Jodo Pedro de Medeiros

INFLUENCIA DA FORMACAO DE FASE LIQUIDA NA MI-
CROESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES MECANICAS E
TRIBOLOGICAS DE COMPOSITOS AUTOLUBRIFICANTES
DE MATRIZ FERROSA

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa
de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Ma-
teriais da Universidade Federal de Santa Catarina
como requisito parcial para a obten¢do do grau de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Cristiano Binder, Dr. Eng.
Coorientadora: Gisele Hammes, Dr*. Eng.

Florianopolis
2019



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

de Medeiros, Jodo Pedro

Influéncia da formagdo de fasze liguida na
microestrutura e nas propriedades mecdnicas e
triboldgicas de compositos awvtoclubrificantes de
matriz ferrosa / Jodc Pedro de Medeirocs ;
crientador, Cristianc Binder, coorientadora, Gisele
Hammes, 2019.

102 p.

Dizssertacic (mestrado) - Universidade Federal de
Santa Catarina, Centro Tecnolégico, Programa de Pos
Graduagic em Ciéncia = Engenharia de Materiais,
Floriandpolis, 2019.

Inclui referéncias.

1. Ciéncia e Engenharia de Materiais. 2.
Compdsitos sinterizados autolubrificantes a secoc. 3.
Sinterizagdo assistida por fase liguida. 4. Matriz
ferrosa. I. Binder, Cristiamo. II. Hammes, Gisele.
1I1. Uniwversidade Federal de Santa Catarina.
Programa de Pos-Graduac@o em Ciéncia e Engenharia de
Materimis. IV. Titulo.




Jodo Pedro de Medeiros

INFLUENCIA DA FORMACAO DE FASE LiQUIDA NA MI-
CROESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES MECANICAS E
TRIBOLOGICAS DE COMPOSITOS AUTOLUBRIFICANTES
DE MATRIZ FERROSA

Esta dissertacdo foi julgada para obtengdo do
titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais e aprovada em sua forma final pelo
Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais

Florianépolis, 11 de julho de 2019

Prof. Guilherme Mariz de Oliveira Barra, Dr. Eng.
UFSC - Depto. Eng. Mecanica

Coordenador do PGMAT
Prof. Cristiano Binder, Dr. Eng. Gisele Hammes, Dr*. Eng.
UFSC — Depto. Eng. Mecanica UFSC — Depto. Eng. Mecanica
Orientador Coorientadora

Banca Examinadora:

Prof. Henrique Cezar Pavanati, Dr. Rafael Arenhart, Dr. Eng.
Eng. UFSC — Universidade Federal de
IFSC — Instituto Federal de Santa Santa Catarina

Catarina






Aos meus pais, Wagner e Magda






AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, pois sem Ele nada seria possivel.

Aos meus orientadores, Professor Cristiano Binder e Gisele Ham-
mes, pela atengdo e contribuicdo durante todo o desenvolvimento deste
trabalho.

Aos meus pais Wagner Barbosa de Medeiros e Magda Otilia de Me-
deiros que sdo minha motivacao.

Aos meus irmaos Junior, Francini, André, Claudia e Marcelo pelos
ensinamentos ¢ amor transmitidos ao longo de toda nossa convivéncia.

A minha namorada Naielly pelo carinho, dedicagio, apoio e com-
preensdo, especialmente durante o periodo de realizagdo deste trabalho, e
por estar presente na minha vida em todos os momentos.

A todos 0os membros do LabMat, pelos conhecimentos compartilha-
dos e pelos momentos de descontracdo, em especial ao Guilherme Neves
e aos meus amigos desde a graduagdo Daniel Avila, Guilherme Monego
e Matheus Kamers.

Ao meu amigo Mauricio Giaretton pela disposi¢do em contribuir
para a melhoria das andlises dos resultados, ao Professor do IFSC Henri-
que Pavanati por me permitir utilizar a infraestrutura sob sua responsabi-
lidade quando necessitei ¢ ao Rogério, secretario do PGMAT, pelo auxi-
lio com os tramites burocraticos.

A CAPES que forneceu o incentivo financeiro para a realizagio do
mestrado e ao BNDES e a empresa EMBRACO S.A. pelo financiamento
dos projetos que proporcionaram a realiza¢do deste trabalho.

A Universidade Federal de Santa Catarina e ao Curso de Pos-Gradu-
acdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, instrumentos de minha for-
macao académica.

A todos, muito obrigado.






“Tudo ¢ dificil antes de ser facil. Toda experiéncia nova é
desconfortavel, antes de ser confortavel.”

Hal Elrod
(O milagre da manha)






RESUMO

Um problema comum que ocorre durante o desenvolvimento — via
metalurgia do pé convencional — de materiais autolubrificantes con-
tendo solidos lamelares consiste no espalhamento do lubrificante so-
lido entre as particulas que compordo a matriz durante as etapas de
mistura e compactagdo dos pods. Isso dificulta a formagdo de necks
durante a sinterizagdo, o que afeta negativamente as propriedades me-
canicas do material. Uma das maneiras de superar esse problema ¢
utilizando a técnica de sinterizacdo assistida por fase liquida, que
além de atuar como catalisadora da sinterizagdo também atua promo-
vendo o rearranjo dos lubrificantes solidos ao longo do volume do
composito. Nesse sentido, buscando contribuir para o desenvolvi-
mento dos compositos sinterizados auto-lubrificantes a seco que apre-
sentam simultaneamente alta resisténcia mecénica e boas proprieda-
des triboldgicas, neste trabalho foi estudada a influéncia da formagao
de fase liquida na microestrutura e nas propriedades mecanicas e tri-
bologicas de compositos autolubrificantes a seco de matriz ferrosa.
ApoOs as amostras sinterizadas terem sido submetidas a andlises mi-
croestruturais e ensaios mecanicos e tribolégicos, observou-se que o
aumento do teor do elemento formador da fase liquida (cobre) gerou
melhorias na homogeneizacido dos elementos de liga, coalescimento
e esferoidizagdo das descontinuidades (consistindo em poros e esto-
ques de lubrificante sélido — hBN e grafite) e suavizagdo dos seus
contornos, aumento significativo na continuidade da matriz metélica
e melhorias nas propriedades mecanicas e tribologicas dos composi-
tos.

Palavras-chave: Sinterizagdo assistida por fase liquida. Compdsitos
sinterizados autolubrificantes a seco. Matriz ferrosa. Cobre. hBN.
Grafite.






ABSTRACT

A common problem that occurs during the development — via conven-
tional powder metallurgy route — of self-lubricating materials containing
lamellar solids consists in spreading the solid lubricant among the parti-
cles that will make up the matrix during the mixing and pressing steps of
the powders. This difficult the necks formation during sintering, which
negatively affects the mechanical properties of the material. Among the
ways to overcome this is using the liquid phase sintering technique, which
beyond acts as a sintering catalyzer also acts promoting the rearrangement
of the solid lubricants throughout the composite volume. At this sense,
seeking to contribute with the development of the dry self-lubricant sin-
tered composites which simultaneously present high mechanical re-
sistance and good tribological properties it was studied the influence of
the liquid phase formation on the microstructure and on the mechanical
and tribological properties of ferrous matrix dry self-lubricant compo-
sites. Thus, after the sintered samples had been submitted to microstruc-
tural analysis and mechanical and tribological tests it was observed that
the increase in the content of the liquid phase forming element used (cop-
per) generated improvements in the homogenization of the alloy ele-
ments, coalescence, spheroidization and shape smoothing of the discon-
tinuous phases (consisting of pores and stocks of solid lubricant — hBN
and graphite), a significant increase in the continuity of the metal matrix
and improvements in the mechanical and tribological properties of the
composites.

Keywords: Liquid phase sintering. Dry self-lubricant sintered compo-
sites. Ferrous matrix. Copper. hBN. Graphite.
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1 INTRODUCAO

Estima-se que aproximadamente 23% do consumo mundial de ener-
gia seja produto dos contatos triboldgicos existentes nos sistemas meca-
nicos, sendo 20% da energia mundial desperdigada devido ao atrito entre
pecas e 3% empregada para reparar pecas desgastadas e produzir substi-
tutas a estas. Entretanto, o crescimento populacional mundial e o conse-
quente aumento por demandas energéticas requerem a redugao do desper-
dicio de energia, o que torna imprescindivel o investimento em estudos
voltados a reducdo dos efeitos que o atrito e o desgaste geram
(HOLMBERG; ERDEMIR, 2017).

A maior parcela das solugdes visando reduzir atrito e desgaste de
superficies em contato e movimento relativo sdo obtidas pela utilizacdo
de lubrificantes liquidos ou graxas. Contudo a impossibilidade de utiliza-
¢do de lubrificantes fluidos para condi¢des severas de trabalho (como
temperaturas e pressdes extremas) e o impacto ao meio ambiente causado
pela utilizagdo da lubrificagdo fluida tornam atrativa a substitui¢do dos
lubrificantes fluidos por soélidos (ERDEMIR, 2000), (DONNET;
ERDEMIR, 2004), (AOUADI et al., 2014).

Os lubrificantes solidos podem ser definidos como materiais que
promovem lubrificagdo sob condi¢des essencialmente secas, sendo
normalmente sé6lidos lamelares (Grafite, hBN, MoS,) (MIYOSHI, 2001),
(BUSCH, 2017). Quanto a sua disposi¢ao nos componentes de engenharia
podem ser aplicados sobre a superficie na forma de filmes finos, ou entdo
podem ser introduzidos no volume da matriz metalica, formando os
materiais compositos autolubrificantes a seco (BUSCH, 2017).

Os lubrificantes sélidos na forma de filmes finos, embora
apresentem muitas aplicagdes tecnologicas, costumam elevar o custo de
producdo das pecas bem como correspodem a uma fonte limitada de
lubrificante, tornando o sistema suscetivel a falhas se por algum motivo
for removida esta camada de material ou até mesmo se esta for
demasiadamente desgastada. Em contraponto, a producao de compositos
autolubrificantes a seco — que € geralmente feita via Metalurgia do P6 —
ndo altera significativamente o custo de producdo das pecas (haja vista
ndo haver necessidade de acréscimo de uma etapa no processo de
fabricacdo para adicionar o lubrificante solido no volume da matriz
metalica) e a fonte de lubrificacdo é, em principio, ilimitada, ja que deve
haver estoques de lubrificantes por toda a estrutura da pega (FURLAN et
al., 2012).
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Idealmente a estrutura de um compdsito autolubrificante a seco con-
siste na disposi¢do descontinua da fase lubrificante no volume do mate-
rial, ou seja, a fase lubrificante deve estar distribuida uniformemente pelo
volume do componente e de forma discreta (estoques de lubrificante de-
vem estar isolados uns dos outros). Essa distribui¢do é adequada tanto
para elevar a continuidade da matriz quanto para gerar maior eficiéncia
na lubrifica¢do do material, ja que assim cada estoque torna-se responsa-
vel por lubrificar uma area bem definida na interface de contato, o que,
sob uma visdo ampla, geraria a lubrificagdo de toda a interface
(HAMMES et al., 2014), (BINDER et al., 2010). No entanto, nos casos
em que um lubrificante s6lido lamelar é diretamente adicionado a mistura
de pds que compordo a matriz, as tensdes mecanicas que ocorrem durante
as etapas de mistura e compactag@o dos pds cisalham os lubrificantes, es-
palhando-os entre as particulas da matriz. Esta disposi¢do, por sua vez, é
indesejavel, visto que o lubrificante age como uma barreira para a forma-
¢do dos necks durante a etapa de sinterizagdo, gerando, assim, uma matriz
com alto grau de descontinuidade, o que reflete nas suas propriedades
mecanicas, reduzindo-as consideravelmente (BINDER et al., 2010),
(BINDER, R. KLEIN, A.N. BINDER, C. RISTOW, 2008).

A fim de reduzir esse problema e aproximar a configuragido
estrutural do composito autolubrificante da ideal, portanto, langa-se mao
de algumas técnicas, tais como gerar a fase lubrificante in situ durante a
sinterizagdo através da dissociagdo de um composto precursor (BINDER
et al.,, 2017), (BINDER et al., 2016) ou projetar a composi¢do do
compasito para que sua sinterizagao seja assistida por uma fase liquida, a
qual, por capilaridade, tende a penetrar entre as particulas da matriz e o
lubrificante, promovendo a movimentagdo e aglomera¢do dos
lubrificantes so6lidos em estoques discretos (BINDER, R. KLEIN, A.N.
BINDER, C. HAMMES, G. PARUCKER, M. L. RISTOW, 2009).

Ademais, a sinterizacdo assistida por fase liquida ¢ uma técnica
capaz de elevar a taxa de densificagdo das pecas produzidas via
metalurgia do p6, assim como de outros materiais porosos (GERMAN;
SURI; PARK, 2009), (SVOBODA; RIEDEL; GAEBEL, 1996), além de
contribuir na alteragdo da distribui¢do de tamanho de poros e de sua
morfologia (MARTIN-MARQUEZ; RINCON; ROMERO, 2008),
(ORTS et al., 1993). Seu emprego no desenvolvimento de materiais
compositos autolubrificantes a seco tem mostrado promissores
resultados, especialmente quanto a densificagdo, aumento da
continuidade da matriz, modificacdo da morfologia do lubrificante so6lido
e aumento das propriedades mecénicas e triboldgicas dos compositos
(PARUCKER; KLEIN; BINDER, 2015), (STEINBACH et al., 2017).
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Entretanto, um estudo detalhado a respeito das mudangas
microestruturais provocadas pela fase liquida e a relagdo destas mudangas
com as propriedades mecanicas e tribologicas dos compositos
autolubrificantes a seco ainda ndo foi realizado. Dessa forma, este
trabalho visa preencher esta lacuna ao estudar a relagdo entre as
propriedades mecanicas e tribologicas e as alteragdes microestruturais
promovidas pela fase liquida em compositos de matriz ferrosa com grafite
e hBN como lubrificantes s6lidos, Ni e Si como elementos de liga e teores
crescentes de Cu como elemento formador da fase liquida.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo geral

Estudar como a presenga de fase liquida pode influenciar na micro-
estrutura de um composito autolubrificante a seco de matriz ferrosa e, por
consequéncia, nas suas propriedades mecanicas e tribologicas.

1.1.2  Objetivos especificos

e Estudar a influéncia da fase liquida na evolug¢@o microestrutural
do composito, com relacdo aos microconstituintes formados;

e Quantificar o tamanho e a morfologia das descontinuidades (po-
ros + estoques de lubrificantes solidos) presentes nos compoésitos com di-
ferentes percentuais de fase liquida, bem como a distancia entre elas;

e Correlacionar as andlises microestruturais quantitativas com as
propriedades mecanicas e tribologicas dos compositos estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  METALURGIA DO PO

A Metalurgia do P6 (MP) ¢ um método versatil de produgdo em
massa de pecas com geometria ¢ dimensdo quase finais a partir do pod
(WU etal., 2017). Sao produzidos, por MP, compositos multifasicos com
ampla combinacdo de propriedades. Dentre os principais consumidores
dessas pecas estdo as industrias automotivas, de ferramentas, de cameras,
de equipamentos de jardinagem, de artigos esportivos e de materiais bé-
licos (UPADHYAYA, 2002).

Tratando-se de pegas de pequenas dimensdes e com alta complexi-
dade geométrica a MP ¢ muitas vezes mais competitiva que outros méto-
dos de fabricagdo como fundi¢@o, conformagédo e usinagem. H4 uma am-
pla gama de técnicas de MP consolidadas no mercado, a partir das quais
¢ possivel obter pegas com elevadas resisténcias mecénica ¢ ao desgaste
e boa precisdo dimensional. Ademais, a MP caracteriza-se pelo uso efici-
ente de matéria-prima e por permitir controlar a microestrutura da peca
final. Em contraponto, ¢ um processo economicamente viavel apenas
quando a quantidade de pecas produzidas ¢ elevada, haja vista o alto custo
de seu ferramental (UPADHYAY A, 2002).

A Figura 2-1 mostra as 4 etapas basicas desenvolvidas, tradicional-
mente, na MP: producdo dos pés, mistura dos pés, compactagio e sinte-
rizagdo (DOWSON, 1990), (GERMAN, 1994).

Figura 2-1 — Representagdo esquematica das 4 etapas basicas desenvolvidas, tra-
dicionalmente, na MP: producdo dos p6s, mistura dos pds, compactagdo e sinte-
rizacao.
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2.1.1 Sinterizacao

Sinterizacdo, segundo Thiimmler e Oberacker (1993, p. 181), con-
siste no “transporte de matéria termicamente ativado em uma massa de
po6s ou em um compactado poroso, resultando na reducdo da superficie
especifica livre através do crescimento do contato entre as particulas, re-
tragdo do volume dos poros e mudanga na geometria destes”.

Durante a sinteriza¢do ocorre a transformagdo de contatos mera-
mente fisicos (compactado de pds) em interagdes fisico-quimicas entre as
particulas — que passam a se confundir umas com as outras (particulas
perdem sua forma original) —, promovendo aumento da resisténcia meca-
nica a pega.

A forga motriz da sinterizacdo ¢ a redug@o da energia livre do sis-
tema, que € obtida, dentre outros meios, a partir da (OBERACKER;
THUMMLER, 1993):

— Diminui¢do da superficie especifica livre das particulas devido ao
crescimento de areas de contato entre elas (formacao de necks);

— Diminuiggo do volume e/ou esferoidizagdo dos poros;

— Reducdo de defeitos na estrutura cristalina dos materiais;

— Eliminac@o de estados de ndo-equilibrio (para sistemas multicom-
ponentes).

A efetivagdo do processo de sinterizagdo depende do ciclo térmico,
da atmosfera de sinteriza¢do, bem como das propriedades dos pos e do
quanto as particulas interagem mecanicamente umas com as outras. Con-
vencionalmente, na MP ferrosa sdo adotadas como condigdes para a sin-
terizagdo temperaturas entre 1100 e 1300 °C, com patamar na temperatura
de sinterizacdo entre 30 e 60 minutos e atmosferas compostas por gases
como hidrogénio, argénio e nitrogénio, que podem ser usados isolada-
mente ou de forma combinada.

A sinterizag¢do de misturas de pds pode ocorrer com ou sem a pre-
senca de uma fase liquida, a qual, se presente, contribui para o aumento
da mobilidade atdbmica e consequentemente da taxa de sinterizacao.

Sinterizacio Assistida por Fase Liquida

Sinterizacdo Assistida por Fase Liquida (LPS — Liquid Phase Sinte-
ring) € um processo que consolida compactados de pos através da intera-
¢do entre uma fase liquida (formada devido a adicdo, na liga, de um ele-
mento de baixa temperatura de fusdo — em relagdo ao material base da
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liga — ou devido a formagao de uma liga eutética) e as particulas que per-
manecem soélidas durante todo o ciclo térmico. Esta técnica de sinteriza-
¢do ¢ utilizada principalmente devido ao fato de a cinética de transporte
de massa ser favorecida pela presenca de uma fase no estado liquido, pro-
porcionando maior capacidade de obtengdo de um material com compo-
sicdo quimica homogénea, além de possibilitar acelerar o processo de sin-
terizagdo ou diminuir a temperatura de processamento (GERMAN;
SURI; PARK, 2009), (SVOBODA; RIEDEL; GAEBEL, 1996). A homo-
geneizacdo da composi¢do quimica, no entanto, depende da molhabili-
dade da fase liquida na fase s6lida, bem como da solubilidade entre os
elementos quimicos envolvidos no processo (SALAK, 1995).

Durante a sinterizagdo a fase liquida pode permanecer ao longo de
todo o ciclo térmico (fase liquida permanente) ou pode ser dissolvida ao
longo do processo (fase liquida transiente), dependendo da concentragéo
e da solubilidade entre os elementos envolvidos. Sendo a fase liquida
completamente soltivel na fase sélida durante a faixa de temperatura de
processamento tem-se a ocorréncia de fase liquida transiente; caso con-
trario, trata-se de fase liquida permanente.

A fase liquida transiente ¢ frequentemente empregada para
homogeneizar pequenas quantidades de elementos de liga. Durante a sua
formacdo ha a ocorréncia de dois fendmenos, predominantemente:
expansdo dimensional e formac¢@o de porosidade secundaria. A difusdo da
fase liquida entre as particulas solidas, através de seus contornos de graos
e na estrutura interna da fase sélida resulta no aumento do volume da pega
(expansdo dimensional), que, por sua vez, corresponde a uma
compensacdo da retracdo causada pela agdo da forga capilar atuante
enquanto a fase liquida esta presente. J& a porosidade secundaria consiste
nos espagos vazios deixados pelo liquido apos a formagdo da solugdo
solida, podendo ser controlada através da redugdo do tamanho das
particulas formadoras de fase liquida, gerando, assim, poros de pequenas
dimensdes e uniformemente distribuidos, além de permitir maior controle
das variagdes dimensionais, quando comparado ao emprego de particulas
de grandes dimensdes (SALAK, 1995), (OBERACKER; THUMMLER,
1993).

A fase liquida permanente caracteriza-se, sobretudo, pela elevada
capacidade de densificagdo das pecas (eficiente rearranjamento das parti-
culas solidas), ocasionada pela acdo da forca capilar do liquido — quando
este adere as particulas solidas sob baixo angulo de contato — e pela dis-
solugdo dos “cantos vivos” das particulas solidas através do mecanismo
de dissolucao-reprecipitagdo (quando o sélido apresenta certo grau de so-
lubilidade no liquido) (SALAK, 1995).
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A Figura 2-2 ilustra, esquematicamente, as possiveis consequéncias
estruturais da LPS: expansdo ou densificacdo da peca.

Figura 2-2 — Representacdo esquematica das possiveis consequéncias estruturais
da LPS: expansdo ou densificagdo da pega.
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Fonte: GERMAN; SURI; PARK, 2009.
2.1.2 Influéncia dos elementos de liga nos sinterizados ferrosos

A adicdo de elementos de liga aos materiais de engenharia ¢ feita,
sobretudo, com o objetivo de amenizar o impacto das imperfeicdes estru-
turais existentes em todo e qualquer tipo de material. Os materiais sinte-
rizados t€m a porosidade como um defeito caracteristico e, portanto, a
adi¢do de elementos a estes materiais visa o fortalecimento da estrutura
das pecas e, por consequéncia, ampliagdo do campo de aplicacdo das li-
gas.

Entre os elementos mais comumente empregados as ligas ferrosas
estdo o cobre, o carbono, o niquel e o silicio, sobre os quais sdo discutidos,
neste topico, alguns de seus efeitos sobre as ligas ferrosas.

Cobre

O cobre é muitas vezes adicionado as ligas ferrosas com o intuito de
aumentar a resisténcia mecanica da liga, sua ductilidade e sua dureza.
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Essas melhorias de propriedades sdo obtidas devido ao cobre formar
solugdo soélida substitucional no ferro, sobretudo no ferro y, uma vez que
¢ um tipico elemento estabilizador da fase austenitica deste. O cobre
apresenta também a caracteristica de promover o endurecimento da
matriz na qual se encontra através do mecanismo de endurecimento de
ligas conhecido por endurecimento por precipitagdo, que ¢ comumente
obtido a partir do tratamento térmico de envelhecimento das ligas
(SALAK, 1995).

Durante os processos de sinterizagdo habitualmente empregados o
cobre torna-se liquido, ja que a faixa de temperaturas em que ocorre sua
fusdo (aproximadamente 1083 °C) costuma ser inferior as dos demais
elementos presentes nas ligas (como a do proprio ferro que ¢ de
aproximadamente 1536 °C, por exemplo (WILLIAM D. CALLISTER,
2008)). Dessa maneira, ha a tendéncia de ocorrer o molhamento das
particulas sélidas pelo cobre, o que permite o preenchimento (ainda que
parcial) dos vazios existentes na estrutura da pega, o arredondamento dos
poros e sua difusdo para o interior da estrutura cristalina dos elementos
capazes de dissolvé-lo, entre os quais destaca-se o ferro. Como resultado,
o cobre ajuda a aumentar a tenacidade e a densidade da liga (SALAK,
1995).

Outro efeito atribuido & presenga do cobre na forma liquida é a
formacdo de uma membrana semi-permeavel ao redor das particulas de
ferro, o que facilita a ligacdo entre estas particulas, assim como dificulta
a difusdo do carbono no ferro (CHAWLA et al., 2002).

Carbono

A adigdo de carbono (normalmente na forma de grafite) as ligas
ferrosas tem como fun¢do preponderante promover o aumento da
resisténcia mecénica e da dureza da liga, o que ocorre devido a formacao
da  perlita, especialmente = (NEKATIBEB; = ANNAMALALI;
UPADHYAYA, 2011). A presenga do carbono atua também na redugao
do po de ferro durante a sinterizagdo, o que contribui para a melhoria da
capacidade de molhamento das particulas solidas pela fase liquida,
quando esta se faz presente (BERNARDO et al., 2016).

A quantidade de carbono adicionada a liga, no entanto, deve ser
controlada de modo a evitar a formacdo de cementita livre (quando se
deseja obter elevadas propriedades mecanicas e triboldgicas), haja vista
que este microconstituinte, embora atue elevando a dureza do material,
causa consideravel reducdo da ductilidade e da tenacidade da peca. Dessa
maneira ¢ importante que se projete a microestrutura da pe¢a de modo
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que a interagdo ferro-carbono origine, predominantemente, perlita, o que
corresponde a dissolugdo de aproximadamente 0,8% de carbono (% em
massa) na estrutura cristalina do ferro, como indica o ponto E
(composigao eutetdide) do Diagrama Fe-C mostrado na Figura 2-3.

Figura 2-3 — Diagrama de fases Fe-C.
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Fonte: WILLIAM D. CALLISTER, 2008.

Niquel

Assim como o cobre, o niquel ¢ um elemento gamagéneo, o que o
torna capaz de promover o endurecimento da liga via formacao de solugao
solida substitucional no ferro y (BAIN; PAXTON, 1966). Sua presenca
também promove a redugdo da estabilidade de carbonetos e o refinamento
da perlita, contribuindo para o aumento das propriedades mecanicas da
peca (HSU; CHEN; HU, 2007).

Além disso, a difusdo do niquel no ferro atua elevando a dutilidade
da liga, o que € de suma importancia para materiais sinterizados, visto que
aporosidade intrinseca a estes materiais age como concentrador de tensdao
e, portanto, corresponde a regides sucetiveis a nucleagdo e propagacdo de
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trincas. Dessa forma, o aumento da dutilidade possibilitado pela adi¢do
de niquel a liga previne o coalescimento de microtrincas e sua
propagacdo, gerando um ganho expressivo de tenacidade as pegas (SORI;
VUHERER; GLODEZ, 2016).

Silicio

O silicio € um elemento tipicamente formador de solucdo solida na
fase o do ferro e estabilizador desta. Desse modo, além de contribuir para
o endurecimento e aumento da resisténcia mecanica da matriz ferrosa, o
silicio dificulta, nas regides onde se concentra, a solubiliza¢do de outros
elementos na matriz ferrosa, uma vez que a fase ferritica comporta baixos
percentuais de elementos dissolvidos.

Portanto, a presenca do silicio na liga torna-se um aspecto
interessante quando pretende-se produzir compositos autolubrificantes, ja
que o elemento lubrificante deve estar predominantemente livre ao longo
do volume da peca e ndo dissolvido na sua matriz.

2.2 LUBRIFICANTES SOLIDOS

A maior parcela das solugdes visando reduzir atrito e desgaste de
superficies em contato e movimento relativo sdo obtidas pela utilizagdo
de lubrificantes liquidos ou graxas. Contudo, condi¢des severas de ser-
vigo (temperaturas extremas; vacuo; presenga de intensa radiacdo; pres-
soes de contato muito elevadas; condigdes que exijam alto grau de lim-
peza, como na produgdo de alimentos ¢ medicamentos), o potencial im-
pacto ao ambiente e o baixo ponto de evaporacdo dessas substancias sdo
fatores que tornam necessaria a substitui¢ao dos lubrificantes fluidos por
lubrificantes solidos (ERDEMIR, 2000), (DONNET; ERDEMIR, 2004),
(AOUADI et al., 2014), os quais podem ser definidos como materiais que
promovem lubrificagdo sob condi¢des essencialmente secas (MIYOSHI,
2001), (BUSCH, 2017).

Quanto a sua disposi¢do nos componentes de engenharia, os
lubrificantes s6lidos podem ser aplicados sobre a superficie na forma de
filmes finos, ou entdo podem ser introduzidos no volume da matriz
metalica, formando os materiais compositos autolubrificantes a seco
(BUSCH, 2017).

Os lubrificantes so6lidos na forma de filmes finos, embora
apresentem muitas aplica¢des tecnologicas, costumam elevar o custo de
producdo das pecas bem como correspodem a uma fonte limitada de
lubrificante, tornando o sistema suscetivel a falhas se por algum motivo
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for removida esta camada de material ou at¢é mesmo se esta for
demasiadamente desgastada. Em contraponto, a produgdo de compdsitos
autolubrificantes a seco — que ¢ geralmente feita via MP — ndo altera
significativamente o custo de produgdo das pecas (haja vista ndo haver
necessidade de acréscimo de uma etapa no processo de fabricagdo para
adicionar o lubrificante s6lido no volume da matriz metalica) ¢ a fonte de
lubrificagdo ¢, em principio, ilimitada, ja que deve haver estoques de
lubrificantes por toda a estrutura da peca (FURLAN et al., 2012).

Diversos sdo os tipos de lubrificantes solidos existentes (alguns
exemplos sdo mostrados na Figura 2-4), no entanto, destacam-se dentre
estes os solidos lamelares, os quais apresentam excelentes respostas tri-
boldgicas e por isso tém sido amplamente estudados e empregados nos
componentes de engenharia (GUNDA; NARALA, 2016).

Figura 2-4 — Exemplos de lubrificantes solidos.
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Fonte: FURLAN; DE MELLO; KLEIN, 2018.

Solidos lamelares como grafite e nitreto de boro hexagonal apresen-
tam estrutura em camadas, as quais consistem em diversos planos parale-
los. Os atomos de um mesmo plano estdo fortemente ligados entre si por
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ligagdes covalentes (ligagdes intraplanares fortes), porém as ligacdes
entre planos ocorre por forgas de Van der Waals (ligagoes interplanares
fracas), o que possibilita o cisalhamento entre os planos a tensoes baixas,
sendo, portanto, a baixa resisténcia ao cisalhamento interplanar o que
confere a esses materiais as propriedades de lubrificacdo (GUNDA,;
NARALA, 2016), (SHARMA; ANAND, 2016).

2.2.1 Grafite

O grafite - uma das formas alotropicas do carbono — consiste em uma
estrutura lamelar (como mostra a Figura 2-5), onde folhas de atomos de
carbono ligados através de ligagdes covalentes sdo empilhadas
paralelamente e interagem entre si via for¢as intermoleculares de Van der
Waals. Este empilhamento resulta, predominantemente, em uma estrutura
hexagonal, porém pode também resultar em uma estrutura romboédrica
(CHUNG, 2002).

Figura 2-5 — Estrutura cristalina do grafite hexagonal.

o Carbono
Fonte: LIPP; SCHWETZ; HUNOLD, 1989.

Dentre suas principais caracteristicas estdo a boa estabilidade
térmica, baixo coeficiente de atrito na presenga de umidade e boa
resisténcia ao desgaste (ZHANG et al, 2017b). Destaca-se como
elemento lubrificante devido a capacidade de ter suas folhas de carbono
cisalhadas, haja vista serem fracas as forcas que as conectam.
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2.2.2  Nitreto de boro hexagonal

O Nitreto de Boro Hexagonal (hBN) ¢ uma das estruturas
polimorficas do Nitreto de Boro (BN). Apresenta excelente capacidade
de lubrificacdo, estabilidade térmica sob diferentes atmosferas (ar
atmosférico: até 1000 °C; argonio: até 2200 °C; nitrogénio: até 2400 °C)
— 0 que permite sua utilizagdo a temperaturas elevadas, ao contrario do
que ocorre com a maior parte dos lubrificantes solidos —, além de ser
inerte quimicamente, manter suas propriedades lubrificantes sob vacuo e
pressdes extremas, alta condutividade térmica, boa lubricidade sob agua,
baixa densidade, resisténcia ao choque térmico e caracterisitica de
isolante elétrico (MAHATHANABODEE et al., 2013), (HAMMES,
2011), (LIPP; SCHWETZ; HUNOLD, 1989).

Na sua estrutura (representada pela Figura 2-6) os a&tomos de boro e
nitrogénio sdo ligados, ao longo dos planos hexagonais, através de liga-
¢des covalentes, enquanto que os planos adjacentes da estrutura lamelar
se ligam por forgas de Van der Waals. Dessa forma, quando atuam forgas
paralelas as suas camadas ocorre o cisalhamento dos planos, o que confere
boas propriedades tribologicas a esse material (MAHATHANABODEE
etal., 2014).

Figura 2-6 — Estrutura cristalina do hBN.
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Fonte: LIPP; SCHWETZ; HUNOLD, 1989.
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2.3 MATERIAIS COMPOSITOS AUTOLUBRIFICANTES SINTE-
RIZADOS DE MATRIZ METALICA

O desempenho mecanico e triboldgico dos materiais compositos au-
tolubrificantes sinterizados de matriz metalica é dependente da combina-
¢do entre as propriedades mecanicas da matriz ¢ parametros estruturais,
como ao grau de continuidade da matriz metalica e o tamanho e a morfo-
logia das particulas de lubrificante solido. Entre os materiais base da ma-
triz mais frequentemente usados estdo as ligas ferrosas (BINDER et al.,
2010), ligas a base de cobre (CHEN et al., 2008) e ligas a base de niquel
(LIU et al., 2013), (PARUCKER; KLEIN; BINDER, 2015), e como lu-
brificantes solidos MoS, hBN e grafite (MAHATHANABODEE et al.,
2014), (HAMMES et al., 2017).

Algumas sdo as técnicas empregadas para melhorar as propriedades
mecanicas da matriz dos compositos autolubrificantes sinterizados, den-
tre as quais destaca-se a adi¢ao de elementos de liga que aumentem a du-
reza e a resist€ncia mecanica da matriz, conferindo suporte mecanico a
solicitacdo que a peca sera submetida e evitando que os estoques de lu-
brificante sejam encobertos por regides plasticamente deformadas da ma-
triz. Outra alternativa consiste na dupla compactagdo/dupla sinterizagdo
dos compdsitos, através da qual HAMMES et al. (2014), devido a dimi-
nuicdo da porosidade do composito duplamente compactado e dupla-
mente sinterizado (Figura 2-7), obteve ganhos de 50 a 80% na tensao li-
mite de resisténcia a tragdo quando comparado & simples compacta-
cdo/simples sinterizagdo comumente empregada (Figura 2-8). Esse resul-
tado foi obtido para um compdsito de matriz ferrosa com Mo, Si e C como
elementos de liga e grafite e hBN como lubrificantes solidos.
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Figura 2-7 — Reducao da porosidade do composito Fe-Mo-Si-C-hBN obtido pela
técnica de dupla compactagdo/dupla sinterizagdo. SP-500: simples compactagao
a 500 MPa. SP-700: simples compactag@o a 700 MPa. DPDS: dupla compactacao
(500-700 MPa)/dupla sinterizagao (700-1125 °C).
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Fonte: HAMMES et al., 2014.

Figura 2-8 — Aumento da tensao limite de resisténcia a tragdo do composito Fe-
Mo-Si-C-hBN obtido pela técnica de dupla compactagdo/dupla sinterizagdo. SP-
500: simples compactag@o a 500 MPa. SP-700: simples compactacdo a 700 MPa.
DPDS: dupla compactagdo (500-700 MPa)/dupla sinterizacdo (700-1125 °C).
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Fonte: HAMMES et al., 2014.

Por sua vez, Parucker et al. (2015), com o objetivo de otimizar o grau
de continuidade da matriz metalica e o tamanho e a morfologia das parti-
culas de lubrificante s6lido para que os compdsitos autolubrificantes apre-



41

sentassem maior equilibrio entre sua regido estrutural e sua regido lubri-
ficante, avaliou a influéncia da quantidade de fase liquida (promovida
pela adigdo de fosforo) na microestrutura e dureza de compositos autolu-
brificantes a seco (produzido via metalurgia do pdé convencional) de ma-
triz a base de niquel. A liga estudada era composta também por Fe e Cr,
além de hBN atuando como lubrificante so6lido. Ao adicionar 0,3% (em
massa) de P notou que o Iubrificante solido se espalhava entre as particu-
las de niquel e que seu tamanho era de 10 a 20 pm. Além disso obteve
medidas de dureza de 236 HV e observou elevada presenga de poros. Ja
quando adicionou 0,75% (em massa) de P obteve um composito com du-
reza de 326 HV, estoques de hBN com tamanho entre 50 ¢ 100 um ho-
mogeneamente distribuidos e menor percentual de poros. Essas mudangas
estruturais sao mostradas na Figura 2-9.

Figura 2-9 —Influéncia do teor de fosforo na microestrutura do compdsito Ni-Fe-
Cr-hBN. (a) Matriz com 0,3% (em massa) de fosforo. (b) Matriz com 0,75% (em
massa) de fosforo.

Fonte: PARUCKER; KLEIN; BINDER, 2015.

Com essa mesma ideia Steinbach et al. (2017) estudou a influéncia
da fase liquida (promovida pela adi¢do de cobre) nas propriedades meca-
nicas e triboldgicas de um composito autolubrificante a seco (produzido
via metalurgia do p6 convencional) de matriz ferrosa com hBN e grafite
como lubrificantes solidos e Mo, Si e C como elementos de liga. Como
mostra a Figura 2-10a a composi¢ao sem cobre apresentou veios de lubri-
ficante sélido espalhados pela matriz, resultando em uma matriz menos
continua em relacdo a matriz da composi¢do com 15% (em massa) de
cobre, cuja micrografia (Figura 2-10b) mostra haver menor quantidade de
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veios de lubrificante solido e estoques de lubrificante com contornos su-
avizados.

Figura 2-10 — Influéncia do teor de cobre na microestrutura do compoésito Fe-Mo-
Si-C-hBN. (a) Matriz sem cobre (LB). (b) Matriz com 15% (em massa) de cobre
(LO).
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Fonte: STEINBACH et al., 2017.

Além disso, a Figura 2-11 mostra que a presenga de cobre aumentou
em aproximadamente 230% a tensdo limite de resisténcia a tragdo do
composito, além de ter resultado em um leve aumento na sua dureza.
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Figura 2-11 — Tensao limite de resisténcia a tragao e dureza do composito Fe-Mo-
Si-C-hBN. LB (sem cobre), LC (15% (em massa) de cobre).
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Fonte: STEINBACH et al., 2017.

E, por fim, a Figura 2-12 mostra que apesar de ndo ter havido ex-
pressivos ganhos em termos de coeficiente de atrito, a durabilidade do
composito com cobre aumentou 6 vezes em relagdo ao composito sem
cobre.

Figura 2-12 — Durabilidade e coeficiente de atrito do composito Fe-Mo-Si-C-
hBN. LB (sem cobre), LC (15% (em massa) de cobre).
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Fonte: STEINBACH et al., 2017.
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3 METODOLOGIA DE DESENVOLVIMENTO

Como visto no item 2.3, um dos principais objetivos do desenvolvi-
mento dos compdsitos autolubrificantes a seco de matriz metalica con-
siste em obter um composito de matriz continua, ou seja, busca-se projetar
os compositos de modo a tornar a fase lubrificante descontinua. Logo, a
fase lubrificante deve estar distribuida uniformemente pelo volume do
componente de forma discreta (estoques de lubrificante devem estar iso-
lados uns dos outros), como mostra a Figura 3-1. Essa distribui¢do, além
de elevar a continuidade da matriz, permite homogeneizar a lubrificacio
do material, ja que assim cada estoque torna-se responsavel por lubrificar
uma area bem definida na interface de contato, o que, sob uma visdo am-
pla, geraria a lubrificagdo de toda a interface.

Figura 3-1 — Modelo microestrutural de um composito autolubrificante a seco
ideal.

Area na
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Particulas de
lubrificante
solido dispersas
no material
composito

Fonte: BINDER et al., 2010.

No entanto, conforme observado nos trabalhos de Parucker et al.
(2015) e Steinbach et al. (2017), nos casos em que o lubrificante ¢ direta-
mente adicionado a mistura de p6s que comporao a matriz as tensoes de
cisalhamento que ocorrem durante as etapas de mistura e compactagao
espalham-no entre as particulas da matriz, o que faz com que o lubrifi-
cante se torne uma barreira para a formagao dos necks durante a etapa de
sinterizagdo, conforme mostra a Figura 3-2. Com isso, obtém-se uma ma-
triz com alto grau de descontinuidade, o que reflete na redugdo conside-
ravel das suas propriedades mecanicas.
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Figura 3-2 — Disposi¢do indesejavel da fase lubrificante sobre a superficie das
particulas que comporao a matriz.
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Fonte: HAMMES, 2011.

Com base nisso e partindo da ideia posta em pratica por Parucker et
al. (2015) e Steinbach et al. (2017) de que a presenca de uma fase liquida
durante o ciclo de sinterizacdo consiste em uma técnica que possibilita
reduzir esse problema e aproximar a configuracao estrutural do compdsito
autolubrificante da ideal (uma vez que a fase liquida tende, por
capilaridade, a penetrar entre as particulas da matriz e o lubrificante,
promovendo a movimentagao e aglomeragao dos lubrificantes s6lidos em
estoques discretos, como ¢ mostrado esquematicamente pela Figura 3-3),
neste trabalho buscou-se quantificar as alteragdes microestruturais
promovidas por teores variados de fase liquida em um composito
autolubrificante a seco de matriz metalica, bem como relaciona-las as
propriedades mecanicas e tribologicas apresentadas por estes materiais.
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Figura 3-3 — Esquema mostrando a organizagdo da fase lubrificante devido a agdo
da fase liquida presente durante a sinterizagdo assistida por fase liquida transiente
€ permanente.
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Fonte: Autor.

Para tanto, foram avaliados 6 compdsitos autolubrificantes de matriz
ferrosa diferentes. A composicao desses compositos ¢ descrita por Fe-
2Ni-0,5Si-6,5C-1hBN-xCu (teores em massa para Ni, Si ¢ Cu e em
volume para C e hBN). Os teores de cobre analisados (xCu) foram 0, 2,5,
5,7,5,10 e 15 %, representados pelos codigos C0, C2,5, C5, C7,5,C10 e
C15, respectivamente. O cobre foi escolhido, sobretudo, para exercer o
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papel de formador da fase liquida. O silicio foi adicionado com o
proposito principal de estabilizar a fase alfa do ferro e, com isso dificultar
a difusdo do carbono no ferro, enquanto que o niquel foi escolhido
visando promover o endurecimento da liga. Para atender as solicitagoes
tribolégicas foram escolhidos como lubrificantes solidos o grafite ¢ o
hBN. Por fim, os teores desses elementos (niquel, silicio, grafite e hBN)
foram determinados a partir da comparagdo das propriedades mecanicas
e triboldgicas de ligas ja desenvolvidas no grupo de estudos de materiais
autolubrificantes do LabMat.

A adicdo de cobre foi realizada de modo progressivo e os percentuais
foram determinados a partir da analise do diagrama de fases calculado
para a liga Fe-0,5Si-2Ni-0,8C-xCu (obtido através do software Thermo-
Calc® versdao 2015a para Windows, base de dados TCFE7) que indica
que o limite de solubilidade do cobre na temperatura de sinterizacdo em-
pregada (1120 °C) corresponde a aproximadamente 5,8% (em massa),
conforme mostra a Figura 3-4. Assim, CO corresponderia a mistura que
ndo sofre influéncia da fase liquida, C2,5 e C5 as sujeitas a influéncia da
fase liquida transiente ¢ as demais aos efeitos da fase liquida permanente
(em menor ou maior grau).

Figura 3-4 — Diagrama de fases da liga Fe-0,5Si-2Ni-0,8C-xCu indicando o limite
de solubilidade do cobre na liga em aproximadamente 5,8%, em massa, para a
temperatura de sinterizacdo empregada (1120 °C).
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Fonte: Autor.
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Ap0s definir a composi¢do das misturas, foram produzidas amostras
através da rota de MP convencional e entdo estas e as misturas de pos
foram submetidas a 4 etapas de caracterizagdo, cujos ensaios realizados
estdo discriminados no fluxograma da Figura 3-5.

Figura 3-5 — Fluxograma das etapas de caracterizacdo desenvolvidas neste traba-
lho.

| Etapa | Titulo Ensaios

Caracterizagio das propriedades —Escoabilidade das misturas

tecnolégicas das misturas, do —Densidade aparente das misturas
Etapal '7 comportamento dos compésitos [ —Densidade a verde
durante a sinterizagiio e da —Densidade sinterizados

variacio de densidade dos —Ensaio de sinterizacio em dilatdmetro

compositos

: : — Microscopia Optica
Etap?’—{ Caracterizagio microestrutural l* —Microscopia Eletrdnica de Varredura

— Analise quantitativa de imagens

—Ensaio detragio

Etap?’—{ Caractenzaciio mecinica l— —Ensaio demicrodureza

—Ensaio de dureza

| Etapad H Caractenzagiio triboldgica H —Enszaio de durabilidade

Fonte: Autor.
3.1 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS

Neste item sdo detalhados aspectos relacionados as matérias-primas,
processamento das amostras e as respectivas caracterizagdes realizadas
para o desenvolvimento do trabalho.

3.1.1 Matérias-primas

As especificacdes dos pds utilizados estdo mostradas na Tabela 3-1.
Foi utilizado o p6 pré-ligado Fe45Si como pé portador do elemento Siem
vez de Si metalico a fim de minimizar a atividade deste elemento durante
a sinterizacdo, sobretudo quanto ao potencial de oxidacao.
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Tabela 3-1 — Especificacdo dos p6s utilizados neste trabalho.

Po Nome comercial Fabricante Tamanho de parti-
cula (nm)

Fe AHC 100.29 Hogands 100 (médio)
Ni - Osprey Sandvik <22 (D90)
Fe45Si - Osprey Sandvik <22 (D80)
Cu - JB Quimica <51 (D90)
hBN AC6028 Momentive 125 (médio)
Grafite Micrograph 99545 HP Nacional de Grafite 32 (médio)

Fonte: Autor.

Quanto ao po de cobre, este foi peneirado utilizando uma peneira de
abertura de 45 pum para evitar a formagao de espagos vazios de grandes
dimensdes provenientes da dissolugdo das particulas de cobre na matriz
ferrosa e para facilitar a formagdo da solugdo so6lida. Sua analise de dis-
tribuicdo granulométrica (realizada com o auxilio do analisador CILAS
1190) esta mostrada na Tabela 3-2 e sua morfologia na Figura 3-6.

Tabela 3-2 — Distribui¢do granulométrica do pé de cobre peneirado em uma pe-
neira de abertura de 45 um.

D10 10,95 pm
D50 21,92 pm
D90 51,08 pm
Didmetro médio 27,43 um

Fonte: Autor.

Figura 3-6 — Morfologia do p6 de cobre peneirado.
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Fonte: Autor.
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Ademais, a analise quimica do p6 de cobre peneirado indicou tratar-
se de aproximadamente 98,2% cobre e 1,8% rénio, conforme mostra a
Figura 3-7. A presencga de rénio possivelmente se deve a este ser um ele-
mento quimico encontrado, em sua maior parte, em minérios de cobre
(ZHANG et al., 2017a).

Figura 3-7 — Espectro da analise em EDS da composi¢ao quimica do p6 de cobre
utilizado.
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Fonte: Autor.
3.1.2 Mistura dos pés

Os pos foram misturados em misturador tipo “Y” durante 45 minutos
sob a velocidade de 25 rpm. A todas as misturas foi adicionado 0,6%, em
massa, de kenolub (lubrificante utilizado para reduzir o atrito entre as par-
ticulas de pds e entre estas e as paredes da matriz) para auxiliar na etapa
de compactacio.

3.1.3 Compactacio

As misturas foram compactadas uniaxialmente em uma prensa hi-
draulica semiautomatica (Gabrielli — L4 Press), com matriz de duplo
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efeito e pressdao de 600 MPa. Foram produzidas amostras cilindricas com
didmetro de 10 mm e altura de 5 mm utilizadas para ensaios no dilatome-
tro, amostras com didmetro de 25 mm e altura de 10 mm utilizadas para
medicdes de densidade, analise da microestrutura, ensaios de dureza e
microdureza e ensaios tribologicos e amostras adequadas para ensaios de
tracdo, seguindo a norma MPIF 10 (Determination of the Tensile Proper-
ties of Powder Metallurgy (PM) Materials), cujas geometria e dimensdes
sd0 mostradas na Figura 3-8.

Figura 3-8 — Geometria e dimensdes das amostras para ensaio de tragdo.
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Fonte: Norma MPIF 10.

3.14 Sinterizacao

As amostras foram sinterizadas em forno tubular com fluxo continuo
(aproximadamente 5,8.10° m?/s) da mistura gasosa Ar-H> (95-5%), se-
gundo o ciclo de sinterizacdo mostrado na Figura 3-9.
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Figura 3-9 — Ciclo de sinteriza¢do empregado.
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Fonte: Autor.
3.1.5 Caracterizacao

A seguir s3o descritos os procedimentos empregados na etapa de ca-
racterizacao.

Propriedades tecnoldgicas das misturas

As propriedades tecnoldgicas das misturas de po6s medidas (escoabi-
lidade e densidade aparente) sdo de fundamental importancia para o pro-
cesso produtivo das industrias fabricantes de pecas via MP, especialmente
para a etapa de compactag@o.

A medida de escoabilidade da mistura a ser compactada indica o
tempo que esta leva para preencher a cavidade da matriz de compactagéo.
Esta caracteristica da mistura tem grande influéncia sobre a produtividade
do processo de fabricagdo, bem como sobre a qualidade da pega obtida
apos a compactagdo, visto que uma mistura com baixa escoabilidade pode
levar a geracdo de gradientes de massa ao longo da cavidade da matriz e,
consequentemente, das pegas compactadas.

A densidade aparente, por sua vez, indica a densidade da mistura
quando submetida unicamente a ac¢do da forca gravitacional. Também se
relaciona diretamente com a produtividade do processo de fabricacdo —
uma vez que misturas de densidade aparente elevada exigem menor mo-
vimentagao dos pun¢des de compactagdo, diminuindo o tempo necessario
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para a compactagdo das pegas — e com a qualidade da peca obtida apds a
compactagdo, pois misturas com elevada densidade aparente tendem a
apresentar menor gradiente de massa ao longo da cavidade da matriz.

As medicdes de escoabilidade ¢ densidade aparente das misturas
foram realizadas conforme as especifica¢des das normas MPIF 03 (De-
termination of Flow Rate of Free-Flowing Metal Powders Using the Hall
Apparatus) e MPIF 04 (Determination of Apparent Density of Free-Flow-
ing Metal Powders Using the Hall Apparatus), respectivamente. Os dados
foram obtidos sob condi¢des de temperatura e umidade ambientes e foram
realizadas 3 medic¢des de cada propriedade para cada mistura.

Ademais, neste trabalho ndo foi medida a compressibilidade das
misturas, que € outra propriedade tecnoldgica tdo importante quanto a es-
coabilidade e a densidade aparente. O motivo para isso foi ter sido optado
por fixar a pressdao de compactagdo das misturas em 600 MPa, ja que este
¢ um valor comumente utilizado no meio industrial.

Ensaios de sinterizacao em dilatdmetro

Foram realizados ensaios de sinterizagao em um dilatometro de con-
tato (DIL 402C, Netzsch) para avaliar o comportamento dos compositos
durante a sinterizagdo. Os parametros utilizados nos ensaios foram os
mesmos utilizados para a sinterizagdo das amostras no forno tubular, os
quais estdo descritos no item 3.1.4.

Medidas de densidade

As densidades das amostras foram determinadas pelo método geo-
métrico (amostras cilindricas). Para isso, foram feitas medi¢des em 3
amostras de cada composicao, antes e apos a etapa de sinterizagdo. Como
instrumentos de medigdo foram utilizados uma balanga e um paquimetro
com resolugdo de 0,001 g e 0,01 mm, respectivamente.

Caracterizacio microestrutural
Preparacao metalografica

As amostras sinterizadas foram seccionadas paralelamente ao eixo
de compactagdo, utilizando-se uma maquina de corte (Isomet 4000) com
disco adiamantado. Em seguida foram embutidas a quente com resina fe-
nolica de uso geral e entdo foram submetidas a uma sequéncia de lixa-
mento, ataque quimico e polimento. O ataque quimico foi realizado tanto
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para permitir que a porosidade/estoques de lubrificante da superficie das
amostras fosse desobstruida (a obstrugo acontece principalmente durante
a etapa de lixamento), quanto para revelar a microestrutura do material.
Em ambas as situagdes foi utilizado Nital 2% (proporgdo de 98 ml de
alcool PA para 2 ml de acido nitrico).

Foi estabelecida a sequéncia de procedimentos ilustrada pela Figura
3-10 a fim de equiparar a preparacdo metalografica realizada para cada
uma das ligas estudadas.

Figura 3-10 — Sequéncia de procedimentos de preparagdo metalografica adotada.

Lixamento Ataque 1 min l Ataque 1 min | l Ataque 1 min -
(80,220, 400, |~ A 7 o 7 Polimento
600,800, : : . (alumina 0,3
200 sh) POl}mfﬂtO Polimento Pol_maeuto um) 1 min
1200 me (alumina 1 pm) (alumina 1 pm) (alumina 1 pm)
1 min 1 min 1 min

Fonte: Autor.
Microscopia Optica

Ap0s a preparagdo metalografica, a secdo transversal das amostras
foi analisada no microscopio dptico Olympus BX60M com camera digital
acoplada (Olympus DP25). As imagens foram obtidas com o auxilio do
software AnalySIS Auto. Esta etapa consistiu em avaliar qualitativamente
a microestrutura dos compositos e quantitativamente a influéncia que a
fase liquida exerce na dimensao, morfologia e na distribui¢do das descon-
tinuidades ao longo da matriz metalica.

E importante destacar que neste trabalho foi considerado desconti-
nuidade o conjunto poro + hBN + grafite, haja vista a dificuldade de ser
feita a distingdo entre essas fases através do software utilizado.

Analise quantitativa de imagens quanto as descontinuidades

Foram avaliados, a partir das imagens obtidas por Microscopia Op-
tica (MO) dos diferentes compositos estudados neste trabalho, os seguin-
tes parametros: didmetro de Ferret maximo, fator de forma e esfericidade
das descontinuidades e caminho livre da matriz metalica.

O didmetro de Ferret maximo consiste na maior distancia entre retas
paralelas que tangenciam o contorno da descontinuidade (Figura 3-11a),
o fator de forma (calculado segundo a Equacao (1)) indica o grau de irre-
gularidade do contorno da descontinuidade (Figura 3-11b), a esfericidade
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(calculada segundo a Equacgéo (2)) sugere seu grau de achatamento (Fi-
gura 3-11c) e o caminho livre quantifica a continuidade da matriz meta-
lica, ou seja, fornece uma informago quantitativa acerca do arranjamento
das descontinuidades ao longo da peca. Fator de forma e esfericidade as-
sumem valores entre 0 e 1, sendo atribuido 1 para as descontinuidades
perfeitamente esféricas e valores proximos a 0 para descontinuidades al-
tamente irregulares (quanto ao fator de forma) e altamente alongadas
(quanto a esfericidade) (MARCU PUSCAS et al., 2003).

ff(fator de forma) = == (1)
e(esfericidade) = j:;z 2)
Sendo:

A: area da descontinuidade

P: Perimetro da descontinuidade

dmin: didmetro de Ferret minimo da descontinuidade
dmax: didmetro de Ferret maximo da descontinuidade

Figura 3-11 — a) Diametro de Ferret maximo das descontinuidades. b) Fator de
forma das descontinuidades. ¢) Esfericidade das descontinuidades.
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Fonte: MARCU PUSCAS et al., 2003.

Para obter os valores de didmetro de Ferret maximo, fator de forma
e esfericidade as imagens foram transformadas em escala de tons de cinza.
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A diferenciagdo entre as regides que representam as descontinuidades e
as que representam as regides metalicas foi manualmente determinada por
um limiar (threshold) no histograma de incidéncia de tons de cinza. Para
cada composi¢do foi adquirido um niimero de imagens tal que a soma
total de descontinuidades fosse superior a 3.000 (este nimero foi esco-
lhido com base no trabalho de MARCU PUSCAS et al. (2003), que utili-
zou entre 2000 e 3000 poros para avaliar os efeitos da compactagdo a frio
e a quente e dos pardmetros de sinterizacdo na morfologia da porosidade
de agos ao cromo sinterizados). Além disso, foi utilizado um filtro com o
objetivo de remover pequenos artefatos oriundos da preparagdo metalo-
grafica e outras descontinuidades de baixa resolu¢do que nao poderiam
ser mensuradas com precisao. Nesse filtro foram removidas descontinui-
dades com area menor que 50 pixels. A Figura 3-12 exemplifica a detec-
¢30 das descontinuidades pelo software a partir da imagem em escala de
tons de cinza.

Figura 3-12 — Exemplificacdo da detecgdo das descontinuidades pelo software a
partir da imagem em escala de tons de cinza. a) Imagem em escala de tons de
cinza; b) Descontinuidades detectadas pelo software. Imagem do composito C10.
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Fonte: Autor.
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Para quantificar a continuidade da matriz metalica foram utilizadas
3 imagens de cada composi¢do. Primeiramente foi realizado o mesmo
procedimento apresentado na Figura 3-12 e em seguida as imagens foram
interceptadas por 5 linhas verticais e 5 linhas horizontais, conforme mos-
tra a Figura 3-13. Por fim, foram medidos os comprimentos dos segmen-
tos de retas que se sobrepunham exclusivamente as regides metalicas.

Figura 3-13 — Exemplificacdo da interceptagao das imagens por linhas verticais e
horizontais para quantificar a continuidade da matriz metalica. Imagem do
composito C10.

Fonte: Autor.

Cada imagem foi capturada sob aumento de 200x, apresentando re-
solucio de 2594 x 1946 pixels, equivalentes a 856,19 x 642,14 um?.

Microscopia eletronica

A caracterizagdo microestrutural das amostras também foi efetuada
em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca TESCAN, mo-
delo VEGA 3 LMH, convencional, com filamento de tungsténio e volta-
gem de aceleracdo entre 0.5 e 30kV. A composi¢do quimica foi obtida
utilizando-se o equipamento de Espectroscopia por Dispersdao de Energia
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de Raios X (EDS) acoplado ao MEV. Foram obtidas imagens em diferen-
tes aumentos utilizando-se o detector de Elétrons Secundarios (SE —
Secondary Electrons) e o detector de Elétrons Retroespalhados (BSE —
Backscattered Electrons).

Caracterizacio mecanica
Ensaio de tragao

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados na maquina uni-
versal de ensaios MTS Criterion, modelo 45, de acordo com a norma
ASTM ES8 (Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic Mate-
rials). Foram ensaiadas pelo menos 5 amostras de cada composi¢do’,
sendo determinadas estas propriedades: tensdo de escoamento, tensao li-
mite de resisténcia a tragcdo ¢ deformagao até a fratura. Para a realizacao
dos ensaios foi utilizada célula de carga de 100 kN, velocidade de deslo-
camento da garra de 0,5 mm/min e, para determinar a deformacao das
amostras (alongamento percentual), foi empregado um extensometro mo-
delo MTS 634 11F-54.

Ensaio de microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados conforme a
norma MPIF 51 (Determination of Microindentation Hardness of Powder
Metallurgy Materials), no equipamento FM 800 da marca Future-Tech.
Em todas as indentagdes foi empregada forga de 50 gf durante 15s.

Ensaio de dureza Brinell

Os ensaios de dureza Brinell foram realizados conforme as normas
MPIF 43 (Determination of the Apparent Hardness of Powder Metallurgy
Products) e ASTM E10 (Standard Test Method for Brinell Hardness of
Metallic Materials), no equipamento M4C 250 G3 da marca EMCO-
TEST. As indentagoes foram realizadas com esfera de ago SAE 52100,
de 2,5 mm de didmetro, sendo empregada forca de 612,9 N (62,5 kgf)
durante 15s. Para cada composi¢do foram ensaiadas 3 amostras, sendo
realizadas 5 medi¢des em cada uma.

! As curvas de todos os ensaios de tragdo realizados estdo dispostas nos apéndices

deste trabalho.
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Caracterizacao tribologica

Para avaliar o desempenho tribolégico dos compdsitos foram reali-
zados testes sob a configuragdo de deslizamento alternado (esquemati-
zado na Figura 3-14). Foi utilizado um tribémetro universal da marca
CETR, modelo UMT-4, no qual foram realizados ao menos 9 ensaios para
cada composi¢do? sob as seguintes condigdes:

— Contra corpo: esfera de aco para rolamento AISI 52100 de 5 mm
de diametro;

— Carga: inicio com 7 N com incrementos de 7 N em intervalos de
10 min;

— Frequéncia: 2 Hz;

— Amplitude: 10 mm;

— Lubrificacdo fluida: sem;

— Temperatura e umidade: ambientes.

Figura 3-14 — Modo de deslizamento alternado. Configuragdo de ensaio empre-
gada para caracterizagdo tribologica.
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Fonte: GIACOMELLI, 2015.

2 As curvas de todos os ensaios de durabilidade realizados estdo dispostas nos

apéndices deste trabalho.



61

Os parametros monitorados ao longo dos ensaios foram: forga de
contato, resisténcia elétrica de contato e coeficiente de atrito e a durabili-
dade foi definida como o trabalho (N.m) em que o valor do coeficiente de
atrito permaneceu abaixo de 0,20, seguindo a metodologia desenvolvida
por de Mello et al. (2006).

3.1.6 Tratamentos estatisticos

Visando apoiar as discussdes dos resultados a um critério de cunho
estatistico, os dados adquiridos neste trabalho foram tratados desde a sua
aquisi¢do até a posterior comparagdo de resultados entre grupos.

Para a rejeicao de dados (analise de dados espurios) foi utilizado o
critério de Chauvenet. A existéncia ou ndo de diferencas estatisticas sig-
nificativas entre as médias dos resultados obtidos para as 6 composi¢oes
estudadas foi verificada através da Andlise de Varidncia (ANOVA) e nos
casos de haver diferencas consideraveis foi, entdo, realizado o teste Post
Hoc Tukey.

Todos os testes foram realizados para um intervalo de confianga de
95% e para a Anélise de Variancia e o teste Tukey foi utilizado o software
IBM SPSS Statistics.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TEC-
NOLOGICAS DAS MISTURAS, DO COMPORTAMENTO DOS
COMPOSITOS DURANTE A SINTERIZACAO E DA VARIA-
CAO DE DENSIDADE DOS COMPOSITOS

Nesta etapa foram avaliadas a escoabilidade e a densidade aparente
das misturas, o comportamento dimensional e de mudanga de fases dos
compositos durante a sinterizagdo e a variacao de densidade entre os com-
pactados a verde e sinterizados.

4.1.1 Escoabilidade e densidade aparente das misturas

Os resultados obtidos nos ensaios de escoabilidade das misturas séo
apresentados na Figura 4-1. Percebe-se que esta propriedade das misturas
de po6s diminui gradativamente com o aumento do teor de cobre, resul-
tando em tempos sucessivamente maiores para o escoamento dos 50g pre-
vistos em norma. Este comportamento se deve ao fato de as particulas de
cobre empregadas serem relativamente menores do que as particulas de
ferro (relagdo entre os tamanhos médios de aproximadamente 1:4), ou
seja, aquelas tém maior area de superficie. Com isso ha um maior nimero
de contatos particula-particula com o aumento do teor de cobre, o que
aumenta o atrito entre elas e reduz a capacidade da mistura escoar.

Figura 4-1 — Escoabilidade das misturas de pos.
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Para permitir a comparag@o entre as densidades aparentes das dife-
rentes misturas, estas sdo apresentadas em relag@o as densidades teoricas
de cada composicao, as quais foram calculadas através da regra das mis-
turas e sdo mostradas na Figura 4-2. O resultado observado indica que o
aumento da quantidade de cobre adicionado leva a diminuigao da densi-
dade aparente das misturas, indo ao encontro do resultado obtido para a
escoabilidade dos p6s, uma vez que misturas com dificuldade de escoar
apresentam, por consequéncia, dificuldade para preencher os espagos va-
zios existentes no empilhamento dos pds. Com isso, pode-se concluir que
as falhas de preenchimento na coluna de p6s ocasionada pela reducdo da
escoabilidade da mistura a medida que o teor de cobre aumenta exerce
maior influéncia sobre a densidade desta quando comparada a adicao de
cobre, cuja densidade é a maior dentre todos os elementos que compdem
a mistura (8,94 g/cm® (WILLIAM D. CALLISTER, 2008)) e por isso de-
veria eleva-la.

Figura 4-2 — Densidade aparente relativa das misturas de pos.
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Fonte: Autor.

Por fim, ¢ importante destacar que como a mistura C15 ndo escoou
através do funil de Hall, sua densidade aparente teve que ser medida de
forma adaptada ao que a norma exige. Com isso, sua medida deve apre-
sentar erros e por ser a mistura composta pelo maior teor de cobre dentre
as misturas estudadas supde-se que sua medida real de densidade aparente
relativa seja ainda menor que o valor de 39,3% mostrado na Figura 4-2.
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4.1.2 Comportamento dos compdsitos durante a sinterizacio

A Figura 4-3a apresenta a variagdo dimensional dos compdsitos du-
rante o ciclo de sinterizagdo. Os compdsitos apresentam expansao térmica
expressiva até aproximadamente 840 °C e nessa regido os compdsitos
com adi¢do de cobre apresentam, em geral, uma expansdo mais acentu-
ada, causada principalmente pela maior solubilizagdo de elementos na
matriz ¢ também pelo maior coeficiente de dilatacdo térmica do Cu em
relagdo ao Fe.

Figura 4-3 — a) Variag¢@o dimensional dos compositos durante o ciclo de sinteri-
zacdo. b) Variagdo dimensional na regido de formagdo de fase liquida.
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Fonte: Autor.

Entre 840 e 860 °C ¢ identificada uma retragdo dimensional, o que €
justificado por ser a faixa de temperaturas em que ocorre a transformagao
a—Yy do ferro. A partir dessa temperatura, porém, a expansio térmica
volta a tornar-se predominante sobre a retragdo, o que pode ser atribuido
ao menor coeficiente de difusdo dos elementos na fase y, o que torna a
sinterizagdo menos efetiva, e pela expansdo da rede cristalina do ferro
causada pela interdifusdo dos elementos.

Em aproximadamente 1080 °C ¢ identificada uma expansdo acentu-
ada dos compositos que contém Cu. Isso ocorre devido a formacgao de fase
liquida durante o ciclo, como pode ser visto em detalhes na Figura 4-3b.
Essa expansdo é mais evidente para o composito C15, devido a este ser o
composito com a maior concentragao de cobre. Posteriormente, durante o
patamar térmico, verifica-se que a formacao de fase liquida leva a uma
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maior retragdo dimensional, uma vez que a fase liquida ajuda a promover
uma maior densificagdo pelo preenchimento dos espacos vazios existen-
tes no volume do material e pela presenca da forga capilar atuando entre
as particulas de ferro. No entanto, houve uma maior retracdo do compo-
sito CO em comparagdo ao C2,5, o que pode ser atribuido principalmente
pela maior formagdo de porosidade secundaria e maior expansio da rede
cristalina em C2,5 em virtude da maior solubiliza¢do dos elementos pro-
movida pela formagao de fase liquida transiente.

Durante o resfriamento é possivel identificar novamente a variagdo
dimensional causada pela transformacdo y—a do ferro. O inicio dessa
transformacdo variou de aproximadamente 660 °C para o composito CO
para aproximadamente 580 °C para o C15. Esse deslocamento na tempe-
ratura de transformacdo para temperaturas mais baixas se deve especial-
mente a solubilizagdo dos elementos Cu, Ni e C na matriz, os quais sdo
estabilizadores da fase y do ferro.

4.1.3  Variacio de densidade dos compésitos

Para efeitos de comparacao entre as densidades a verde dos diferen-
tes compactados, estas sdo apresentadas na Figura 4-4 em relagdo as den-
sidades tedricas de cada composicdo, as quais foram calculadas através
da regra das misturas. Observa-se que todas as composigdes apresenta-
ram, quando compactadas a 600 MPa, aproximadamente 90% da sua den-
sidade teodrica, ndo havendo diferenca estatistica significativa entre os
grupos.

Figura 4-4 — Densidade relativa das misturas compactadas.
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No entanto, apos a sinterizacdo dos compactados verifica-se a dimi-
nuicdo da densidade de todas as amostras estudadas, como mostra a Fi-
gura 4-5. Este resultado pode ser justificado, sobretudo, pela formagao de
solucdes solidas durante o ciclo térmico, as quais geram a expansdo da
rede cristalina do ferro e a formacgao de poros secundarios na microestru-
tura. Entre as composigdes CO e C5 a variac¢do da densidade das amostras
sinterizadas aumenta gradativamente em relacdo as amostras a verde, ou
seja, a densidade das amostras sinterizadas diminui gradualmente em re-
lacdo as amostras compactadas, o que pode ser justificado pela formagao
de solugdo solida mais intensamente em C5 em relagdo a C2,5 e desta em
relacdo a C0. Ja a partir de C7,5 a variacao da densidade diminui progres-
sivamente, isto €, a presenca de fase liquida permanente na estrutura do
compdsito propende a tornar as amostras sinterizadas cada vez mais den-
sas, uma vez que a fase liquida permanente promove o preenchimento dos
espagos vazios existentes, além de permitir que a forga capilar do fluido
atue mais tempo sobre a estrutura do material.

Figura 4-5 — Densidades ap6s a compactagéo ¢ a sinterizagdo dos compositos.
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42 ETAPA?2- CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Nesta etapa foram caracterizados os microconstituintes presentes na
microestrutura dos compositos e o tamanho, a morfologia e distribuigco
das descontinuidades ao longo do volume dos materiais. A fim de com-
preender a evolugdo da microestrutura da matriz foram discutidos tam-
bém os resultados obtidos nos ensaios de microdureza.

4.2.1 Evoluciao microestrutural da matriz metalica

As microestruturas dos compositos sao mostradas na Figura 4-6. Os
compdsitos CO e C2,5 apresentam matrizes metalicas com alto grau de
heterogeneidade, com microestrutura composta por ferrita livre, perlita,
regides ricas em niquel e cementita livre em contornos de graos, conforme
indicado na Figura 4-6a e na Figura 4-6b. A presenca de regides ricas em
niquel e a formacao de cementita livre na microestrutura indicam que ndo
houve completa homogeneizacdo dos elementos durante a sinterizacdo
desses compositos.
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Figura 4-6 — Microestruturas dos compdsitos com diferentes teores de cobre. F-
Ferrita livre, P-Perlita, C-Cementita livre, N-Regido rica em niquel, Cu-Cobre
livre, L-Lubrificante s6lido/poro

Fonte: Autor.

Com o aumento do teor de cobre, porém, observa-se um maior grau
de homogeneidade da matriz, com formacao de matrizes predominante-
mente perliticas para os compositos C5 a C15 (Figura 4-6¢-f). Isso se deve
principalmente a maior cinética de difusdo dos elementos promovida pela
formacao de fase liquida durante a sinterizagdo. Além disso, para os com-
positos C7,5, C10 e C15 observa-se também regides compostas por cobre
livre, identificadas nas Figura 4-6d-f (para essas composi¢des, o teor de
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cobre ¢é superior ao limite de solubilidade do cobre na matriz, conforme o
diagrama de fases da Figura 3-4. Desse modo, a parte do cobre que nio
difunde para o interior matriz permanece na forma liquida durante todo o
ciclo de sinterizacdo ¢ se solidifica na forma de cobre livre durante o res-
friamento).

Essas observagoes se refletem também na dureza das matrizes, visto
que a Tabela 4-1 mostra que a dureza da perlita aumenta de CO a C5, no
entanto, apds atingir o limite de solubilidade de cobre na matriz, ndo se
observa grande variagdo na dureza da perlita entre os compositos C5;
C7,5; C10 e C15, o que confirma o que ¢ mostrado na Figura 4-6, que a
matriz ferrosa ndo softre alteragoes significativas a partir de C5.

Tabela 4-1 — Tipicos valores de dureza das diferentes regides das microestruturas
indicadas na Figura 4-6.

Regido da amostra Microdureza HV

Ferrita livre 148 + 15 (CO)
Regides ricas em niquel 369 =27 (C0)
Cementita livre 1068 + 62 (C0)

277 + 20 (CO) 290 + 35 (C2,5)

Perlita 331+35(C5) 344 £ 28 (C7,5)

337+ 11 (C10) 349 £ 8 (C15)
Cobre livre 139+ 6 (C15)

Fonte: Autor.

Através de analises quimicas feitas com o auxilio do EDS foi con-
firmado que as regides simbolizadas por Cu na Figura 4-6 consistem em
regides de cobre livre nos compdsitos. Exemplo disso € mostrado na Fi-
gura 4-7, na qual analises quimicas indicam a presenca de cobre livre (es-
pectro 1) nas adjacéncias de um estoque de lubrificante (espectro 2) no
compodsito C15.
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Figura 4-7 — Anélise quimica comprovando a existéncia de cobre livre na matriz
e sua disposicdo nas adjacéncias de estoques de lubrificantes no composito C15.
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4.2.2 Analise qualitativa de imagens quanto as descontinuidades

A Figura 4-8 mostra imagens tipicas utilizadas na analise quantita-
tiva realizada acerca da influéncia que a fase liquida exerce nas dimen-
soes, na morfologia e na distribuicdo das descontinuidades (regides escu-
ras) ao longo da matriz metalica. Percebe-se, através de uma analise vi-
sual preliminar, que a medida que se aumenta o teor de cobre as descon-
tinuidades sdo progressivamente aglomeradas em regides discretas, bem
como tém seus contornos suavizados e suas formas cada vez mais apro-
ximadas da de uma esfera. Além disso, nota-se que nos compositos com
fase liquida permanente o cobre encontra-se localizado nas regides de in-
terface entre a matriz e as descontinuidades, o que condiz com a ideia de
que a fase liquida, por capilaridade, tende a penetrar entre as particulas da
matriz e o lubrificante, promovendo a movimentagdo e aglomeragao dos
lubrificantes s6lidos em estoques discretos.



73

Figura 4-8 — Imagens tipicas utilizadas na andlise quantitativa acerca da influén-
cia que a fase liquida exerce nas dimensdes, na morfologia e na distribuicao das
descontinuidades ao longo da matriz metalica.
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4.2.3 Analise quantitativa de imagens quanto as descontinuidades

Primeiramente foi avaliada a distribui¢ao de tamanho das desconti-
nuidades, definida pelo diametro de Ferret maximo (Figura 4-9). Para os
compositos CO a C5, hd uma grande quantidade de descontinuidades pe-
quenas (<10 pm) — por exemplo, descontinuidades menores que 10 pm
representam aproximadamente 70% das descontinuidades do composito
CO e aproximadamente 68% do compoésito C5. Ja para os compositos
onde houve formagao de fase liquida permanente (C7,5 a C15), observa-
se uma diminui¢@o consideravel na proporg¢ao de descontinuidades meno-
res e aumento das maiores, ou seja, hd uma tendéncia a diminuir o nimero
de descontinuidade pequenas a partir do composito C5, o que pode ser
resultado do preenchimento dos vazios existentes na estrutura dos com-
positos pela fase liquida permanente, bem como pelo coalescimento das
descontinuidades (sobretudo os estoques de lubrificantes).

Figura 4-9 — Distribui¢@o do tamanho das descontinuidades dos compositos.
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Fonte: Autor.

Em seguida foram avaliadas as distribuigdes de fator de forma e de
esfericidade das descontinuidades. Quanto ao fator de forma, a Figura
4-10 mostra que a medida que o teor de cobre € acrescido o percentual de
descontinuidades com valor de fator de forma entre 0 e 0,5 é reduzido,
bem como o percentual das descontinuidades com valor de fator de forma
entre 0,5 ¢ 1 ¢ aumentado. Isso evidencia que a fase liquida torna a super-
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ficie das descontinuidades mais lisas, reduzindo a concentragdo de ten-
soes ao longo do material. Em relagdo a esfericidade das descontinuida-
des, os dados mostram um comportamento semelhante ao observado para
o fator de forma, porém de maneira menos intensa.

Figura 4-10 — Distribuigao do fator de forma e da esfericidade das descontinui-
dades dos compdsitos.
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Continuidade da matriz metalica

A Figura 4-11 mostra a distribuigdo de caminho livre da matriz me-
talica. Nota-se que a partir de C5 a quantidade de segmentos de reta com
tamanho entre 0 e 80 pm decresce e a quantidade de segmentos com ta-
manhos maiores cresce, o que indica que a matriz apresenta maior conti-
nuidade com teores de cobre superiores de 5% em massa.
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Figura 4-11 — Distribui¢do de caminho livre da matriz metalica.
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Fonte: Autor.

A Figura 4-12 mostra que a matriz metalica corresponde a aproxi-
madamente 80% das areas das imagens avaliadas para todas as composi-
¢des, ndo havendo diferenga estatistica entre os compdsitos no que se re-
fere ao percentual de regido metalica na matriz. Esse resultado associado
ao da distribui¢do de caminho livre da matriz metalica indica que a matriz
¢ mais frequentemente interrompida nos compositos com menor teor de
cobre, ja que todas as ligas apresentam estatisticamente o mesmo percen-
tual, em area, de regido metalica e nas ligas com menor teor de cobre os
segmentos de reta medidos sdo menores que os das com maiores teores
de cobre.
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Figura 4-12 — Percentual, em éarea, de matriz metélica para cada composi¢ao.
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Por fim, para complementar, ¢ mostrada nas imagens da superficie
das amostras (Figura 4-13), obtidas via MEV, a evolugao da continuidade
da matriz metalica a medida que o teor de cobre ¢ aumentado.
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Figura 4-13 — Evolugdo da continuidade da matriz metalica observada a partir da
superficie das amostras com o auxilio do MEV.
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Fonte: Autor.

43 ETAPA 3 - CARACTERIZACAO MECANICA

Nesta etapa foram avaliados os resultados obtidos nos ensaios de tra-
¢do e dureza Brinell.



79

4.3.1 Ensaio de tragao

Do ensaio de tragdo foram obtidos os resultados de tensdo limite de
resisténcia a tracdo, tensdo de escoamento e deformacdo até a fratura das
amostras, apresentados na Figura 4-14. O aumento do teor de fase liquida
durante a sinterizagdo teve um efeito benéfico na resisténcia mecanica dos
compositos. Observa-se um aumento na tensao limite de resisténcia a tra-
¢do e na tensao de escoamento dos compdsitos com o aumento do teor de
cobre, com destaque para o compésito C15, que apresenta os maiores va-
lores de tensdo maxima e de escoamento, sendo esses valores cerca de
100% maiores que os do compdsito CO.

Figura 4-14 — Resultados do ensaio de tragdo dos compositos.
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Fonte: Autor.

Ja em relacdo a deformacao até a fratura, nota-se que os compdsitos
sem cobre (C0) e com o menor teor de cobre (C2,5) apresentam os meno-
res valores dentre todos os compositos estudados. Isso € possivelmente
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causado pela elevada heterogeneidade dessas microestruturas, com maior
incidéncia de fases frageis, como a cementita livre, nos contornos de grdo.
Porém, percebe-se que a partir da composi¢do C5 ocorre a estabilizagio
da capacidade de deformacdo, mesmo com a presenca de cobre livre na
microestrutura, o que sugere que o comportamento durante o ensaio é go-
vernado principalmente pela matriz dos compositos.

4.3.2 Ensaio de dureza

Do ensaio de dureza, cujos valores sdo mostrados na Figura 4-15,

percebe-se que a capacidade de resistir a deformagdo plastica aumentou
do composito CO ao C2,5 e deste para o C5, permanecendo estavel de C5
a C15. O aumento de dureza de CO a C5 pode ser relacionado ao endure-
cimento da matriz metalica causado pelo enriquecimento da matriz com
os elementos de liga em solugdo solida. J& a estabilizacdo dos valores de
dureza a partir de C5 indica que ao atingir o limite de solubilidade de
cobre na matriz cessa-se o endurecimento da liga.

Figura 4-15 — Resultados do ensaio de dureza dos compositos.
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44

ETAPA 4 — CARACTERIZACAO TRIBOLOGICA

Nesta etapa foram avaliados os resultados obtidos nos ensaios de du-

rabilidade.
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4.4.1 Ensaio de durabilidade

Os resultados dos ensaios de durabilidade dos compositos estudados
mostrados na Figura 4-16 indicam que a durabilidade média dos compo-
sitos que tiveram adi¢do de cobre foi significativamente superior a dura-
bilidade média do composito CO, sendo que C5 foi o composito que apre-
sentou a maior durabilidade dentre os demais. Observa-se, contudo,
grande dispersdo nos resultados, o que pode estar associado a heteroge-
neidade das matrizes juntamente com a utiliza¢do de esfera como contra-
corpo. Nesse caso, a area de contato da esfera com a amostra é pequena
e, possivelmente, o comportamento tribolégico do ensaio depende, por
exemplo, se o ensaio se inicia na matriz ou em um estoque de lubrificante,
0 que sera investigado em trabalhos futuros.

Figura 4-16 — Resultados do ensaio de durabilidade dos compositos.
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O aumento sucessivo da durabilidade do compdsito CO ao C5 pode
estar relacionado com o endurecimento da matriz ferrosa, que contribui
para a geracdo de uma tribocamada mais continua e menos fragmentada.
Além disso, pode estar relacionado com o aumento da ductilidade da tri-
bocamada formada, ou seja, a agdo do cobre — como elemento ductil que
¢ — em promover a redu¢do da fragilidade da tribocamada. Com isso, as
tribocamadas de CO e C2,5 por serem mais frageis que a de C5 sdo menos
estaveis mecanicamente, o que as torna menos capazes de manter o com-
posito no regime autolubrificante. Essas ideias sdo provenientes da ana-
lise das tribocamadas dos compositos C0O, C2,5 e C5 mostradas na Figura
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4-17, a partir da qual é possivel notar maior quantidade de fragmentos de
tribocamada (debris) em CO, e menor quantidade de fragmentos em C5.

Figura 4-17 — Micrografias das pistas dos compositos CO (a), C2,5 (b) e C5 (c)
mostrando a reducdo da quantidade de fragmentos de tribocamada a medida que
se aumenta o teor de cobre.

150 pm

Fonte: Autor.
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Por fim, embora o entendimento do que gera a redugdo do valor de
durabilidade do composito C5 para os que apresentam fase liquida per-
manente (C7,5, C10 e C15) carecer de um estudo mais aprofundado
acerca das caracteristicas das pistas geradas durante os ensaios tribologi-
cos (as quais sdo mostradas na Figura 4-18), supde-se que essa redugdo
ocorra devido ao recobrimento de estoques de lubrificantes em virtude da
presenga, em excesso, de um elemento ductil na matriz (cobre livre) nos
compositos C7,5, C10 e C15, o que levaria a interrup¢do prematura da
lubrificagdo na interface de contato.

Figura 4-18 — Micrografias das pistas dos compdsitos C7,5 (a), C10 (b) e C15 (c).

SEM MAG: 300 1

Fonte: Autor.
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45 CORRELACAO ENTRE OS ASPECTOS MICROESTRUTU-
RAIS E AS PROPRIEDADES MECANICAS E TRIBOLOGICAS
DOS COMPOSITOS

A Tabela 4-2 mostra, de maneira resumida, o que foi discutido nos
itens 4.2.1 e 4.2.3 deste trabalho, isto é, que a evolugdo microestrutural
ocorre de maneira significativa até o compoésito C5 e que alteragdes sig-
nificativas na morfologia e nas dimensdes das descontinuidades e na con-
tinuidade da matriz metalica ocorrem a partir de C5.

Tabela 4-2 — Sintese das analises microestruturais quantitativas dos compdsitos
estudados.

- Didmetro d N Fator de Esfericidade Livre canm- Dureza perli-
Compésito Ferret max P f: nho médio
L. forma médio média tas (HV)
médio (um) (nm)
Co 10,1 0,49 0,28 52,71 277
C2,5 10,3 0,50 0,29 52,60 290
C5 11,4 0,57 0,33 59,39 331
C7,5 15,2 0,58 0,37 71,03 344
C10 16,9 0,60 0,38 80,39 337
C15 28,1 0,67 0,41 104,11 349

Fonte: Autor.

Com base nisso, ¢ possivel identificar, ao analisar conjuntamente a
Tabela 4-3, que as propriedades tensdo limite de resisténcia a tracdo e
tensdo de escoamento dos compositos, por aumentarem do compdsito CO
ao C15 sdo dependentes tanto evolu¢do microestrutural da matriz meta-
lica como de alteragdes na morfologia e nas dimensdes das descontinui-
dades e na continuidade da matriz metalica. Em contraponto, as proprie-
dades dureza, deformacao até a fratura e durabilidade, por aumentarem
apenas de CO a C5 — permanecendo constante a partir de C5 (dureza e
deformacdo até a fratura) ou até mesmo reduzindo seu valor ap6s C5 (du-
rabilidade) —, s@o dependentes da evolu¢do microestrutural da matriz e
pouco dependem de alteragdes na morfologia e nas dimensdes das des-
continuidades e na continuidade da matriz metalica.
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Tabela 4-3 — Sintese das propriedades mecanicas e tribologicas dos compositos

estudados.
- ¢ max. Dureza Deformacgio Durabilidade
Compésito o esc. (MPa) (MPa) (HBw) (%) ¢ (N.m)
Co 154,21 183,54 110,52 1,77 2681,10
C2,5 181,93 317,49 129,98 2,02 8108,40
C5 199,73 366,51 142,44 2,28 34928,79
C1,5 201,16 388,42 140,80 2,36 20630,75
C10 236,36 395,62 138,51 2,30 24930,40
C15 307,78 403,10 146,27 2,30 23864.,44

Fonte: Autor.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados no capitulo 4 possibilitam estabelecer
uma série de conclusdes a respeito da influéncia da fase liquida (promo-
vida pelo cobre) na estrutura e nas propriedades mecéanicas e tribologicas
dos compdsitos autolubrificantes a seco de matriz metalica estudados, as
quais podem ser pontuadas da seguinte forma:

e A presenga de fase liquida transiente tende a reduzir a densidade
dos compdsitos, enquanto que a fase liquida permanente tende a aumenta-
la;

e A presenga de fase liquida catalisa a homogeneizacao dos ele-
mentos de liga e o refinamento da microestrutura do material quando adi-
cionada até o limite de sua solubilizagdo na matriz. Porém, apés esse li-
mite ndo se observa mais alteragdes significativas;

e A presenca de fase liquida promove melhorias na morfologia e
distribuicdo das descontinuidades pelo volume do composito quando pre-
sente acima do seu limite solivel na matriz;

e A presenca de fase liquida resulta no aumento dos valores de re-
sisténcia mecanica dos compositos devido a evolugdo microestrutural que
promove na matriz, bem como as mudangas que gera na morfologia e
dimensao das descontinuidades e na continuidade da matriz;

e A presenga de fase liquida impacta no desempenho tribologico
dos compositos, aumentando a durabilidade com o aumento do teor de
cobre. Porém essa propriedade ¢ pouco influenciada pelas mudangas que
a fase liquida promove nas descontinuidades e na continuidade da matriz
metalica, sendo, portanto, mais influenciada pela evolu¢ao microestrutu-
ral da matriz.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se sugerir uma
série de estudos complementares, com o intuito de promover o aperfeigo-
amento dos materiais compositos autolubrificantes a seco de matriz me-
talica, tais como:

1 — Utilizar outros elementos formadores de fase liquida, a fim de
compreender as particularidades de cada um em relagdo as alteragdes es-
truturais e nas propriedades mecanicas e tribologicas que promovem nos
compositos autolubrificantes a seco de matriz metalica de que fazem
parte;

2 — Utilizar diferentes distribui¢oes granulométricas dos pos do ele-
mento formador de fase liquida para compreender a influéncia que a sua
dimensdo exerce na evolugdo microestrutural dos compdsitos, no arran-
jamento das descontinuidades ao longo da matriz metalica e para otimizar
as propriedades tecnoldgicas das misturas;

3 — Empregar diferentes taxas de aquecimento, temperaturas de sin-
terizagdo e tempos de permanéncia na temperatura de sinterizagdo durante
o ciclo de térmico, a fim de otimiza-lo para a composi¢ao escolhida;

4 — Avaliar o uso da técnica de LPS no desenvolvimento de compo-
sitos autolubrificantes a seco com as particulas de lubrificantes so6lidos
granuladas;

5 — Aprofundar os estudos acerca do comportamento tribologico dos
compositos estudados neste trabalho, com énfase para a analise das tribo-
camadas formadas, das superficies desgastadas e das taxas de desgaste de
cada material;

6 — Testar configuragdes alternativas nos ensaios de durabilidade,
buscando reduzir o desvio padrdo das medidas, bem como aproximar as
condi¢des de testes das condig¢des reais a que sdo submetidos os compo-
nentes de engenharia.
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APENDICE A - CURVAS DE TRACAO

Graficos dos ensaios de tragdo dos compositos CO.
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Fonte: Autor.

Graficos dos ensaios de tragdo dos compdsitos C2,5.
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Graficos dos ensaios de tragdo dos compdsitos C5.
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Graficos dos ensaios de tragdo dos compdsitos C7,5.
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Gréficos dos ensaios de tragdo dos compositos C10.
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Griéficos dos ensaios de tragdo dos compdsitos C15.
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APENDICE B - CURVAS DE DURABILIDADE

Gréficos dos ensaios de durabilidade dos compdsitos CO.
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Fonte: Autor.
Graficos dos ensaios de durabilidade dos compositos C2,5.
100 - - 0,45
- 04 8
80 - 035 &
—_
- 03
Z 60 3
< - 025
=1y | -
= 40 - 02 g
(@) - 0,15 §
20 - - 01 l'ag
- 0,05 U
0 T T T T O
0 100 200 300 400

Distancia (m)

Fonte: Autor.




Gréficos dos ensaios de durabilidade dos compésitos C5.
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Griéficos dos ensaios de durabilidade dos compositos C7,5.
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Gréficos dos ensaios de durabilidade dos compositos C10.
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Graficos dos ensaios de durabilidade dos compositos C15.
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