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RESUMO

Perdas por atrito e desgaste tem um grande impacto econdémico e
ambiental em escala global, pois estima-se que 23% de todo o consumo
de energia ¢ realizado por contatos tribologicos. A aplicacao de solugdes
mais eficientes para a reducdo dessas perdas ¢ necessaria, com potencial
de reduzir o impacto em até 40% em 15 anos se as novas tecnologias de
superficie, materiais e lubrificacdo forem absorvidas pela industria. Nesse
contexto, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um novo
método de sintese de carbono nanoestruturado derivado de carbetos
precursores para aplicacdes tribologicas. A partir de calculos de
diagramas de fases foi definido o sistema carbeto de boro e carbeto de
cromo, cuja reacao no estado solido promove a formac¢dao de grande
quantidade de fases de carbono (aproximadamente 15% em massa). O
processo desenvolvido consistiu na reagao no estado sélido entre os
carbetos precursores seguida de uma etapa de extragdo quimica com acido
cloridrico. A partir desse processo foi possivel obter praticamente todo o
carbono presente no sistema. Os resultados mostraram que os materiais
sintetizados em temperaturas abaixo de 1200 °C apresentaram
contaminac¢ao devido a reagdo incompleta entre os reagentes. J4 materiais
sintetizados em temperaturas superiores a 1200 °C apresentaram maior
pureza, pois a reagdo foi completa. O material resultante apos a extracao
quimica ¢ composto por carbono nanoestruturado com estrutura lamelar
do tipo 2D turbostratica. A temperatura de reagdo tem grande influéncia
na nanoestrutura do carbono, influenciando simultaneamente a
cristalinidade, a densidade de defeitos e a area especifica de superficie.
Os materiais obtidos foram capazes de reduzir o atrito e desgaste a seco
de sistemas tribologicos, sendo que foram obtidas taxas de degaste até
70 % menores que a do mesmo sistema com um grafite 3D cristalino.
Além disso, resultados preliminares também mostraram que os materiais
desenvolvidos apresentam potencial de aplicagdo como aditivo de 6leo
lubrificante, por possuir estabilidade em o6leos poliolester de até 1 ano em
suspensdo, muito superior aos materiais utilizados como referéncia.

Palavras-chave: grafite 2D, carbeto, carbono derivado de carbeto.



ABSTRACT

This work aimed to develop a new synthesis method of nanostructured
carbide-derived carbon for tribological applications. Based on phase
diagram calculations, the system boron carbide-chromium carbide was
defined, whose reaction in the solid state promotes the formation of a
large amount of carbon phases (approximately 30 mol% of carbon). The
developed process consists of the solid-state reaction between the
carbides followed by a chemical extraction step with hydrochloric acid.
From this process, it was possible to obtain practically all the carbon
present in the system. The results showed that the materials synthesized
at temperatures below 1200 °C presented contamination due to
incomplete reaction between the reagents. Materials synthesized at
temperatures above 1200 ° C, however, presented greater purity, since the
reaction was complete in this case. The resulting material after chemical
extraction is composed of nanostructured carbon with a 2D turbostratic
structure. The reaction temperatures have a great influence on the carbon
nanostructure, simultaneously influencing the crystallinity, the density of
point and edge defects and the specific surface area (up to ~ 3x greater
than that of a multilayer graphene). The materials obtained were able to
reduce the friction and wear of tribological systems, with wear rates up to
60% lower than that of the same system with a crystalline 3D graphite. In
addition, preliminary results also showed that the developed materials
have potential for application as a lubricant oil additive, as it has much
higher stability in certain oils than 3D graphite or multilayer graphene.

Key-words: 2D graphite, carbide, carbide-derived carbon
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a redu¢ao do consumo de energia tem sido um
dos topicos de maior preocupacao do progresso tecnologico, e atualmente
ela continua a ser um objetivo extremamente desafiador (BERMAN etal.,
2015).

Estima-se que aproximadamente 23% do consumo total de energia
mundial tenha origem em contatos tribologicos. Essas perdas por atrito e
desgaste tem um grande impacto no consumo de energia, o que gera um
aumento consideravel nos gastos econdmicos ¢ nas emissoes de CO; em
escala global. Estima-se também que as perdas devido ao atrito e ao
desgaste podem ser reduzidas em 40% a longo prazo (15 anos) se as novas
tecnologias de superficie, materiais e lubrificagdo forem absorvidas pela
cadeia produtiva (HOLMBERG; ERDEMIR, 2017).

Essa questdo se torna mais critica com a crescente demanda por
sistemas mecanicos mais eficientes € miniaturizados, nos quais sao
impostos contatos tribologicos mais severos. Isso aumenta a necessidade
do desenvolvimento de materiais de alto desempenho que permitam a
reducdo do atrito e desgaste de sistemas mecanicos (DE MELLO et al.,
2011).

Existem diversas solu¢des para a redugao do atrito e desgaste, dentre
as quais a lubrificacdo fluida continua a ser a mais utilizada nos sistemas
mecanicos mais comuns. Ja a lubrificagdo solida pode ser aplicada em
sistemas onde a lubrificagdo fluida ndo pode ser utilizada, como em
temperaturas extremas e baixas pressoes de trabalho, ou ndo ¢ desejada,
como em equipamentos desenvolvidos para trabalhar sem a utiliza¢ao de
6leo. (BHUSHAN; ERDEMIR, 2001).

Existe também a possibilidade de se combinar a lubrificagdo solida e
fluida, onde pode ocorrer um efeito de sinergia benéfico para o sistema.
Esse beneficio ¢ observado principalmente em condi¢des de lubrificagdao
mista, onde ainda existe certo contato mecanico entre as asperidades das
superficies em deslizamento juntamente com a lubrificagao
hidrodindmica promovida pelo 6leo (DE OLIVEIRA et al., 2018).

Os lubrificantes solidos mais comuns sdo materiais com estruturas
lamelares, como o bissulfeto de molibdénio (MoS,), o nitreto de boro
hexagonal (hBN) e o grafite. Quando presentes entre superficies em
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contato triboldgico, as camadas cristalinas desses materiais se alinham
paralelamente na direcdo do movimento relativo € movem-se uma sobre
as outras com relativa facilidade, promovendo o efeito lubrificante
(MIYOSHI, 2001).

Dentre os lubrificantes solidos, diversos materiais de carbono podem
promover lubricidade, sendo o grafite o exemplo mais comum, por
possuir uma estrutura cristalina lamelar responsavel por promover
lubricidade. No entanto, diversos outros materiais de carbono com
diferentes estruturas cristalinas também podem promover lubricidade, e
até superlubricidade, sem possuir a estrutura lamelar. Esses materiais
incluem os grafenos, fulerenos, nanodiamantes e diamon-like carbon
(DLC) (BERMAN et al., 2015; DE MELLO et al., 2017; ZHAI et al.,
2017).

O Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Santa
Catarina (Labmat/UFSC) possui um longo historico de desenvolvimento
de solugdes inovadoras para lubrificagdao solida baseadas em materiais a
base de carbono nanoestruturado. Dentre essas solug¢des, foram
desenvolvidos acos contendo estoques de grafite 2D turbostratico
nanoestruturado gerados a partir da dissociacao do carbeto de silicio (SiC)
durante a sinterizagdo. A estrutura turbostratica desse grafite permite se
obter coeficientes de atrito menores que 0,05 (BINDER et al., 2016).

Mais recentemente, estao sendo estudadas formas de se extrair esse
grafite gerado pela reacdo entre Fe e SiC. No entanto, por questoes
termodinamicas, o rendimento de carbono dessa reacao ¢ limitado a 5%
em massa de carbono (DIAS, 2019; PEREIRA, 2019). Outra questao
ainda ndo estudada pelo grupo e na literatura € se seria possivel promover
excelente lubricidade com nanoestruturas de carbono geradas a partir de
outros carbetos, além do SiC.

Nesse sentido o presente trabalho pretende desenvolver um novo
método de produgdo de carbono nanoestruturado derivado de carbetos
precursores com maior produtividade. Inicialmente, através de um estudo
baseado em célculos termodindmicos, foram identificados possiveis
sistemas que potencial de geracao de carbonos derivados de carbetos. Em
seguida foram feitos experimentos exploratdrios para validar o estudo
teorico. Com base nisso foi selecionado o sistema carbeto de boro e de
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Cromo.

A partir desse sistema, este trabalho tem como foco o
desenvolvimento e otimizagdao do processo de sintese e a caracterizagao
quimica e estrutural das particulas obtidas. Em seguida foi feita avaliagao
tribologica das particulas obtidas, com o objetivo de correlacionar as
nanoestruturas presentes aos respectivos desempenhos triboldgicos a seco
e como aditivos de 6leo lubrificante.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Este trabalho tem como principal proposta o desenvolvimento de uma
nova rota de sintese de alto rendimento de particulas de carbono
nanoestruturado de alto desempenho triboldgico através da reaciao entre
particulas de carbetos precursores distintos.

2.2 Objetivos especificos

e Identificar reagdes entre carbetos precursores que promovam alto
rendimento de carbono;

e Identificar os fendmenos envolvidos nas reagoes de sintese;

e Avaliar o efeito das condigdes de sintese nas nanoestruturas do
carbono resultante;

e (Caracterizar o desempenho tribologico das particulas de carbono.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanomateriais de carbono na tribologia

Materiais de carbono apresentam uma grande variedade de estruturas
e propriedades, dadas pelas possibilidades de hibridizacdes desse
elemento, sp, sp®> e sp®>. Essas estruturas incluem materiais zero-
dimensionais (0D), como os fulerenos, unidimensionais (1D), como os
nanotubos, bidimensionais (2D), como o grafeno uni e multicamadas, e
os tridimensionais (3D), como os nanodiamantes (MAUTER;
ELIMELECH; NANOMATERIALS, 2008). Conforme apresentado na
Figura 1.

Figura 1 — Possibilidades de nanoestruturas de carbono.

Nanotubo Carbono tipo cebola

D

@ o

o
Nanotubo multicamada ’%‘
QL

w

Ponto de carbono

e
&

Nanochifres

Nanofitas

Grafeno multicamadas ’
Grafeno LXEER R3]
Grafite

Fonte: (GEORGAKILAS et al., 2015).

Nas ultimas duas décadas, o interesse nos nanomateriais de carbono
para a redug¢do do atrito e desgaste em aplicagdes triboldgicas tem
crescido consideravelmente. Varios trabalhos tém demonstrado que essas
nanoestruturas de carbono podem ser aplicadas como revestimentos ou
como aditivos em materiais e Oleos lubrificantes para promover
lubricidade, ou até mesmo superlubricidade. Esses nanomateriais tem se
mostrado extremamente atrativos como lubrificantes solidos, podendo ser
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aplicados em diversas solucdes para a redugdo do consumo de energia
(ZHAl et al., 2017).

Nesses materiais, os mecanismos de lubrificagdo variam
consideravelmente entre os aldtropos de carbono, ¢ dependem da
aplicagdao e do ambiente de aplicagdo. Por exemplo, o baixo coeficiente
de atrito de revestimentos contendo fulerenos ¢ atribuido a sua baixa
adesdo as superficies de deslizamento e a sua baixa energia de superficie
(BHUSHAN; GUPTA, 1994). Ja os nanodiamantes promovem a reducao
consideravel do coeficiente de atrito e taxa de desgaste de compositos
poliméricos, atribuida a diferentes mecanismos como: o rolamento das
nanoparticulas entre as superficies e o polimento da superficie durante o
deslizamento (AYATOLLAHI et al., 2012).

Por outro lado, os materiais lamelares como o grafite e o grafeno
multicamadas apresentam mecanismos de lubricidade diferentes. Quando
presentes em uma superficie deslizante, as camadas cristalinas desses
materiais se alinham paralelamente na direcdo do movimento relativo e
movem-se uma sobre as outras com relativa facilidade, promovendo o
efeito lubrificante (MIYOSHI, 2001). Essa caracteristica ¢ evidenciada
comparando-se, por exemplo, o grafeno com uma e duas camadas, no qual
o grafeno com duas camadas apresenta coeficiente de atrito ~50% menor
(FILLETER et al., 2009).

Hé4 uma grande variedade de aplicagdes para as nanoestruturas de
carbono em sistemas triboldgicos. Por exemplo, materiais volumétricos
contendo nanomateriais de carbono dispersos no volume permitem a
fabricacdo de acos de elevada resisténcia mecanica (acima de 1000 MPa)
e baixo coeficiente de atrito (menor que 0,05) (BINDER et al., 2010). J&
em revestimentos, as excelentes propriedades mecanicas e elétricas das
nanoestruturas de carbono em comparacgao aos revestimentos tradicionais
os tornam grandes candidatos para aplicagdes tribologicas (BUNCH et
al., 2007).

Outra aplicacao de grande potencial para esses nanomateriais € como
aditivo de oleos lubrificantes. Atualmente a maioria dos contatos
tribologicos na industria continuam a utilizar 6leo lubrificante para
controlar o atrito e o desgaste. Os mecanismos da lubrificacdo
hidrodindmica j& sdo estudados a mais de um século, e continuam em



22 |Revisao Bibliografica

constante desenvolvimento. Dentre esses desenvolvimentos, foi
demonstrado que a adicdo de certas nanoparticulas de carbono como
aditivos promovem propriedades tribologicas superiores as dos aditivos
tradicionalmente utilizados. Isso demonstra o potencial tecnologico e
mercadoldgico desses materiais (BAKUNIN et al., 2004; HWANG et al.,
2011).

3.2 Carbonos derivado de carbetos (CDCs)

Os carbonos derivados de carbetos (CDCs) englobam um grande
grupo de materiais que se estende desde carbonos extremamente
desordenados até carbonos com estruturas altamente ordenadas. As
estruturas de carbono siao resultado da remoc¢do seletiva dos atomos
metalicos ou ndo-metalicos da estrutura dos carbetos. Essa remocao dos
atomos ligados ao carbono para a sintese de CDC pode ser realizada por
diversas reacdes quimicas e processos fisicos (CHUN; LIM, 2014;
PRESSER; HEON; GOGOTSI, 2011). Este capitulo abordard as
principais técnicas para a produgdo de CDCs, suas caracteristicas € as
principais aplicagoes.

3.2.1 Sintese de CDC
3.2.1.1 Reacoes gas-solido

A técnica mais comum de sintese de CDCs, e considerada a mais
econOmica e escaldvel atualmente, ¢ a halogenacgao. Essa técnica consiste
na reacao em elevadas temperaturas (acima de 200°C) entre um carbeto
precursor ¢ um gas halogénio. Durante esse processo, ocorre a reagao
seletiva do gés halogénio com os 4tomos metalicos ligados ao carbono,
com formacao de um composto volatil e com transformacgao da estrutura
do carbeto em carbono (CHUN; LIM, 2014).

A equacdo geral da reagdo de sintese de CDC a partir de carbetos
binarios esta apresentada na Equacao 1, na qual M representa o elemento
ligado ao carbono, 4 representa o gas halogénio (F2, Cly, Bro ou Ib) e MxAy
representa o produto gasoso da reagao.

X MC(S) + y/z 'AZ(g) - MxAy(g) + x. C(s) (1)
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O processo de extracao seletiva de &tomos metalicos via cloragdo de
carbeto de silicio foi originalmente patenteado por Otis Hutchins em
1918. Este processo foi largamente utilizado para a sintese de cloreto de
silicio (SiCls) e o CDC era simplesmente um subproduto dessa reagdo
sem grande valor agregado. Mais recentemente € que foi observado que
os CDCs porosos representavam uma nova classe de carbono e que
tinham potencial de aplicacido em diversos produtos de alto valor
agregado, como supercapacitores e baterias de litio (PRESSER; HEON;
GOGOTSI, 2011).

Usualmente o gas halogénio utilizado na sintese € o gas de cloro (Cl»),
sendo o processo nesse caso denominado cloragdo. Na reagdo entre o
carbetos metalicos e o gas de cloro, o subproduto da reagdo ¢
normalmente um tetracloreto. O uso de gas de fluor (F) para a produgdo
de CDC também ja foi reportado na literatura. Porém a fluoragao ¢
considerada muito agressiva, pois o flllor reage também com os atomos
de carbono, formando fluorocarbonetos (SCHUMB; ARONSON, 1959).

O uso de gas de cloro para a sintese de CDC apresenta uma série de
problemas praticos devido a sua natureza toxica e corrosiva. O sistema
requer monitoramento constante para seguranca, € 0s equipamentos
tendem a se deteriorar rapidamente por causa da exposicao ao gas. Por
esse motivo, 0 processo requer equipamentos mais sofisticados e seguros,
encarecendo o processo (WANG; SHAO, 2016).

No entanto, os custos desse processo podem ser reduzidos com a
comercializagdo dos cloretos metalicos, que possuem elevada demanda.
Principalmente o tetracloreto de titdnio (TiCls), que, dentre outras
aplicagoes, ¢ utilizado na producao de nanoparticulas de 6xido de titanio
(Ti0Oy). Esses cloretos também podem ser reaproveitados no processo,
com a transformagdo do cloreto (ex: TiCls) novamente em carbeto (ex:
TiC) e a sua posterior reutilizacdo como precursor, tornando o processo
um ciclo fechado. (WANG et al., 2010).

A principal caracteristica dos CDCs gerados pela reacao de cloragao
esta na elevada porosidade, normalmente com porosidade total maior que
50% em volume e com elevada superficie especifica (normalmente maior
que 2000 m*g) (CHMIOLA et al., 2006; YEON et al., 2010).

Essa porosidade volumétrica ¢ determinada pela estrutura do carbeto
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precursor ¢ pelos parametros de processo, principalmente pela
temperatura de reagdo. Em baixas temperaturas de reacdo, a porosidade
do CDC segue o padrao cristalino do carbeto precursor. Como
apresentado na Figura 2, ap6s a remocao dos elementos metalicos, o
carbono remanescente forma uma estrutura porosa semelhante a estrutura

inicial do carbeto.

Figura 2 — Estrutura atomica dos carbetos (a)Ti3S1Cz e (b)3C-SiC e a
estrutura dos respectivos CDCs ap0s a cloragao.

ﬂ) TIJSIC;Z

Modelo
c®
e®e
€€e¢
e®e
e®e

projeciio [1120] de TisSiCs
@ Ti @ Si ®

b) 3C-SiC:

0,0,0,00 (W TR

[
€

2€200C
o od o
Cks Lo
Ce ,c'.,c.

.‘. “
.. ’ -
00 ®eCgtet,

.cﬁ.g.‘ e®

'.‘
[
o

projecio [110] de 3C-SiC
®s ec

Fonte: Adaptado de (GOGOTSI, 2006).

Em temperaturas mais altas ocorre um aumento do tamanho dos
poros devido a maior mobilidade dos atomos de carbono que se
organizam em estruturas de maior grau de cristalinidade. A Figura 3
apresenta a influéncia da temperatura de reagdo no tamanho médio dos
poros de CDCs de diferentes precursores. De acordo com Gogotsi et al.
(2003), com o controle dos parametros de processo, ¢ possivel controlar
o tamanho dos poros com elevada precisdo, a nivel de angstrons.
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Figura 3 — Variacdo do tamanho médio dos poros de CDCs de
diferentes carbetos em diferentes temperaturas de cloragao.

404
ALLC
1 AL

L

I:Al v
o VO
7l

a

W
=

ta
-
i

i
Il

Tamanho médio de poro (nm)
= =

o
s

T T T T T T T T T T 1
300 00 500 600 700 E00 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura de cloragio (°C)

Fonte: Adaptado de (PRESSER; HEON; GOGOTSI, 2011).

As temperaturas de sintese de CDC normalmente estdo na faixa de
600-1200 °C. Devido a essas temperaturas serem baixas em comparacao
as temperaturas de grafitizacdo do carbono, o carbono residual ndo ¢
capaz de alcangar a estabilidade termodinamica da fase grafite. De forma
geral, CDCs gerados em temperaturas inferiores a 1000 °C tendem a
formar estruturas amorfas com pequenas porcdes cristalinas e CDCs
gerados em temperaturas superiores a 1000°C tendem a formar estrutura
mais ordenadas. Desta forma o carbono permanece em um estado
metaestavel contendo carbono amorfo com ligacdes sp* e sp®. Essas
estruturas incluem o grafite turbostratico e a presenga de nanoestruturas
como nanodiamantes e de fulerenos com paredes multiplas (nanocebolas)
(GOGOTSI; JEON, 1997; WELZ; MCNALLAN; GOGOTSI, 2006;
ZHENG et al., 2000).

A Figura 4 apresenta alguns exemplos de possiveis estruturas do
carbono formadas na sintese de CDCs, observadas no microscopio
eletronico de transmissao.



26 |Revisao Bibliografica

Figura 4 - Exemplos de estruturas do carbono formadas na sintese de CDC
a partir da cloracao de carbeto de silicio.
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3.2.1.2 Reacoes solido-solido

Este processo representa um método mais econdmico € seguro para a
producdo em larga escala de CDCs, baseada na reagdo entre solidos
particulados seguida em um processo da separacdo do carbono e
subprodutos da reag¢dao. No entanto, ainda sdo escassos os trabalhos que
utilizaram esse processo na literatura.

No Labmat/UFSC, BINDER (2009) desenvolveu acos
autolubrificantes sinterizados nos quais nodulos de carbono sao gerados
no interior do material pela dissociacao de particulas de SiC previamente
misturadas as particulas de uma matriz ferrosa.

Nesse processo, 0 mecanismo de formagdo dos nodulos de CDC ¢
controlado pela difusdo dos elementos na matriz ferrosa. Durante a etapa
de sinterizagdo, inicialmente ocorre a dissociagdo das particulas de SiC
com a difusao de ambos os elementos na matriz. Apos um certo tempo de
reac¢do, a difusdo do silicio na matriz promove a formacao da fase ferritica
no entorno das particulas, uma fase que possui baixissima solubilidade de
carbono (menor que 0,022%). Com isso, a difusdo do carbono na matriz
¢ praticamente interrompida e ele ¢ retido nas regides originalmente
ocupadas pelas particulas de SiC, enquanto o silicio continua a ser
dissolvido pela matriz ferrosa. Ao fim da reagdo, praticamente todo o
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silicio ¢ dissolvido, restando apenas os nodulos de grafite (Figura 5). Esse
mecanismo de formacdo de nodulos de CDC em uma matriz ferrosa
permite a dissociacdo completa de particulas de SiC com 10 pm de
diametro em 1 hora de reacdo, em temperaturas entre 1000 ¢ 1200 °C
(BINDER et al., 2010, 2016, 2017).

Figura 5 - Evolugdo da dissociacao das particulas de SiC e formagao
da particula de carbono durante a sinterizagao.
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Tomando como base esses trabalhos de BINDER et al., recentemente
foram desenvolvidas no Labmat/UFSC novas rotas de sintese de CDCs a
partir da reacdo no estado solido entre particulas de Fe e SiC. Nesses
trabalhos ja € possivel obter folhas de CDC com espessura nanométrica,
conforme apresentado na Figura 6 (DIAS, 2019; PEREIRA, 2019). O
rendimento de carbono dessa reagdo ¢ de aproximadamente 5% em
massa.
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Figura 6 — Nanoparticulas de grafite 2D turbostratico sintetizadas no
Labmat/UFSC. (a) Observadas no microscopio eletronico de varredura
convencional e (b) de alta resolucao.
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Fonte: Resultados LabMat/UFSC, (DIAS, 2019).

LI et al., 2012 realizaram a sintese de CDC de SiC a partir da reacao
entre pos de SiC e Ni. Nesse trabalho a reagdo foi realizada durante um
tratamento térmico a 1000 °C por 15 horas, na qual ocorreu a formagao
de siliceto de niquel e carbono livre. Apos a reacao, o siliceto de niquel ¢
dissolvido com acido nitrico e peroxido de hidrogénio, resultando apenas
o carbono.

A partir desse processo com SiC e Ni, € possivel se obter folhas de
grafeno mono e multicamadas com comprimento micrométrico. Essa
reacdo possui rendimento de carbono em torno de 3% em massa. Os
autores indicaram que a formagdo do siliceto de niquel na interface
durante o tratamento atuou como um bloqueio para a reagdo,
desacelerando o processo. Por esse motivo foram necessarias 15 horas de
tratamento térmico para promover a reagdo completa entre os materiais.

3.2.1.3 Outras técnicas de sintese

Dadas as particularidades do processo de cloragdo e seus riscos a
saude e ao meio ambiente, recentemente os grupos de pesquisa estdo
trabalhando em novos métodos para a sintese de CDCs. Assim como no
presente trabalho, o principal objetivo desses grupos € o desenvolvimento
de rotas mais simples, econdmicas € de menor risco a saude.
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Um dos processos reportados na literatura consiste na sublimacao do
silicio presente no carbeto de silicio, resultando em CDC remanescente.
Esse processo € realizado em alto vacuo e elevadas temperaturas, sendo
necessario realizar tratamentos em temperaturas de at¢ 2000°C para
promover a total remocao do silicio presente no material (KUSUNOKI et
al., 1999; MYNBAEVA; LAVRENT’EV; MYNBAEV, 2016).

LUKATSKAYA et al.,, (2014) desenvolveram um método de
dissociacdo dos carbetos ternarios Ti3AlC; e Ti3SiCo em temperatura
ambiente. Nesse processo os carbetos sao imersos em solucdes de HF,
HCl ou NaCl seguido da aplica¢do de uma diferencga de potencial. Devido
a baixa temperatura de sintese, a estrutura do carbono formado ¢
predominantemente amorfa e a nanoestrutura apresenta porosidade
nanométrica.

WANG e SHAO, (2016) sintetizaram CDC derivado de SiC através
da eletrolise de p6 de SiC em cloreto de calcio (CaCl,) fundido. Esse
processo de eletrdlise foi realizado em atmosfera de argonio em
temperaturas entre 850 e 950°C por 48h, onde foi possivel promover a
reacao de dissociagcdo. ApOs o processo, ainda ¢ necessario realizar ataque
quimico com HCI 1,5M por aproximadamente 10h para a remog¢do dos
subprodutos da reagao.

ARIYANTO et al., (2017) desenvolveram um novo método de
dissociagdo do carbeto de titanio (TiC) através da reagdao no estado solido
entre o po de carbeto e o pd de um precursor de cloro como o cloreto de
niquel (NiCl,). Durante a reacdo, em aproximadamente 600°C, ocorre a
dissociacdo do cloreto com a liberagdo do gas cloro, que promove a
dissocia¢ao do carbeto.

Nesse trabalho de ARIYANTO et al., o objetivo da geragdo do gas
de cloro in-situ esta na realizagdo de um ataque parcial do carbeto, com
formagdao de uma estrutura core-shell, como apresentado na Figura 7.
Apbs esse processo € realizado um tratamento térmico de recozimento
para promover a grafitizacdo da “casca” de CDC previamente gerada,
seguido do processo de cloragao tradicional para dissociar completamente
o carbeto. O material apos todo o processo consiste em um CDC com uma
estrutura porosa hierarquica, para aplicacdo como suporte para
catalizadores e para a sistemas de armazenamento de energia otimizados.
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Figura 7 — Esquema do processo de sintese de CDC com estrutura core-
shell.

Conversio parcial Tratamento Cloracio a
via cloracio do térmico
carbeto a vacuo

ﬁ

baixa
temperatura_4

CDC amorfo/ CDC grafitico/ Carbono
Carbeto carbeto carbeto “core-shell”

Fonte: (ARIYANTO etal., 2017).

3.2.2  Aplicacgoes

H4 uma grande variedade de aplicagoes de CDCs, sendo que a
maioria delas estd relacionada a sua porosidade controlada. Dentre as
aplicacdes, ¢ possivel utiliza-los como adsorvente de diversas moléculas,
principalmente para o armazenamento de gases como hidrogénio e
metano. A porosidade controlada dos CDCs também pode ser utilizada
para a purificacao de gases nobres ou para a remogao de toxinas do sangue
(OSCHATZ et al., 2010).

CDCs também podem ser utilizados como eletrodos em
supercapacitores ¢ baterias de litio. Nas baterias de litio, os ions de litio
difundem com maior facilidade ao longo das paredes dos poros dos
CDCs. Esta ¢ uma vantagem em relagdo ao grafite comum, no qual os
ions ficam posicionados nos pequenos espagos entre as lamelas de
grafeno. Devido a essa caracteristica, eles podem promover maior
durabilidade e maior velocidade de carga em baterias (KOTINA et al.,
2002).

Ja para supercapacitores, a elevada porosidade volumétrica com
tamanho controlado permite controlar a capacitincia do material. Por
exemplo, CDCs de SiC e AL4C; podem apresentar capacitancia especifica
de 260 e 200 F/g, respectivamente. Essas capacitancias sao superiores as
de eletrolitos organicos, como o Tetrafluoroborato de tetraetilamonio, que
possui capacitancia especifica de 140 F/g (CHMIOLA et al., 2006).
Tipicas aplicacdes para estes supercapacitores e baterias sdo produtos
eletronicos como smartphones € computadores, veiculos, equipamentos
de telecomunicacao, entre outros.



Revisao Bibliografica | 31

3.2.2.1 Aplicacoes tribologicas

As nanoestruturas do carbono presentes nos CDCs permitem a
redugdo consideravel do coeficiente de atrito entre superficies em
deslizamento. Isso permite a aplicagdo desses materiais em diversos
sistemas tribologicos, como elemento redutor do atrito e do desgaste
(CHUN; LIM, 2014; ERDEMIR et al., 2004; MCNALLAN et al., 2005).
Existem duas formas principais de se aplicar CDCs em componentes de
um sistema tribologico: na forma de filmes gerados na superficie de
carbetos ou gerados no volume de compoésitos autolubrificantes
sinterizados, como apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Aplicagdo de CDCs como lubrificante solido. (a) Em
compositos autolubrificantes sinterizados, (b) em filmes gerados na
superficie de carbetos.

@ o ®
Fonte: (a) (BINDER, 2009), (b) (ERDEMIR et al., 2004).

No caso da aplicagdo como filmes, eles sdao formados pela leve
cloragdo da superficie do carbeto, resultando em uma fina camada de
carbono na superficie do material. Foi observado que os carbonos
nanoestruturados presentes nesses filmes podem promover coeficientes
de atrito menores que 0,1 e taxas de desgaste menores que 107 mm3/N.m
(CHUN; LIM, 2014; ERDEMIR et al., 2004; MCNALLAN et al., 2005).
Esse processo promove coeficientes de atrito muito menores do que os
carbetos no estado original. Um exemplo do desempenho tribologico de
CDC na forma de filme pode ser visto na Figura 9. Nesse trabalho de BAE
et al., 2010, foi estudado o efeito da temperatura de cloragdo de SiC no
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coeficiente de atrito e na taxa de desgaste. Em temperaturas de reagdo
superiores a 925 °C ocorre a conversao completa do carbeto em CDC na
superficie do material, resultando em uma redugdo abrupta do coeficiente
de atrito e da taxa de desgaste.

Figura 9 — Efeito da temperatura de cloracdo da superficie no
desempenho triboldgico de SiC. (a) coeficiente de atrito, (b) taxa de

desgaste.
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Fonte: (BAE et al., 2010)

Ja na forma dispersa na matriz de compositos autolubrificantes
sinterizados, se destacam os trabalhos do Labmat/UFSC. Nesses
materiais, os lubrificantes solidos sdo gerados a partir da dissociacao in-
situ do precursor, de acordo com o mecanismo apresentado no item
3.2.1.2.

A principal vantagem desse método esta na possibilidade de se obter
compositos que combinam elevada resisténcia mecanica (acima de
1000 MPa) e baixo coeficiente de atrito (menor que 0,05). Do ponto de
vista tribologico, € possivel se alcancar coeficientes de atrito e taxas de
desgaste mais baixos que outros materiais contendo grafite cristalino
disperso na matriz, como o ferro fundido nodular e compdsitos
autolubrificantes nos quais a grafita ¢ dispersa na matriz através da
mistura de particulas de grafita ao pd da matriz. Conforme apresentado
na Figura 10, a liga contendo CDC gerado in-situ (Fe + 0,6C + 3SiC)
apresenta propriedades triboldgicas muito superiores as demais ligas.
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Figura 10 — Coeficientes de atrito e taxas de desgaste de diferentes ligas
contendo carbono.
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Fonte: (BINDER et al., 2017).

Nesses compositos, as excelentes propriedades triboldgicas estdo
associadas a formacdo de uma nanoestrutura do carbono denominada
grafite 2D turbostratico. O grafite turbostratico gerado pela dissociagdo
do SiC ¢ constituido de camadas fortemente desalinhadas de grafeno.
Nesse grafite, a distancia entre as lamelas de grafeno ¢ bem maior do que
as apresentadas pelo grafite cristalino 3D, que ¢ altamente alinhado
(Figura 11). Essas maiores distancias diminuem a interagdo entre os
planos, resultando em uma baixa tensio de cisalhamento que promove o

baixo coeficiente de atrito quando presente entre duas superficies em
deslizamento (BINDER et al., 2017).
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Figura 11 — Comparagdo entre as estruturas do grafite 3D cristalino e
do grafite 2D turbostratico.
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Fonte: Adaptado de (BINDER et al., 2017; INAGAKI, 2000).

3.3 Thermo-Calc®

Este capitulo foi adicionado para melhor entendimento desse
software, que foi utilizado como ferramenta para definicdo dos
parametros de processos utilizados neste trabalho.

O Thermo-Calc® é um software de termodinidmica computacional
que possui pacotes de base de dados para diversos tipos de fases e
materiais em equilibrio. Ele permite o calculo de digramas de fase,
calculos de transformacdao de fases e avaliagdes termodinamicas
utilizando como base o método CALPHAD (ANDERSSON;
HELANDER; HOGLUND, 2002).

A grande vantagem da utilizacdo deste software estd na capacidade
de estudar um sistema com grande niimero de componentes, onde se torna
dificil determinar o comportamento a partir dos diagramas binarios e
ternarios disponiveis na literatura. Considerando que na industria a
maioria dos materiais comerciais possuem normalmente mais que 4
componentes, a utilizagdo do Thermo-Calc® pode se tornar uma
importante ferramenta no desenvolvimento de novos materiais. Isso
permite a reducao do niamero de experimentos e, consequentemente, do
tempo necessario para se obter os resultados desejados.

Os calculos do Thermo-Calc® sdo baseados em bases de dados
desenvolvidas para avalia¢dao sistemadtica de informacgdes tedricas e de
varios dados experimentais. Atualmente estdo disponiveis para aquisi¢ao
diversas bases de dados para diversos tipos de materiais (ANDERSSON;
HELANDER; HOGLUND, 2002).

Alguns exemplos das aplicagdes do Thermo-Calc® (THERMO-
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CALC, 2017):

Diagramas de Fases (binario, ternario, isotermal, até 5 variaveis
independentes.

Diagrama de Propriedades (fracdo de fases, energia de Gibbs,
entalpia, volume, etc.). Até¢ 40 componentes.

Propriedades Termodinamicas de substancias puras, compostos
¢ solucdes solidas.

Propriedades termodinadmicas de reagdes quimicas.

Pressdo parcial de gases, potencial quimico de espécies, até 1000
espécies.

Equilibrio, equilibrio metaestavel, para-equilibrio.

Formacao de 6xidos na superficie de agos.

Sinterizacdo, combustao, refusao, incineracao.

Formacao de filmes finos.

O Thermo-Calc® utiliza algoritmos de minimizagao local, a partir da
imposicdo de um certo niumero de condigdes tal que L = 0. Ou seja, fixa-

se a pressdo, temperatura, a composicdo e as dimensdes do sistema,
respeitando a regra de fases de Gibbs. A partir das condi¢des iniciais
dadas, o algoritmo busca a condi¢ao de igualdade dos potenciais quimicos
para o maior nimero de fases possivel e calcula a condicdo de menor
energia livre para o sistema (KATTNER, 1997). O desafio para o usuario

esta na defini¢do das condigdes termodindmicas adequadas para a melhor
interpretacdo dos resultados. A Figura 12 sumariza o procedimento

utilizado pelo Thermo-Calc®.

 Base de Dados :

Energia Livre de Gibbs  Minimizacdo da Energia
para a fase individual de Gibbs v oas Campositon o

Figura 12 - Perfil de célculo do software Thermo-Calc®.

Exemplo de Diagrama de Fases

Fonte: Baseado em (THERMO-CALC, 2017).
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Esses algoritmos tem a vantagem de exigir menor tempo de

processamento, desde que as derivadas, necessarias para o calculo de ,u?
(potencial quimico do componente i na fase @), estejam embutidas na
descri¢dao das energias livre das fases. Isso € o que geralmente acontece
nos bancos de dados usuais para sistemas de interesse, como metais €
ligas, cuja descricdo ¢ baseada em expansdes polinomiais do calor
especifico a pressdo constante (Cp).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 13 apresenta as técnicas de fabricagdo e
caracterizac¢ao utilizadas neste trabalho.

Figura 13 — Fluxograma esquematico das técnicas de fabricacdo e
caracterizagdo das amostras juntamente com as principais etapas do
trabalho.

Etapa 0 — Mapeamento e validacio
Calculos termodindmicos (Thermo-Calc)
Experimentos exploratorios para definigio do
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Mapeamento e validacio

Sele¢ao dos pés (B4C + Cr;C,)

Etapa 1 - Reacdes de Sintese
Avaliagdo do comportamento durante a reagio
—  (Dilatémetro)

Identificagio das fases formadas e
mecanismos da reagao (DRX e MEV/FEG)

Mistura dos pos —

Etapa 2 - Desenvolvimento do processo de

Reacdes de sintese extragio

* ldentificagio de subprodutos da reagio e
pureza (MEV, DRX, Rendimento)
Extracoes das particulas carbono
Etapa 3 - Caracterizacio das particulas de
carbono
* Distribui¢do de tamanho de particula
Tratamentos térmicos de purificagio [ (Difragio de laser)

—* * Morfologia (MEV/EDS ¢ FEG)

« Caracteristicas  estruturais do  carbono
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ribofogico * A seco — avaliagio do desempenho em ago
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Caracterizagio * Lubrificado — Avalia¢io de desempenho das
|:| Fabricagio particulas como aditivo de 6leo lubrificante.

A

Fonte: proprio autor.
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4.1 Calculo de diagrama de fases

O software Thermo-Calc® foi utilizado para calcular um diagrama
de fases pseudo-bindrio do sistema B4C-Cr;C,. Os célculos foram
utilizados para predizer o comportamento desses materiais no equilibrio
termodinamico definir a composicdo € os parametros de processo
utilizados neste trabalho. As simulagdes foram realizadas com o Thermo-
Calc® versao 2015b para Windows, com utilizacdo da base de dados
SSOLS5 (solugdes solidas).

A sequéncia abaixo apresenta as etapas para se realizar calculos de
equilibrio termodinamico no Thermo-Calce:

1. Selecionar a base de dados;

2. Definir o sistema (elementos quimicos);

3. Definir equilibrio (composi¢ao quimica, temperatura, pressao

volume, tamanho do sistema, etc);

4. Realizar os calculos;

5. Apresentar os resultados (na forma de graficos ou tabelas).

4.2  Matérias primas
Para a realizagdo dos processos de sintese, foram utilizados os pds de

carbeto de cromo e de boro apresentados na Tabela 1

Tabela 1 — Matérias primas utilizadas

Desi a T ho d
Material Fornecedor es1gna(.;a0 amal’l 0de

comercial particula
Dgg = 1,6 pum

Cr;C; H. C. Starck CR3C2 160
Dso = 1,4 pum
Doo = 3,7

B4sC H. C. Starck Grade HD 07 =2,/
Dso=1,5 um
B4C Dgo =32 um
(utilizado apenas ~ ESK Ceramics F400 D:Z 50 ﬁm

para validagao)

Fonte: Informagdes fornecidas pelos fabricantes.

As composi¢oes quimicas dos pos utilizados estdo apresentadas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Composi¢ao quimica das matérias primas (% em massa).

B Cr C N (0] Fe Si Al

B,C Balangco <0,2% 21,8-22,1% <0,2% <0,7% <0,1%  <0,15% <0,05%

Cr;C, - Balango 13,2-13,3% <0,1% <1% <0,1%  <0,02%

Fonte: Informacdes fornecidas pelos fabricantes

A Tabela 3 apresenta alguns materiais grafiticos comerciais e
desenvolvidos no LabMat que foram utilizados como referéncia em
diferentes etapas para comparacdo com os resultados obtidos neste
trabalho.

Tabela 3 — Materiais utilizados como referéncia.

Material Fornecedor Designa(.;ﬁo Tama1’1h0 de
comercial particula

Grafite 3D Nacional do Micrograph ~ Do =2,07 um

mineral Grafite 99501UJ Dso=1,1 pm
Grz.lﬁte 2D Desenvolvido Dogo =5 pm

Derivado de no LabMat ) Dso=3,09 um

Fe-SiC ’
Grafeno (I1x h)

multicamadas Graphene (NH3) 1=0,5a5 um
funcionalizado  Supermarket HDPlas h <16 nm

com NH; Dso=1,2 um

Fonte: Proprio autor, (DIAS, 2019) e Informagdes fornecidas pelos
fabricantes.

4.3 Caracterizacio dos pos
4.3.1 Distribuicio de tamanho de particulas

As andlises de tamanho de particulas foram realizadas no
equipamento Cilas 1190 L. Esta caracterizagdo compreende a técnica de
difracdo a laser, com base na teoria de Fraunhofer e MIE. O sistema Optico
do analisador ¢ composto por 3 fontes de laser ¢ uma camera CCD. A
faixa de tamanho de particula que pode ser analisada varia de 0,04 a 2500
um, e sua metodologia compreende que as particulas finas sdo medidas
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pela aquisicao do padrdo de difra¢do, dado pela amostra, e as particulas
grosseiras sao medidas por Transformada Rapida de Fourrier através de
um DSP (Digital Signal Processor) integrado a camera.

4.3.2 Morfologia

Para analise da morfologia foi utilizado o microscopio eletronico de
varredura (MEV) modelo TESCAN VEGA3 LMU para visualizacao da
morfologia e tamanho de particula dos pos utilizados neste trabalho.
Imagens dos pds foram adquiridas através de MEV em modo SE (Elétrons
Secundarios).

4.4 Processamento
4.4.1 Preparacao das misturas

Para as misturas foi utilizado um misturador tubular de aco
inoxidavel em forma de Y, com eixo de rotacdo passando pela unido dos
segmentos. A mistura foi feita com esferas de ago na relagdo de massa de
esferas e massa de materiais (BPR) de 1:1. O tempo de mistura foi de 45
minutos e a rotagdo aproximada de 35 RPM.

A composi¢cdo da mistura de pds que esta sendo utilizada neste
trabalho contém 23,5 % de B4C ¢ 76,5 % de Cr3C2, em massa. O motivo
da selecdo desta composigao esta descrito na Etapa 1 dos resultados deste
trabalho.

4.4.2 Moldagem das amostras

Foram utilizadas duas formas de promover a moldagem das amostras
para a reacao de sintese: com ou sem a compactacao dos pos.

Para o primeiro caso, utilizadas para a andlise em dilatometro, a
mistura dos pos foi compactada utilizando a compactacao uniaxial a frio
(temperatura ambiente) em matriz flutuante em uma prensa manual
(Skay) com pressao de compactacdao de 500 MPa. Resultado em amostras
cilindricas com 10mm de didmetro ¢ aproximadamente Smm de altura.

Para as reagdes de sintese no forno, a mistura dos pos foi
simplesmente vazada em naviculas de alumina (Al,O3), recipientes de
material inerte que sdo levados ao forno para promover a reacao. As
amostras foram reagidas dessa forma para facilitar a desagregacao das
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particulas ap0s a reacao.

4.4.3 Reacoes de sintese
4.4.3.1 Ensaio em dilatometro
Para a identificagdo da janela de processo, foram realizados ensaios
no dilatobmetro Netzsch DIL 402C com modulo informatizado acoplado,
registrando a varia¢dao dimensional em fun¢do da temperatura e do tempo.
Para realizacao desse ensaio no dilatdmetro foram utilizadas amostras
cilindricas com dimensdes de 10 x 5 mm (didmetro € comprimento)
produzida por compactacdo uniaxial da mistura de pos. A taxa de
aquecimento foi de 5°C/min até as temperaturas de reacao. Foi utilizado
1h de patamar isotérmico e foram avaliadas 5 diferentes temperaturas de
reacao: 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 ¢ 1500 °C. A atmosfera utilizada
foi uma mistura de gas contendo 5% de hidrogénio e 95% de argonio.

4.4.3.2 Reacio de sintese

As reagoes de sintese das particulas de carbono foram realizadas em
fornos tubulares com aquecimento resistivo. Nesse caso, a mistura dos
pOs foi vazada em uma navicula de alumina e levada ao forno para
promover a reacao. As reacoes foram realizadas em atmosfera controlada
(95% Ar — 5% H;) com as condicdes apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condig¢des das reagdes de sintese.

Temperatura (°C) Taxa de aquecimento ou tempo de patamar

Tambiente @ Treacio 10°C/minuto
Treaqﬁo 60 minutos
Resfriamento -

Fonte: Proprio autor.

Foram avaliadas 6 temperaturas diferentes de reagao: 1000, 1100,
1200, 1300, 1400 e 1500 °C.

4.44 Extracao das particulas de carbono
As extragdes quimicas para obtencao das particulas de carbono foram
realizadas através de um ataque quimico com acido cloridrico 37% (HCI).
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Foram utilizados 20ml de acido para cada grama de material reagido.

Os ataques quimicos foram realizados em um baldao volumétrico no
qual a mistura de acido e material ¢ mantido em agitagdo por agitador
magnético por 24h para que todos os subprodutos sejam dissolvidos pelo
acido, resultando apenas o material desejado. Apos o ataque, a solugdo ¢
filtrada para remogao do acido.

ApOs essa primeira filtragem, o material resultante ¢ suspenso em 1
litro de agua destilada e submetido a agitagdao mecanica por 30 minutos
para que todos os materiais soliveis em 4agua sejam dissolvidos e
separados das particulas de carbono na proxima filtragem. Esse processo
foi denominado neutralizacao e ¢ repetido até que o pH da suspensao
esteja neutro (pH ~ 7).

Ap6s a neutralizacdo, ainda € necessario realizar um tratamento
térmico para remocao de parte do acido e dos sais que ainda ficam retidos
no interior particulas e que ndo sdo removidos durante a etapa de
neutralizagdo. Esse tratamento térmico € realizado em forno tubular, em
atmosfera controlada (95% Ar — 5% H»), com taxa de aquecimento de
10 °C/min, patamar em 1000 °C por 1h e seguida do resfriamento no
interior do forno.

Mais detalhes sobre a otimizacdo desse processo de obten¢dao das
particulas de carbono estd descrito na Etapa 2 dos resultados deste
trabalho.

4.5 Caracterizacao dos materiais resultantes

Neste topico serdo descritas as técnicas utilizadas para a
caracterizacdo dos materiais apOs os tratamentos de sintese com o
objetivo de se identificar as fases formadas e os mecanismos de reagao.
Também serdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizagao da
estrutura e das propriedades dos carbonos obtidos.

4.5.1 Difracao de raios-X

A caracterizagao das fases formadas apds a reacdo e a posterior
caracterizagdo estrutural do carbono foi realizada com utilizacdo do
difratbometro STOE STADI MP com anodo de cobre, radiacio ko
(A=1,5418A).
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Os parametros de leitura utilizados para o material reagido e para o
material apds a extracdo quimica foram: tamanho do passo angular de
0,09° e tempo de passo igual a 7 segundos e angulos entre 10 e 100° (20).
Em seguida, foram realizadas novas leituras para a caracterizacdo do
carbono na regido especifica entre 20 e 30°, com passo de 0,03° e tempo
de passo igual a 6 segundos

A andlise de fases foi realizada com o auxilio do programa
computacional Philips - PC Identify 2.1 e do banco de dados ICDD PDF-
22001. Ja para a quantificacao de fases, foi feito um refinamento Rietveld
dos padrdes com o uso do software MAUD.

4.5.2 Microscopia eletronica de varredura

Para observacao dos materiais apos a rea¢ao de sintese e apos a
extragdo quimica foi utilizado o microscopio eletronico de varredura
(MEV) modelo TESCAN VEGA3 LMU. Nesse microscopio espera-se
obter imagens com magnificagdo entre 25 e 50.000x.

Para melhor visualizacao da morfologia das particulas de carbono, foi
utilizado também o microscopio eletronico de varredura com emissao de
campo (FEG) modelo JEOL JSM-6701F, no qual espera-se obter imagens
com magnificagdo de até¢ 150.000x caso necessario.

Imagens dos materiais foram adquiridas em modo SE (Elétrons
Secundarios) e BSE (elétrons retroespalhados).

4.5.3 Microscopia eletronica de transmissao

As andlises nanoestruturais das particulas de carbono foram
realizadas com os microscopios eletronicos de transmissao JEOL JEM
1011, voltagem de aceleracio maxima 100 kV e JEOL JEM 2100,
voltagem de aceleragao méaxima 200 kV.

Para a interpretacao dos padroes de difracdes de elétrons foi utilizado
o software Digital Micrograph versdo 3.6.1 para calcular as medidas das
distancias interplanares.
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4.5.4 Distribuicao de tamanho de particulas

A medi¢ao do tamanho das particulas apds a extragdo quimica foi
também foi realizada no equipamento Cilas 1190 L, com utilizacao da
mesma metodologia ja utilizada para as matérias primas.

4.5.5 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas nas particulas
de carbono apos a sua extracdo quimica. Foi utilizado o espectrometro
confocal Raman Renishaw 2000, com laser de Argénio com comprimento
de onda de 514,5 nm. Os espectros foram obtidos com deslocamento
Raman entre 500 € 3000 cm™!, foram realizadas 5 medidas por amostra.

4.5.6 Analise da area de superficie especifica

Realizou-se também a medicao da superficie especifica das particulas
de carbono apos a sintese. Para isso, foi utilizado o método de adsorcao
gasosa com nitrogénio no equipamento Quantachrome Nova 1200e. O
modelo de BET (Brunauer, Emmet, Teller) foi utilizado para estimar a
superficie especifica dos materiais.

4.5.7 Avaliacdo do desempenho tribologico
4.5.7.1 Avaliacdo do desempenho triboldégico a seco

Para avaliar o desempenho tribologico a seco desses materiais, a
forma que utilizada para levar as particulas de carbono ao contato
tribologico foi a impregnacdo da porosidade aberta de um acgo sinterizado
(Astalloy CrL + 0,6% C sinterizado em 1100 °C por 1 h). Dessa forma, o
substrato ¢ padronizado e a tnica variavel do processo sdo as diferentes
particulas de carbono que estdo presentes na porosidade aberta do
material (Figura 14). Esse processo foi desenvolvido no trabalho de
ARAYA (2020) e utilizado para avaliar os materiais desenvolvidos neste
trabalho. O ago sinterizado possui dureza de 158+18 Vickers, 19,3 % de
porosidade (em volume) e 30,8+12,4 um de tamanho médio de poro.
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Figura 14 — Resumo das principais variaveis envolvidas no ensaio
tribologico
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Fonte: (ARAYA, 2020).

Para a realizagdo do preenchimento dos poros com as particulas, foi
escolhida a rota de impregnacao a vacuo. O sistema de impregnacao a
vacuo consiste em uma camara hermeética conectada a uma bomba de
vacuo. Dentro dessa camara ¢ colocado um béquer contendo a suspensao
de acetona e as particulas junto com as amostras de aco sinterizado que
se deseja impregnar (Figura 15).

A acetona atua como um veiculo volatil, permitindo a impregnagao
dos poros do material e sua facil secagem. Apds a evaporacao ¢ formada
uma camada de particulas no interior dos poros da amostra. Foram
realizados 16 ciclos de impregnagao para deposito de novas camadas de
grafite até que os poros estivessem totalmente preenchidos.

Figura 15 — Desenho esquematico do sistema de impregnacao a vacuo.
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Fonte: (ARAYA, 2020).
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Foram utilizadas amostras de aco impregnagdes com as particulas
derivadas das reagdes entre os carbetos de cromo e de boro sintetizadas
nas diferentes temperaturas. O desempenho dessas particulas foi
comparado com o de amostras de aco impregnadas com as particulas de
grafite 3D apresentadas na Tabela 3.

Os ensaios tribologicos foram realizados em um Tribometro UMT
Multi-Specimen Test System (CETR - Center For Tribology INC) com
configuracdo esfera sobre plano. Para avaliar o efeito do lubrificante
impregnado nas propriedades tribologicas dos materiais porosos, foram
realizados primeiramente ensaios de durabilidade, segundo o método
desenvolvido por (DE MELLO; BINDER, 2006). Nos ensaios de
durabilidade foram utilizados os seguintes parametros:

* Contra corpo: esfera de ago AISI 52100, diametro 10 mm;

* Carga de 7N com incrementos de 7 N a cada 10 min de ensaio;
*  Frequéncia de 2 Hz com amplitude de 10 mm, ensaio reciproco;
* Temperatura e umidade: ambientes; Atmosfera: ar

A durabilidade ¢ calculada pelo o valor de carga multiplicado pela
distancia percorrida para o momento no qual o coeficiente de atrito do
sistema ultrapassa o valor de 0,2. Foram realizados 6 ensaios por
condic¢ao.

Na segunda etapa, foram realizados ensaios de desgaste com carga
constante para determinar a taxa de desgaste e o coeficiente de atrito
resultantes com as diferentes particulas de carbono. O niimero de pistas,
a carga ¢ a duragao dos ensaios de desgaste foram definidos com base nos
resultados obtidos nos ensaios de durabilidade. Também foram realizados
6 ensaios por condigdes, os parametros foram os seguintes:

* Contra corpo: esfera de ago AISI 52100, didmetro 10 mm;

* (Carga: 14N;

* Tempo de ensaio: 1h.

* Frequéncia de 2 Hz com amplitude de 10 mm, ensaio reciproco;
* Temperatura e umidade: ambientes; Atmosfera: ar
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Os parametros que foram medidos € monitorados ao longo dos testes
foram o coeficiente de atrito e o potencial elétrico de contato (para indicar
se ha a presenca de compostos triboquimicos isolantes no contato). Apds
os ensaios de desgaste foi determinada a taxa de desgaste do corpo ¢
contracorpo utilizando um interferometro Optico de luz branca
tridimensional marca Zygo modelo Newview 7300. Os dados obtidos
foram analisados através do software Mountainsmap 3.0.

4.5.7.2 Avaliacao preliminar do desempenho tribologico em dleo
lubrificante

Foi avaliada também a possibilidade de se aplicar as particulas de
carbono como aditivo de 0leo lubrificante.

Foram preparadas dispersoes contendo as particulas de carbono em
6leo POE de baixa viscosidade sem aditivos (Lubrizol RL5H). A
preparacao das suspensoes foi feita em 3 etapas:

1) Adigao de 0,05% em massa de particulas em 25 ml de 6leo POE

em um becker de 50 ml;

2) Agitagdo por meio de um agitador magnético por 2 min a 600
rpm;

3) Sonicagdo utilizando um ultrassom de alta poténcia Qsonica,
modelo Q700 por 1,5 min a uma poténcia de 280 W (3 sonicacdes
de 30 s e repouso por 1 min entre cada sonicacao).

Primeiramente foi utilizado um método simples para determinar a
estabilidade de uma dispersdo coloidal via analise fotografica digital.
Com esse procedimento € possivel verificar a sedimentacao da suspensao
ao longo do tempo. Para isso foram tiradas fotos das amostras de 6leo
contendo os aditivos imediatamente apos o processo de sonicagdo e ao
longo de 30 dias.

Além disso, uma centrifuga analitica (LUMiSizer®, L.U.M. GmbH,
Berlin — Alemanha) foi utilizada para avaliacdo quantitativa da
estabilidade das suspensdes. Através dessa técnica € possivel avaliar
como varia a transmissao de luz através de toda a extensdo da amostra
simultaneamente, conforme representado na Figura 16.
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Figura 16 - Representacdo esquematica da medicao utilizando o

equipamento LumiSizer.
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Fonte: Adaptado de (DETLOFF; SOBISCH; LERCHE, 2007)

Os perfis de transmissao de toda a amostra sdo avaliados ao longo do
ensaio ¢ comparados entre intervalos fixos de tempo, conforme
apresentado na Figura 17. A anélise destes perfis sucessivos ao longo do
tempo permite avaliar o comportamento de separagdao de fluidos e da
sedimentacdo das particulas com a gravidade de forma acelerada pela
acao da centrifuga. No perfil de exemplo da Figura 17, ha uma diferenca
consideravel na transmissao de luz entre o primeiro perfil, praticamente
sem transmissdo de luz na fase liquida, e o ultimo perfil, com
praticamente toda a fase liquida com alta transmissao de luz e apenas um
corpo de fundo onde as particulas se encontram sedimentadas. Ja os perfis
intermediarios coletados entre intervalos fixos de tempo mostram a
velocidade com que o processo ocorreu ao longo do ensaio.
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Figura 17 - Exemplo de andlise com a centrifuga analitica para
estabilidade de suspensdes.
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Fonte: Adaptado de (DETLOFF; SOBISCH; LERCHE, 2007).

Esta andlise ¢ bastante Util para demonstrar a estabilidade das
suspensoes apos o processo de sonicagdao ¢ o tempo de prateleira (shelf
life), fator importante para esta aplicagdo, pois deseja-se que a suspensao
seja o mais estavel possivel. Desta forma, em um ensaio com 4 horas de
duragdo, foi possivel simular a sedimentac¢do das particulas equivalente a
um periodo de 1 ano submetidas a agdo da gravidade normal.

Tabela 5. Parametros de ensaio utilizados para analise em centrifuga
analitica.

T Int lo ent
. cmpo Rotacao HHErvalo eitre  Namero de perfis
simulado perfis
1 ano 3000 RPM 60s 255

Fonte: Proprio autor.

Ap0s avaliacao das suspensoes, foram realizados ensaios tribologicos
de deslizamento alternado utilizando as seguintes condigdes:

* Contra corpo: esfera de aco AISI 52100 (800 Vickers), diametro
3 mm;

* Plano: Aco AISI 52100 (800 Vickers)

* (Carga: 400N;
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* Tempo de ensaio: 1h.
*  Frequéncia de 3 Hz com amplitude de 10 mm, ensaio reciproco;
* Temperatura e umidade: ambientes; Atmosfera: ar

Essas condi¢des foram definidas com base em ensaios preliminares.
Foram monitorados novamente o coeficiente de atrito e o potencial
elétrico de contato. E, apds os ensaios, foi determinada a taxa de desgaste
do corpo e do contra-corpo utilizando a mesma metodologia dos ensaios
a seco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ETAPA 0 — Mapeamento

A metodologia que foi aplicada neste trabalho visou a utilizacdo do
software de simulacdo termodindmica Thermo-Calc como uma
ferramenta para acelerar e otimizar o desenvolvimento. Essa metodologia
foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa, utilizou-se o software para
a identificagdo de possiveis sistemas € parametros de processo ideais. A
partir dessa identificacdo, sdo selecionados alguns sistemas de acordo
com a disponibilidade de matéria prima e sdo realizados ensaios
exploratorios para confirmar se neles ocorre a reagdo desejada. Apos
algumas interagdes, ¢ possivel identificar os sistemas de maior potencial
que passam para a segunda etapa de desenvolvimento, na qual foram
realizadas as otimizacgdes dos parametros de processo para se atingir os
objetivos desejados. Um esquema dessa metodologia esta apresentado na
Figura 18.

Figura 18 — Metodologia de desenvolvimento
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Fonte: Proprio autor.

Na primeira etapa dessa metodologia foi possivel avaliar dezenas de
possiveis reagdes de dissociacao de carbetos precursores no estado solido,
das quais seriam possiveis a obtencdo de fases de carbono. Alguns
exemplos de possiveis reacoes estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Exemplos de reagdes de dissociagdao de carbetos precursores
das quais ¢ possivel se obter fases de carbono puro. Baseadas em célculos
termodinamicos realizados no Thermo-Calc.

Rendimento teorico de

Reagao C (massa)
Cr3;C; + B4C = Cr3By + 3Cgrafite 15,30%
21SiC + 5Mn7Cs = 7Mns5Si3 + 36 Cgrafite 14,68%
SiC + Fe3C = FesSiss) T 2Crafite 10,93%
4Fe;C + 3B4C = 12FeB + 7Cgrafite 9,50%
3,15Fe + SiC = Fes,15S1(ss.) T Carafite 5,56%

Fonte: Proprio autor.

Dentre essas dezenas de possiveis reacoes foi selecionado o sistema
composto pelo carbeto de cromo (Cr3C;) e carbeto de boro (B4C), em
destaque na Tabela 6. Essa reagdo entre os carbetos resultaria na formagao
de boreto de cromo (Cr3Bj4) e grafite.

Os motivos para a selecdo do sistema Cr3;C; - B4C sdo os seguintes:

I - Maior rendimento massico de carbono (como apresentado na
Tabela 6);

2 - Variabilidade de estruturas do carbono, possibilidade de variar o
grau de cristalinidade do material e estudar seu efeito nas
propriedades tribologicas.

3 - Flexibilidade de paridmetros de processo, possibilidade de
promover a reacdo em temperaturas mais elevadas (até¢ 1500°C)
sem formagdo de fase liquida, o que serd mostrado na Etapa 1
deste trabalho.

4 - Disponibilidade de matéria prima.

Os itens 2 e 3 serdo discutidos com mais detalhes nos resultados das

etapas a seguir.
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5.2 ETAPA 1 - Reacoes de sintese
5.2.1 Calculos termodinamicos
A Figura 19 apresenta o diagrama de fases pseudo-binario B4C-Cr3Cs

calculado com o software Thermo-Calc. Nesse diagrama ¢é possivel
encontrar algumas possibilidades de reacdes estre os carbetos de boro e
de cromo com formagao de grafite como:

1- 3B4C +4Cr;C,=12CrB+ 11C

2- B4C + Cr3C=Cr3B4+ 3C

3- 3B4C +2Cr3Cy=6CrB,+9C

Essas reacoes sdo favorecidas pois os boretos apresentam variagdes
da energia livre de Gibbs de formacdo mais negativas do que as dos
carbetos, como pode ser visto no diagrama de Ellingham calculado da
Figura 20. O que torna as reagdes entre os carbetos favordveis
termodinamicamente.

Figura 19 — Diagrama de fases calculado B4C-Cr3Cs.
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Fonte: Proprio Autor.

A reacao entre os carbetos de cromo e boro com formagao do boreto
de cromo Cr3Bs e Cgnfie permite obter um rendimento de carbono de
aproximadamente 15,3 % em massa. Por esse motivo, a composicao da
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mistura de pos que foi selecionada neste trabalho contém 23,5 % de B4C
e 76,5 % de Cr;C,, em massa. Essa composicao apresenta teor de carbeto
de boro um pouco inferior ao da reagao estequiométrica. Dessa forma a
composic¢ao final fica dentro da regido destacada em verde na Figura 19.
Isso foi feito para reduzir o risco de nao ocorrer a reagdo completa entre
os materiais devido a erros na pesagem e na homogeneizacao da mistura.

Figura 20 — Diagrama de Ellingham calculado para os carbetos boro e

cromo e para os boretos de cromo.
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Fonte: Proprio Autor.

A partir do diagrama de fases, foi definido que a temperatura de
1500 °C seria a temperatura maxima de reagdo utilizada, pois no diagrama
de fases ha um ponto eutético em aproximadamente 1575 °C. A formagdo
de fase liquida ndo era desejada pela possivel formagdo de grafite 3D
cristalino nessa condi¢do. Isso ocorre, por exemplo, no ferro fundido
nodular, onde grafite 3D se precipita na fase liquida possivelmente devido
a maior mobilidade atdmica nessa fase. Ja no grafite derivado de Fe-SiC,
a obtencdo do grafite em fase solida, de menor mobilidade, pode também
ser um dos motivos para a obten¢do de grafite turbostratico. Como havia
interesse na obteng¢ao de grafite 2D turbostratico, foram utilizadas apenas
temperaturas inferiores a do ponto eutético.



Resultados e Discussoes| 55

5.2.2  Caracterizacio das matérias primas
5.2.2.1 Distribuicdo de tamanho de particula

A Figura 21 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas
medidas para os pos utilizados. As medidas demonstraram que ambos 0s
pOs apresentam uma distribuicao de tamanho de particula bimodal. Para
o p6 de B4C (Figura 21a), a distribuigdo apresenta uma primeira moda em
~0,3 um e a segunda em ~2,6 pm. Ja para o p6 de Cr3C, (Figura 21b), a
distribuicdo apresenta uma moda em ~0,2 um e outra em ~2,8 um.

Os valores de tamanho de particula Dsg € Doy diferem ligeiramente
do que foi informado pelos fabricantes para ambos os pos. Isso
provavelmente estd relacionado a variagdes que ocorrem durante a
medi¢ao, como variagdes no proprio meétodo e a possivel formacao de
aglomerados.

Flgura 21 — Distribui¢do de tamanho de partlcula (a) BsC e (b) Cr3Ca.
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Fonte: Proprio autor.

5.2.2.2 Morfologia

A Figura 21 apresenta as particulas de B4C observadas no MEV.
Visualmente as particulas apresentam uma distribui¢do de tamanho de
particulas mais ampla, apresentando particulas com tamanho menor que
I um e particulas maiores que 3 um, o que condiz com a medicado
realizada. Além disso, este po apresenta formato irregular, tipico de
particulas ceramicas produzidas por moagem.
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J4 as particulas de Cr3C; apresentam visualmente uma distribui¢cdo de
tamanho mais homogénea, porém com maior tamanho de particula do que
as particulas de B4C (Figura 23). Elas apresentam um formato mais
regular e também apresentam particulas menores que 1 um e particulas
com tamanho maior que 3 um, o que condiz com as medidas realizadas.

Figura 23 — Morfologia do p6 de Cr3C; observado no MEV.
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5.2.3 Reacoes de sintese
5.2.3.1 Variacao dimensional em dilatometro

A Figura 24 apresenta a variagdo dimensional da reagdo entre os
carbetos de boro e cromo medida no dilatobmetro durante aquecimento,
patamar e resfriamento. A curva apresenta a variacao dimensional para a
amostra reagida em 1500 °C com uma 1 hora de patamar, servindo de
exemplo para analisar o comportamento da reagdo durante o ciclo
térmico. A amostra apresenta expansao térmica até¢ ~710 °C, a partir dessa
temperatura observa-se o inicio da retragdo na amostra, que se torna
predominante sobre a expansdo térmica. Essa retracdo pode estar
relacionada ao inicio do processo de sinterizagao entre as particulas dos
carbetos, com a formacao de pescocos entre as mesmas e com interdifusao
dos elementos nesses pontos de contato.

No entanto, a partir de ~765 °C, novamente se observa uma expansao
da amostra, que se torna mais intensa a partir de ~880 °C. Acredita-se que
essa expansao acentuada indique o inicio da reag¢dao entre os carbetos,
indicando a formagdo de subprodutos e principalmente a formagdo das
fases de carbono no interior do material. Uma que vez que as fases de
carbono possuem densidade inferior as dos carbetos (por exemplo, entre
2,09 € 2,23 g/cm? para o grafite comparado a 2,52 g/cm? para o B4C e 6,68
g/cm® para o Cr;C;) e que ha aproximadamente 30 % em moles de
carbono na composicao da amostra, a formagdo dessas fases de carbono
deve promover uma expansdao da amostra, conforme visualizado no
dilatometro.

Essa expansdo acentuada ocorre até¢ ~1350 °C, a partir dessa
temperatura se observa novamente uma retragdo na amostra, que se
estende também ao patamar de temperatura. Acredita-se que essa retragdao
seja causada por diversos fendmenos que podem ocorrer simultaneamente
€ que teriam como impacto a interrupcao da expansdo e/ou a retragdo da
amostra, como por exemplo:

1- Fim da reagdo entre as matérias primas, com completa formagao

dos produtos da reacao.

2- Densificagdao do material, com coalescimento das fases formadas

e diminuicdo da porosidade interna do material.
3- Cristalizagao das fases de carbono, como a maior formacao da
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fase grafite.

Finalmente, durante o resfriamento se observa apenas a retragao
térmica lincar do material. Nao ¢ observada nenhuma variagdo
dimensional que indique a ocorréncia de alguma transformacdo no
material durante o resfriamento, como mudangas de fase por exemplo.
Ou seja, aparentemente todas as reagdes ocorrem principalmente durante
0 aquecimento € patamar térmico.

Figura 24 — Variagdo dimensional durante aquecimento, patamar
1sotérmico ¢ resfriamento da reacao entre os carbetos.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 25 apresenta a variacdo dimensional para as amostras
reagidas em 1000, 1100 e 1200 °C por 1 hora. Todas as curvas apresentam
praticamente o mesmo comportamento durante o aquecimento, idéntico
ao comportamento discutido para a Figura 24, porém diferencas sdo
observadas no patamar. Para a temperaturas de reacdo mais baixas,
observa-se que ocorre expansdao do material durante o patamar térmico.
Isso indica que a reacdo entre os carbetos se mantém durante os
patamares. Observa-se também que essa variacao dimensional durante o
patamar ¢ maior para a amostra reagida em 1000 °C.
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Figura 25 - Variacao dimensional durante aquecimento e patamar para as

amostras reagidas em 1000, 1100 e 1200 °C por 60 minutos.
12
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1100 °C
104 1200 °C
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Fonte: Proprio autor.

Para as amostras reagidas nas maiores temperaturas (Figura 26)
observar um comportamento distinto. Para a amostra reagida em 1300 °C,
ainda se observa uma pequena expansdo durante o patamar térmico.
Porém para as temperaturas de 1400 e 1500 °C, percebe-se que que ha
retracdo do material durante o patamar, indicando que a partir dessas
temperaturas devem atuar de forma mais efetiva os fendmenos que levam
a densificacdo do material, como a cristalizacao do carbono e a reducao
da porosidade do material.

A Figura 27 mostra a variacdo dimensional durante o resfriamento
das amostras. Assim como o observado para a amostra da Figura 24, ndo
¢ observada nenhuma variagcdao dimensional que indique a ocorréncia de
transformacdes no material durante o resfriamento.
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Figura 26 — Variagdo dimensional durante aquecimento e patamar para as
amostras reagidas em 1300, 1400 e 1500 °C por 60 minutos.
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Figura 27 — Variagdo dimensional das amostras durante o resfriamento
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Fonte: Proprio autor.

A variagdo do comprimento total das amostras em fun¢do da
temperatura de reagdo pode ser observada na Figura 28. O resultado
mostra que houve expansao das amostras para todas as condi¢des, o que
pode indicar a formacao de fases de menor densidade nessas amostras.



Resultados e Discussoes| 61

Para as temperaturas entre 1000 e 1300 °C, ha um aumento na expansao
total, de até ~11 % para a amostra reagida em 1300 °C e a partir de
1400 °C observa-se uma redu¢do na expansdo, sendo que o menor valor
obtido foi para a amostra reagida em 1500 °C, com aumento de ~4 % no
comprimento.

Figura 28 — Variagao total no comprimento da amostra em funcao da

temperatura de reacao.
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Fonte: Proprio autor.

5.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 29 apresenta as particulas reagidas apds a reacao de sintese
em 1200 °C por 1 h. A imagem compara a reagdao da mistura com o p6 de
B4C com maior tamanho de particula (validagdo) com a mistura com o pd
de B4C de menor tamanho de particula (definitiva), conforme indicado na
Tabela 1.

Nas imagens da amostra de validacdo (Figura 29a) ¢ possivel
identificar que a reagdo se inicia nos pontos de contato entre as particulas
de B4C e Cr3C; e avanga em dire¢ao do interior da particula. Isso ¢ mais
evidente para as particulas de B4C maiores que estdo parcialmente
reagidas, conforme indicado pelas setas na imagem.

Ja para a mistura com menor tamanho de particula de B4C (Figura
29b), a microestrutura apods a reagao ¢ mais homogénea. Isso indica que
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houve maior grau de reagdo entre os materiais nesse caso, promovido pela
maior quantidade de contatos entre particulas, ou seja, maior interface de
reagdo, e pela menor distancia que precisa ser percorrida pelos a&tomos
durante a interdifusdo dos elementos. Por esse motivo fica praticamente
impossivel distinguir o que anteriormente eram as particulas de B4C ou
de Cr3C, para esta amostra, mesmo visualizando com o sensor de elétrons
retroespalhados (BSE).

Figura 29 — Microestrutura da reacao entre os carbetos apds reagdo em
1200 °C por 1 h. a) Mlstura de Vahdagao eb) Mlstura definitiva.
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Fonte: Proprio autor.

A analise quimica pontual com uso do sensor EDS para a mistura de
validacao reagida em 1200 °C por 1h esta apresentada na Figura 30. Na
Figura 30a ¢ possivel identificar um alto teor de boro e carbono no interior
da particula parcialmente reagida, evidenciando que se trata de uma
particula de B4C.

Observando as particulas menores, ¢ possivel indicar que houve
reagdo entre os materiais (Figura 30b), com formacao de duas regides
distintas: regides mais claras (seta branca) e regioes mais escuras (seta
vermelha), que sdo evidenciadas quando a imagem ¢ vista com o detector
de elétrons retroespalhados (BSE). A analise quimica pontual dessas
regidoes demonstrou que as regides mais escuras sao ricas em carbono e
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possivelmente representam o material de interesse deste trabalho. Ja as
regides mais claras apresentam maiores concentracdes de boro e cromo,
e possivelmente representam os boretos de cromo, subprodutos da reagdao
entre os carbetos.

Figura 30 - Analise quimica pontual das particulas apos a reacao para a
mistura de validagdo reagida em 1200 °C por 1 h. (a) Particula de B4C
parcialmente reagida, (b) Particula de Cr3C; ap6s a reagéo.

Fonte: Proprio autor.
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As andlises quimicas pontuais da reagdo entre carbetos da mistura
definitiva reagida em 1200 °C por 1 h permite chegar a conclusdes
semelhantes. Novamente se observam regioes mais escuras, que sao ricas
em carbono (seta vermelha), que representam o produto desejado da
reacao, e regioes mais claras, que sdo ricas em cromo € boro (seta preta)
e que possivelmente representam os boretos de cromo.

Figura 31 - Analise quimica pontual das particulas apos a reagdo para a
00 °Cpor 1 h.
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Fonte: Proprio autor.

A partir desses resultados parciais, foi definido que a mistura entre
carbetos com menor de tamanho de particula seria mais adequada para
este trabalho. Por serem precursores ceramicos, a difusividade dos
elementos ¢ bastante reduzida quando comparada a sistemas metalicos.
Isso se deve a varios fatores como: ligacdes quimicas mais fortes e de
natureza diferente, maior ponto de fusdo e menor quantidade de defeitos
pontuais na mesma temperatura (LESAGE, 1994). Por isso torna-se
necessaria a utilizagdo de particulas menores e temperaturas mais
elevadas de reagdo em comparacdo a sistemas com presenca de fases
metalicas (como o sistema Fe-SiC ja estudado no laboratorio, por
exemplo).

Apds essa analise inicial, foi avaliado o efeito da temperatura na
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reacdo entre os carbetos. A Figura 32 apresenta as particulas reagidas em
diferentes temperaturas, observadas com o sensor de elétrons
retroespalhados do MEV. As imagens sugerem que ha um maior grau de
reacdo com o aumento da temperatura. Por exemplo, para a amostra
reagida em 1000 °C (Figura 32a) ¢ mais facil identificar regides mais
claras e escuras, que representam os carbetos nao reagidos. Ja as amostras
reagidas em temperaturas maiores apresentam uma tonalidade mais
uniforme por toda a imagem, o que indica maior homogeneizacdo dos
elementos.

Observando-se com mais detalhes algumas condicoes especificas, a
Figura 33 apresenta as particulas apds a reacdo em 1000 °C por 1 h.
Observa-se um baixo grau de reacdo entre as particulas para essa
temperatura, pois ainda pode-se identificar particulas de B4C e Cr3C; que
ndo reagiram entre si e particulas parcialmente reagidas, conforme
indicado nas imagens.

Para a reagdo em 1200 °C por 1 h (Figura 34), ja se observa um maior
grau de reacao entre as particulas dos carbetos, sendo que ja ndo € mais
possivel distinguir quais particulas eram, antes do tratamento de reacao,
particulas de B4C ou de Cr;C,. Conforme ja foi indicado nas analises
quimicas pontuais para essa condi¢do, observam-se as regidoes que
representam o carbono formado e as regides que representam os boretos
de cromo formados na reagdo, indicadas na Figura 34b.

A imagem em alta resolucdo de uma dessas particulas apos a reacao
obtida com o FEG-MEV (Figura 34c¢) mostra que a disposi¢do do carbono
e dos boretos no interior de cada particula reagida ¢ bastante intima. Isso
sugere que durante a reacdo entre os carbetos, as fases se precipitam da
interface para o interior da particula, porém em precipitados menores que
as proprias particulas das quais sao originadas € sem uma segrega¢ao mais
evidente das fases devido a baixa mobilidade atomica dos elementos.
Como ndo ¢ observada uma segregacao clara entre as fases, acredita-se
que eclas nao sao facilmente separaveis por processos fisicos como
decantacao, flotagdo e centrifugagao diferencial, por exemplo.
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Figura 32 — Particulas apds reacdo de tratamento entre os carbetos em
diferentes temperaturas por 1 h: (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, (d) 1300, (e)

1400 e (f) 1500 °C.
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Figura 33 — Particulas apds tratamento de reacdo entre os carbetos em
1000 °C por 1 h. (a) Elétrons secundarios e (b) Elétrons retroespalhados.
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Figura 34 — Particulas apds tratamento de reacdo entre os carbetos em
1200 °C por 1 h observada no MEV. (a) Elétrons secundarios, (b) Elétrons

retroespalhados e (¢) Imagem de alta resolu¢ao (FEG-MEV).
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Figura 34 — (continuac&o).
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Fonte: Proprio autor.

Para a reagdo em temperaturas maiores que 1200 °C, ndo se observa
mudangas considerdveis na morfologia das particulas apés a reagao.
Conforme mostrado para a amostra reagida em 1500 °C por 1 h (Figura
35), as fases de carbono e de boretos também se precipitam no interior
das particulas dos carbetos. Mesmo em temperaturas mais altas, a
disposicao das fases no interior das particulas € novamente bastante
intima. A morfologia das particulas reagidas em 1500 °C ¢ bastante
semelhante a morfologia das particulas reagidas em 1200 °C (Figura 35).

Figura 35 - Particulas apods tratamento de reacdo entre os carbetos em
1500 °C por 1 h. (a) Elétrons secundarios, (b) Elétrons retroespalhados e
(¢) Microscopio eletronico de alta resolugdo (FEG-MEV).

. & o

i S L
SEM HV: 15.0 kW WD: 15.15 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 13.9 pm | Date{m/d/y). 09/12/18 Performance in nanospace

SEM HV: 160 kV WO 15,15 mm

SEM MAG: 20.0 kx Det BSE
View lisic: 138 pm  Date(m/dly): 081218 FMANCE N nan:



Resultados e Discussoes| 69

Figura 35 — (continuacao).
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Fonte: Proprio autor.

5.2.3.3 Difracao de raios-x

A Figura 36 apresenta os padrdes de difracdo para as amostras
reagidas em diferentes temperaturas. Para a amostra reagida em 1000 °C
pode-se identificar os picos referentes aos carbetos de cromo e de boro,
juntamente com picos referentes aos boretos de cromo CrB e CrB». Isso
indica que para essa temperatura realmente nao houve reacdo completa
entre os carbetos, conforme visto nas imagens do MEV (Figura 33).

Para as temperaturas maiores, observa-se novamente a formagao dos
boretos de cromo CrB e CrB;. E interessante que os boretos formados sdo
diferentes do boreto previsto pelo diagrama de fases calculado, que seria
o boreto Cr3;B4 (Figura 19). Isso pode estar relacionado a cinética de
formacao desse boreto, que deve ser mais lenta que a cinética para a
formacao dos boretos CrB e CrB,. Além dos boretos, pode ser
identificado o pico referente a fase grafite, que fica mais evidente a partir
da temperatura de 1200 °C. Além disso, ndo sdo identificados picos
referentes aos carbetos originais, o que indica que houve reacao completa
entre 0s materiais para essas temperaturas.
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Figura 36 — Padrdes de difragcdo de raios-x para as reagdes entre carbetos
em diferentes temperaturas.
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Fonte: Proprio autor.

Com o objetivo principal de quantificar a fragdo massica de cada fase
em fun¢do da temperatura de reacdo, foram feitos refinamentos dos
padrdes de difragcdo pelo método de Rietveld. Os padrdes foram refinados
com uso do software Materials Analysis Using Diffraction (MAUD) e
com uso de um padrio de LaB¢ (a = 4.1565915 A) para modelar a
resolucdo instrumental do difratometro. As informagdes cristalograficas
das fases foram obtidas no banco de dados Crystallography Open
Database (COD). Foram utilizadas as seguintes entradas desse banco de
dados para o refinamento: as entradas #9008948 para o CrB, #1510641
para o CrB; e #011060 para o Grafite. Foram analisados os padrdes de
difragdo para as temperaturas de reagdo a partir de 1100 °C, pois a partir
dela ndo se pode mais identificar a presenga dos carbetos ndo reagidos.

A quantificacdo das fases ap0Os a reagdo esta apresentada na Figura
37. Ela mostra que com o aumento da temperatura ha uma maior formagao
de grafite, cuja quantidade formada se mantém estavel em
aproximadamente 10% em massa a partir de 1200 °C. Além disso, ha um
aumento na quantidade de CrB; e reduc¢do na quantidade de CrB formado
com o aumento da temperatura de reagdo. Isso se deve principalmente a
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maior estabilidade do CrB; comparada a do CrB (Figura 19).

Figura 37 — Quantificacao das fases ap0Os a reacao entre os carbetos.
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Fonte: Proprio autor.

Considerando a estequiometria da mistura, a reagdo total entre os
carbetos seria aproximadamente a seguinte:

B4C + Cr3Cy=CrB; + 2CrB + 3C

Essa estequiometria final possui aproximadamente, em massa,
53,89 % de CrB, 30,73 % de CrB; e 15,36 % de C. Considerando
possiveis erros durante o refinamento dos padrdes de difracao devido a
resolucao dos padroes ou a nao deteccdo de outras fases presentes em
menor quantidade, os valores calculados da Figura 37 mostram que a
reagdo esta indo na direcdo de valores proximos a dessa estequiometria
final da reagdo, o que foi considerado satisfatorio.
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5.3 ETAPA 2 — Desenvolvimento do processo de extracio
5.3.1 Extrac¢io quimica

Apos o desenvolvimento da etapa de reagdao e formagdo das fases
desejadas, iniciou-se o desenvolvimento do processo de extragao quimica
para a separagdo do carbono. Como descrito anteriormente, os ataques
foram realizados com &cido cloridrico (HCI) 37% por 24 h. A Figura 38
apresenta o aspecto da solugdo filtrada apos o ataque quimico realizado
por 24 h. A coloracdo verde indica que houve a formac¢do do cloreto de
cromo CrCls hexahidratado (LENNARTSON, 2014).

Figura 38 - Aspecto da solucao apos a filtragem.
| ey Naterial extraido

Solucio - Coloragio verde
Cloretos de cromo

Fonte: Proprio autor.

Para a avaliacdo do processo de extragdo quimica, foi feito o
monitoramento do potencial redox (Eh) durante a extrac¢do. Foi utilizada
2 g de material reagido em 1200 °C e 40 ml de HCI. O monitoramento do
processo consistiu em medidas de pH e do potencial redox por um periodo
de 5h de ensaio, com utilizagao do aparato experimental esquematizado
na Figura 39. O resultado dessa avaliagdo apresentado na Figura 40?
mostra que o potencial redox inicialmente estd em ~620 mV e sobe para
~700 mV nos primeiros 30 min de ensaio. Ele se mantém proximo de 700
mV para todo o periodo do ensaio. Esses valores podem ser comparados
com os diagramas Poubaix para o cromo e para o boreto de cromo (CrBy)
(JORDAN et al., 2005). Os valores de pH proximos de -1 e os valores de
Eh proximos de 700 mV, medidos no ensaio, estdo dentro da regido do
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cromo trivalente (III) do diagrama (Figura 40b).

Esses resultados estdo de acordo com resultados obtidos por outros
autores na literatura. Conforme reportado, o diboreto de cromo (CrB;) ¢
dissolvido completamente pelo acido cloridrico, formando o cromo
trivalente (III) e uma mistura de 4cido borico, além de algumas outras
espécies de boro em pequena quantidade (GREENWOOD; PARISH;

THORNTON, 1965; JORDAN et al., 2005).

Figura 39 - Esquema do aparato utilizado para avaliar o potencial redox

durante a extracao quimica.

Figura 40 — a) Variacao do potencial redox durante a extragdo quimica, e
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b) Diagrama Pourbaix do cromo.

900

)

[~]

=
I

Eh - SHE (mV)

5004

400

=

=]

=
1

600 4

1 2 3 4

Tempo (h)

Potential / mV (SHE)

500

(=]
T

)
o
=}

-1000 =

-1500

b)
Fonte: a) Proprio autor. b) (JORDAN et al., 2005).

Ccro,

Cr

2 4] 2



74 | Resultados e Discussoes

5.3.1.1 Massa resultante da extraciao

Para avaliacdo do processo de extragdo quimica, foi medida a massa
antes e apos o processo. A fracdo de material resultante da extracao foi
comparado com a fragdo de carbono tedrico da mistura
(aproximadamente 15,3 %, em massa), apresentada na Figura 41. Ela
mostra que para as temperaturas de 1000 e 1100 °C, a fracdo de massa
resultante apOs o processo ¢ superior ao percentual de carbono teorico da
mistura. Isso indica que a reagdo entre as particulas dos carbetos ndo foi
completa nessas temperaturas de reacdo, pois ainda devem haver
particulas de carbetos ndo reagidas que ndo foram dissolvidas pelo acido.

J& para as temperaturas entre 1200 ¢ 1500 °C, a fragdo da massa
inicial resultante ¢ levemente inferior ou muito préxima a fracdo de
carbono da mistura. Isso indica que, para estas condi¢des, provavelmente
a reacdo entre as matérias primas foi completa e que foi possivel obter
praticamente todo o carbono presente na mistura.

Figura 41 - Fragdo da massa inicial resultante da extragdao quimica.
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5.3.1.2 Microscopia eletronica

A Figura 42 apresenta as particulas resultantes do processo de
extragdo quimica. Como pode ser visto para os materiais obtidos em
temperaturas mais baixas, 1000 ¢ 1100 °C (Figura 42a ¢ b), a presenca de
carbeto de cromo ndo reagido ou parcialmente reagido ¢ facilmente
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identificavel com o sensor de elétrons retroespalhados do MEV (setas
brancas nas Figura 42a e b). Isso se deve ao maior peso atdmico do cromo
comparado com os pesos atomicos do carbono e do boro. Essas particulas
nao sdo dissolvidas pelo 4cido e permanecem na mistura apos a filtragem.
Ja a presenga de particulas de carbeto de boro ndo reagidas ndo ¢
facilmente identificavel, pois o carbono e o boro possuem pesos atomicos
semelhantes.

Apos a extragdo quimica dos materiais obtidos em temperaturas mais
altas, entre 1200 e 1500 °C, as particulas de carbeto de cromo
parcialmente reagidas nao sdo mais identificadas, apenas as particulas de
carbono sao observadas (Figura 42¢ a f). No entanto, alguns pequenos
pontos de contaminagdao ainda podem ser identificados, que estdao
indicados com as setas brancas nas Figura 42c a f). Segundo anilise
quimica por EDS estes pontos sdo também ricos em cromo. Essas
pequenas regides, nanometricas, ndo sao removidas nem pela realizacao
de 2 ataques quimicos subsequentes. Elas podem representar também
alguma parte do carbeto de cromo que ndo reagiu completamente durante
o tratamento térmico de reacdo, ou ainda pequenas particulas de boreto
de cromo que estao presas no interior das particulas de carbono e que ndo
sao acessadas pelo acido durante a extragdo quimica.

Figura 42 — Particulas resultantes da etapa de extracdo quimica para as
diferentes temperaturas de sintese: (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, (d) 1300,
(e) 1400 e (f) 1500 °C.
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Figura 42 — (continuacao).
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Fonte: Proprio autor.

5.3.1.3 Difracao de raios-x

As informacodes obtidas com as analises anteriores sao confirmadas
pelos padrdes de difragdo dos materiais apos a extracdo quimica, que
estdo apresentados na Figura 43. Os padrdes ndo apresentam mais oS
picos referentes aos boretos de cromo, o que confirma que os boretos
foram removidos durante a etapa de extragdo quimica.

Os padroes dos materiais que foram reagidos em 1000 ¢ 1100 °C
ainda apresentam picos referentes ao Cr3C, e B4C, que ndo sdo
dissolvidos pelo 4cido. Isso esta de acordo com o que foi observado nas
imagens de MEV (Figura 42a e b). J4 o padrdo para o material que foi
reagido em 1200 °C, ha a presenca majoritaria do grafite, porém ainda ¢
possivel observar um pico referente ao B4C, o que demonstra que a reagao
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ainda ndo foi completa para esta condigao.

Para as temperaturas maiores, sao identificados apenas os picos do
grafite. Essas sdo as condigdes que satisfazem os objetivos desejados
neste trabalho, a obten¢do apenas de grafite. A anélise mais detalhada dos
padroes de difracao dos grafites foi feita na Etapa 3 deste trabalho.

Figura 43 — Padrdes de difracdo dos materiais apds a extragdo quimica.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.2 Tratamento térmico de purificacio

Apos o desenvolvimento do processo de extragdo quimica, foram
iniciados os primeiros testes de impregnagao no aco poroso. Nesses testes
foi identificado um problema pois, mesmo apds a neutralizacdo da
solucao, houve corrosdao das amostras de ago. Como pode ser visto na
Figura 44, a superficie da amostra apresentou uma tonalidade amarelada,
resultante da corrosao, apds ser mergulhada na suspensao de acetona que
continha as particulas de carbono.
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Figura 44 — Aspecto das amostras de aco impregnadas com as particulas
de carbono que sofreram corrosao na superficie.

Fonte: Proprio autor.

Essa corrosdo pode ser observada na superficie das amostras com o
microscopio eletronico de varredura. Na Figura 45a, pode ser visto que
os poros foram preenchidos com as particulas de carbono, porém também
foram identificados os pontos de corrosao. Esses pontos sao identificados
mais facilmente com a andlise quimica em uma regido da superficie da
amostra com o sensor EDS (color mapping). Como pode ser visto na
Figura 45b, ha diversos pontos de oxidacao na superficie do ago (regides
azuladas da imagem). A presenga desses 0xidos na superficie do aco nao
¢ desejada, pois eles atuam como particulas de desgaste durante a
aplicacao tribologica, aumentando simultaneamente o atrito e o desgaste
do sistema.

A principal hipdtese levantada € que ainda ha elementos corrosivos
misturados as particulas, como o proprio acido cloridrico, o 4cido borico
ou os sais formados pela dissolucao dos boretos de cromo. Uma vez que
as particulas de carbono apresentam uma nanoestrutura porosa (o que sera
discutido na Etapa 3), a possivel presenca de contaminantes ndo foi
facilmente removida pelos processos de neutralizagdo. A presenca desses
contaminantes, mesmo que em pequena quantidade, ¢ suficiente para
promover a formacao de 6xidos na superficie do ago.
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Figura 45 — Superficie do aco impregnado com as particulas de carbono
apés a extragdo quimica e neutralizagdo. (a) imagem com sensor de
eletrons secundarios, (b)imagem sobreposta com analise quimica (color

mapplng)
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Fonte: Proprio autor.

A forma que foi utilizada para remover esses contaminantes foi
através da realizacdo de um tratamento térmico nas particulas antes da
impregnacdo das amostras de ago. Essa possibilidade foi levantada com
base em trabalhos da literatura que realizaram a cloracao dos carbetos de
boro e de cromo. Nesses trabalhos a reacdo do gas cloro com os carbetos
seguida da sublimacao dos cloretos ocorrem em temperaturas superiores
a 500 °C (DASH; NIKITIN; GOGOTSI, 2004; THOMBERG et al., 2011)

Levando em consideracdo essas informacodes, foram testadas duas
temperaturas de tratamento térmico, 500 °C e 1000 °C por 1 h, realizadas
em forno tubular. Sendo que apenas se alcancou o resultado desejado para
as particulas tratadas em 1000 °C por 1h. Isso sugere que os principais
contaminantes seriam os sais de cromo, que sao removidos apenas em
temperaturas mais altas.

O efeito benéfico do tratamento térmico nas particulas pode ser visto
na Figura 46. Nela € possivel observar que a amostra de ago ndo apresenta
a tonalidade amarelada caracteristica da corrosdo na superficie. Isso pode
ser visto tambeém na Figura 47, onde a superficie do aco ndo apresenta os
pontos de corrosdo, apenas se observa as particulas de carbono no interior
da porosidade aberta do aco sinterizado.
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Figura 46 — Aspecto de uma amostra de aco impregnada com as particulas
de carbono apos realizagao de tratamento térmico nas particulas.

Fonte: Proprio autor.

Figura 47 — Superficie do aco impregnado com as particulas de carbono
apods a tratamento térmico para remog¢ao de impurezas. (a) imagem com
sensor de eletrons secundarios, (b)imagem sobreposta com analise
quimica (color mapping).
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Fonte: Préprio autor.

Vale ressaltar que ndo foi identificada nenhuma alteragdo na
morfologia e na estrutura das particulas apos o tratamento térmico em
1000 °C por 1 h. Isso foi avaliado por meio de MEV, DRX e
espectroscopia Raman. Todas as caracterizagdes realizadas nas Etapas 3
e 4 utilizaram as particulas apos a realiza¢ao do tratamento térmico nessas
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condicoes.

Considerando que durante o trabalho havia mais interesse em
conhecer as caracteristicas e desempenho das particulas de carbono
obtidas, ndo foram realizadas muitas outras atividades para otimizar o
processo de extracdo, o que ficara de sugestao para trabalhos futuros.

A partir desses resultados foi definido também que apenas as
amostras reagidas a partir de 1200 °C seriam as utilizadas para a avaliagdo
do desempenho tribologico, pois foi a partir desta temperatura que se
obteve maior pureza das particulas de carbono e observou-se baixa
concentragdo de subprodutos nao reagidos.
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5.4 ETAPA 3 - Caracterizacao das particulas de carbono
5.4.1 Morfologia das particulas.

5.4.1.1 Tamanho de particula e morfologia.

A Figura 48 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas das
particulas de carbono apos a extracdo quimica, em comparacdo com a
distribuicdo de tamanho da mistura inicial dos carbetos. Observa-se que
as distribui¢cdes de tamanho das particulas de carbono sdo bastante
semelhantes entre si, independente da temperatura de sintese. As
particulas apresentam uma distribuicdo de tamanho bimodal, com uma
moda em aproximadamente 0,5 um e outra moda em aproximadamente
2,4 um, com tamanho médio entre aproximadamente 1,5 ¢ 2 um.

Nota-se que nao ha diferenga consideravel entre os valores para a
mistura inicial de carbetos e para as particulas de carbono obtidas em
diferentes temperaturas de sintese. Isso pode ser um indicativo de que as
particulas de carbono tendem a manter o tamanho dos respectivos
carbetos precursores durante a reagao.

A morfologia das particulas de carbono apos a extragdo quimica pode
ser observada na Figura 49. Visualmente, as particulas de carbono obtidas
em diferentes temperaturas de reagdo apresentam morfologia muito
semelhantes. Elas possuem geometria irregular, com presenca de
particulas com poucos micrometros de tamanho e particulas
submicrométricas. Os tamanhos de particula observados sao semelhantes
aos medidos para as distribuicoes de tamanho de particula (Figura 48).
Mesmo considerando que houve a presenca de aglomerados durante a
medi¢ao da distribui¢do de tamanho de particulas, os resultados foram
considerados satisfatorios.

Interessante observar que a morfologia das particulas de carbono ¢
bastante semelhante a morfologia da mistura inicial de carbetos
precursores (Figura 49a), porém com a superficie com “textura” (indicada
por setas brancas nas Figura 49b. Isso reforca a hipotese de que as
particulas de carbono tendem a manter a morfologia inicial das particulas
dos carbetos precursores durante a reacao.
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Figura 48 — Distribuicdo de tamanho de particula das particulas de
carbono obtidas em diferentes temperaturas. (a) Mistura inicial, (b) 1200,
(c) 1300, (d) 1400 e (e) 1500 °C.
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Figura 49 — Morfologia das particulas de carbono obtidas em diferentes
temperaturas. (a) Mistura inicial e: (b) 1200, (c) 1300, (d) 1400 e

(e) 1500 °C.
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Imagens com maior magnificagdo das particulas de carbono estdao
apresentadas na Figura 50, elas foram obtidas com o microscopio
eletronico de alta resolucao (FEG-MEV). As imagens em alta resolugao
mostram que a “textura” vista na superficie das particulas quando
observadas no MEV convencional na realidade ¢ a porosidade do
material, isto ¢, presente ao longo do volume das particulas.
Aparentemente essa porosidade ¢ mais suave para as particulas formadas
em 1500 °C (Figura 50b), o que pode estar relacionado ao coalescimento
das fases formadas durante a reacdo em temperaturas mais altas.

Figura 50 - Detalhes da morfologia de particulas obtidas em diferentes
temperaturas: (a) 1200 e (b) 1500 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Conforme mecanismo apresentado na Figura 51a, durante a reagdo, o
processo seria regido principalmente pela dissociagdo dos carbetos
seguida da difusdo dos atomos de boro e cromo em dire¢ao aos pontos de
contato entre particulas, com formacdo dos boretos de cromo nessas
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regioes. Apos a dissociagdo, os atomos de carbono que sdo abandonados
formam ligacdes quimicas entre si, formando as estruturas de carbono
presentes no interior das particulas. Como a distancia inicial entre os
atomos de carbono ¢ pequena e inicialmente hé a tendéncia de formagao
de estruturas de carbono menos ordenadas (sem crescimento preferencial
em alguma orientagdo cristalografica), as estruturas de carbono formadas
tendem a se formar sem alterar muito a morfologia inicial das particulas
dos carbetos precursores.

Ja a porosidade observada no interior das particulas provavelmente €
formada pela a remocgao dos boretos de cromo durante a extragdo quimica.
Como os boretos ficam unidos fisicamente as particulas de carbono apoés
a reacdo, a remog¢ao dos mesmos deixa espagos vazios no interior das
particulas, conforme mecanismo apresentado na Figura 51b.

Figura 51 — (a) Mecanismo inicial da reacdo entre os carbetos, (b)
Formacao de boretos e de poros no interior das particulas apods reacao e
extracao quimica.
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Fonte: Proprio autor.
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As particulas de carbono derivadas da reacao entre Cr3;C; e B4C
apresentam morfologia mais irregular que outras particulas de carbono
com maior grau de cristalinidade, como o grafite 3D mineral e o grafite
2D derivado da reacdo entre Fe e SiC. Como pode ser visto na Figura 52,
essas particulas apresentam formato lamelar, o que estd relacionado a
estrutura lamelar do grafite. No caso do grafite mineral, provavelmente
produzido por moagem, ocorre cisalhamento do grafite preferencialmente
na dire¢ao paralela as lamelas durante a moagem. Ja no caso do grafite
derivado de Fe e SiC, deve ocorrer crescimento dos cristais de grafite
preferencialmente na direcdo das lamelas.

Figura 52 — Morfologia de particulas de grafite, (a) Grafite 3D mineral,
(b) Grafite 2D derivado de Fe-SiC e (c¢) Carbono derivado de B4C-Cr3;Co.
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Figura 52 — (continuacao)
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5.4.1.2  Superficie especifica.

A irregularidade e a porosidade das particulas de carbono derivadas
de Cr3C,2-B4C se refletem diretamente nos valores de area especifica de
superficie. Como pode ser visto na Figura 53, as particulas de carbono
obtidas possuem drea especifica de superficie at¢ 3x maior que os
materiais de referéncia.

Interessante observar que os valores aumentam com a temperatura de
reagdo. Ha duas hipoteses principais para este aumento da area especifica,
a primeira hipotese € que com o aumento da temperatura ocorre maior
ordenamento das estruturas do carbono e coalescimento dos poros
menores (microporos) que antes ndo eram acessiveis para a adsor¢ao do
gas Ny, por 1sso se observa o aumento da medida da area especifica, esse
mecanismo ja foi observado na sintese de outros CDCs por cloragao
(TALLO et al., 2011). Ja a segunda hipdtese € que, como ocorre maior
formag¢ao do boreto CrB, com o aumento da temperatura de sintese, que
possui densidade inferior a do boreto CrB (densidade do
CrB2= 5,32 g/cm® ¢ do CrB = 6,23 g/cm?), durante a transformagio do
CrB em CrB; possivelmente ocorre uma expansdao do material que
promove maior abertura da porosidade devido a exfoliacdao do grafite.

Valores mais altos de area de superficie podem ser interessantes para
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algumas aplicacoes tribologicas. Principalmente como aditivo de oleo
lubrificante, uma vez que essas particulas terdo uma area maior de
interacdo com o meio fluido e poderdao permanecer em suspensdao por
mais tempo.

Figura 53 — Area especifica de superficie das particulas de carbono.
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Os valores de area especifica de superficie obtidos sao inferiores aos
de CDCs dos mesmos carbetos produzidos por cloracio. THOMBERG et
al. (2011) obtiveram CDC de CrC; sintetizado em 1100 °C com
212 m?/g. J& DASH; NIKITIN; GOGOTSI (2004) obtiveram CDC de
B4C sintetizado em 1200 °C com 1440 m?*/g. Isso pode ser uma limitagcao
para a aplicacao desses materiais em baterias e supercapacitores onde, de
modo geral, se deseja elevada area de superficie especifica.

5.4.2 Estrutura
5.4.2.1 Difracao de raios-x

Os padrdes de difragdo para as particulas de carbono ja foram
apresentados na Figura 43. Nela ¢ possivel observar que o principal pico
se encontra em 20 de aproximadamente 26°. Esse pico esta relacionado
ao plano 002 do grafite, referente a distancia interplanar dos planos de



90 | Resultados e Discussoes

grafeno, conforme ja foi apresentado na Figura 11. Com base nisso, a
Figura 54 apresenta os padroes de difragdo de novas medidas de difracao,
realizadas apenas para 20 entre 20 e 30°, com o objetivo de se analisar
com maior resolucao a posi¢ao e forma desse pico.

Os padroes para o grafite 3D e para o grafite 2D derivado de Fe-SiC
apresentam apenas um pico para o plano 002, em aproximadamente
26,5 °, tipico de materiais grafiticos. Esse pico € identificado como “pico
G” (grafite). Os dois padroes sao muito semelhantes, porém o pico G para
o grafite derivado de Fe-SiC ¢ mais largo e levemente deslocado para a
esquerda, o que indica a maior desordem cristalina desse grafite quando
comparado ao grafite 3D, conforme j& foi reportado anteriormente
(BINDER et al., 2017).

J& os padroes dos carbonos derivados de Cr;C,-B4C apresentam dois
picos para o plano 002, o pico G e um segundo pico em aproximadamente
26,1 °, denominado como “pico T” (turbostratico). A presenga desse pico
indica a presenca de fracoes de grafite mais desordenado na estrutura das
particulas, com distancias interplanares para o plano 002 maiores que no
grafite 3D. Essa mesma denominacao ja foi utilizada em outros trabalhos
(JONES; THROWER, 1991; QIN et al., 2012).

Observa-se também um aumento na intensidade do pico G e uma
diminui¢do na intensidade do pico T com o aumento da temperatura de
sintese. O aumento da intensidade do pico G significa que o espacamento
entre camadas diminuiu, sugerindo a formacao de cristalitos maiores e
mais ordenados em temperaturas mais altas.

Comparando-se os dois CDCs, acredita-se que no caso do grafite
derivado da reacao entre Fe e SiC, por ocorrer em meio a uma matriz
metalica capaz de solubilizar tanto o carbono quanto o silicio, a
mobilidade atomica ¢ muito superior a do sistema Cr3C; e B4C. Além
disso, o ferro ¢ um conhecido catalizador da grafitizacdo do carbono, o
que pode favorecer a formacao de grafite mais ordenado nesse material
(HOEKSTRA et al., 2016; OYA; YAMASHITA; OTANI, 1979).

Foi realizado novamente o refinamento dos padrdes de difragcdo pelo
método de Rietvield para quantificar a fracdo de cada estrutura nas
particulas e as distancias entre os planos 002 do grafite (doo2) ja
descontando os erros instrumentais. Os valores calculados estdo
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apresentados na Tabela 7, ela mostra que a d ) G (referente ao pico G)
do grafite 3D é de 3.35 A, o que esta de acordo com os valores da
literatura. Ja as dopo2)c das particulas obtidas nesse trabalho sdo
ligeiramente inferiores a 3.35 A. Isso pode estar associado a possiveis
imprecisoes nas medidas e nos refinamentos, porém, pode estar associado
também a presenca de atomos de boro substitucionais na estrutura do
grafite. Como os atomos de boro sdo menores que os de carbono, a d(oo2)
de um grafite dopado com boro ¢ menor que a do grafite puro (HAGIO;
NAKAMIZO; KOBAYASHI, 1989; STADIE et al., 2017). Por fim, as
doo2yr (referente ao pico T) das particulas de carbono sado
aproximadamente 3,40 A, maiores que as d(o2) do grafite 3D e do grafite
2D derivado de Fe-SiC.

Além disso, como ja foi possivel ver visualmente, a fracao de grafite
turbostratico diminui com a temperatura de sintese. A quantificagdo
demostrou que ela ¢ de aproximadamente 69 % para as particulas
sintetizadas em 1200 °C e diminui para aproximadamente 37 % para as
particulas sintetizadas em 1500 °C.

Figura 54 - Padroes de difracdo das particulas de carbono para o plano

002 do grafite.
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 7 — Dados estruturais obtidos a partir dos padroes de difragao.

dooz)c dweozyr Fracao de dozyr

Amostra A A (% molar)
1200 °C 3,347 3,401 69,41
1300 °C 3,346 3,411 4529
1400 °C 3,344 3,398 49,56
1500 °C 3,342 3,400 36,87
Grafite 2D (Fe-SiC) 3355 - 0
Grafite 3D 3,350 - 0

Fonte: Proprio autor.

5.4.2.2 Espectroscopia Raman.

Na Figura 55 estdo apresentados os espectros Raman das amostras.
Os espectros apresentam as bandas normalmente observadas em materiais
grafiticos, isto ¢, as bandas D, G, 2D e D + G (CANCADO et al., 2008).

Figura 55 - Espectros Raman das particulas de carbono.
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Uma analise mais detalhada das bandas de primeira ordem esta
apresentada na Figura 56, onde foi realizada a deconvolugdo das mesmas.
A andlise do espectro do material sintetizado em 1200 °C (tipico para os
carbonos derivados de Cr3;C2-B4C) mostra que entre as bandas D e G estao
presentes outras bandas que apontam a presenca de diferentes estruturas
do carbono (Figura 56). A presenca das bandas D1 em ~1360 cm™ e D2
em ~1620 cm™! (ajustadas com fungdes lorentzianas) indicam a presenca
de defeitos na estrutura no material, como defeitos de ponto e de borda.
A banda G, em ~1580 cm’! também ¢ ajustada com uma fun¢io
lorentziana € ¢ a Unica banda de primeira ordem observada em
monocristais de grafite (PIMENTA et al., 2007). Ja a banda D3 em
~1520 cm™! aponta a presenca de uma fra¢do amorfa na estrutura, ela é
ajustada com uma funcao gaussiana (SADEZKY et al., 2005).

Os espectros de primeira ordem dos materiais de referéncia nao
apresentam a banda D3 (Figura 56b e c). Além disso, apresentam uma
menor relacdo de intensidade entre as bandas D1 e G (Ip/Ig) (Tabela 8).
Isso indica que esses materiais apresentam menor desordem cristalina e
maior tamanho de cristalito que os materiais desenvolvidos neste trabalho
(JORIO et al., 2011; PIMENTA et al., 2007). Outro fator de comparacao
entre os espectros € a largura a meia altura das bandas (FWHM), que sdo
muito maiores paras os carbonos desenvolvidos nesse trabalho. O maior
FWHM das bandas também sugere maior grau de desordem na estrutura
do carbono (JORIO et al., 2011).

Tabela 8 — Dados quantitativos das bandas de primeira ordem dos
espectros Raman. Valores em (cm™).

Banda D1 Banda G Banda D2 Banda D3
Amostra In/lc

Pos FWHM Pos FWHM Pos FWHM Pos FWHM
1200 °C 1352 83,7 1583 50,1 0,92 1618 20,0 1516 141,88
1300 °C 1354 72,5 1580 45,2 0,81 1605 23,7 1510 1322
1400 °C 1350 71,36 1581 46,9 1,01 1615 222 1510 1283
1500 °C 1351 67,95 1582 50,2 0,91 1615 19,2 1516 126,2
Grafite 2D (Fe-SiC) 1361 439 1583 18,7 0,08 1623 7,3 - -
Grafite 3D 1360 40,0 1584 18,8 0,08 1628 13,8 - -

Fonte: Proprio autor.
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Figura 56 - Bandas de primeira ordem dos espectros Raman das
particulas. (a) Carbono derivado de Cr3C;-B4C sintetizado em 1200 °C,
(b) Grafite derivado de Fe-SiC e (c¢) Grafite 3D mineral.
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As deconvolugdes das bandas de segunda ordem estdo apresentadas
na Figura 57. Elas mostram que a banda 2D do material sintetizado em
1200 °C e a do Grafite 2D sdo ajustadas com apenas uma funcao
lorentziana. Isso sugere que esses materiais possuem maior grau de
desordem no eixo ¢ da estrutura do grafite (doo2), ou seja, se tratam de
grafites com estrutura turbostratica, que também podem ser chamados de
Grafites 2D (FERRARI; ROBERTSON, 2001; JORIO et al., 2011). Ja a
banda do Grafite 3D ¢ ajustada com duas fun¢des lorentzianas, neste caso
identificadas como bandas 3D; e 3D». Isso indica que este grafite possui
maior ordenamento no eixo ¢, ou seja, trata-se realmente de um grafite
3D.

Os valores quantitativos apresentados na Tabela 9 mostram que a
larguras a meia altura (FWHM) das bandas 2D dos carbonos diminuem
sutilmente com o aumento da temperatura de sintese, o que sugere maior
ordenamento no eixo ¢ do grafite. Porém eles ainda sdo muito superiores
a FWHM do Grafite 2D derivado de Fe-SiC (~ 74 cm™"). Como referéncia,
a FWHM da banda 2D do grafeno unicamada é ~30 cm’!, valores
maiores que esse também sao indicadores de que o carbono ¢ um grafite
2D turbostratico (FERRARI; BASKO, 2013).

Tabela 9 — Dados quantitativos das bandas de segunda ordem dos
espectros Raman. Valores em (cm™).
Banda 2D Banda 3D; Banda 3D:

Amostra
Pos FWHM Pos FWHM Pos FWHM

1200 °C 2697 102,7 - - - -

1300 °C 2695 100,8 - - - -

1400 °C 2692 101,7 - - - -

1500 °C 2695 96,6 - - - -
Grafite 2D (Fe-SiC) 2713 74,4 - - - -

Grafite 3D - - 2700 70,2 2733 36,5

Fonte: Préprio autor.
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Figura 57 - Bandas de segunda ordem dos espectros Raman das particulas.
(a) Carbono derivado de Cr3C,-B4C sintetizado em 1200 °C, (b) Grafite
2D derivado de Fe-SiC e (¢) Grafite 3D mineral.
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Outro aspecto dos espectros Raman dos carbonos derivados de B4C-
Cr;C; é a maior intensidade da banda presente em ~2950 cm™'. Ela
também ¢ uma banda induzida pela desordem e esta associada com
um modo de combinacao das bandas D e G. Por esse motivo, ela ¢
chamada de banda D+G (PIMENTA et al., 2007).

Com base nos padroes de difracdo de raio-x, que mostraram uma
maior cristalinidade do grafite com o aumento da temperatura de sintese,
esperava-se diferencas mais evidentes nos espectros Raman, por ela ser
uma técnica que costuma ser muito sensivel a alteragdes estruturais do
carbono. Os padrdes de difracdo mostraram maior ordenamento no eixo
c da estrutura do grafite com o aumento da temperatura de sintese (maior
intensidade do pico doo)G), porém as intensidades das bandas de
desordem dos espectros Raman continuam altas até para a amostra
sintetizada em 1500 °C. Essas maiores intensidades podem estar
associadas a presenga em grande quantidade de defeitos na estrutura,
como defeitos de ponto (poros, dopantes e contaminantes) e defeitos de
linha (principalmente contornos de cristalito), como apresentado na
Figura 58.

Atualmente € possivel quantificar esses defeitos a partir de espectros
Raman, com o método desenvolvido recentemente por CANCADO et al.
(2017). A partir desse método € possivel quantificar a distancia média
entre os defeitos de pontos (Lp na Figura 58a) e com isso pode-se calcular
a densidade de defeitos de ponto (o) pela relagdo o = 1/(Lp)?>. Além disso
pode-se calcular a distancia média entre os defeitos de linha (L,na Figura
58b), que corresponde ao tamanho médio de cristalito do material. Para
isso, ¢ necessario calcular a relagdo (Ap/Ac)*EL*, onde Ap e Ag sdo as
areas das bandas D e G, respectivamente, e a FWHM da banda G (I'g). A
partir desses valores pode-se obter a Lp e a L, diretamente a partir dos
diagramas da Figura 61 ou entdo pode-se calcular os valores com o
modelo disponivel no trabalho de CANCADO et al. (2017). A segunda
opcao foi a utilizada neste trabalho e os valores foram calculados a partir
de 3 espectros por condigdo.
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Figura 58 - [lustra¢do de um grafite com: a) defeitos pontuais, b) defeitos

Fonte: Adaptado de (CANCADO et al., 2017).

Figura 59 — Diagramas para calculo de defeitos de a) linha e de b) ponto.
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Fonte: (CANCADO et al., 2017).

Os valores calculados estdo apresentados na Figura 60.
Primeiramente, os carbonos derivados de Cr3C,-B4C apresentam tamanho
de cristalito muito menores que os materiais de referéncia, sendo que o
grafite 3D ¢ o que apresenta maior tamanho de cristalito dentre as
amostras analisadas. Nao ha diferenca consideravel no tamanho de
cristalito com a temperatura de sintese, todos os carbonos desenvolvidos
neste trabalho apresentam tamanho de cristalito entre 10 e 15 nm, ou seja,
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eles podem ser considerados carbonos nanoestruturados, como pode ser
visto na Figura 60a.

No entanto, pode-se observar uma grande diferen¢a na densidade de
defeitos de ponto com a temperatura de sintese (Figura 60b). Observa-se,
primeiramente, um aumento de aproximadamente 2x na densidade de
defeitos de ponto com o aumento na temperatura de sintese de 1200 para
1400 °C. Isso significa que a distancia média entre defeitos (Lp) € de
aproximadamente 20,4 nm para as amostras sintetizadas em 1200 °C e de
aproximadamente 12,4 nm para as amostras sintetizadas em 1400 °C. A
densidade de defeitos de ponto desses materiais ¢ muito superior a dos
materiais de referéncia, mesmo a do grafite 2D derivado de Fe-SiC, que
também € considerado um material nanoestruturado. J4 o grafite 3D
apresenta densidade de defeitos proxima de 0 nesse modelo.

Considerando-se que os defeitos de ponto s3ao compostos
principalmente por vacincias presentes das estruturas do carbono. E
possivel que nos carbonos derivados de B4C-Cr3;C,, essas vacancias sejam
formadas pelo fluxo de atomos de B e Cr para as regides de formacao dos
boretos, que deixam espacos vazios na estrutura do carbono. Além disso,
esse fluxo pode gerar um fluxo contrario de vacancias para interior das
estruturas de carbono, em um mecanismo semelhante ao observado na
interdifusdo de ligas metalicas (efeito Kirkendall (A.D. SMIGELSKAS;
KIRKENDALL, 1947)).

Como pode ser visto na Figura 37, ha grande variacao na fra¢do dos
boretos CrB e CrB; para os materiais reagidos entre as temperaturas de
1200 e 1400 °C. Isso indica que a reagdo ainda esta evoluindo nesta faixa
de temperatura e consequentemente, considerando os mecanismos citados
acima, ha um aumento no numero de vacancias presentes na estrutura do
carbono com o aumento da temperatura de sintese entre 1200 e 1400 °C.

Porém, observa-se que ndo ha grande variacdo da fracdo de fases
entre as temperaturas de 1400 e 1500 °C e que ha uma redugdo
consideravel na densidade de defeito de pontos entre essas temperaturas.
Isso sugere que na temperatura de 1500 °C, devido a maior mobilidade
atdmica nessa temperatura, a reagdo entre os carbetos finaliza mais
rapidamente e ocorre uma redugao na densidade de defeitos de ponto pelo
coalescimento desses defeitos e pelo aumento da cristalinidade do grafite.
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Figura 60 — Valores quantitativos dos defeitos estruturais das amostras
calculados a partir dos espectros Raman: a) Tamanho médio de cristalito
(La) e b) Densidade de defeitos de pontos (o)
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Fonte: Proprio Autor.

Para comparacdo, a Figura 61 apresenta os espectros de CDCs dos
mesmos carbetos utilizados produzidos por cloracdo. Os espectros
mostram que os CDCs de B4C (Figura 61a) sdo muito mais desordenados
que os CDCs de Cr;C, (Figura 61b) sintetizados nas mesmas
temperaturas, devido a maior relagdo Ip/Ig dos espetros dos CDCs de B4C.
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Os espectros dos materiais desenvolvidos neste trabalho sdo mais
semelhantes aos espetros dos CDCs de B4C. Além da maior desordem
cristalina, ha a hipotese de que esses materiais possuam atomos estranhos
na sua estrutura. Principalmente o boro, que ¢ um elemento que possui
solubilidade nas estruturas de carbono (AGNOLI; FAVARO, 2016).
Viérios trabalhos recentes estdo demostrando também que ¢ possivel se
obter CDCs dopados com boro e outros elementos metalicos via cloracao
¢ outras técnicas de dissociacao de carbetos (KOU et al., 2017, 2018;
VINEESH et al., 2015).

Espectros Raman de grafites dopados com boro sao semelhantes aos
obtidos nesse trabalho e aos de CDCs de B4C, como apresentado na
Figura 62. O aumento da intensidade da banda D para o grafite dopado
com boro, neste caso, ¢ causado pela presenca de 4&tomos substitucionais
de boro na estrutura do grafeno (Figura 62b), pois a maior distancia das
ligacdes B-C também alteram a simetria da estrutura hexagonal da rede

de carbono, da mesma forma que outros defeitos cristalinos
(HISHIYAMA et al., 2001; KIM et al., 2012).

Figura 61 — Espectros Raman de CDCs produzidos por cloragao a partir
dos mesmos carbetos: a) B4C e b) Cr3C,.
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Figura 62 — a) Espectros Raman de grafites dopados com boro. b)
Exemplo da estrutura de uma folha de grafeno dopada com boro.
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Fonte: (HISHIYAMA et al., 2001).

5.4.2.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os aspectos das particulas observados no microscopio eletronico de
transmissao estdo apresentados na Figura 63. As particulas de carbono
derivadas de Cr;C,-B4C apresentam, de maneira geral, um aspecto
bastante semelhante entre si (Figura 63a a Figura 63d), que difere bastante
do aspecto de uma particulas de grafite 2D derivada de Fe-SiC.

Enquanto a particula derivada de Fe-SiC tem aspecto de uma folha
densa, as particulas derivadas de Cr3C,;-B4C apresentam uma estrutura
interna muito mais irregular e complexa, que pode estar associada a
porosidade interna do material obtida ap6s a extragdo quimica, como foi
visto na microscopia eletronica de varredura (Figura 50). A imagem
mostra que essa estrutura aparentemente se estende at¢ o interior das
particulas, o que seria o motivo da maior area de superficie especifica
dessas particulas.

A Figura 64b apresenta o padrdo de difracdo de elétrons de area
selecionada (SAED) de uma particula sintetizada em 1200 °C. Observa-
se que o padrao SAED apresenta padrdes na forma de anéis, cuja
indexacao apresenta compatibilidade com o padrao de difragao do grafite.
Esse tipo de padrao com anéis difusos indica a presenca de cristalitos
nanométricos € que o material possui elevada desordem cristalina,
possivelmente com a presenca de estrutura turbostratica e/ou com a
presenca estruturas lamelares de grafite aleatoriamente rotacionadas e
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transladadas umas em relagdo as outras (ESTES et al., 2019).

Figura 63 — Imagem de MET das particulas de carbono sintetizadas em
diferentes temperaturas em comparacao com grafite 2D derivado de SiC.
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Figura 64 — MET de particula sintetizada em 1200 °C. a) regido onde foi
realizada difragéo. b) Padrao SAED da respectiva regido.

Fonte: Proprio autor.

A indexag¢ao do padrao mostra que as posi¢oes dos anéis coincidem
com as posi¢des dos planos 002, 100 e 110 do grafite (Figura 65). As
medidas feitas no espaco reciproco e convertidas para o espago real estdo
apresentadas na Tabela 10. A medida mostra que essa regido possui um
espagamento interplanar para o plano 002 da ordem de 0,347 nm, o que
esta de acordo com os padroes de DRX e confirma que esse grafite possui
um doo2 superior ao do grafite cristalino.

Figura 65 — Indexagdo do padrao SAED de uma particula sintetizada em
1200 °C.
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Tabela 10 - Espacamentos dng medidos a partir de padrao SAED para
particula sintetizada em 1200 °C.
Medido 1200 °C  Tabelado Grafite

(hkl)

(d) nm (d) nm
(002) 0,3476 0,3348
(100) 0,2110 0,2127
(110) 0,1234 0,1228

Fonte: Préprio autor.

A imagem de MET de alta resolucdo de diferentes regides de uma
particula sintetizada em 1200 °C estd apresentada na Figura 66. A partir
do MET de alta resolugado ¢ possivel visualizar € mensurar as distancias
interplanares de diferentes regides da estrutura das particulas de carbono.

Na Figura 66a, ¢ possivel identificar diferentes estruturas no material,
incluindo regides de carbono amorfo, regides de baixa cristalinidade e
regides com estruturas lamelares. Essas estruturas lamelares ndo sdao de
longo alcance e se apresentam na forma de estruturas “onduladas” que se
estendem em uma direcdo da particula. Esse tipo de estrutura também ¢
caracteristica de um grafite com estrutura turbostratica (SERIN et al.,
2000; WELZ; MCNALLAN; GOGOTSI, 2006). Observa-se que nessas
regides as distincias interplanares sao até maiores que as distancias
meédias observadas nos padrdes de difragdao de raios-x e de elétrons, com
distancias interplanares em torno de 0,378 nm ¢ de até¢ 0,391 nm para a
regido da Figura 66b.
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Figura 66 — MET de alta resolugdo de diferentes regides de uma particula
sintetizada em 1200 °C.
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As particulas sintetizadas em 1300 e 1400 °C apresentaram estruturas
bastante semelhantes com as observadas na particula sintetizada em
1200 °C, conforme pode ser visto na Figura 67. Os padrdes de difragao
também apresentam anéis difusos, tanto para a amostra sintetizada em
1300 °C (Figura 67b) quando para amostra sintetizada em 1400 °C
(Figura 67d), o que indica que esses materiais apresentam elevada
desordem cristalina.

A indexag¢ao dos padrdes mostra que as posi¢des dos anéis coincidem
com as posi¢des dos planos 002, 100, 103 e 110 do grafite (Figura 68).
As medidas feitas no espago reciproco e convertidas para o espago real
estdo apresentadas na Tabela 11. Ela mostra novamente que os valores
obtidos novamente coincidem com os medidos a partir dos padroes DRX
dos respectivos materiais. Para as regides analisadas, foram medidas
distincias interplanares para o plano 002 levemente inferiores para a
particula sintetizada em 1400 °C.
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Figura 67 — MET de particulas sintetizadas. a) 1300 °C - Regido onde foi
realizada difracdo e b) respectivo padrao SAED. c) 1400 °C - Regido

1/nm

Fonte: Proprio autor.

Figura 68 - Indexacdo do padrao SAED de uma particula sintetizada em
1300 °C.

2.1/

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 11 - Espacamentos dnx medidos a partir de padroes SAED para
particulas sintetizadas em 1300 e 1400 °C.
Medido 1300 °C Medido 1400 °C Tabelado Grafite

(hkD) (d) nm (d) nm (d) nm
(002) 0,3452 0,3413 0,3348
(100) 0,2109 0,2093 0,2127
(103) 0,1664 0,1680 0,1539
(110) 0,1212 0,1208 0,1228

Fonte: Proprio autor.

Em algumas regides das particulas, como observado na Figura 69a,
foram observadas estruturas lamelares do tipo “fita”. Elas sdo estruturas
grafiticas que apresentam curvaturas formadas durante o processo de
grafitizacdo do carbono. Elas sdo estruturas mais ordenadas de curto ou
médio alcance com a orientagdo paralela ao eixo c¢ do grafite. Esse tipo de
estrutura ja foi observada anteriormente em CDCs derivados de SiC
produzidos por cloragao (WELZ; MCNALLAN; GOGOTSI, 2006). Nas
particulas sintetizadas em 1300 e 1400 °C, estruturas lamelares mais
ordenadas e de maior alcance foram encontradas com maior facilidade,
com regides com doo> de aproximadamente 0,358 nm para amostra
sintetizada em 1400 °C, por exemplo (Figura 69b).

Figura 69 — MET de alta resolucdo de particulas sintetizadas em
difere emperaturas: (a) 1300 °C e (b) 1400 °C.
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J4 para as particulas sintetizadas em 1500 °C foram observadas
particulas com caracteristicas diferentes. Primeiramente, observou-se
particulas com aspecto semelhante as demais particulas sintetizadas, com
padrao SAED na forma de anéis difusos, conforme pode ser observado na
Figura 70b. Essa particula foi identificada como “turbostratica”. No
entanto, encontrou-se regioes nas particulas com aspecto mais proximo
do observado para a particula derivada de Fe-SiC (Figura 70c). O padrdo
SAED dessas particulas apresenta ao mesmo tempo anéis € pontos bem
definidos (Figura 70d). Isso indica que o material possui maior grau de
cristalinidade, com presenca de cristalitos maiores e mais ordenados. A
indexacao do padrao SAED demonstra que o material também ¢ grafitico,
apresentando os mesmos planos cristalinos observados anteriormente
(Figura 71). Essas particulas foram identificadas como “cristalinas”.

Figura 70 — MET de particulas sintetizadas em 1500 °C. a) Particula com
menor grau de cristalinidade e b) respectivo padrao SAED. c) Particula

com maior grau de cristalinidade e d) respectivo padrao SAED.
Y ;f.‘-'p, (

Fonte: Proprio autor.
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Figura 71 - Padrao SAED de particula sintetizada em 1500 °C com maior
grau de cristalinidade e identificacdo dos planos cristalinos.
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Fonte: Proprio autor.

A medida dos padrdes, apresentadas na Tabela 12, mostra que a
distancia interplanar para o plano 002 da particula cristalina ¢ bastante
semelhante ao valor tabelado para o grafite, estando de acordo com as
medidas obtidas a partir do “pico G do padrao DRX desse material. Uma
vez que esse material realmente apresenta maior quantidade de grafite
cristalino, foi mais facil identificar essas regides nas particulas
sintetizadas nessa temperatura.

Tabela 12 - Espagamentos dn medidos a partir de padrdoes SAED para
particulas sintetizadas em 1500 °C.

(hkI) Medido 1500 °C Medido 1500 °C Tabelado
“Turbostratica” (d) nm “Cristalina” (d) nm Grafite (d) nm
(002) 0,3436 0,3331 0,3348
(100) 0,2104 0,2162 0,2127
(110) 0,1219 0,1234 0,1228

Fonte: Préprio autor.

No MET de alta resolugdo foi possivel observar apenas regioes mais
desordenadas, referente a fracdo turbostratica das estruturas das
particulas, que novamente apresentaram estruturas lamelares onduladas
com distancias interplanares superiores a 0,37 nm (Figura 72). Devido a
espessura das particulas, ndo era possivel obter imagens de melhor
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qualidade do interior das particulas, isto €, foi possivel obter imagens das
estruturas apenas nas bordas, o que limitou a andlise dessas particulas no
qual o centro apresentava maior grau de cristalinidade.

Figura 72 — MET de alta resolucao de diferentes particulas sintetizadas
em 1500 °C.
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55 ETAPA 4 - Avaliacio do desempenho tribolégico das
particulas de carbono
5.5.1 Impregnadas em aco sinterizado (a seco).

O aspecto das amostras de acgo sinterizado impregnadas com as
particulas de carbono ja foi apresentado na Figura 47, onde pdde-se
observar que toda a porosidade aberta das amostras foi preenchida com
as particulas de carbono desenvolvidas. Os tipicos comportamentos
tribologicos dessas amostras durante os ensaios de durabilidade estdo
apresentadas na Figura 73. Os ensaios demostraram que todas as
particulas de carbono sdo capazes de proporcionar baixo atrito ao sistema
tribologico. Obteve-se coeficientes de atrito (COF) de até 0,07 durante o
regime de lubricidade (COF < 0,2).

Os resultados mostram que o desempenho triboldgico € superior para
as amostras sintetizadas em temperaturas acima de 1200 °C. Elas
apresentaram menor coeficiente de atrito durante o regime de lubricidade
e maior durabilidade, de acordo com o critério de falha apresentado na
Figura 73. Por exemplo, um ensaio da amostra com particulas sintetizadas
em 1200 °C falhou com carga de 49 N apds 167,7 m de deslizamento,
apresentando durabilidade de 8217 N.m. J& um ensaio da amostra com
particulas sintetizadas em 1500 °C falhou com carga de 63 N apos
205.4 m de deslizamento, apresentando durabilidade de 12940 N.m.

Na Figura 73 também estad apresentado o comportamento da
resisténcia de contato (R) para o ensaio com as particulas sintetizadas em
1500 °C. O comportamento ¢ tipico de materiais autolubrificantes durante
ensaios de durabilidade. No inicio do ensaio ha o aumento da resisténcia
de contato, que estd associado a formacgdo de uma tribocamada isolante
elétrica na interface do contato tribologico. A cada aumento na forca
normal hd uma redu¢do brusca na resisténcia, que aumenta novamente
com a renovacao da tribocamada. Quando niao ha renovacdo da
tribocamada isolante (R = 0), o atrito comeca a subir até a falha do teste.

A Figura 74 apresenta os valores de durabilidade dos sistemas. Ela
mostra que ha um aumento no valor médio da durabilidade com o
aumento da temperatura de sintese. Sendo que a amostra sintetizada em
1500 °C apresentou a mesma durabilidade das amostras com grafite 3D.
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Figura 73 — Comportamento tipico durante os ensaios de durabilidade.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 74 - Durabilidade dos sistemas nos ensaios de durabilidade.
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Imagens das pistas de desgaste estao apresentadas na Figura 75. Elas
representam o comportamento tipico das amostras durante os ensaios de
durabilidade. Durante o regime de lubricidade (Figura 75a), os estoques
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de lubrificante na pista de desgaste permanecem abertos. J& no momento
da falha, todos os estoques na pista estdo fechados (Figura 75b). Esse
mecanismo ja ¢ conhecido e ¢ tipico de agos sinterizados
autolubrificantes. O mecanismo sugere que as particulas de lubrificante
sao parcialmente removidas dos reservatdrios e permanecem na interface
durante o regime de lubricidade, formando uma tribocamada protetora
que reduz o coeficiente de atrito. Enquanto os estoques de lubrificante
estdo abertos, eles atuam como um suprimento de lubrificante sélido para
o contato, o que contribui para manter o sistema nesse regime. Quando os
estoques de lubrificante sdao fechados, a tribocamada comeca a se

degradar e o coeficiente de atrito comeca a subir, até que ocorre a falha
do ensaio (DE MELLO et al., 2017).

Figura 75 — Aspectos tipicos das pistas de desgaste durante ensaio de
durabilidade: (a) Durante reglme de lubricidade, (b) apds falha.
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Fonte: Proprio autor.

Com base nos ensaios de durabilidade e alguns ensaios preliminares,
ficou definido que 14 N seria a carga utilizada para os ensaios tribologicos
com carga constante. A Figura 76 apresenta o comportamento tipico das
amostras desses ensaios. A amostra com particulas sintetizadas em
1200 °C ndo manteve o atrito baixo durante todo o ensaio, ja as demais
condi¢des promoveram baixo coeficiente de atrito durante todo o ensaio.
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Figura 76 — Comportamento tipico dos sistemas durante os ensaios sob
carga constante.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 77 apresenta os valores de coeficientes de atrito obtidos a
partir cada sistema. As particulas sintetizadas em 1400 e 1500 °C
promoveram os menores coeficientes de atrito dentre os materiais
desenvolvidos nesse trabalho e, como ja indicado anteriormente, as
sintetizadas em 1200 °C promoveram o coeficiente de atrito mais alto. No
entanto, os coeficientes de atrito médios foram levemente superiores aos
obtidos com o grafite 3D, o que inicialmente nao era esperado. Observa-
se também que ha uma tendéncia de diminui¢ao do coeficiente de atrito
com a maior cristalinidade do material.

As taxas de desgaste dos sistemas estdo apresentadas na Figura 78.
Nota-se que a taxa de desgaste do sistema com as particulas sintetizadas
em 1400 °C foi muito inferior as demais, cerca de 70 % menor que a taxa
de desgaste do sistema com grafite 3D, mesmo promovendo maior
coeficiente de atrito médio.
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Figura 77 — Coeficientes de atrito médio dos sistemas sob carga constante
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Figura 78 - Taxas de desgaste dos sistemas sob carga constante.
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Para entender a diferenca no comportamento tribolégico exibido
pelas diferentes particulas, as pistas de desgaste apos testes com carga
constante foram observadas por MEV e analisadas usando mapas
elementares (Figura 79).

Figura 79 - Aspectos das pistas de desgaste ¢ mapas elementares apos
ensaios de desgaste das amostras impregnadas com particulas sintetizadas
em 1200 (a), 1300 (b), 1400 (c), 1500 °C (d) e com grafite 3D (e).

St oy

Pode-se observar que as pistas de desgaste de amostras impregnadas
com as particulas sintetizadas em 1200 e 1500 °C (Figura 79a e d) tiveram
a maioria de seus poros fechados no final do teste, ja a pista com grafite
3D teve os poros parcialmente fechados. Acredita-se que o pior
desempenho tribologico das particulas sintetizadas em 1200 °C esteja
relacionado principalmente a pureza deste material, no qual foi
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identificada maior presen¢a de contaminantes até por DRX (Figura 43).
As particulas de material ndo reagido, de maior dureza, podem atuar como
particulas de desgaste, aumentando o atrito € o desgaste do sistema.

As amostras com particulas sintetizadas em 1300 e 1400 °C (Figura
79b e c) tiveram as menores taxas de desgaste € permaneceram com a
maioria de seus poros abertos no final do teste. A amostra com a menor
taxa de desgaste apresenta marcas de abrasdo dentro das faixas de
desgaste (apontadas pelas setas amarelas na Figura 79c). Para entender a
diferenca no desempenho tribologico promovido pelas particulas
sintetizadas em 1300 e 1400 ° C, imagens ampliadas e mapas de carbono
das pistas de desgaste estdo apresentadas na Figura 80.

Figura 80 - Imagem ampliada e mapas de carbono das pistas de desgaste
de amostras impregnadas com particulas sintetizadas em 1300 (a) e
1400 °C (b).
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Fonte: Proprio autor e (ARAYA, 2020).

As setas amarelas na Figura 80 mostram marcas de abrasdo presentes
nas pistas de desgaste de ambas as amostras. Elas podem estar
relacionadas a presenca dos pequenos contaminantes, que foram
observados na Figura 42, ou podem estar atribuidas a formacao de detritos
abrasivos durante os ensaios. Ao comparar as Figura 80a e b, € perceptivel
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que resta menos grafite nos poros das amostras impregnadas com as
particulas sintetizadas em 1300 °C. No geral, as pistas de desgaste das
amostras impregnadas com as sintetizadas em 1400 °C permaneceram
com poros cheios de particulas, que estavam disponiveis no nivel da
superficie (setas brancas). Por esse motivo, as diferengas no
comportamento triboldgico entre as particulas sintetizadas em 1300 e
1400 °C podem ser explicadas pela distribuicao das particulas nas pistas
de desgaste, pois as sintetizadas em 1400 °C promoveram menores
coeficiente de atrito e taxas de desgaste e apresentam mais carbono no
interior dos poros € no nivel da superficie.

Esses resultados indicaram que, apesar da cristalinidade do carbono
desempenhar um papel fundamental no comportamento triboldgico, ela
ndo € a Unica variavel a ser considerada. Ha uma série de outros fatores
que podem contribuir para o desempenho tribologico dessas particulas
nessa aplicagcdo, como a facilidade dessas particulas sairem dos estoques
e irem para contato e as caracteristicas da tribocamada formada. So6 foi
possivel descobrir isso apos o desenvolvimento desta etapa do trabalho
em parceria com o trabalho de ARAYA (2020), pois anteriormente nao
era possivel padronizar a composicao da matriz do material para comparar
o desempenho das diferentes estruturas de carbono. O resultado que mais
aproximava dessa condicao era o que havia sido mostrado na Figura 10,
porém havia diferencas consideraveis na distribuicdo dos estoques de
lubrificante e na composicao das matrizes metalicas.

No entanto, ainda ¢ possivel que a menor taxa de desgaste das
particulas sintetizadas em 1400 °C indique que este material represente
um “ponto 6timo” da propor¢do entre a fragdo de carbono turbostratico e
da fragdo de carbono cristalino ou de outras caracteristicas quimicas que
possam promover o melhor desempenho observado. Ainda ¢ necessario
realizar uma analise mais profunda das tribocamadas e possivelmente sera
necessario realizar mais ensaios para tentar identificar os mecanismos
especificos dessa condi¢do, o que foge ao escopo deste trabalho.

Outro fator importante que pode ser avaliado no futuro ¢ a atmosfera
utilizada nos ensaios tribologicos. Por exemplo, o desempenho
tribologico do grafite melhora consideravelmente com a presenca de
umidade na atmosfera. Em atmosferas secas, inertes ou vacuo o
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coeficiente de atrito promovido pelo grafite sobe para até 0,5 e a taxa de
desgaste sobe rapidamente. J4 alguns DLCs, que apresentam carbono
amorfo na estrutura, promovem coeficiente de atrito de 0,15 ao ar imido
e de até 0,02 em nitrogénio seco (ERDEMIR, 2000). E possivel que as
diferentes particulas com diferentes caracteristicas estruturais apresentem
melhor desempenho em algumas condicdes especificas e pior
desempenho em outras. Essa questdo ainda precisa ser estudada, mas as
caracteristicas estruturais das particulas obtidas trouxeram mais
flexibilidade para se selecionar o material com estrutura mais adequada
para determinada aplicagdo tribologica.

5.5.2 Como aditivo de d6leo lubrificante (preliminar)

A primeira avaliacdo realizada foi em relacdo a avalia¢do visual da
estabilidade das suspensdes de 6leo POE contendo 0,05 wt.% de
diferentes particulas de carbono. Os resultados preliminares
surpreenderam, pois, as particulas de carbono derivadas de B4C-Cr;C;
apresentaram estabilidade muito superior a do grafeno e do grafite
derivado de Fe-SiC. Como pode ser observado na Figura 81, mesmo apds
30 dias em repouso, as particulas de carbono desenvolvidas neste trabalho
permaneceram estaveis no oOleo, enquanto as demais particulas
decantaram completamente.

Figura 81 - Estabilidade de suspensoes de 6leo POE contendo diferentes
particulas de carbono.
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Fonte: Proprio autor.

Ao comparar a estabilidade das particulas sintetizadas em diferentes
temperaturas no mesmo 6leo (Figura 82), nao foi possivel diferenciar a
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estabilidade delas visualmente, pois todas permaneceram estaveis no
periodo avaliado. Apos a avaliagdo visual, foi realizada a avaliagdo
quantitativa através da centrifuga analitica. Os ensaios de estabilidade de
alta duracdo permitem avaliar a estabilidade das suspensdes de forma
muito mais rapida que testes convencionais e definir o tempo de prateleira
dessas suspensdes (shelf-life).

Figura 82 - Estabilidade de suspensdes de 6leo POE contendo particulas
derivadas de B4C-Cr3C; sintetizadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Préprio autor.

Cada resultado de ensaio apresentado na Figura 83 representa a
estabilidade da suspensdo equivalente a 1 ano em repouso. Cada perfil
(linhas vermelhas para os primeiros perfis e verdes para os tltimos perfis)
representa a transmissao da suspensao equivalente a 1,5 dias em repouso.

Para as suspensdes contendo grafeno e grafite 2D, a transmissao ja
aumenta rapidamente nos primeiros perfis € a suspensdo fica
completamente transparente (transmissao de ~80 %) em poucos minutos
de ensaio. Ou seja, as suspensoes apresentam baixa estabilidade, como ja
foi visto nos ensaios visuais.

Ja para a suspensao contendo carbono derivado de B4C-Cr3;C,, neste
caso sintetizada em 1500 °C, o aumento da transmissao ocorre de forma
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muito mais suave, sendo que a suspensdo nao atinge total transparéncia
nem apds o fim do teste. Ou seja, a suspensdo apresenta estabilidade
muito superior que as demais e ainda apresenta particulas dispersas no
6leo mesmo apos o tempo em repouso equivalente a 1 ano.

Figura 83 — Evolug¢do dos perfis de transmissdo das suspensdes. Amostras
centrifugadas a 3000 RPM por 4,4 h.
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Uma forma de visualizagdo desses resultados que facilita a
comparagao entre as diferentes condigoes esta apresentada na Figura 84.
Ela apresenta a integral da transmissao em funcao do tempo equivalente.
Pode ser observado novamente a velocidade com que as suspensdes
contendo grafeno e grafite 2D atingem mdaxima transmissdo, sendo a
estabilidade do Grafite 2D levemente superior a do grafeno.

Verifica-se também como as suspensoes contendo as particulas de
carbono desenvolvidas neste trabalho sdo muito mais estaveis no 6leo
POE, sendo que nenhuma suspensdo atinge méaxima transparéncia em
tempo equivalente a 1 ano. Comparando-se a diferentes temperaturas de
sintese, observa-se que podemos classificar a estabilidade das particulas
no 6leo POE da seguinte forma: 1500>1400~=1300>1200>Grafite 2D (Fe-
S1C)>Grafeno NH;j.

Figura 84 — Integral da transmissao na dependéncia do tempo.
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Fonte: Proprio autor.

Manter uma dispersao estavel requer que uma barreira a aglomeracao
das particulas seja formada. Esta pode ser atingida por repulsdes
eletrostaticas ou estearicas entre as particulas dispersas no fluido (HONG
et al., 2012). Se as barreiras sdo suficientemente altas, o movimento
Browniano do fluido ird manter as particulas em suspensao (EVERETT,
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1988). Ou seja, ha algum fator quimico que mantém essas particulas mais
estaveis nesse oleo.

Os motivos para que as particulas desenvolvidas neste trabalho
apresentem maior dispersividade ainda precisam ser estudados a fundo.
No entanto, acredita-se que os seguintes fatores possam contribuir: 1)
Maior area de superficie com maior densidade de defeitos cristalinos das
particulas, que torna o material mais suscetivel a ocorréncia de diferentes
grupos funcionais na superficie quando em contato com umidade, como
os grupos -CO, -OH, -COO e -C-O-C (PRUSTY; BARIK; SWAIN,
2019); 2) Presenga de elementos dopantes na estrutura, como B e Cr, que
também alteram a energia de superficie de materiais a base de carbono e
podem facilitar a estabilidade em alguns fluidos (FANG et al., 2017).

Além dos resultados observados com o 6leo POE, foi observado
também que essas particulas também apresentam estabilidade superior a
do grafeno apds 30 dias em suspensao em outros fluidos como o etanol e
a acetona, como pode ser visto na Figura 85. No entanto elas ndo
apresentaram estabilidade em suspensdo na agua em pH neutro. A
estabilidade em agua pode ser avaliada com uma medida de potencial
Zeta, ou ¢ possivel que as particulas apresentem estabilidade na 4gua em
pH basico ou acido.

Figura 85 - Estabilidade das particulas em outros fluidos.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 86 apresenta o tipico comportamento dos ensaios
tribolégicos com 6leo puro e com 6leo contendo 0,05 % em massa das
particulas sintetizadas em 1300 °C. Nao houve diferenca significativa no
comportamento do ensaio com a adi¢ao das particulas de carbono. No
entanto, foi observada uma reducdo marginal na taxa de desgaste dos
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ensaios, cerca de 15 %, como pode ser visto na Figura 87. E possivel que
as particulas de carbono entraram no contato tribologico e protegeram as
superficies do desgaste. Por ser um resultado preliminar, ainda ¢
necessario otimizar os ensaios tribologicos de modo a entender em quais
condi¢cOes essas particulas atuam da melhor forma. Esse resultado
preliminar mostra que ha potencial na utilizagdo dessas particulas nessa
aplicagdo, o que sera investigado em trabalhos futuros do laboratorio.

Além da aplicagdo como aditivo de lubrificantes fluidos, ha uma série
de outras potenciais aplicagdes para dispersdoes contendo materiais
grafiticos no qual a dispersividade ¢ fundamental como: 1) Fluidos
funcionais para aumento de condutividade térmica e elétrica. 2)
Compositos poliméricos para melhora de propriedades mecanicas e de
condutividade térmica e elétrica, 3) Filmes finos obtidos apds deposicao
de suspensdes contendo as particulas, 4) Tintas condutoras, 5) Aditivos
para combustiveis, entre outros (JOHNSON; DOBSON; COLEMAN,
2015).

Figura 86 - Tipico desempenho dos ensaios de degaste com o6leo

lubrificante.
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Figura 87 — Taxa de desgaste dos sistemas com 6leo lubrificante.
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6 CONCLUSOES

Primeiramente, foi possivel promover a formacdo de carbonos
derivados de carbetos a partir da reacao no estado solido entre os carbetos
de cromo e de boro. A partir desse processo, promoveu-se um aumento
consideravel no rendimento de carbono em comparagao ao rendimento de
outros processos no estado solido realizados no LabMat e ao de outros
trabalhos disponiveis na literatura. O rendimento de CDCs do processo
desenvolvido neste trabalho ¢ comparavel ao de processos tradicionais de
obtencao de CDCs, como a cloragao.

Por ser uma reagao entre compostos ceramicos, foi necessario utilizar
materiais primas com tamanho de particula proxima de 1 um e a reagdo
completa entre os materiais s6 foi promovida em temperaturas superiores
a 1200 °C.

Foi possivel extrair praticamente todos os subprodutos da reagao com
a extracdo quimica. No entanto, foi necessario realizar um tratamento
térmico de purificacdo para a remogao total de sais que possivelmente
ficam presentes no interior das particulas apos a extragdo quimica.

Os materiais obtidos ap0s a extra¢do consistiram, de maneira geral,
em carbono nanocristalino com estrutura lamelar do tipo 2D turbostratica.
Eles possuem graus de desordem cristalina muito superiores aos de outros
materiais de referéncia, como o grafite, o grafeno multicamadas e CDCs
derivado da reagcdo Fe-SiC. A temperatura de obtengdo afetou
consideravelmente a estrutura cristalina dos materiais obtidos. Em
temperaturas mais baixas, o material apresenta fracdes de carbono amorfo
e estruturas lamelares de menor e maior grau de cristalinidade. Ja o
material sintetizado em 1500 °C apresentou o maior grau de cristalinidade
dentre as demais.

As particulas desenvolvidas foram capazes de reduzir tanto o atrito e
desgaste a seco dos sistemas triboldgicos testados. Nos testes realizados,
obteve-se coeficientes de atrito de at¢ 0,07 e taxas de desgaste de
até 2,4x10°mm3/N.m. Sendo que o material sintetizado em 1400 °C
promoveu taxa de desgaste cerca de 70 % menor ao promovido por um
grafite 3D comercial nas mesmas condigdes.

Além disso, essas particulas apresentaram excelente dispersividade
em Oleo lubrificante do tipo POE e outros fluidos, como o etanol ¢ a
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acetona. Esse ¢ um resultado que nao era esperado que abre um grande
leque de possibilidades de aplicagdes para esses materiais como aditivos
de lubrificantes fluidos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Otimizar o processo de separacao do carbono e dos subprodutos
de modo a eliminar a necessidade de se utilizar dcidos fortes.

Caracterizar os grupos funcionais presentes na superficie das
particulas de carbono.

Identificar os fatores que promovem maior dispersividade dessas
particulas em certos fluidos.

Avaliar o desempenho tribologico das particulas como aditivo de
6leos lubrificantes.

Avaliar o desempenho triboldgico a seco das particulas em
atmosferas sem presenca de umidade uma vez que a umidade ¢
um fator que afeta consideravelmente o desempenho de materiais
grafiticos

Estudar a aplicabilidade desse processo para a reacdo entre
outros carbetos precursores.
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ANEXO A — Compilacao dos resultados

A Tabela 13 e a Tabela 14 apresentam um compilado dos resultados obtidos para melhor comparagdo entre eles.

Tabela 13 — Resumo das caracteristicas estruturais das particulas de carbono (valores médios).
Difracao de
laser
Ten’lperatura D’iﬁ‘metro Area esPe.:ciﬁca de %(dwoyt) %Y (dwo2)c) Inlc La(um) o (@mm?)

de sintese (°C) médio (um) superficie (m¥g)  3,40A 3,35A

Técnica Adsorcao de N,  Difracao de raios-x  Espectroscopia Raman

1200 1,85 47,2 69,41 30,59 0,91 10,5 29.2x10*
1300 1,63 43,3 45,29 5471 0,81 13,5 37,3x10*
1400 1,66 51,7 49,56 5044 1,01 123  64,8x10*
1500 2,10 61,8 36,87 63,13 091 128 38,1x10*

Fonte: Proprio autor

Tabela 14 — Resumo do desempenho triboldgico promovido pelas particulas (valores médios)
Temperatura Ensaios de durabilidade (7N+7N/10min) Ensaios de carga constante (14N-60min)

de sintese (°C) COFnin Durabilidade (N.m) COF Taxa de desgaste (mm>/N.m)
1200 0,110 6393 0,168 15,85x10¢
1300 0,077 10305 0,117 7,96x107°
1400 0,088 7638 0,096 2,34x1076
1500 0,074 11332 0,099 7,45x10°

Fonte: Proprio autor. Corpo: Ago Astalloy Crl sinterizado impregnado, CC: Esfera AISI 52100 (10mm), ao ar.
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