baixa ou nula

interagdo com esses compostos;

Nesses trés altimos tdpicos, uma atencdo deve ser dada quanto as observacdes do
autor (salvo talvez a questdo da radiacdo), visto que se trata de uma referéncia da década
de 70. Assim, com base nas novas necessidades e aplicacdes do mercado, regrado por
P&D das grandes industrias quimicas e de petrdleo, é provavel que ja existam
lubrificantes liquidos capazes de atenderem a tais condicGes de processo.

No que tange as categorias de lubrificantes s6lidos conhecidos, da para estratifica-
los de varios modos. Todavia, a fim de retratar de forma sucinta, podemos dividi-los em
dois grandes grupos principais (Quadro 2), a saber: macios (dureza menor que 10GPa) e
duros (dureza maior que 10GPa) (DONNET e ERDEMIR, 2004).

Além dessa categorizacdo, outros autores se sentem mais confortaveis em dividi-
los em 4 classes: (1) materiais a base de carbono; (2) compostos dicalcogénicos de metais
de transicdo; (3) polimeros; (4) metais macios (SCHARF e PRASAD, 2012). Todavia,

séo apenas modos diferentes de organizar os mesmos lubrificantes solidos.
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Quadro 2- Classificagdo dos lubrificantes s6lidos (DONNET e ERDEMIR, 2004). Adaptada.

Revestimentos macios Revestimentos duros
Dureza menor que 10GPa Dureza maior que 10GPa
Metais macios Nitretos
Ag; Pb; Au; In; Sn; Cr; Ni; Cu TiN; CrN; ZrN; BN; BaSO4
Solidos lamelares Carbonetos
MoSz; WS;; Grafite; HsBOgz; h-BN; GasS; TiC; WC; CrC
GaSe
Haletos Oxidos
CaF»; BaF»; PbS; CaSO4; BaSO4 Al>03; Cr203; TiO2; Zn0O; CdO; Cs:0;
PbO; Re,0O7
Polimeros Boretos
PTFE; PE; TiB>

A maioria desses materiais autolubrificantes tém sido bastante estudados nesses
ultimos tempos. A titulo de exemplo, materiais a base de 6xidos sdo geralmente dificeis
de cisalhar sob uma forca tangencial em temperatura ambiente, no entanto, alguns deles
se tornam bastante atrativos quando considerados em cenarios onde a temperatura é alta
(DONNET e ERDEMIR, 2004). Oxido de chumbo amarelo (PbO) e o trioxido de
molibdénio (MoOz) sdo 6timos exemplos dessa aplicacdo (STACHOWIAK e
BATCHELOR, 2013).

Outros materiais, como 0 MoS,, grafite e o h-BN, fornecem excelente lubrificacdo
(HAMMES et al., 2017) em situacOes de temperatura e meios ambiguos aos 6xidos.

Como ja é sabido, a lubrificag&o sdlida ndo € nova e o uso de lubrificantes solidos
lamelares sdo bem conhecidos. Tradicionalmente, o grafite é bastante utilizado como
lubrificante de forjamento, assim como o uso de nitreto de boro hexagonal em extrusao
de aluminio.

A Figura 42 a seguir, ilustra perfeitamente os mecanismos de escorregamento dos
solidos lamelares com perfis de lubrificacdo (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013).
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Figura 42. Mecanismo de lubrificacéo de lubrificantes solidos (s6lidos lamelares) (STACHOWIAK e
BATCHELOR, 2013).
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Ainda mais abaixo, para efeito de comparacéo e exploracdo do quadro 2, a Figura
43 apresenta os mecanismos de friccéo e reducéo do atrito por filmes moles ndo lamelares
[caso do chumbo, estanho, indio, prata e ouro (SCHARF e PRASAD, 2013)] em
substratos duros (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013). Nesse caso, ndao ha o
cisalhamento dos planos cristalinos como nos sélidos lamelares indicados na Figura 42
acima, mas sim a lubrificacdo é dada pela ativacao dos sistemas de escorregamento e por
maclacdo mecénica. A interacdo dos metais macios com as asperezas é dada através das
forcas de adesdo desses filmes que, ao serem recobertas (asperezas) por uma fina camada
desses metais macios, o cisalhamento subsequente se tornara mais facil e o coeficiente de

atrito decrescera consequentemente.

Figura 43. Mecanismos de friccéo e reducéo do atrito por filmes moles em substratos duros
(STACHOWIAK e BATCHELOR, 2013).
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3.5.2 Grafite

As estruturas grafiticas apresentam muitas particularidades interessantes de
aplicacdes para diversos segmentos do mercado. A depender do meio/ambiente de
aplicacdo, processo de manufatura (decomposicdo/dissociacdo de precursores, como
FesC, WC, SiC e TiC), tempo de permanéncia sob certa temperatura (nucleagdo e
crescimento dos nodulos), composicdo quimica da liga (adigdo de magnésio para a
nucleacdo de nodulos esféricos nos ferros fundidos nodulares), 6xido de grafite e até
mesmo a aplicacdo de altas pressdes (producao de diamantes), sdo rotas que convergem
para a obtencdo de diferentes alétropos da estrutura cristalina do carbono.

Assim, dentro desse campo de varidveis, existem inimeros arranjos cristalinos
que permeiam desde o arranjo turbostratico até empilhamentos perfeitos do tipo ABAB
puro — grafite (CONSONI, 2014).

A titulo de exemplo, a grafita de ferro fundido nodular tem parametro ¢ do
reticulado cristalino superior ao parametro ¢ do grafite puro (ROTHERY, 1968), assim
como ha também diferencas expressivas apresentadas na tese de Binder (2009), referente
ao alinhamento da grafita turbostratica nucleada a partir da decomposicdo do precursor
SiC em matriz ferrosa. Essas diferencas também sdo perfeitamente notadas nos estudos
de Campos et al., (2015) e avaliadas em termos de coeficiente de atrito, dada as diferencas
na relacdo ID/IG trazidas por Binder (2009) em sua tese. Além disso, a depender do meio,
esse cisalhamento pode se tornar ainda mais facil pela absorcdo de gases ou vapores
d’agua, atomos intersticiais presente no reticulado dos nddulos de grafita do ferro fundido
nodular (ROTHERY, 1968), temperatura de solicitagdo do tribossistema, velocidade de
cisalhamento associado ao incremento de carga, frequéncia etc.

Dados os beneficios dessas irregularidades da estrutura turbostratica, Liu et al.,
(2017) depositando multicamadas de grafeno, empilhadas aleatoriamente por processos
de recobrimento em microesferas de SiO2 via deposi¢do quimica por vapor - chemical
vapour deposition (CVD), encontrou coeficientes de atrito excepcionalmente baixos e
constantes, da ordem de 0,003, a uma pressdo de contato Hertziana altissima (1GPa).

Assim, o que de fato torna o grafite especial olhando para o espectro de aplicagdo
em sistemas tribologicos sdo os desalinhamentos dos planos basais procedentes das
técnicas de CVD ou por Carbide Derived Carbon - CDC (MCNALLAN et al., 2005;
JEONG, TAEK, LIM, 2010) e da propria nucleag&o in situ por processos de sinterizag&o,

precipitacdo (nodulos de grafita) e recozimento (tratamento de maleabilizacdo do ferro
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fundido branco). Logo, nota-se que a depender da técnica, ha uma janela no que tange as
irregularidades da superposicéo dos planos que corroboram com mais demasia que outros
na reducdo do coeficiente de atrito entre o arranjo turbostratico e o arranjo hexagonal
perfeito.

A principio, o carbono pode apresentar quatro formas distintas de estruturacgo:
0D, 1D, 2D e 3D (WU et al., 2020). Todas as formas sao originadas através de um dnico
plano/camada de atomos de carbono conhecidos como grafeno. O grafeno (2D) pode ser
embrulhado em 0D, como fulerenos, enrolados em 1D, como nanotubos de carbono, ou
ser empilhados paralelamente para formar a estrutura grafitica 3D (CONSONI, 2014). A
Figura 44 traz os rearranjos dessas 3 estruturas a partir dos planos/camada de grafeno (a)

e a estrutura do grafite 3D - hexagonal (b).

Figura 44 - Estruturas de carbono formadas a partir dos planos/camada de grafeno (a) e, a estrutura do
grafite 3D — hexagonal (b) (KNOX, KAUR e MILLWARD, 1986; GEIM e NOVOSELOQV, 2007).
Adaptado.

Ainda no que diz respeito as estruturas do carbono, dentro do espectro 2D, essa
estrutura pode assumir configuracdes alotropicas chamada de grafite turbostratico ou 2D.
Esse alotropo se da devido aos defeitos de empilhamento decorrente do empilhamento
randémico dos planos por meio da nucleacdo de discordéncias, &tomos faltantes no
reticulado e/ou até mesmo por dopagem/absorc¢éo de atomos estranhos na rede, conhecido
como intercalagéo, ao qual gera expansédo da estrutura entre os planos basais, diminuindo

as interacgdes fisicas das ligacfes de van der Waals. Em sintese, qudo mais desalinhado
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estiver os planos de grafeno, mais fraca serdo as interacfes de van der Waals atuantes
entre os planos, logo menor sera a forca de cisalhamento necessaria para escorregar esses
planos.

Seguindo essa mesma linha, aplicagdes no campo da tribologia tem demonstrado
beneficios incondicionais no que diz respeito a reducdo do coeficiente de atrito em
contatos a seco (lubrificantes solidos) através dessas estruturas (MCNALLAN et al., 2005;
BINDER, 2009; JEONG, TAEK, LIM, 2010; CONSONI, 2014; CAMPOS et al., 2015;
LIU etal., 2017; Hammes, et al., 2017). Para se ter uma ideia, essa estrutura turbostratica
de camadas de grafite superpostas com alto grau de desordem, apresenta espacamento
entre as camadas oscilando entre 3,44 a 3,70 A (PAULING, 1966), enquanto o arranjo
hexagonal perfeito esta em 3,35 A (TUINSTRA e KOENIG, 1970; DRESSELHAUS,
1997). Na Figura 45 abaixo nota-se as diferencas em termos de aleatoriedade e equidade

das distancias interplanares do grafite 3D — hexagonal (a) e do grafite turbostratico (b).
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Figura 45 - Diferenca das estruturas no que tange a aleatoriedade e equidade das distancias interplanares
do grafite 3D — hexagonal (a) e do grafite turbostratico (b) (KNOX, KAUR, MILLWARD, 1986;
INAGAKI, 2000). Adaptado.
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3.5.3 Nitreto de boro hexagonal (h-BN)

Assim como o grafite tridimensional, o nitreto de boro hexagonal — h-BN também
apresenta estrutura lamelar propicia para as aplicagdes em sistemas tribolégicos em
temperatura ambiente, assim como em aplicacdes de temperatura elevada também
(EICHLER e LESNIAK, 2007). Basicamente, o nitreto de boro (BN) ¢ um material
sintético que existe sob varias fases isoestruturais aos polimorfos de carbono, como
amorfo (a), hexagonal (h), wurtzita (w), cubica (c) e turbostratico (t) (TAY, 2018).
Todavia, apenas a estrutura hexagonal é que confere tal resultado em termos de
lubrificacgéo.

Em particular, o nitreto de boro hexagonal (h-BN), que também é conhecido como
"grafite branco"”, (EICHLER e LESNIAK, 2007) é considerado o mais estavel entre os
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polimorfos do BN, consistindo em atomos alternados de boro (B) e nitrogénio (N), ligados
covalentemente em uma estrutura tipo favo de mel com um parametro de rede de 2,504
A (TAY, 2018).

Uma das diferencas entre o grafite e o h-BN € que o h-BN é um isolante elétrico.
Essa caracteristica também pode ser vista com base nas cores de ambos os materiais —
grafite (preto) e h-BN (branco) (EICHLER e LESNIAK, 2007).

Nas aplicagdes triboldgicas, a baixa molhabilidade do h-BN com o aluminio
(@luminio liquido ndo molha h-BN até 900°C — angulo de contato ~ 160°), sdo
amplamente exploradas na cadeia produtiva do aluminio (EICHLER e LESNIAK, 2007)
no que diz respeito aos processos de conformacao mecanica.

A principio, a nucleagio de h-BN in situ também pode corroborar em aldtropos
da estrutura perfazendo entre a estrutura turbostratica e a estrutura hexagonal perfeita, no
entanto a nucleacdo in situ via o processo de sinterizacdo ndo é uma boa escolha, dada a
incapacidade do composto formado em ndo sinterizar, mesmo regido sob altas pressoes e
temperaturas (PEREVISLOV, 2019).

O h-BN também pode ser usado na forma de microparticulas lubrificantes
depositadas em superficies/pecas porosas (PAWLAK et al., 2009), ou ainda, adicionadas
a Oleos/fluidos lubrificantes para aprimorar o desempenho do préprio 6leo (MOSLEH et
al., 2009). Todavia, fatores como tamanho, distribuicdo granulométrica, concentracao e
formato da particula sdo determinantes para o alcance do desempenho do fluido
lubrificante (PODGORNIK, 2015).
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4. METODOLOGIA

Esse estudo pdde ser dividido em duas fases: [1] fabricagdo de corpos de prova

contendo boro e [2] fabricacdo de corpos de prova contendo ferro fundido branco.

= Fase 1 (Amostras contendo boro);

Foram confeccionadas cinco concentracdes distintas de boro misturados e

homogeneizados em matriz de ferro comercialmente puro, A705.

= Fase 2 (Amostras contendo ferro fundido branco);

Foram confeccionadas duas concentracdes distintas de carbono misturados e

homogeneizados em matriz de ferro comercialmente puro, A705.

A producdo dos corpos de prova de ambas as fases foi conduzida na Empresa
Metalp6 Indastria e Comércio Ltda, bem como os tratamentos térmicos de sinterizacédo e
o tratamento termoquimico de nitretacdo a gas. Ambos os processos foram incorporados
e conduzidos na cadeia produtiva da Empresa.

As amostras preparadas contendo boro foram sinterizadas todas na mesma
“corrida”, assim como a nitretagdo a gas subsequente, para que fosse obedecida as
mesmas condicGes de contorno para todas as amostras, a fim de evitar quaisquer
flutuacGes incidentes entre uma corrida e outra, uma vez que as amostras seguiram
acompanhadas de pecas da cadeia de producdo concomitantemente.

No que tange as amostras contendo ferro fundido branco, uma outra curva/perfil
de queima foi utilizada, dado a atmosfera e temperatura de sinterizagé@o distinta focada
para cada material e propdésito, porém também acompanhadas de pecas da cadeia de
producdo.

Ensaios triboldgicos (apenas para as amostras contendo boro) do tipo esfera/plano
(reciprocating) a seco foram realizados divididos em duas familias, isto é, um tergo dos
corpos de prova foram submetidos inicialmente a uma carga e frequéncia constante por
um periodo de uma hora sob temperatura ambiente, 22°C + 4°C. Ap0s essa primeira

batelada de testes, outros um terco dos corpos de prova foram submetidas ao ensaio,
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porém sob condigdes distintas, variando a frequéncia e a carga aplicada a cada 30 minutos
por um intervalo de quatro horas, também sob temperatura ambiente, 22°C + 4°C.

Anélises por Microscopia Optica (MO) e Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia Raman (ER) e Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas apods a
preparacdo metalografica (MO).

Para as andlises microscopicas, foi utilizado o (MO) do Departamento de
Engenharia Mecénica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo-
SP.

Para as analises por microscopia eletrénica, foi utilizado o (MEV) do
Departamento de Engenharia MetalUrgica e de Materiais, também da Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo-SP. O equipamento dispde de detectores para
elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE), alem de espectroscopia por dispersédo
de energia (EDS) para determinacdo das composi¢Ges quimicas de microrregides de
interesse.

Jé as analises por (ER), estas foram conduzidas pelo Departamento de Engenharia
Elétrica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, So Paulo-SP.

No que diz respeito ao conhecimento das estruturas nucleadas nos processos de
sinterizacdo e nitretacdo (apenas para as amostras contendo boro), foram feitas analises
de (DRX), através de superficies polidas na faixa de 26 entre 10 e 100°, utilizando um
difratbmetro com radiacdo CuKa., instalado no Departamento de Engenharia de Minas e
Petréleo (PMI) da EPUSP.

Assim, a fim de propor uma visdo panoramica das rotas e topicos tracados para
elaboracdo desse estudo e das analises pontuadas acima, a Figura 46 a seguir, apresenta
um fluxograma referente a esses procedimentos e caminhos adotados para a preparacao e
confec¢do das amostras, bem como a estratificacdo dos ensaios triboldgicos e das analises
por MO, MEV, ER e DRX.

Para efeito de complemento, mais abaixo na Tabela 6, sdo também apresentadas
as quantidades e as concentracOes dos corpos de prova compactados, assim como as

temperaturas dos processos e atmosfera de sinterizacéo.
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Figura 46 - Fluxograma referente aos procedimentos e caminhos adotados para a preparacdao das amostras, assim como a exploracéo através dos ensaios tribolégicos

estratificados, microscopia, espectroscopia e difracdo de raios-x.
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Tabela 6 — Relacdo da quantidade de amostras, temperatura dos processos e atmosfera de sinterizagéo.

Fase 1 - Amostras contendo boro

Liga (%B + 0,6% Sinterizacéo Nitretagdo a gas Quantidade de

Lubrificante + Fe Bal.) Amostras
Atmosfera | Temperatura | Atmosfera | Temperatura

0,0% Boro 100% N2 1140°C | 100% NHs 550°C 3

0,2% Boro 100% N2 1140°C | 100% NHs 550°C 3

1,0% Boro 100% N 1140°C | 100% NHs 550°C 3

3,0% Boro 100% N2 1140°C | 100% NHs 550°C 3

5,0% Boro 100% N 1140°C | 100% NHs 550°C 3

Liga (%B + 0,6% Sinterizacéo Nitretacdo a gas Quantidade de

Lubrificante + Fe Bal.) Amostras
Atmosfera | Temperatura | Atmosfera | Temperatura

0,0% Boro 100% N2 1140°C - - 3

0,2% Boro 100% N> 1140°C - - 3

1,0% Boro 100% N2 1140°C - - 3

3,0% Boro 100% N, 1140°C - - 3

5,0% Boro 100% N, 1140°C - - 3

Fase 2 - Amostras contendo ferro fundido branco

Liga - (3% fofo Branco Sinterizagao Nitretacdo a gas Quantidade de

+ %C + Fe Bal.) Amostras
Atmosfera | Temperatura | Atmosfera | Temperatura

1,4% C 95%N; / 5%H; 950°C - -

2,0%C 95%N, /5%H, | 1120°C - -

Sinterizacao Nitretagdo a gas i
Liga (%C + Fe Bal.) ¢ ¢ g Quantidade de
Amostras

Atmosfera | Temperatura | Atmosfera | Temperatura

1,4% C 95%N> / 5%H, 950°C - -

2,0% C 95%N; /5%H, | 1120°C - -

4.1 MATERIAIS

Os materiais propostos nesse estudo sdo apresentados abaixo:

i. P& de ferro comercialmente puro (A705) - Hoganas;

ii. PO de boro (cedido pela prépria instituicdo, USP) e;

Pé de ferro fundido branco (cedido pela Empresa Tupy).
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4.2 METODOS

4.2.1 Fase 1 - Amostras contendo boro

Preparou-se 30 amostras (seis para cada concentracédo) de ferro-boro obedecendo
as seguintes composic¢oes: 0,0%, 0,2%, 1,0%, 3,0% e 5,0% de boro em massa, em
po de ferro comercialmente puro, A705, mais 0,6% em massa de lubrificante
solido (Kenolube); as caracteristicas do p6 A705 sdo apresentadas na Tabela 7
disposta abaixo. No que tange ao lubrificante solido, Kenolube, este consiste de
1,8a2,4% de zinco (soluto) e 97,6 a 98,2% de amido (solvente). As adi¢Oes desses
materiais s8o importantes para a homogeneizacdo e parcial densificacdo das
misturas, assim como também tém beneficios na diminuicdo do desgaste das
ferramentas de compactacdo — atrito particula-matriz/puncdo e subsequente

decréscimo do atrito proveniente da interacdo particula-particula.

Tabela 7. Caracteristicas do pé de ferro comercialmente puro A705, de acordo com o certificado do

fornecedor.

Propriedades quimicas Resultados
Oxigénio total 0,150 %
Carbono 0,005 %

Propriedades fisicas Resultados
Densidade aparente (g/cm?®) 2,95
Escoamento (seg/509) 26,6
Compressibilidade (600 MPa) 7,11
Granulometria (um) -
+300 0,00 %
+ 150 172 %
+ 106 192 %
+75 235 %
+ 45 253 %
- 45 149 %

Nessas concentracdes, a Tabela 8 apresenta a relagdo em nimeros de atomos de
boro por numero de &tomos de ferro contido em cada amostra. Consecutivamente,
na Figura 47 é apresentado o diagrama de fases Fe-B, em porcentagem atébmica,
para a identificacdo do campo/janela de estudo.
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Tabela 8 - Relagdo do nimero de atomos de boro por nimero de atomos de ferro nas cinco

concentragoes.
Ci tracdo de b ° 4
Elemento N° atbmico (0 oncentracdo de boro (emmassa) L\longznatt;mazs(/stog % Atomica de B
0,00% | 0,20% | 1,00% | 3,00% | 5,00% , g_ na matriz ferrosa
de célculo: 100g)

Boro 10,811 0

y X 0)
Ferro 55,845 1,079E+24 0.0%

+
Boro 10,811 X 1,114E+22 1.0%
Ferro 55,845 1,076E+24
+

Boro 10,811 « 5571E+22 5.0%
Ferro 55,845 1,068E+24
Boro 10,811 1,671E+23

y ! o)
Ferro 55,845 X 1,046E+24 13.8%
Boro 10,811 2,786E+23

y L (0)
Ferro 55,845 X 1,025E+24 e

Figura 47 - Diagrama de fases, Fe-B, em porcentagem atdmica, segundo (ROTHERY, 1968).
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A geometria das amostras confeccionadas é de aspecto retangular e definidas de

acordo com as dimensdes da matriz. A Figura 48 traz as medidas dos corpos de
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prova como 31,92 + 0,2 mm comp. por 12,83 £ 0,1 mm larg. por 8,09 £ 0,5 mm
de altura. A tolerancia adotada para a altura é relativamente maior por se tratar de
uma cota de regulagem, e, portanto, é definida com base na densidade aparente
almejada, ou seja, 7,00 a 7,10 g/cm?. Nessas medidas ja esta incorporado o spring
back da amostra, ao qual remete-se a expansao/relaxacdo do corpo de prova apés
a extracdo da matriz, cujo estd extrinsecamente relacionado com a densidade

aparente da amostra e com a deformacdo eléstica da matriz.

Figura 48. Dimensdes e geometria das amostras (mm).

A pressdo de compactacédo para a fabricacdo dos corpos de prova foi de 600 MPa,
conforme a curva pressdo de compactacdo versus densidade aparente a verde
apresentada na Figura 49 pelo proprio fabricante Hoganas, do p6 comercialmente
puro ASC 100.29. Essa curva foi tomada como base para a fabricacdo dos
prototipos, dado a similaridade com as caracteristicas do pé A705 apresentada
anteriormente na Tabela 7. A fim de deixar explicito as equidades, a Tabela 9 traz
0 datasheet (encaminhado pelo fornecedor) de ambos os p6s lado a lado para

critério de comparacao.

Para essas condicgdes, a carga exercida sob as amostras foi de aproximadamente
25 toneladas. A densidade aparente média situou-se no patamar de 7,00 £ 0,05
g/cm?. Esse valor préximo e/ou superior a 7,00 g/cm?® é necessario para que as

amostras que serdo nitretadas ndo expandam mais do que o normal considerado
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ideal para o processo de nitretacdo, uma vez que a porosidade esta
extrinsecamente correlacionada com o grau de variagdo dimensional das amostras,
dado a difuséo/encharque de nitrogénio deliberada no interior dos corpos de prova

através dos poros.

Figura 49. Curva pressdo de compactagio (MPa) versus densidade aparente a verde (g/cm?®) sob a agéo de
lubrificantes no p6 ASC 100.29 comercialmente puro (HOGANAS [3], 2017).
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Tabela 9. Caracteristicas dos pos de ferro comercialmente puro A705 e ASC 100.29.

A705 ASC 100.29
Propriedades quimicas Resultados Especifica¢Oes Propriedades quimicas Resultados Especificacdes
Min. Méx. Min. Méx.
O-tot 0,15% 0,25% O-tot 0,10% 0,11%
C 0,005% 0,02% C 0,004% 0,01%
Propriedades fisicas Resultados Especificagdes Propriedades fisicas Resultados Especificacdes
Min. Méx. Min. Méx.
Dens. Aparente (g/cm®) 2,95 29 3,05 Dens. Aparente (g/cm?) 297 2,88 303
Escoamento (sec/50g) 26,6 30,0 Escoamento (sec/50q) 275 28,0
Compressibilidade (600 MPa) 711 7,06 Compressibilidade (600 MPa) 7,18 7,16
Granulometria (um) Resultados Especificagdes Granulometria (um) Resultados Especificacdes
Min. Max. Min. Max.
+ 300 0,0% 0,0% + 212 0,0% 0,0%
+ 150 17,2% 20,0% + 180 0,8% 2,0%
+ 106 19,2% bal. % + 150 7,6% 12,0%
+ 75 235% bal. % 150-212 84% 15,0%
+ 45 25,3% bal. % + 106 21,7%
- 45 14,9% 100%  30,0% - 75 24,71%
- - - - + 45 26,1%
- 45 19,1% 150%  30,0%

Os resultados postos em evidéncias (retangulos em vermelho) sdo os valores de
maior significancia no que diz respeito ao grau de compressibilidade do p6 e da
densidade do compactado. Nota-se uma discrepancia mais atipica no teor de
oxigénio total (O-tot) do p6 A705 (menos nobre) em relacdo ao p6 ASC 100.29
(mais nobre). Todavia, no caso desse estudo em especifico, essa diferenca e as
outras também identificadas ndo comprometem/corroboram negativamente no

desempenho dos resultados.

Apbs a confeccdo das amostras, encaminhou-se 0s corpos de prova para o
processo de sinterizacdo (via rota industrial), ao qual fora feito por 4h e 40 min
(tempo da corrida total) em forno continuo sob atmosfera de nitrogénio (100%N>),
com teto méaximo de 1140°C (temperatura efetiva de sinterizacao), sob uma vazédo
de 0,7 m*h de N2. As zonas de aquecimento, assim como o historico térmico e o

tamanho do forno, séo estratificados a seguir, conforme a Tabela 10.
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Tabela 10. Perfil térmico, zonas de aquecimento e dimensao de cada zona do forno, aproximadamente.

Estagios Temperatura (°C) Dimensédo (mm)
Zonal 450 800
Zona 2 650 800
Zona 3 1140 1700
Zona 4 (Resfriamento) Ambiente 3800

O tempo de sinterizagdo
efetivo, considerando a
dimenséo e a
temperatura teto, foi de ~
1h:7min. Todavia, ndo se
considerou o intervalo de
estabilizagdo da
temperatura entre a Zona
2 e a Zona 3, logo esse
tempo de sinterizacdo
pode ser considerado um
pouco menor.

Apds a sinterizacdo, metade das amostras (15 corpos de prova, sendo 3 de cada
concentragcdo) seguiram para 0 processo de nitretacdo a gas sob atmosfera de
amonia em patamares da ordem de 400°C a 550°C por 20 horas a uma pressao
média de 4 bars ou 0,4 MPa (cerca de 4,0 kg por cm?), de acordo com a curva de
processo adaptada mostrada abaixo na Figura 50. Na curva, é possivel verificar a
ascensdo e a estabilizacdo da temperatura em trés patamares/rampas. No 1°
patamar é realizado uma pré oxidacdo das amostras através da inser¢do de ar
atmosfeérico. Esse procedimento é necessario para aumentar a area superficial das
amostras por meio da nucleacdo de 6xidos na superficie. Em paralelo, as amostras
sdo pré-aquecidas continuamente até a temperatura de 400°C, permanecendo por
um certo intervalo, até a equalizacdo/homogeneizacdo da temperatura das
amostras, assim como a homogeneizacdo da temperatura das zonas de
exposicdo/gradientes de patamares do forno. Ja a curva laranja apresenta a
temperatura ideal/condicéo necesséria estabelecida para a realizacdo do processo
(setpoint). Na mesma direcdo, a curva cinza representa 0 comportamento real da
temperatura ao longo do processo em cada estagio, bem como o delay e o tempo
de permanéncia em cada patamar referente ao ponto de ajuste (setpoint). Entre o
término do 1° patamar subsequente ao inicio do 2° patamar, a vazao total de
amOnia aumenta e a concentracdo de gases atmosféricos no volume de controle
do forno tende a zero continuamente até a perfeita normalizagdo do gas amonia
para 0 patamar seguinte, 3° estdgio, a qual o processo de nitretacdo assume
plenamente o controle. Ainda no que tange a oxidacéo inicial das amostras, apos
a insercdo de gas amonia no forno, ao se decompor em nitrogénio atdmico e

hidrogénio atdmico (NHs — 3H + N), cria-se uma atmosfera altamente redutora
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associada ao hidrogénio, capaz de reduzir os oOxidos prematuramente e
propositalmente nucleados para o acréscimo da &rea superficial das amostras no
inicio do processo.

Figura 50. Curva/perfil do processo de nitretacdo a gas. Adaptada.
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ApO6s ambos o0s processos (sinterizacdo de uma parte das amostras e a nitretacao
a gas da outra parcela das amostras), dois tercos das amostras de cada processo
foi dividido em quatro segmentos, estratificadas em dois grupos através da técnica
de eletroerosdo de corte a fio, a fim de avaliar a homogeneidade em termos de

resultados de solicitagdo mecéanica:

Grupo: superficie de contato direto (superficie exposta) com a atmosfera do forno;

Grupo: superficie da area mediana/central (superficie central) das amostras;

Com o restante das amostras de cada processo (outros um tergo), preparou-se 0s
corpos de prova (embutimento, lixamento e polimento) para 0s ensaios e analises
subsequentes (tribologicos, microscopias/espectroscopia e difracdo de Raio-X).
As etapas de lixamento realizadas apds o embutimento dos corpos de prova,
obedeceu a seguinte sequéncia granulométrica: lixa #180, #240, #320, #400, #600
e #1200, sendo que, a cada troca de grade da lixa, deslocou-se as amostras em

90°. Apos o lixamento, fez-se o polimento com solucdo de diamante com 6 um, 3
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pum e 1 um de tamanho de particula como estagio final de preparacdo. Todos 0s

procedimentos descritos nesse topico foram realizados manualmente.

= ApOs polimento, as amostras foram analisadas por MO. Ap0s visualizacdo, as
amostras foram atacadas com solucdo de Nital contendo 3% de acido nitrico por
3 a 5 segundos, analisando-as subsequentemente no microscopio Optico para a
verificagdo da microestrutura nucleada, assim como também a verificacdo de

precipitados nos contornos de gréos, agulhas de nitretos etc.

= Em paralelo ao estdgio das analises metalograficas (as amostras cortadas em
quatro partes iguais - dois tercos de cada processo), quebrou-se cuidadosamente a
resina com o auxilio de uma serra e um martelo de borracha. Apos retirar 0s corpos
de prova das resinas, lavou-se 0s corpos de prova com agua e sabdo neutro com a
ajuda de um pedaco de algoddo. As amostras foram enxaguadas em alcool etilico
e submersas em banho ultrassonico contendo etanol por 10 minutos e secas

consecutivamente com secadores por 10 segundos, aproximadamente.

= Ap0s 0 processo de preparacdo e limpeza, 0s corpos de prova seguiram para 0S

ensaios triboldgicos.

= A fim de garantir a homogeneidade dos resultados, os quatro segmentos de cada
concentracdo e tratamento obtidos por eletroerosdo a fio, foram ensaiados do
seguinte modo, conforme apresentado na Tabela 11 e na Tabela 12

consecutivamente.

a. Carga e frequéncia constante por uma hora e;

Tabela 11. Pardmetros constantes estabelecidos para conhecimento da variagdo do coeficiente de atrito.

Tempo (h) Carga (N) Frequéncia (Hz)
1,0 40 10

b. Carga e frequéncia alternada por quatro horas, sendo que cada patamar/rampa teve

duragéo de 30 min. A definicdo por 30 minutos foi dada com base numa curva
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primaria, antecessora ao inicio dos ensaios para conhecimento e respaldo de
provaveis oscilagdes/flutuacdes ou ndo do sistema no transcorrer do ensaio. A
tabela 12 abaixo mostra os parametros estabelecidos para os estudos dessa parcela

de amostras.

Tabela 12. Parametros alternados estabelecidos para conhecimento da variacdo do coeficiente de atrito.

Tempo (h) Carga (N) Frequéncia (Hz)
0,5 40 10
1,0 30 10
15 20 10
2,0 10 10
2,5 10 15
3,0 20 15
3,5 30 15
4,0 40 15

c. A fim de tornar mais esclarecedor a curva/rampa do ensaio, a Figura 51 ilustra o
perfil dos pardmetros de ensaio adotados.

Figura 51. Perfil de ensaio dos pardmetros alternados para conhecimento da varia¢do do coeficiente de

atrito.
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= A Figura 52 apresenta a adequacéo e a posi¢do em que a amostra foi submetida,
assim como a configuracdo empregada para efetuar os ensaios tribolégicos com
cuidado e precisdo. Consecutivamente, a Figura 53 mostra os sulcos criados,
assim como os debris oxidados e segregados nas pontas e laterais dos sulcos apos

o término do ensaio.

Figura 52 - Posi¢do da amostra e configuracdo do sistema/aparato para a efetuacéo do ensaio tribolégico

(Reciprocating - esfera/plano)

Essa sequéncia de imagens (da
esquerda para direita) mostra o
equipamento como um todo,
terminando com o foco no contato
amostra e esfera, conforme a
imagem ao lado. Mais abaixo na
Figura 52, as amostras sao
apresentadas ap6s 0 ensaio
tribolégico. Nota-se o sulco bem
pronunciado, assim como a
quantidade de debris segregado e
acumulado na superficie.

A
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Figura 53 - Criagdo de sulcos e debris apds o término dos ensaios tribologicos (Reciprocating -

esfera/plano)

A pressdo Hertziana exercida ndo fora calculada nesse estudo, dado a
concentracdo randdémica dos poros, pureza das amostras (modulo elastico diverge
consideravelmente, logo necessitaria validar todos os corpos de prova) e por nao

encontrar um coeficiente de Poisson adequado e contiguo para esses materiais.

4.2.2 Fase 2 - Amostras contendo ferro fundido branco

Preparou-se seis amostras, sendo trés de composicdo quimica (95,6% de ferro
comercialmente puro, A705, + 1,4% de grafite + 3% de ferro fundido branco) e
trés amostras de concentracdo (98,6% de ferro comercialmente puro, A705, +
1,4% de grafite). A matriz do ferro fundido branco é constituida, independente da
composicdo (eutética, hipoeutética ou hipereutética) da fase a e
predominantemente da estrutura FesC para os eutéticos e hipereutéticos. Por se
tratar de uma estrutura ortorrdbmbica e de ligacbes ndo metalicas, as
movimentagGes atdmicas, assim como a movimentagdo de discordancias, séo
consideravelmente limitadas e despreziveis (dureza tipica desse carboneto: 1000
HV). Logo, compactar esse material puramente ndo faz sentido, uma vez que a
compressibilidade dos pos esta intrinsecamente e extrinsecamente correlacionado
com as ligagbes quimicas do material, estrutura cristalina, densidade de

discordancias e EDE, tamanho dos grdos e com a propria lubrificacdo das
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particulas. Portanto, dado essa relacdo, procurou-se obter um hibrido de pé de
ferro comercialmente puro, A705 — altamente compressivel - com p6 de ferro
fundido branco. No que diz respeito a eficiéncia e a eficcia da sinterizagdo das
amostras, constatou-se uma pequena deficiéncia entre as particulas de ferro puro
e ferro fundido branco, dado a ndo deformacao inicial das particulas e a pré-
formagé&o dos pescogos, importantes catalisadores e caminhos para 0s mecanismos

de difusdo no estado solido.

Outras seis amostras foram preparadas, porém sendo trés de composic¢ao quimica
(95,0% de ferro comercialmente puro, A705, + 2,0% de grafite + 3% de ferro
fundido branco) e trés amostras de concentracdo (98,0% de ferro comercialmente
puro, A705, + 2,0% de grafite).

As dimensdes das amostras seguiram 0 mesmo padrédo e geometria elaborados na
confec¢do dos corpos de prova contendo boro e ja apresentados e dispostos na

Figura 48;

A tonelagem necessaria para adquirir os corpos de prova foi de aproximadamente
29 toneladas (700MPa). Mesmo com essa carga, nao houve deformacéo apreciada
das particulas de pé de ferro fundido branco, e, portanto, a altura e
consequentemente a densidade das amostras se demonstraram superiores a 8,09 +

0,5 mm e inferiores a 7,00 g/cm?, respectivamente.

Uma parcela das amostras confeccionadas (metade) seguiu para o processo de
sinterizacdo, ao qual fora feito por 2 horas em forno continuo sob atmosfera
predominantemente de nitrogénio (95%N25%H>) a 950°C (amostras com 1,4%C).
A outra parcela (2,0%C) obedeceu aos mesmos parametros, salvo a temperatura,
que foi de 1120°C. As zonas de aquecimento, assim como o histérico térmico e o

tamanho do forno, séo estratificados a seguir, conforme a Tabela 13.
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Tabela 13. Perfil térmico, zonas de aquecimento e dimenséao das respectivas zonas do forno: [a] 950°C e

[b] 1120°C.
[a] 950°C
Estagios Temperatura (°C) Dimensdo (mm)
Zonal 750 865
Zona 2 950 865
Zona 3 950 4060
~Zona 4 (Resfriamento) Ambiente 7400

[b] 1120°C
Estagios Temperatura (°C) Dimensao (mm)
Zonal 825 865
Zona 2 1120 865
Zona 3 1120 4060
Zona 4 (Resfriamento) Ambiente 7400

Temp

0 efetivo de sinterizagdo: ~ 45 min.

No que tange a preparacdo metalografica, ap6s o processo de sinterizacdo, as
amostras contendo ferro fundido branco também seguiram 0S mesmos
procedimentos de embutimento, lixamento e polimento que as amostras contendo

boro elementar j& expostos anteriormente.

No entanto, para a batelada de amostras contendo ferro fundido branco, analises
por (ER) foram feitas ap6s as analises por MO e MEV, para a avaliacdo da
estrutura da grafita nucleada in situ no que diz respeito a apari¢cdo das bandas D e

D’ e a correlagdo ID/IG.

= Para esse mesmo caso, a pressao Hertziana exercida também ndo fora calculada

por questdes de propositos (ja discutidas na Fase 1).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A principio, sera apresentado e discutido os resultados referentes as amostras
contendo boro (Fase 1), permeando desde as andlises por MO e DRX até os ensaios
tribologicos via frequéncia e carga constantes e via frequéncia e carga alternadas.
Consecutivamente apds o término da avaliacdo e discussao das amostras da Fase 1, sera
apresentado também os resultados das amostras contendo ferro fundido branco (Fase 2),
assim como as andlises de EDS e ER acrescidas em relacdo as amostras contendo boro

para a perfeita exploracdo das grafitas nucleadas in situ.

5.1 AMOSTRAS CONTENDO BORO

Para a fabricacdo das amostras, utilizou-se os pds de boro elementar e de ferro
comercialmente puro, A705 A Figura 54 abaixo apresenta a forma e a dimensdo dos
referidos pds utilizados feitos por MEV.

Figura 54 — Forma e dimenséo dos p6s de boro elementar e de ferro comercialmente puro utilizados para

a confecgdo dos corpos de prova.

200 pm

No que diz respeito a dimenséo das particulas, percebe-se que ndo ha diferencas
significativas entre elas. No entanto, 0 aspecto é bastante singular do pé A705. Essa
caracteristica € intencional, pois confere 6timo contato particula/particula no momento da
compactacao (dado a &rea especifica elevada), além de ser um po relativamente denso,
por conta do processo de atomizagédo e da propria distribuicdo granulométrica e do grau
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de esfericidade das particulas na mistura, as quais corroboram para o enchimento da
matriz e da economia do tempo de enchimento dessas matrizes no processo de
compactacao.

5.1.1 Amostras N&o Nitretadas
5.1.1.1 Analise de microscopia 6ptica (MO)

A Figura 55 abaixo apresenta as micrografias feitas por MO com ataque Nital 3%
por 3 a 5 segundos, associadas aos respectivos difratogramas obtidos por DRX com
radiacdo CuKoa na faixa de 26 entre 10 e 100°. O software utilizado para a geracdo dos

gréficos e apontamento das fases e compostos, assim como os indices de Miller foi o
Match!2.

Figura 55 — Micrografias feitas por MO com ataque Nital 3% por 3 a 5 segundos, associadas aos
respectivos difratogramas obtidos por DRX com radiagcdo CuKa na faixa de 26 entre 10 e 100°. Nas
amostras com 3,0%B e 5,0%B os indices de Miller ndo foram colocados, dada a poluicdo visual causada

pela quantidade e proximidade dos picos encontrados.
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De acordo com as micrografias acima apresentadas na Figura 55, nota-se que ha
uma diferenca significativa no que diz respeito a dimensdo e a quantidade de poros
existentes entre as amostras com 0,0%B e 5,0%B. A medida que a concentragio de boro

aumenta, a quantidade e assim como a dimensdo dos poros, parece seguir o mesmo padrédo
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de ascensdo. Essa situacdo parece estar atribuida a nucleacdo de Fe.B (identificado por
DRX) ap0s 0 processo de sinterizacao.

Apos a formagdo do FezB, a difusdo no estado sélido torna-se menos eficiente e
limitada, dado as diferencas entre os coeficientes de difusdo do Fe;B e do Fe. Assim, 0
numero de poros e a dimensao desses vazios sdo basicamente analogos aos das amostras
apresentadas por Molinari et al., (1994) na Figura 19 — (a).

J& em relacdo a nucleacdo do h-BN cristalino, ndo houve indicios suficientemente
capazes de ser detectado nas anélises de DRX. Talvez possa ter havido a sobreposicéo
dos picos, porém mesmo sob essas condi¢bes ainda seria uma quantidade muito
insignificativa, visto que no pico de maior intensidade (26 =~ 26,7°) nenhuma banda,
saliéncia ou ruido foi identificado. Da mesma forma, nitreto de ferro também néo foi
encontrado.

Uma das justificativas para esses resultados insatisfatorios estd nas energias de
entalpia do nitrogénio. Para que o gas nitrogénio puro (N2) difunda na amostra, é
necessario que o gas seja dissociado em nitrogénio atbmico (N), todavia a energia
necessaria para romper as ligacdes é 2,4 vezes maior que a energia para dissociar a
amonia, N-H (388 kJ.mol?) contra (946 kJ.mol?) do nitrogénio gasoso N=N.

Assim, com base na temperatura de sinterizacao e nas estruturaras encontradas, €
altamente provavel que a dissociagdo do gas nitrogénio ndo ocorreu. O que nem todos 0s
autores trouxeram a tona, foi justamente essa questdo da energia de entalpia de
dissociacdo do gas nitrogénio quando em estado puro. Em todos os trabalhos consultados
nessa area, os estudos foram feitos em atmosferas hibridas (N2 + Hz) e em temperaturas
superiores, 1250°C.

5.1.1.2 Analises de DRX

A fim de equalizar os difratogramas das amostras ndo nitretadas apresentados e
explorados acima, fez-se um compilado, plotando num Unico grafico os cinco

difratogramas resultantes, conforme mostrado na Figura 56 abaixo.
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Figura 56 — Difratogramas das amostras contendo boro ndo nitretadas, plotados num tnico grafico.
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Como ¢ verificado nos graficos, ruidos relativamente imperceptiveis sdo
encontrados a partir da amostra com 1,0%B. Entre as amostras com 3,0%B e 5,0%B ja é

possivel notar com clareza os picos do FezB.

5.1.1.3 Ensaios tribologicos

Apds o conhecimento das microestruturas e dos gradientes de porosidade e fases
nucleadas, realizou-se 0s ensaios triboldgicos das amostras de acordo com as premissas

e métodos propostos nesse estudo.

5.1.1.3.1 Carga e frequéncia constante

Plotou-se os graficos do coeficiente de atrito x tempo separado para todas as

concentragdes de boro (Quadro 3).
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Quadro 3 — Resultados do coeficiente de atrito das amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio nas
concentracdes de 0,00%B, 0,20%B, 1,00%B, 3,00%B e 5,00%B.
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5.1.1.3.1.1 Teste de normalidade

Dado as flutuacGes nos perfis das curvas encontradas referente as oscilagdes dos
valores de coeficiente de atrito, procurou-se conhecer, atravées de estatistica bésica, qual
a distribuicdo (Normal, Exponencial, Weibull ou Gama) que melhor retrata o
comportamento dos dados em termos do coeficiente de atrito, a fim de atestar correlacdes
paramétricas ou ndo-paramétricas (a depender do teste) entre as amostras exploradas em
tais condi¢Oes dos parametros de processo. Assim, fez-se o teste de normalidade com
intervalo de confianca (IC) de 95% para cada amostra. O software utilizado foi o
Minitab_18 (disponibilizado pela prépria Universidade de Sao Paulo). Os resultados
encontrados sdo estratificados por amostras, ordenados de forma crescente em termos de
concentracdo de boro nos corpos de prova.

O que configura uma distribuicdo normal nesse caso é o valor do coeficiente de
Kolmogorov-Smirnov (KS) ilustrado no canto superior direito de cada subfigura. Caso
esse valor seja superior a 0,010 correspondente ao Valor-P, a distribuicdo é considerada
normal. A adocdo pelo coeficiente de Kolmogorov-Smirnov (KS) estd embasada no
numero/valores de coeficiente de atrito encontrado por segundo. Esse parametro é
preferivel para amostras com mais de 50 dados e o tamanho da amostra/populacao
coletada foi de 3603. Logo, com base nesses argumentos, plotou-se a seguir os testes de
normalidade (percentual x coeficiente de atrito) para cada concentracdo de boro presente
na matriz ferrosa (Figura 57).

Figura 57. Teste de normalidade: 0,00%B, 0,20%B, 1,00%B, 3,00%B e 5,00%B.
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5.1.1.3.1.2 Teste de correlacdo

Com base nos resultados afirmativos para o teste de normalidade, aplicou-se o
coeficiente de correlacdo de Pearson ®, método bastante consagrado para distribuicoes
quantitativas lineares (distribuicdo Normal). Basicamente, trata-se de um indice
adimensional com valores distribuidos entre 1 e -1, aos quais refletem o grau de
intensidade, em termos de correlacdo, entre duas distribuicdes/conjuntos de dados. Ter o
nimero 1 como resultado, exprime uma correlacdo perfeita positiva entre as duas
variaveis. Em contrapartida, ter o -1 como resposta, exprime uma correlacdo perfeita
negativa entre duas variaveis. Ja o valor 0, significa que as duas variaveis nao dependem
ou ndo apresentam relacdo linear uma com a outra.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de correlacdo linear por coeficiente de

correlagcdo de Pearson (r) dos resultados em termos de coeficiente de atrito das cinco
concentragdes de boro estudadas.
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Tabela 14 — Valores do coeficiente de correlacdo de Pearson (r) dos resultados em termos de coeficiente

de atrito das cinco concentracfes de boro estudadas.

Amostra - Amostra - Amostra - Amostra - Amostra -
0 00%:8 0 20%8 1,00%8 3,00%8 5,00%8
Amostra - 0 00%8 1
Amostra - 0 20%8 | 0.595102885 1
Amostra - 1,00%5 | 0222427003 0615572928 1
Amosira - 3,00%58 | 0560372328 0378299678 0.156592461 1
Amostra - 5,00%58 | 0534453157 0.230591810| -0.250940944 0591942879 1

A medida que os valores variam em relacdo a 1 e -1, criou-se um gradiente de
cores para facilitar a visualizacdo e correspondéncia, em termos de correlagéo, entre 0s
valores de coeficiente de atrito de cada amostra. Assim, com base nos valores
apresentados na Tabela 14, percebe-se que ndo ha necessariamente uma correlacdo de
ascendéncia do coeficiente de atrito com o acréscimo da concentracdo de boro na matriz.
Isso fica bem evidenciado quando correlacionado a Amostra — 5,00%B com a Amostra —
1,00%B. Nota-se que a correlacdo € fraca e ligeiramente oposta. Esse fato pode estar
relacionado com a estrutura cristalina predominantemente nucleada para cada
concentracdo de boro presente na matriz, visto que a correlacdo entre a Amostra — 3,00%B
com a Amostra — 5,00%B conota uma correla¢do positiva moderada. De acordo com o
diagrama de fases apresentado na Figura 47, quanto maior a concentragdo de boro, maior
é a formac&o do composto Fe2B até certa concentracdo. O Fe2B cristaliza numa estrutura
tetragonal de corpo centrado. A natureza da ligacdo quimica e da disposicao estrutural
dos atomos sugere uma estrutura bastante resistente, com direcbes e planos de
escorregamento limitados. Logo, a predominéncia da nucleacdo dessa fase favorece o
decréscimo do coeficiente de atrito, dado o contato entre duas superficies rigidas (esfera
e matriz — Fe2B) pouco ou insignificativamente deformavel plasticamente para a carga

aplicada.

5.1.1.3.2 Carga e frequéncia alternadas

Assim como para a frequéncia e carga constante, 0 Quadro 4 apresenta 0s
resultados referente a carga e frequéncia alternada, obedecendo aos parametros de
processos estabelecidos na Figura 51.
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Quadro 4 — Resultados do coeficiente de atrito das amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio nas
concentracdes de 0,00%B, 0,20%B, 1,00%B, 3,00%B e 5,00%B.
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5.1.2 Amostras Nitretadas

5.1.2.1 Analises de microscopia 6ptica (MO)
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A Figura 58 abaixo apresenta as micrografias feitas por MO com ataque Nital 3%
por 3 a 5 segundos, associadas aos respectivos difratogramas obtidos por DRX com
radiacdo CuKo na faixa de 26 entre 10 e 100°. O software utilizado para a geracdo dos
gréaficos e apontamento das fases e compostos, assim como os indices de Miller foi o
Match!2.

Figura 58 — Micrografias feitas por MO com ataque Nital 3% por 3 a 5 segundos, associadas aos
respectivos difratogramas obtidos por DRX com radiacdo CuKa na faixa de 26 entre 10 e 100°. Imagens

feitas com aumento no microscopio de 200x.

As setas em amarelo revelam a camada branca nucleada nos contornos de gréos e
poros. Ja as setas vermelhas apontam para as agulhas de nitretos nucleados no interior
dos gréos.

Além da camada branca e das agulhas de nitretos, ha também as regides pretas
presentes em todas as amostras que sdo 0S poros.
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(€) 5,0%B

Na amostra com 5,0%B nao foi possivel realizar a analise de DRX, pois a amostra
expandiu demasiadamente, exibindo muitas fissuras e falhas ao longo de todo o corpo de
prova.

Ensaios tribologicos também ndo foram realizados nessas amostras nitretadas,
uma vez que a nucleacdo de h-BN, assim como nas amostras ndo nitretadas, também néo
foi encontrado. Além disso, as amostras sofreram grandes expansdes ap6s o tratamento
termoquimico, fato claramente observado pelo aumento da concentracdo de poros nas
micrografias acima, o que justifica ainda mais a escolha de néo ter dado seguimento com

0s ensaios, dado a quantidade e dimensdo dos poros incomuns.

5.1.2.2 Anélises de DRX

Da mesma forma que as amostras ndo nitretadas, fez-se um compilado, plotando
num dnico grafico os quatro difratogramas resultantes (Figura 59).
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Figura 59 - Difratogramas das amostras contendo boro nitretadas, plotados num Gnico grafico.
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A explicacdo da nucleacdo de picos de FesN encontrados somente nos espectros
das amostras (Pura e com 1,0%B) estd associado as condi¢bes e flutuaches

termodinamicas do diagrama de fases ternario ferro, boro e nitrogénio.

5.2 AMOSTRAS CONTENDO FERRO FUNDIDO BRANCO

Para a fabricacdo das amostras com fofos, assim como fora feito nas amostras com
boro, 0o mesmo pé de ferro (A705) foi utilizado, porém agora em associacdo com o pé de
fofo branco. A Figura 60 abaixo, apresenta a forma e a dimensdo dos referidos pos

trabalhados feitos por MEV.

Figura 60 - Forma e dimenséo dos p6s de ferro (A705) [a] e de fofo branco [b] utilizados para a

confecgéo dos corpos de prova.
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Dimensdo das particulas parecidas, porém aspectos completamente distintos.
Enquanto o p6 de ferro A705 apresenta satélites e aparéncia alveolar, o fofo branco
apresenta particulas pontiagudas com bastante fragmentos e aparéncia fragil.

5.2.1 Analises de microscopia ¢ptica (MO)
5.2.1.1 Amostras 1,4%C SEM ataque quimico

A fim de mostrar as diferencas encontradas entre as micrografias sem e com fofo
branco, assim como a nucleagédo da grafita in situ das amostras contendo fofo branco, a
Figura 61 apresenta uma sequéncia de quatro imagens: (a) 1,4%C (50x); (b) 1,4%C +
3,0% Fofo (50x); (c) 1,4%C + 3,0% Fofo (100x) e; (d) 1,4%C + 3,0% Fofo (500x).

Figura 61 — Imagens feitas por (MO) SEM ataque quimico das amostras sem e com fofo branco: (a)
1,4%C (50x); (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (50x); (c) 1,4%C + 3,0% Fofo (100x) e; (d) 1,4%C + 3,0% Fofo
(500x).
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(a) 1,4%C (50x) (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (50x)

(c) 1,4%C + 3,0% Fofo (100x) (d) 1,49%C + 3,0% Fofo (500x)

As setas nas imagens (b e ¢) apontam para as particulas de fofo branco envolta
pela matriz ferrosa da amostra, as quais ndo podem ser vistas na imagem (a) que nao
contém fofo branco. J& na imagem (d), as setas apontam para nddulos de grafita bem
pronunciados nucleados in situ dentro da particula de fofo branco (delimitada pelo circulo

amarelo tracejado).

5.2.1.2 Amostras 2,0%C SEM ataque quimico

Da mesma forma como elucidado nas amostras com 1,4%C, a Figura 62 apresenta
uma sequéncia de quatro imagens: (a) 2,0%C (50x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (50x); (c)
2,0%C + 3,0% Fofo (100x); (d) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x); (e) 2,0%C + 3,0% Fofo
(200x); (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x); (9) 2,0%C + 3,0% Fofo (500x) e; (h) 2,0%C +
3,0% Fofo (1000x).
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Nesse caso, nota-se que o gradiente de cores entre a matriz e as particulas de fofo
branco sdo mais contrastadas. Enxerga-se também a nucleagdo de ferrita em torno da

grafita decomposta.

Figura 62 - Imagens feitas por (MO) SEM ataque quimico das amostras sem e com fofo branco: (a)
2,0%C (50x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (50x); (c) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x); (d) 2,0%C + 3,0% Fofo
(100x); (e) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x); (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x); (g) 2,0%C + 3,0% Fofo (500x) e;
(h) 2,0%C + 3,0% Fofo (1000x).

(@) 2,0%C (50x) (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (50x)

() 2,0%C + 3,0% Fofo (100x) (d) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x)
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(e) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x) (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x)

(9) 2,0%6C + 3,0% Fofo (500x) (h) 2,0%C + 3,0% Fofo (1000x)

L

2

Nesse caso, as particulas de fofo branco sdo mais aparentes que nas amostras
sinterizadas a 950°C (1,4%C + 3,0% Fofo). Essa cor mais escura esta associada a estrutura
perlitica, a qual d& para visualizar com mais nitidez e clareza nas analises sequenciais de
MEV (Figura 68 — h). Um fato atipico a respeito desse contraste € que nessa primeira
abordagem as amostras ndo foram atacadas quimicamente. Mais incomum ainda é o fato
da matriz também ser perlitica, como mostra a Figura 64 (com ataque) e aqui ndo aparecer
como aparece nas particulas de fofo branco.

5.2.1.3 Amostras 1,4%C COM ataque quimico

A fim de avaliar a microestrutura nucleada, a Figura 63 mostra os contornos de
grdos, assim como a matriz ferritica predominante, ilhas de perlita e cementita
proeutetdide residual nos contornos de grdos. Com o ataque, verifica-se 0 escurecimento

mais pronunciado das particulas de fofo branco, devido a oxidagdo do carbono/grafita.
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Figura 63 - Imagens feitas por (MO) COM ataque quimico das amostras sem e com fofo branco: (a)
1,4%C (50x); (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (50x); (c) 1,4%C (100x); (d) 1,4%C + 3,0% Fofo (100x); (e)
1,4%C (200x); (f) 1,4%C + 3,0% Fofo (200x)

(a) 1,4%C (50x) (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (50x)

() 1,4%C (200x) () 1,4%C + 3,0% Fofo (200x)

As setas indicam as particulas de fofo branco envoltas pela matriz. E perceptivel

também como o contorno entre as particulas e a matriz sdo bem pronunciados, o que é
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indicativo de baixa eficacia no que tange ao transporte de massa/particéo entre ambas as
partes durante a sinterizagdo. Em contrapartida, essa situagdo parece favorecer o
aprisionamento de parte do carbono, permitindo que a grafita se precipite e se mantenha
retida na particula de fofo branco. Dessa forma, a porcentagem de carbono colocada na
amostra para inibir o processo de dissolucdo do carbono da particula para a matriz pode
ser reduzida ou até mesmo incorporada outros elementos de liga para a producédo de agos

resistentes ao desgaste e autolubrificantes concomitantemente.

5.2.1.4 Amostras 2,0%C COM ataque quimico

Idem ao topico anterior, porém para esse volume de controle (2,0%C) a matriz é
100% perlitica. Além disso, o ataque quimico impossibilita a distin¢co entre a matriz e as
particulas de fofo branco. Nessa amostra a formacdo de cementita proeutetdide € muito
evidente e pronunciada também.

A Figura 64 abaixo apresenta uma sequéncia de imagens atacadas, sendo: (a)
2,0%C (100x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x); (c) 2,0%C (200x); (d) 2,0%C + 3,0% Fofo
(200x); (e) 2,0%C (500x); (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (500x);

Figura 64 - Imagens feitas por (MO) COM ataque quimico das amostras sem e com fofo branco: (a)
2,09%C (100x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x); (c) 2,0%C (200x); (d) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x); (e)
2,0%C (500x); (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (500x).

(a) 2,0%C (100x) (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (100x)

a %

)
s

B AR N ey
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(€) 2,0%C (200x) (d) 2,0%C + 3,0% Fofo (200x)

O ataque quimico ndo permite a diferenciagéo entre as amostras com particulas de
fofo branco e as amostras apenas com 2,0%C. No entanto, da para notar a nucleacéo de
cementita proeutetdide (setas amarelas) segregadas nos contornos de grdos nas imagens
com 500x de aumento de ambas as amostras (com e sem as particulas de fofo branco).

5.2.2 Analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV)

5.2.2.1 Amostras 1,4%C SEM ataque quimico

Dada a dificuldade em termos de limitacdo da MO no que diz respeito ao foco e a
magnificacdo, MEV foi necessaria para explorar com mais detalhes os pontos de
nucleacdo da grafita, assim como a dimens&o dos nddulos, distribuigdo e formato. Nota-
se que as grafitas nucleadas nas amostras com 1,4%C + 3,0% fofo branco, apresentaram

uma forma inusitada, bastante definida e geométrica (cuboides).
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A Figura 65 abaixo mostra as ilhas (particulas de fofo branco) em meio a matriz
ferrosa, bem como traz também as grafitas nucleadas dentro dessas particulas em 10

Imagens sequenciais.

Figura 65 - Imagens feitas por (MEV) SEM ataque quimico das amostras somente com fofo branco: (a)
1,4%C (EBS - 200x); (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (SE - 150x); (c) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.500x); (d)
1,4%C + 3,0% Fofo (EBS — 5.000x); (e) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS - 5.000x); (f) 1,4%C + 3,0% Fofo
(EBS - 10.000x); (g) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.500x); (h) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.000x); (i)
1,4%C + 3,0% Fofo (EBS —2.000) €; (j) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS —5.000).

(a) 1,4%C + 3,0% Fofo (200x) (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (150x)
& £5 L‘{‘ 7 X a 3 %

S S » \

00 x 110.0 mm
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() 1,4%C + 3,0% Fofo (5000x) (f) 1,4%C + 3,0% Fofo (10000x)
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E literal como as grafitas tém formas geométricas bem definidas, embora n&o
apresentem uma distribuicdo perfeita no que diz respeito a forma. Além disso, as
dimensdes dos nddulos/cuboides se situam entre 3 a 10 um e muitos foram expulsos
durante a etapa de lixamento e polimento da amostra — imagem (f). Na regido delimitada
pelo trago vermelho enxerga-se um vazio — imagem (f). Varios outros vazios também sao
vistos nas outras imagens através do efeito de borda pronunciado.

D4 para notar também nas imagens (g) e (h) que a precipitacdo da grafita esta
delimitada somente na particula de fofo branco e ndo na matriz. Isso significa que nédo
houve dissolucédo do carbono (ou se houve, foi muito pouco) contido na particula para a
matriz.

Um aspecto interessante € que a matriz € predominantemente ferritica, o que é
certamente contraditorio, pois a quantidade de carbono incorporado as amostras foi de
1,4%C; logo, esperava-se cementita proeutetoide e perlita como matriz. No entanto, de
acordo com a dissertacdo de Cobos (2003), parte do carbono contido nas amostras
submetidas a sinterizagdo (1130°C — 60 min — 1 atm) em atmosfera contendo hidrogénio,
sdo fortemente passivas de sofrerem descarbonetacdo (C + 2H, < CH4) em fornos
convencionais por aquecimento via resisténcia. Ainda, segundo o autor, o valor médio
encontrado na sua dissertacao foi de 76,9% nos casos da adi¢ao de 0,8% de carbono.

Além disso, o teor de carbono dissolvido na matriz pode ser ainda menor, pois dos
23,1% que permaneceram na amostra, ha também aquela parcela que fica
aprisionada/retida nos poros.

Anélise de EDS foram feitas para comprovar a precipitacdo de grafita, de acordo
com os espectros abaixo (Figura 66).
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Figura 66 — Andlise de EDS feitas nos nddulos de grafita nucleados in situ, dentro das particulas de fofo
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5.2.2.2 Amostras 1,4%C COM ataque quimico

Da mesma forma como fora feita nas analises por MO, fez-se também analises via

MEV (Figura 67) para avaliar com mais cuidado as microestruturas formadas, como a

fase predominante, o espagamento interlamelar perlitico e a cementita proeutetoide.
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Figura 67 - Imagens feitas por (MEV) COM ataque quimico das amostras somente com fofo branco: (a)
1,4%C + 3,0% Fofo (EBS - 500x); (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.500x); (c) 1,4%C (EBS — 500x); (d)
1,4%C (EBS — 1.500x);

(a) 1,4%C + 3,0% Fofo (500x) (b) 1,4%C + 3,0% Fofo (1.500x)

A érea [quadrado amarelo — imagem (a)] mostra a particula de fofo branco em
meio a matriz de ferro comercialmente puro, A705. Ja as setas indicam a formacédo da
estrutura perlitica em meio a fase ferritica predominante. Essa predominancia da fase
ferritica € indicativo de que houve descarbonetacgdo suficiente durante a sinterizacdo para
deslocar a concentracdo de carbono para patamares menores que 0,4% de carbono, dada

a preponderancia de fase ferritica nucleada observada nas imagens.
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5.2.2.3 Amostras 2,0%C SEM ataque quimico

Na Figura 68 nota-se como 0s nodulos de grafita sdo pouco definidos em relacéo
aos nodulos das amostras com 1,4%C.

Figura 68 - Imagens feitas por (MEV) SEM ataque quimico das amostras somente com fofo branco: (a)
2,0%C + 3,0% Fofo (EBS - 600x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (SE — 600x); (c) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS -
1.500x); (d) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS - 2.500x); (e) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.500x); (f) 2,0%C +
3,0% Fofo (EBS - 5.000x); (g) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS — 5.000x); (h) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS -
10.000x); (i) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS — 1.500x) ¢; (j) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS — 10.000x);

(a) 2,0%C + 3,0% Fofo (600x) (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (600x)

Nas imagens (a), (b), (c) e (d), nota-se um emaranhado de grafita (delimitacéo
amarela tracejada), pouco definida e nebulosa, salvo para alguns pontos aleatorios



157

distribuidos no interior da particula de fofo branco. Ja as setas amarelas indicam os gaps
ou poros em torno das particulas e a matriz.

Assim, percebe-se que para esse perfil de temperatura e tempo, a decomposicéo
do carboneto de ferro encara uma transi¢do, uma vez que coexistem dois tipos de estrutura
do carbono: estrutura turbostratica (nddulos isolados) e estrutura amorfa (maior parte da

grafita - emaranhado).

(e) 2,0%6C + 3,0% Fofo (1.500x) (f) 2,0%C + 3,0% Fofo (5.000x)
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(i) 2,0%C + 3,0% Fofo (1.500x) (i) 2,0%C + 3,0% Fofo (10.000x)

T

|

i

Nessas amostras os nodulos de grafita isolados também tém as mesmas medidas
que as amostras com 1,4%C, ou seja, menores que 10 pm. E interessante notar também
que a matriz das particulas de fofo branco séo perliticas e que em alguns nédulos —
imagem (h) — vé-se a estrutura ferritica (estabilizada pelo Si) contornando a grafita.

No que tange ao fendmeno de descarbonetacdo da matriz, aqui também ocorreu,
porém a quantidade de carbono permaneceu acima do eutetdide dada a predominancia da
matriz perlitica e do surgimento da cementita proeutetdide. Ja para as particulas de fofo
branco, a ocorréncia da estrutura perlitica € consequéncia apenas da estabilidade da
cementita a altas temperaturas. Logo, a fracdo molar de carboneto dissociado é muito
menor em relagdo as amostras sinterizadas a 950°C.

Andlise de EDS também foram feitas para comprovar a precipitacdo das grafitas,
de acordo com os espectros abaixo (Figura 69).
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Figura 69 — Andlise de EDS feitas nos nédulos de grafita nucleadas in situ, dentro das particulas de fofo

branco.
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5.2.2.4 Amostras 2,0%C COM ataque quimico

Com o ataque quimico, assim como nas imagens feitas por MO, torna-se muito
dificil localizar as particulas de fofo branco, pois toda a amostra apresenta predominancia

da estrutura perlitica (Figura 70).

Figura 70 - Imagens feitas por (MEV) COM ataque quimico das amostras somente com fofo branco: (a)
2,0%C + 3,0% Fofo (EBS - 500x); (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (EBS - 5.000x); (c) 2,0%C (EBS — 500x); (d)
2,0%C (EBS - 5.000x);

(a) 2,0%C + 3,0% Fofo (500x) (b) 2,0%C + 3,0% Fofo (5.000x)

(¢) 2,0%C (500x) (d) 2,0%C (5.000x)

)\

11.4 mm

As setas indicam os veios de cementita proeutetdide nucleados nos contornos de

gréos.
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A fim de equiparar as duas estruturas grafiticas nucleadas (em forma de cuboides
- bem definidas e amorfa — emaranhado e sobrepostas) supde-se que parte da construgédo
da grafita esteja associada ao equilibrio termodindmico da cementita. Pois bem,
considerando-se que a fusao da liga ferro-carbono envolve o equilibrio FesC « 3Fe + C,
e sendo a cementita um composto endotérmico, temperaturas crescentes deslocam o
equilibrio no sentido de aumentar a concentracdo de FesC e, portanto, desfavorece a
nucleacdo dos nddulos perfeitos de grafita. Todavia, essa parece ser uma condicédo ideal
e fronteirica de equilibrio, cuja nucleacdo dos nddulos é estruturada com tendéncias
randomicas, isto é, a relacdo ID/IG se traduz numa grafita amorfa a turbostratica.
Basicamente nessa situacdo o equilibrio esta ligeiramente deslocado para a direita, porém
ainda é passivo de flutuacdes termodinamicas, o que justifica o aparecimento de grafitas
turbostraticas nas amostras sinterizadas a 1120°C e com 2,0%C, como mostram as
analises por ER na sequéncia (Figura 72). Nesse patamar de temperatura, a esmagadora
maioria dos nddulos de grafita avaliados por ER apresentaram uma densidade de bandas
D e G alargadas e muito pouco definidas.

No entanto, para as amostras sinterizadas a 950°C com 1,4%C essa transi¢cao ndo
ocorre, isto é, ndo ha emaranhados de grafita transientes entre o estado amorfo a
turbostratico, mas sim uma definicdo/delimitacdo nitida e perfeita. Nesse caso, 0s
argumentos referentes a reacdo de formacdo da cementita como composto endotérmico
sdo bastantes satisfatorios, pois a reacdo no sentido contrario (reacdo exotérmica) €
fortemente favorecida em baixas temperaturas. Logo, a decomposi¢do do carboneto em
3Fe + C é o caminho de menor energia, 0 que explica também o surgimento da matriz
ferritica em sua totalidade nas particulas de fofo branco.

Quanto a forma iconica de cuboides, sem duvidas, em parte, esta associada a
temperatura de sinterizacdo, visto que as amostras utilizadas em ambos os experimentos
séo derivadas da mesma populacdo de fofo branco adquirida. No entanto, sugere-se ainda
que possa ter havido um conjugado de fatores interdependentes, como a composi¢do
quimica do fofo branco e o tempo de processamento que responde a esses aspectos nesses

patamares de temperatura.

5.2.3 Analises de espectroscopia Raman (ER)

Anadlises por (ER) apontaram a nucleacdo de grafita in situ com valores de ID/IG

variando de 0,815 a 1,004 para as amostras com 1,4%C. De acordo com a literatura, esses
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resultados remetem a estrutura turbostratica, a qual é representada e conhecida pela
estruturacdo deficiente e desalinhada dos planos basais (evidéncia pronunciada pela
banda D). Por outro lado, nas amostras contendo 2,0%C os espectros identificaram a
nucleacdo de grafita amorfa com valores de ID/IG de 1,571. Essa forma pode ser ainda
mais interessante e promissora (em termos tribol6gicos), pois as interacfes entre 0s
planos basais sdo assimétricas, logo a forca de cisalhamento necessaria para escorregar

as camadas de grafeno é muito menor ou quase inexistente.

5.2.3.1 Amostras 1,4%C

Através do mapeamento da amostra, selecionou-se as regides de interesse (regides
das particulas de fofo branco) e fez-se as analises aleatoriamente de modo pontual e por

uma area definida, conforme Figura 71 abaixo.

Figura 71 - Analises por espectroscopia Raman das amostras com 1,4%C seguido dos seus respectivos

espectros.
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Nota-se que os picos sdo bem definidos e estreitos, porém com certa flutuacéo no
espectro preto da imagem (b). Essa flutuacdo a partir da banda G (ligeira ondulacéo) €
também indicativo de grafita turbostratica, respaldada e validada pela banda D
pronunciada e superior em relacdo a banda G.

A médiadarelacdo ID/IG é de 0,885 com desvio padrdo de 0,022 para 0s espectros

em (a) e 1,004 com desvio padrdo de 0,036 para os espectros em (b).
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Da mesma forma que 0s espectros anteriores, observa-se uma constancia em
termos dos picos aparentes (D, G e 2D), relacéo de altura entre eles, largura das bandas e
linearidade.

A médiadarelacdo ID/IG é de 0,930 com desvio padrdo de 0,022 para 0s espectros

em (c) e 0,815 com desvio padrao de 0,053 para os espectros em (d).
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5.2.3.2 Amostras 2,0%C

Nas amostras com 2,0% de carbono a grafita nucleada in situ apresenta um aspecto
entre a estrutura turbostratica e amorfa. Mais amorfa que turbostratica. Em alguns pontos
em especifico, com baixa densidade de grafita, onde a grafita se encontra mais isolada e
definida aparentemente, a estrutura é turbostratica. Na Figura 72 é mostrado as areas
escolhidas e mapeadas, bem como as grafitas aleatdrias (células eutéticas perfeitamente

visiveis) e conseguintes espectros.



165

Figura 72 - Analises por espectroscopia Raman das amostras com 2,0%C seguido dos seus respectivos
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Por esses espectros da para notar a diferenca em termo de analises do emaranhado

de grafitas — imagem (a), e das grafitas (células eutéticas) bem definidas e pontuais —

imagem (b) — setas azuis. A media da relacdo ID/IG é de 0,908 com desvio padréo de

0,056 para os espectros em (b) e 1,571 para o espectro explorado e apresentado em (a).
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De acordo com os espectros em (c), as grafitas sdo amorfas, salvo um ponto que
tem aspecto turbostratico, evidenciado pelo espectro amarelo. Por outro lado, os espectros
da imagem (d), embora apresente amorfismo, o grau de amorfismo parece ser superior ao
grau de amorfismo da area analisada na imagem (c). E perceptivel como os espectros

sofrem oscilagdes e tendem a puxar a banda D para maiores intensidades.
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6 CONCLUSAO

Fase [1] -

A medida que a concentragio de boro aumenta na amostra, menor é a eficacia do
processo de sinterizacdo, e, portanto, mais porosa, fragil e fraca a amostra se torna;
O nitrogénio gasoso puro utilizado como atmosfera de protecdo no processo de
sinterizagdo ndo foi dissociado em nitrogénio atdbmico como precursor necessario
para difundir no corpo de prova e reagir com o ferro ou com o boro; ndo é
descartada a hipotese de que uma parcela muito pequena do gas tenha se
dissociado, mesmo o gas sendo formado quase que inteiramente de moléculas
diatdmicas; também ndo é descartada a hipotese de formacdo residual de BN
amorfo;

No processo de sinterizacdo, houve apenas a nucleacao significativa de Fe2B nas
amostras com 3,0%B e 5,0%B,;

Em ambas as amostras (somente sinterizada e sinterizada seguida da nitretacéo a
gés) ndo foi identificado picos nas analises de DRX de BN cristalino;

Nas amostras nitretadas a nucleacdo de nitretos de ferro acontece
substancialmente apenas para duas concentracdes de boro, de acordo com as
analises de DRX: 0,0%B e 1,0%B; nessas amostras, as agulhas de nitreto sdo
claramente visualizadas nas imagens por MO, assim como a camada branca
segregada nos contornos de grdos. Ja& nas amostras com 0,2%, 3,0% e 5,0% de
boro, ndo ha agulhas aparentes no interior dos grdos e nem camada branca nos
contornos de grdaos. No lugar, ha uma segregacdo amarronzada apenas em torno
dos poros (possivel BN amorfo ou boro segregado, ja que Fe2B também néo foi
encontrado);

A questdo de aleatoriedade encontrado na nucleacdo de nitretos em relacdo a
concentracdo de boro apds a nitretagédo esta intrinsecamente correlacionado com
as entalpias desses trés elementos conjugados: Fe, B e N;

Nos ensaios tribologicos com carga e velocidade constante, os coeficientes de
atrito se mantiveram lineares e parcialmente constantes; houve apenas uma
pequena inversao de comportamento (queda), quando equiparado as amostras com
1,0%B e 5,0%B;
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Para os ensaios com carga e velocidade alternada, os resultados em termos de
coeficiente de atrito sdo muito diferentes para cada patamar e gradiente
estabelecido. Todavia, ainda d& para notar certo padrdo a cada mudanca de rampa

entre as amostras, salvo para as amostras com 0,2%B e 3,0%B,;

Fase [2] — Fofo branco

A nucleacdo de grafita in situ pdde ser plenamente observada apds 0s processos
de sinterizacdo, assim como o carater turbostratico (ID/IG) buscado para
aplicagdes no campo da tribologia;

A temperatura de sinterizacdo tem papel fundamental na estrutura cristalina da
grafita nucleada, visto que para menores patamares, a presenca de grafita
turbostréatica é predominante, enquanto para patamares mais altos de temperatura,
a fase amorfa é a que prevalece;

A relacdo ID/IG média ponderada de ambas as amostras (sinterizadas a 950°C e
sinterizadas a 1120°C — ap6s a deconvolucao) é da ordem de 0,898 e 1,571,
respectivamente. Todavia, a largura da banda das amostras sinterizadas a 1120°C
¢ cerca de trés vezes superior a largura da banda das amostras sinterizadas a
950°C. Logo, essa caracteristica intrinseca polimorfica do grafite, sem duvidas,
podera corroborar em mudangas de reducdo do coeficiente de atrito, visto que
guanto maior o carater turbostratico, menos intensas sdo as interacdes
interplanares, dado os espacamentos descontinuos e deslocados dos planos de
grafeno;

Quanto a forma ic6nica das grafitas em ambas as temperaturas de tratamento, em
especial com 1,4%C, é um aparecimento inédito e que esta certamente associada
a curva térmica do processo, visto que nas diferentes temperaturas, formas
diferentes foram encontradas para a mesma porc¢ao de pé de fofo branco utilizado.
Certamente ndo s6 a temperatura seja a responsavel por esta morfologia, mas sim
um conjugado de fatores interdependentes, como a composic¢ao quimica do fofo
branco e o tempo do processo de sinterizagdo, por exemplo;

Nas amostras sinterizadas a 1120°C, houve coalescéncia em alguns pontos das
particulas de fofo branco com a matriz, porém aparentemente, ndo o suficiente
para que houvesse a difusdo total (transferéncia de massa) para a ocorréncia da
dissolugéo da grafita contida na particula na matriz. Ja nas amostras sinterizadas

a 950°C, esse fendmeno foi ainda mais desfavoravel, pois ndo foi identificado
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formacéo de pescogos ou regides de juncdes expressivas entre as particulas de
fofo branco e a matriz; Assim, a saturacdo de carbono para mitigar a dissolucéo
iminente da grafita nucleada in situ € um ponto necessario a ser estudado, pois é
provavel que ndo seja necessario teores tdo altos (considerando os acgos) para

suprir a austenita na temperatura de tratamento durante o processo de sinterizacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fase [1]

No processo de compactacéo, ter duas entradas independentes de pés; encher a
cavidade da peca com o metal base e depositar apenas um filme/camada
superficial com boro elementar;

Na sinterizacao, fazer uso de amonia craqueada como atmosfera protetiva para
que nitrogénio atdmico esteja disponivel e possa difundir na superficie da amostra

proposta com enchimento por duas cavidades;

Fase [2]

Recozer as particulas de fofo branco antes de preparar a mistura para diminuir a
densidade de discordancias na particula; isso podera auxiliar na formacdo do
pesco¢co durante o processo de sinteriza¢do, potencializando o tratamento e
garantido melhor desempenho em termos de propriedades mecanicas do material;
Aumentar a porcentagem de particulas de fofo branco para 5%, 7,5%, 10% e 15%;
Realizar o mesmo experimento dessa dissertacdo, porém sem adicionar grafite na
amostra, a fim de quantificar o percentual de grafita dissociada em ambas as
temperaturas de sinterizacéo;

N&o adicionar grafita como forma de suprir a particdo de carbono, mas sim
adicionar o suficiente para obter uma matriz dura e forte pensando numa possivel
témpera;

Oscilar o tempo de tratamento, a fim de tragcar uma curva tempo x tamanho dos
nddulos de grafita x morfologia da grafita nucleados in situ;

Incorporar cobre na matriz (cerca de 2% em massa) para a nucleacdo de cobre
livre (fase liquida), a fim de melhorar a resisténcia mecénica e ao desgaste do
material; avaliar a ocorréncia de particdo do carbono entre as particulas de fofo
branco e a matriz; conduzir ambos os estudos em patamares de temperatura de
1120°C;

Utilizar particulas de fofo branco de descendéncia maleavel, isto €, sem magnésio
na sua composicao; verificar o delay para decomposicao da cementita e a relagéo

ID/1G das grafitas nucleadas;
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Realizar ensaios tribologicos com carga e frequéncia baixa (7N e 2Hz) para esfera
com 5 mm de didmetro; oscilar a carga e a frequéncia para encontrar o0 ponto
6timo; fazer os ensaios estratificados de acordo com a alotropia do nddulo de

grafite obtido: turbostratico e amorfo;

Observagdo: Assim como nas andlises de micro dureza de fofos nodulares e
cinzentos, é necessario extrair uma consideravel quantidade de pontos/medidas
para se chegar em resultados plausiveis e confidveis, visto que a grafita € um
material muito fraco e fratura sob tal pressédo exercida pelo indentador. De forma
analoga as analises de dureza, 0 mesmo acontece para os ensaios triboldgicos
pino-disco e esfera/plano, pois a area de contato entre o pino ou esfera com o
plano é muito limitada, logo a depender do diametro da grafita em relacdo ao
didametro da area de contato entre os corpos, podera haver a fratura da grafita e
consequentemente o afundamento do pino/esfera, caso essa relagdo seja igual ou
menor que 1. Esse afundamento é extremamente prejudicial, pois eleva o
coeficiente de atrito, visto que agora é necessario vencer a forca de atrito atribuida
a parede de material envolta lateralmente no pino/esfera afundado. Em
contrapartida, com nédulos menores que a area de contato entre 0s corpos, sob 0
reflexo de uma matriz dura, a grafita podera cisalhar facilmente sem que haja a
fratura por afundamento do pino. Vale ressaltar também que a pressdo de contato
é fator agravante e complementar para a reducdo ou ascensdo do coeficiente de
atrito, visto que a depender da magnitude da forca normal e dos materiais
envolvidos (mddulo de Young e LE), a &rea de contato entre os corpos podera ser

maior ou menor.
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