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RESUMO

SILVA, Vinicio Coelho da. Caracterizagao de TiCN para aplicagdo em revestimentos
de elevada dureza em alternativa ao revestimento metalico. 2024. 193 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Os revestimentos sdo uma solugdo de engenharia eficaz para aprimorar as
superficies de materiais que enfrentam condi¢cées severas de desgaste, corrosao,
erosao, deterioragcao térmica e outros fendmenos de degradacao superficial. Este
trabalho estudou um material compodsito cerédmico para ser utilizado como
revestimento de elevada dureza, em alternativa aos revestimentos metalicos ja
existentes na engenharia. O Carbonitreto de Titanio (TiCN) foi escolhido para o
desenvolvimento da pesquisa e caracterizado em sua forma pura e também com
adicdo de 0,5% de nanoparticulas de grafeno, apds sinterizacdo em trés
temperaturas diferentes (1600°C, 1700°C e 1800°C). Foram realizados os
procedimentos de lixamento, polimento, microscopia ética (MO), processamento
digital de imagens (PDI), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e
ensaio de microdureza Vickers (HV). Por sua vez, o revestimento metélico ja
existente e escolhido para analise comparativa, uma liga de Fe—Cr-B-Mn depositada
por meio de aspersao térmica (AT) em um substrato metalico, foi caracterizado por
meio de ensaio de erosdo, microscopia o6tica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e ensaio de
rugosidade. Ambos os materiais foram, entdo, submetidos ao ensaio de desgaste
Pino-Sobre-Disco e analisados via microscopia 6tica (MO) e microscopia eletrdnica
de varredura (MEV). O TiCN sinterizado na temperatura mais elevada, de 1800°C,
apresentou o melhor desempenho no ensaio de desgaste dentre todos os corpos-
de-prova testados, de ambos os materiais. Tanto em sua versao pura quanto com
adicado de grafeno, ele apresentou perda desprezivel de massa e de espessura. Seu
desempenho foi discretamente superior ao do revestimento metalico que, por sua
vez, apresentou uma pequena perda de espessura. As analises EDS e DRX
corroboraram a composi¢ao quimica do TiCN. As imagens de MO e MEV mostraram
que a porosidade do TiCN apresentava diminuicdo de acordo com o aumento da
temperatura de sinterizagcdo nas amostras puras, enquanto que a adigdo de
nanoparticulas de grafeno apresentou beneficios na densificagdo somente nos
corpos-de-prova sinterizados a partir de 1800°C. A analise de microdureza mostrou
que este TIiCN sinterizado a temperatura de 1800°C apresentou maior dureza, de
2100 HV, em decorréncia da maior densificacdo e menor porosidade. A presencga de
poros neste grupo de amostras foi de 6,65% para a amostra pura, e 3,90% para o
corpo-de-prova com adicdo de grafeno. Ambos os valores sao inferiores a
porosidade apresentada pelo revestimento metalico Fe—Cr-B-Mn obtido por AT, de
14,9%. Este revestimento apresentou também microdureza de 754 HV, inferior a
aquelas apresentadas pelas amostras A1, B1 e C1 do TiCN.



Palavras-chave: Revestimento; Compdsito Ceramico; Carbonitreto de Titanio;

Elevada Dureza; Porosidade; Aspersao Térmica, Revestimento Metalico.



ABSTRACT

SILVA, Vinicio Coelho da. Characterization of TiCN for application in high hardness
coatings as an alternative to metallic coating. 2024. 193 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Coatings are an effective engineering solution to improve the surfaces of
materials that face severe conditions of wear, corrosion, erosion, thermal
deterioration and other surface degradation phenomena. This work studied a ceramic
composite material to be used as a high-hardness coating, as an alternative to the
metallic coatings already existing in engineering. Titanium Carbonitride (TiCN) was
chosen for the development of the research and characterized in its pure form and
also with the addition of 0.5% graphene nanoparticles, after sintering at three
different temperatures (1600°C, 1700°C and 1800°C). The procedures of sanding,
polishing, optical microscopy (OM), digital image processing (DIP), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
Raman spectroscopy and Vickers microhardness test (HV) were performed. In turn,
the existing metallic coating chosen for comparative analysis, a Fe—Cr-B-Mn alloy
deposited by thermal spraying (TA) on a metallic substrate, was characterized by
erosion testing, optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectroscopy (EDS) and roughness testing. Both materials were
then subjected to the Pin-on-Disc wear test and analyzed by optical microscopy (OM)
and scanning electron microscopy (SEM). The TIiCN sintered at the highest
temperature, 1800°C, showed the best performance in the wear test among all the
specimens tested, of both materials. Both in its pure version and with the addition of
graphene, it showed negligible loss of mass and thickness. Its performance was
slightly superior to that of the metallic coating, which, in turn, showed a small loss of
thickness. The EDS and XRD analyses corroborated the chemical composition of the
TiCN. The MO and SEM images showed that the porosity of TICN decreased with
increasing sintering temperature in the pure samples, while the addition of graphene
nanoparticles presented benefits in densification only in the specimens sintered from
1800°C. The microhardness analysis showed that this TiCN sintered at a
temperature of 1800°C presented higher hardness, 2100 HV, due to higher
densification and lower porosity. The presence of pores in this group of samples was
6.65% for the pure sample, and 3.90% for the specimen with graphene addition. Both
values are lower than the porosity presented by the Fe—Cr-B-Mn metallic coating
obtained by AT, of 14.9%. This coating also presented microhardness of 754 HV,
lower than those presented by TiCN samples A1, B1 and C1.

Keywords: Coating; Ceramic Composite; Titanium Carbonitride; High Hardness;
Porosity; Metallic Coating; Thermal Spraying.
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INTRODUCAO

Métodos de revestimento de elevada resisténcia tém sido amplamente adotados pela
industria com o objetivo de proteger e prolongar a durabilidade dos componentes mecéanicos
sujeitos a mecanismos de desgaste. Ao longo dos anos, novos revestimentos e materiais
foram desenvolvidos para atingir esse propésito. Entre os revestimentos, destacam-se as
ligas que formam carbetos de cromo e titanio, que oferecem excelente resisténcia em

condigbes de impacto severo (Muller e Hrab, 2013).

O desgaste € um fenOmeno intrinsecamente ligado a atividade produtiva. As
condicoes e a intensidade desses processos influenciam diretamente na vida util e na
confiabilidade de todos os sistemas, sendo o principal fator responsavel pelas falhas em
componentes de maquinas e equipamentos. Esses componentes passam por diferentes
estagios de falha e geralmente ndo falham em uma uUnica etapa de desgaste, mas sim pela
combinacdo de diversos mecanismos de desgaste que atuam na peg¢a, como adesio,
erosdo, abrasdo, corrosdo e oxidacdo (Venkatesh, 2015). Assim como a corrosido, o
desgaste esta associado a perdas econbmicas significativas, estimadas em
aproximadamente 1% do Produto Interno Bruto (PIB) de paises desenvolvidos, como
Alemanha e Estados Unidos. Vale ressaltar que o desgaste abrasivo € o mecanismo mais
comum nos processos industriais, sendo responsavel por aproximadamente 63% dos custos

de recuperagao de componentes mecanicos (Zhang, 2019).

A corrosdao por sua vez, € um fendmeno inevitavel para a maioria dos metais
utilizados em projetos de engenharia, sendo um dos principais responsaveis pela
degradacgédo que leva a falha precoce e muitas vezes catastréfica de materiais metalicos
(AMR, 2021). A maioria dos metais possui um nivel energético mais alto em comparagao
com seus minerais de origem em diversas condi¢des de operacdo. Por isso, os metais
geralmente sdo metaestaveis em condigdes ambientais e tendem a retornar ao seu estado
oxidado por meio da corrosdao, o que normalmente resulta em perda de propriedades. As
consequéncias da corrosdo abrangem diversos aspectos, incluindo impactos econdmicos,
de seguranca e de conservagdo. Em 2012, o custo anual associado a corrosao foi de cerca
de 2,2 trilhdes de dodlares, correspondendo a 3% do Produto Mundial Bruto (PMB) (AMR,
2021).

A engenharia de superficie € uma abordagem eficiente e de baixo custo para criar
materiais com boas propriedades fisico-quimicas. Ela permite manter as caracteristicas
desejadas do material base, enquanto adiciona novas propriedades, alterando apenas sua
superficie. Isso garante a durabilidade de componentes que se desgastariam rapidamente

em ambientes agressivos. Um exemplo disso sao os revestimentos utilizados em partes de
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motores de automédveis, que diminuem o atrito entre pecas méveis. Com menor atrito, o
consumo de combustivel do carro é reduzido, resultando em beneficios tanto econdbmicos

quanto ambientais.

Materiais de engenharia com propriedades melhoradas foram destacados por
pesquisadores em diversos encontros internacionais como uma das questdes mais
prementes para o avango tecnolégico global (AKINRIBIDE et al., 2019). Metais duros a base
de carbonitreto de titanio (TiCN) tém chamado a atencdo dos cientistas devido a sua
elevada dureza, excelente resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de atrito, boa
deformabilidade, alta resisténcia quimica em temperaturas elevadas, baixo custo, leveza,
boa condutividade térmica, resisténcia ao desgaste em altas temperaturas, e menor
coeficiente de atrito em comparacdo com outros materiais metalicos. Esses materiais tém
sido eficazmente aplicados em novos desenvolvimentos de ferramentas de corte e
processos de acabamento de superficies, superando os metais duros WC-Co ao garantir
excelente controle dimensional, precisdo e tamanho de cavaco na pecga de trabalho (Zhou et
al., 2021).

Apesar das caracteristicas vantajosas do carbonitreto de titanio, um corpo sinterizado
de TiCN puro é raramente utilizado devido a sua fragilidade e baixa tenacidade a fratura.
Geralmente, ele € empregado como uma fase dura, sendo ligado com niquel e/ou cobalto
para criar um material resistente ao desgaste e de alta dureza, destinado a aplicagdes mais
exigentes (Cardinal et al., 2009). Os compostos de matriz ceramica (CMCs), que sao vistos
como uma grande promessa, tém o potencial de possibilitar a criagdo de tecnologias
avancadas, como motores e aeronaves hipersonicas, proteses leves e de alta durabilidade,

componentes eletrénicos para altas temperaturas (Nieto et al., 2017).

Nas ultimas décadas, varias tentativas foram feitas para melhorar a tenacidade a
fratura das ceramicas através da nanoestruturagdo dos graos e da adicao de reforgos.
Esses métodos visam criar limites de gréo intrinsecos recém-formados ou interfaces
extrinsecas que dificultam o movimento de deslocamentos e a propagagao de trincas,

retardando assim o avanc¢o das mesmas (Liu et al., 2017b).

Este trabalho tem por objetivo caracterizar um novo material compdsito ceramico,
tido como alternativa de interesse aos revestimentos metalicos, e simular sua influéncia sob
condigbes severas de desgaste abrasivo. Um compdsito a base TiCN, desenvolvido em
laboratdrio foi escolhido para ser analisado mediante ensaio de abrasao “pino-sobre-disco”,
caracterizagao microestrutural por meio de microscopia 6ptica (MO), processamentio digital
de imagens (PDI), microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise semiquantitativa EDS,

difracao de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e microdureza Vickers. O material foi
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fabricado sob diferentes condigdes, variando a temperatura de sinterizacdo e o percentual
de grafeno adicionado a sua composi¢do quimica. Foi realizado um estudo comparativo
considerando condi¢cdes de desgaste, entre o compdsito cerdamico de TiCN e um
revestimento metalico formado por uma liga a base de Fe-Cr-Ni obtido por aspersao térmica
a arco elétrico (AT). O trabalho obteve resultados que irdo auxiliar na determinagéo da
viabilidade de utilizagdo do compdsito TiCN como alternativa para revestimento de alta

dureza.

O estudo deste material proporciona uma inovacao consideravel na tecnologia dos
revestimentos de alta performance, visto que ndo ha estudos e publicagcdes sobre a
utilizacdo do TiCN como revestimento de elevada dureza. O carater inovador desta pesquisa
a torna apta a cumprir os requisitos fundamentais da Lei 9279/96, Lei da Propriedade
Industrial, como novidade, atividade inventiva e aplicagdo industrial, obrigatérios para a
concessao de uma patente de invencao. Além disso, foi publicado recentemente um artigo

com os resultados oriundos desta tese.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. Revestimentos

Os revestimentos sdo uma solugdo de engenharia eficaz para aprimorar as
superficies de materiais que enfrentam condi¢cdes severas de desgaste, corrosdo, erosao,
deterioracao térmica e outros fenbmenos de degradacao superficial. Eles sdo amplamente
utilizados em diversos setores industriais, como transporte, energia, mineragao,
processamento de materiais, além de aplicagdes biomédicas e eletrbnicas, entre outros
(Vardelle et al., 2016).

Diversas tecnologias de revestimento estdo disponiveis para a aplicagdo de materiais
variados em diferentes substratos. Entre elas, destaca-se a técnica de Aspersdo Térmica
(AT). Essa tecnologia emergiu como uma solugao eficaz para aprimorar as superficies dos
materiais, devido as multiplas técnicas de aplicacdo atualmente acessiveis e a ampla gama
de materiais que podem ser utilizados na aspersdo. A Aspersdo Térmica € amplamente

empregada tanto na fabricacdo quanto na manutencao de pecas e componentes.

Algumas das inumeras vantagens dos revestimentos aplicados por aspersao térmica
incluem: compatibilidade com o substrato, deposicdo uniforme, forte adesdo ao substrato,
baixa porosidade e permeabilidade, excelente resisténcia a corrosdo e erosado, longa
durabilidade, propriedades térmicas e elétricas adequadas ao sistema, controle dimensional
preciso, além da possibilidade de aplicacdo tanto manual quanto automatizada. Esses
fatores sao cruciais para a caracterizacdo e eficacia dos revestimentos termicamente

aspergidos (Fauchais et al., 2012).

Em sintese, o processo de AT envolve a pulverizacdo de particulas pequenas,
metalicas ou ndo metdlicas, a alta velocidade (entre 50 e 1000 m/s) em diregdo a uma
superficie (substrato) previamente preparada. Essas particulas podem estar fundidas ou
semifundidas. Ao impactarem a superficie, formam uma ligagdo tanto com o substrato
quanto com as particulas subsequentes, resultando na formagdo de um filme ou
revestimento acumulado em espessura (Verdian, 2017; Thermal Spray Handbook, 2004). As
particulas aspergidas, conhecidas como "splats", passam por taxas de resfriamento
extremamente altas, que para metais podem exceder 10° Kelvin por segundo. Isso resulta
na formagdo de uma estrutura lamelar no revestimento. Essas lamelas individuais sao

geralmente muito finas, variando de 1 a 50 ym, com didmetros tipicos de graos entre 0,25 e
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0,5 um devido ao rapido resfriamento (Thermal Spray Handbook, 2004). A Figura 01 ilustra a

microestrutura tipica de um revestimento aplicado pela técnica de Aspersao Térmica.
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Figura 01: Microestrutura tipica de revestimento aspergido pela tecnologia da asperséo
térmica (Adaptado de Verdian, 2017).

A quantidade e os tipos de defeitos presentes no revestimento dependem do método
de aspersao térmica empregado, bem como dos pardmetros operacionais utilizados, e o
material a ser aspergido. Os principais defeitos encontrados incluem particulas né&o
fundidas, poros, trincas e redes de 6xidos. Devido ao aquecimento desigual, algumas
particulas aspergidas podem chegar a superficie do substrato ja solidificadas, ficando
mecanicamente presas no revestimento e criando poros. Revestimentos aplicados por
aspersdo térmica geralmente apresentam cerca de 5 a 15% de porosidade em sua

microestrutura (Lacerda, 2020).

A porosidade pode ser vantajosa em certos casos, como em aplicagdes que
requerem a retencéo de filmes de 6leo lubrificante ou em implantes biomédicos. No entanto,
em outras situacbes, a porosidade pode comprometer as propriedades mecanicas do
revestimento, afetando a condutividade térmica e elétrica, além da adesdo e coesdo do

revestimento, tornando-se, assim, indesejavel (Lacerda, 2020).

Vreijling (1998) descreve as diferentes formas de porosidade em revestimentos

aplicados por aspersao térmica, como ilustrado na Figura 02.



28

Tipo1 Tipo2 Tipo3

Tipp4 TipoS Tipob Tipo7

Figura 02: Classificagcao de porosidade no revestimento aspergido termicamente (Vreijling,
1998).

Conforme ilustrado na Figura 11:

e Tipo 1: Porosidade entre as lamelas, causada pelo empilhamento de particulas
separadas. Este tipo esta relacionado ao tamanho das particulas aspergidas, a

natureza do material de asperséao e a distribuicdo do material pulverizado.

o Tipo 2: Porosidade formada por bolsas de gas aprisionadas, resultantes da

turbuléncia do fluxo de gas durante o processo de aspersao.

o Tipo 3: Porosidade na forma de bolhas de gas, causada pela dissolugado de gas no

metal fundido, que se desenvolve durante o resfriamento do metal.

o Tipo 4: Porosidade causada pela desintegracao de particulas solidas apés a adesao

mecanica durante o processo de deposicédo do revestimento no substrato.

o Tipo 5: Porosidade ocasionada pela condensacdo de particulas parcialmente

evaporadas, que podem conter residuos de pé.

o Tipo 6: Porosidade resultante da contragdo durante a solidificagéo, que da origem a

dendritos.

o Tipo 7: Porosidade que resulta em microtrincas, cuja formagao pode ter diversas

origens.
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Os revestimentos metalicos aplicados por aspersao com ar frequentemente apresentam
redes de oOxidos. Embora esses Oxidos possam aumentar a dureza e a resisténcia ao
desgaste do revestimento, sua presenga excessiva e continua pode causar falhas coesivas
e contribuir para o desgaste, além de reduzir a resisténcia a corrosdo. Para minimizar a
oxidacdo durante os processos de aspersdo térmica, algumas técnicas de protecdo sédo
empregadas, como o uso de gas inerte, como argdnio e hélio, para proteger a superficie a

ser revestida (Gan et al., 2013).
Os processos de AT sédo classificados em quatro categorias principais:
1. Aspersao por chama convencional (Flame spray process)
2. Aspersao por arco elétrico (Electric arc spray)
3. Asperséo por arco de plasma (Plasma arc spray)
4. Aspersao fria (Cold spray process).

Cada categoria, apresenta subcategorias conforme detalhado na Figura 03.

ASPERSAO TERMICA

Aspersdo por plasma Energia cinética

Aspersdo por chama Arco elétrico )
(Mlasma Spray ) (Kinect energy )

Aspersdo a frio

Chama em po

A C ional
(Flame powder) ' onvenEend (Cold spray )
Chama em arco
Inerte Vacuo
(Flame wire )
High Velocity Oxygen
Fuel Camara

(HVOF )

Detonation gun

Figura 03: O processo de aspersao térmica e suas subcategorias (Singh et al., 2018)

A escolha do processo de aspersdo térmica a ser utilizado depende de varios
fatores, incluindo custo, qualidade requerida (presenca de defeitos), acabamento superficial,

desempenho do revestimento, tamanho da peca e portabilidade.

Os materiais geralmente empregados na aspersao térmica incluem materiais

monofasicos, como metais, ligas metalicas, intermetalicos, cerdmicos e polimeros; materiais
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compdésitos, como cermets (revestimentos de material metal-ceramico) e metais e polimeros
reforgcados; além de materiais em camadas ou graduados, conhecidos como materiais de
gradiente funcional (Functionally Gradient Materials - FGMs) (Thermal Spray Handbook,
2004). Alguns exemplos de metais e ligas metalicas que podem ser utilizados na aspersao
térmica sdo tungsténio, molibdénio, nidbio, nicromo (NiCr - liga de niquel e cromo) e ligas
NiCrBSi. A principal vantagem de usar ligas metalicas é a semelhanga potencial com o
substrato que necessita de reparo (especialmente se este também for metalico), além de
sua alta resisténcia a corrosdo, oxidacdo, desgaste abrasivo e elevado limite de
escoamento. Revestimentos a base de niquel sdo particularmente valorizados por essas
propriedades e amplamente usados em aplicacbes que exijam resisténcia a corrosédo e a
erosao (Yu et al.; 2019). Os intermetalicos, como o alumineto de titanio (TiAl), alumineto de
niquel (NiAl) e dissilicieto de molibdénio (MoSi2), sdo frequentemente aplicados por
aspersdo térmica. Devido a sua alta reatividade e sensibilidade a oxidacdo em altas

temperaturas, é recomendado o uso de atmosferas inertes durante o processo de aspersao.

Para materiais ceramicos, a aspersao térmica por plasma é a técnica mais
adequada, gragas a alta temperatura do jato de plasma. Exemplos de ceramicos que podem
ser aspergidos incluem 6xido de aluminio (Al.O3), didxido de zircénio estabilizado (ZrO,) e
carbeto de silicio (SiC). A aspersado térmica de ceramicos € amplamente utilizada para
aumentar a resisténcia ao desgaste, fornecer protegcao térmica, resisténcia a corrosao e
isolamento elétrico, requisitos essenciais nas industrias aeronautica e de geracéo de energia
(Rahim et al., 2009).

Os materiais poliméricos sdo geralmente aplicados usando o método de aspersao
HVOF (High Velocity Oxygen Fuel). O uso de polimeros termoplasticos, termoendureciveis e
copolimeros tem crescido significativamente. A principal aplicagdo de revestimentos
poliméricos € melhorar o desempenho do material em ambientes agressivos. Polimeros
como a Poliamida (PA) sao valorizados por suas excelentes propriedades mecanicas,
incluindo resisténcia a exposicao atmosférica, baixo coeficiente de atrito, alta temperatura de
fusdo, boa resisténcia ao impacto, alta resisténcia a fadiga e resisténcia a solventes
organicos (LIMA et al., 2012).

Compdsitos e cermets sdo usados em varias aplicagdes, com ou sem reforgo de
materiais como WC, WC-Co, CrsCz; e NiCr. Nos compdsitos reforcados, a quantidade de
fase de reforgo pode variar de 10 a 90% em volume, onde a matriz metalica ductil atua como
aglutinante e suporte para a fase fragil do compdésito. Esses materiais sdo majoritariamente
utilizados em aplicagdes que exigem alta resisténcia a abrasao e erosao (BELEM et al.,
2020).
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Por sua vez, os materiais de gradiente funcional (Functionally Gradient Materials -
FGMs) sdo empregados na fabricacdo de dispositivos que operam sob intensos gradientes
térmicos. Eles sdo usados como estruturas de materiais eletrbnicos avangados em baterias,
células de combustivel, dispositivos de conversdo de energia termoelétrica e revestimentos
de barreira térmica (Thermal Barrier Coatings - TBCs). Esses materiais ajudam a minimizar
grandes tensdes térmicas e melhoram a vida utii dos componentes ao ajustar os
coeficientes de expansao térmica, a condutividade térmica e a resisténcia a oxidacao
(Mohammed et al., 2018).

Nesse contexto, ao realizar um projeto de engenharia de materiais, é fundamental
escolher os materiais conforme o objetivo final e selecionar o processo de revestimento
junto com seus parémetros operacionais. Isso € crucial para garantir que os defeitos e a
estrutura do revestimento sejam controlados dentro de niveis aceitaveis para a aplicagao

especifica.
1.1.1. Aspersao térmica por arco elétrico

O processo de aspersao térmica por arco elétrico € uma técnica dentro das varias
disponiveis para aspersao térmica. Esse método utiliza dois fios metalicos como material de
revestimento, que séo eletricamente carregados com polaridades opostas e alimentados
através de uma pistola. Um arco elétrico € gerado entre os fios quando suas pontas se
encontram. Os fios sao alimentados a velocidades controladas, e no ponto de contato, as
cargas opostas geram calor suficiente para fundir continuamente as pontas dos fios, criando

um arco semelhante ao de soldagem (Rodijnen, 2016).

Nesse momento, um fluxo de gas € injetado atras das pontas dos fios, atomizando o
material fundido e projetando-o para frente. Quando as goticulas fundidas atingem o
substrato, elas se achatam, solidificam e formam um revestimento com a estrutura lamelar
caracteristica dos materiais aplicados por aspersao térmica, conforme mostrado na Figura
10.

O material de revestimento pode ser um elemento Unico, uma liga ou um composto
com propriedades fisicas especificas, muitas vezes alcangaveis apenas através da aspersao
térmica. Uma das grandes vantagens deste processo é a possibilidade de combinar fios de
diferentes ligas para formar o revestimento. A Figura 04 apresenta um esquema do

processo de AT por arco elétrico.
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Figura 04: Processo de aspersao térmica de revestimento por arco elétrico. Adaptado de
Rodijnen (2016).

Segundo Rodijnen (2016), a aspersdo térmica por arco elétrico € um método
eficiente para melhorar as propriedades e o desempenho de uma superficie projetada. E
altamente econémico e facil de aplicar em campo. A gama de produtos e revestimentos que
podem ser customizados com essa técnica é praticamente ilimitada, assim como os tipos de

revestimentos que podem ser produzidos. As principais vantagens deste método incluem:

o Eficiéncia contra varios mecanismos de erosdo e corrosdo, dependendo da

composig¢ao quimica utilizada.

e Provisdo de uma superficie protetora que pode ser duradoura, dependendo do

ambiente.

e Custo de aplicagdo significativamente mais baixo em comparagdo com outros

métodos de aspersao.

e Aplicacéo rapida do revestimento, reduzindo o tempo de interrupcdo e minimizando

as perdas de receita.
e Nao causa distorgao ou diluicdo do substrato (metal base).
e Aligacdo mecanica ndo cria uma zona termicamente afetada (ZTA).

e Baixa porosidade em comparagdao com o método de aspersdo térmica por
combustao, o que reduz a probabilidade de corroséo acelerada.

e Nao requer acabamento pds-aplicacéo ou alivio de tensdes.
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o Revestimentos podem ser removidos e reaplicados mecanicamente sem danificar os

componentes.
e Equipamentos sao de facil configuragao para uso em campo.

e O processo € facilmente automatizavel, garantindo resultados consistentes em

termos de espessura e qualidade do revestimento.
1.1.2. Aspersao térmica por plasma

A técnica de aspersao térmica por plasma (ATP) envolve a aplicacdo de particulas
derretidas ou parcialmente derretidas sobre um substrato, partindo de um pé especifico. O
jato de gas em forma de plasma fornece a energia térmica necessaria para aquecer e
transportar as particulas, que sao depositadas no substrato em alta velocidade. O
equipamento utilizado inclui um catodo de tungsténio e um anodo de cobre, ambos
resfriados a dgua. Os gases comuns usados no plasma s&o argdnio e hidrogénio, que fluem
ao redor do catodo, onde o plasma é gerado por uma descarga elétrica que ioniza o gas
(AWS, 1985). Durante o processo, uma corrente continua € mantida enquanto as particulas

do material a ser depositado sdo adicionadas ao fluxo de plasma. A Figura 05 ilustra:
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Figura 05: Esquema da deposicao por ATP. (AWS, 1985)

O equipamento utilizado inclui um catodo (eletrodo de tungsténio) e um anodo
(eletrodo de cobre), ambos resfriados por agua. Os gases normalmente empregados no
plasma s&o argbnio e hidrogénio, que fluem ao redor do catodo. O plasma é gerado através
de uma descarga elétrica entre os poélos, ionizando o gas (AWS, 1985). Durante esse
processo, uma corrente continua é mantida enquanto particulas do material a ser
depositado séo introduzidas no fluxo de plasma. Uma ampla gama de materiais pode ser

usada para deposicao, incluindo polimeros, ligas metalicas, metais puros, ceramicas e suas
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combinagbes, além de novas experiéncias com fases gasosas de nitretos e carbetos,
liquidos e suspensodes, possibilitando a formagao de quase qualquer composi¢cdo quimica
(HERMAN, 2000). Uma caracteristica distinta deste processo € a estrutura reticular e
lamelar dos graos (Figura 06), resultante da rapida solidificacdo das particulas do pé que se
achatam contra a superficie fria do substrato em alta velocidade (SURYANARAYANA,
1993).

Figura 06: Estrutura esquematica de uma deposigao por ATP (SURYANARAYANA, 1993).

Diversos materiais podem ser utilizados para a deposigéo, incluindo polimeros, ligas
metalicas, metais puros, cerdmicas e combinacdes desses materiais, além de novas
experiéncias com fases gasosas de nitretos e carbetos, liquidos e suspensodes, permitindo a
criagao de praticamente qualquer composi¢ao quimica (HERMAN, 2000). Uma caracteristica
Unica desse processo € a estrutura reticular e lamelar dos graos, formada pela rapida
solidificagcao das particulas do pé ao se achatam contra a superficie fria do substrato em alta
velocidade (SURYANARAYANA, 1993).

Os mecanismos de adesdo na interface entre o recobrimento e o substrato, assim
como a coesdo entre as particulas do recobrimento, sdo areas intensamente estudadas
devido a complexidade dos sistemas formados (BERNDT, 1992). Alguns dos mecanismos
de adesao incluem adeséo por difusao do material, mecéanica (engaste), quimica e forgas de
Van der Waals. Fatores como o tipo de material do substrato e do recobrimento, area da
superficie a ser depositada, perfil da superficie, temperatura do plasma, tempo de
deposigao, velocidade das particulas e temperatura do substrato influenciam a adesao
(AWS, 1985).
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A ATP é amplamente utilizada em diversas industrias, como em revestimentos
ceramicos para isolamento térmico e estabilidade dimensional em altas temperaturas em
turbinas de avibes, revestimentos de superficies contra desgaste na industria téxtil,
revestimentos cerdmicos resistentes a corrosdo na industria quimica, revestimentos
metalicos para recuperagdo de pegas desgastadas na industria mecanica e revestimentos
de proteses com biomateriais. Sua principal vantagem é combinar as propriedades

especificas do revestimento com as do substrato que serve de suporte (Vural, 1997).

Uma das aplicacbes mais frequentes da técnica de aspersdo térmica por plasma
(ATP) é a deposicdo de materiais ceramicos sobre substratos metalicos (Vural, 1997). A
vantagem desse processo reside na capacidade de conferir as superficies metélicas
propriedades cerdmicas. Exemplos bem conhecidos incluem a aplicacdo de alumina para
criar barreiras térmicas em altas temperaturas, proporcionar resisténcia ao desgaste e a
corrosao para as industrias quimica e petroquimica, téxtil e de papel. Na area médica,
revestimentos biocompativeis de hidroxiapatita sdo usados em implantes &ésseos para
facilitar a osteointegracdo. Outra cerdmica amplamente utilizada é o 6xido de zircbnio
(ZrO2), ou zircbnia, que serve como protecao nas turbinas de aviacdo em areas sujeitas a
altas temperaturas, além de ser aplicada em pistdes, cabecas de cilindros e valvulas de

motores automotivos (Suryanarayana, 1993).

Devido ao aquecimento das particulas durante o processo de deposi¢cdo, as
caracteristicas originais do p6 nem sempre sao completamente mantidas no revestimento.
Analises por difracdo de raios X revelam a formacao de diferentes fases do p6 e, muitas
vezes, a presenca de fases amorfas, resultado das altas taxas de resfriamento
(Suryanarayana, 1993). A adesao e a coesao desses revestimentos tém sido avaliadas por
diversos métodos, como disparos rapidos de laser para medir a condutividade térmica,
interferometria a laser para obter o coeficiente de expanséo térmica (Nakamichi, 1998),
curvas de tensao/deformagéao via teste de indentagao (Pajares, 1996) e teste de riscamento
com diamante para medir a coesdo das particulas (Erickson, 1998). Esses testes visam
determinar os limites mecanicos e/ou térmicos de uso, ja que, segundo Zaat, a adesao entre

metal e ceramica é puramente de ancoragem mecanica (Zaat, 1996).

A interagdo das particulas com o plasma e com o substrato sdo aspectos complexos
do processo de aspersdo térmica por plasma. A injegdo das particulas no plasma é a
primeira etapa, onde variaveis como velocidade, tamanho, posicdo de injegdo, angulo do
jato em relacdo ao substrato e poténcia s&o cruciais. A revisdo de Boulos evidencia que

esse tema é extenso e ainda nao totalmente explorado (Boulos, 1993).
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A deposicado deve considerar a finalidade do revestimento. Estudos mostram que
pardametros de deposicdo influenciam a microestrutura formada e o desempenho do
revestimento. Com o mesmo material de deposicdo e substrato, & possivel obter
revestimentos mais resistentes ao desgaste ou a choques térmicos, ajustando certos

parametros de deposigdo (Suryanarayana, 1993).

A forma de injecdo ideal € perpendicular ao eixo do catodo, garantindo melhor
interacdo particula-plasma para diversos pds (Suryanarayana, 1993). A transferéncia de
energia entre as particulas do pdé e o plasma pode ser modelada teoricamente e medida
experimentalmente, destacando que tamanho, velocidade e temperatura das particulas séo
variaveis-chave (Jog, 1996). A influéncia dessas variaveis na formacéo do revestimento foi
investigada por (Vardelle, 1994). Equipamentos comerciais permitem o controle da pressao
e fluxo dos gases de transporte e plasma, além da poténcia do plasma (Technical Bulletin
10-095, 2000). Aumentar a energia térmica e cinética favorece a interacdo mecanica entre
componentes do revestimento e do substrato, especialmente para particulas pequenas (=20
pm) (Devasenapathi, 2001). Aquecer o substrato pode promover essa interacao, limitada a
uma espessura de até 25 ym (AWS, 1985). Contudo, em substratos que oxidam facilmente,

este procedimento deve ser evitado.

A solidificacdo das particulas ao atingir o substrato foi modelada e confirmada
experimentalmente (Zhang, 1998) (Bertagnolli, 1995) (pasadideh-fard, 1996) (llyuchenko,
1996) (Fukanuma, 1996). A evolugao temporal é governada pelas propriedades térmicas da
interface, com a troca de calor ocorrendo principalmente apés o espalhamento completo da
particula sobre o substrato, sendo mais rapida em superficies rugosas. O angulo de
deposicdo também afeta a microestrutura do revestimento, tornando-o mais poroso e
diminuindo a adesdo das particulas ao substrato a medida que o angulo se afasta da
perpendicular (Havsky, 1997) (Sobolev, 1998) (Leigh, 1996).

1.2. Revestimentos metalicos

Os revestimentos aplicados por aspersao térmica por arco elétrico, além de serem
econbmicos e faceis de aplicar em campo, também podem ter uma durabilidade
consideravel. A longevidade desses revestimentos depende de varios fatores, como o tipo
de equipamento, as areas revestidas, as condigbes operacionais da planta, e a correta

aplicagao nas regides apropriadas.

De acordo com Rodijnen (2016), as principais composi¢des quimicas de ligas usadas

na formulacdo de revestimentos para caldeiras, por exemplo, bem como as areas
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especificas de aplicagdo, sdo listadas na Tabela 2 para garantir maxima protecéo e

longevidade.

Kumar et al. (2015) conduziram um estudo para propor um novo revestimento
metalico utilizando a técnica de aspersao a frio (cold spray), composto de Ni-20Cr, destinado
a tubulagdes de caldeiras que utilizam carvdo como combustivel. O revestimento
nanoestruturado analisado mostrou excelente protecdo contra a erosdo causada por
particulas incombustiveis e contra a corrosao para o material do tubo da caldeira, feito de
aco SA 516, mesmo em condicdes severas de operagao. A resisténcia do revestimento foi
atribuida a presenca de fases protetoras de NiO e Cr;03, além da microdureza superior do
revestimento em comparacao com o substrato. A reducio na taxa de eroséo e corrosao foi

de 55% em comparacéo ao substrato ndo revestido.

Kim et al. (2019) investigaram o desenvolvimento de uma nova tecnologia de
revestimentos para caldeiras de biomassa, que também sofrem desgaste erosivo severo e
corrosao em altas temperaturas. Eles analisaram os efeitos da adicdo de elementos
quimicos como Al, V, Cr, Mn, Ni, Nb, Mo e W na composicdo do revestimento metalico,
focando em propriedades mecénicas como elasticidade e dureza. A escolha desses
elementos foi baseada em sua inclusdo em acos T91 e T92, materiais adequados para
caldeiras de biomassa. Os resultados mostraram que, exceto para Al e Ni, todos os outros
elementos aumentaram a resisténcia ao cisalhamento e os modulos de Young, implicando
em maior resisténcia ao desgaste. Os pesquisadores destacaram que os elementos de liga
adicionados e suas quantidades foram cruciais para aprimorar a resisténcia ao desgaste do
revestimento. Os elementos mais eficazes, em ordem de contribuicdo, foram Mn, Cr, Mo, W,
V, Nb, seguidos de Al e, por ultimo, Ni. Além disso, V, Cr, Nb, Mo e W aumentaram a forga
de ligagdo atbmica e a energia de escape dos atomos de Fe, melhorando a resisténcia a

corrosao por cloretos.



38

Tabela 1: Materiais recomendados para revestimentos de prote¢cao superficial em aplicacdes
de caldeiras, Rodijnen (2016).

Composic¢ao quimica Regides de aplicagao Comentarios
Ni 50Cr Parede d'agua de caldeira | Os revestimentos
a demonstraram elevada
durabilidade e resisténcia

carvao e caldeira WTE 3 Corrosio.

(Waste to energy)

Ni 21Cr 14Mo 3W 2.5Fe Parede d'agua de caldeira | Excelente resisténcia a
a Corrosao, erosao e
variacoes térmicas.
Composicao sem niobio
com notavel resisténcia a
corrosdo causada por
enxofre.

carvao

Ni 21Cr 9Mo 4(Nb+Ta) Parede d'agua de caldeira | Otima resisténcia a
corrosao e  variagbes
térmicas. Adequado para
uso em ambientes livres
de enxofre;

WTE (Waste to energy)

CrsC2-NiCr Soprador de fuligem para | Altamente resistente a

. B COITOSA0 € a erosao.
caldeiras a carvao e

Parede d'agua para leito

fluidizado
Liga Ni-Cr Superaquecedor e Elevada resisténcia a
corrosao, erosao e
' x
Par’ede dagua  para | ariacses térmicas.
residuos
Incinerador

1.2.1. Revestimentos metalicos amorfos

A microestrutura de um material e seu desempenho estédo intrinsecamente ligados.
Portanto, entender as possiveis transformagdes, como mudangas de fase, cristalizagdo e
amorfizagao, assim como sua formacéao, evolugcao e desempenho funcional e estrutural, é

essencial para o desenvolvimento de revestimentos eficientes.
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Materiais metalicos ndo cristalinos, também conhecidos como amorfos, sdo metais
que ndo possuem um arranjo ordenado de longo alcance em sua estrutura. Eles exibem
propriedades mecanicas distintas das ligas metdlicas convencionais, que tipicamente

apresentam estruturas cristalinas com arranjos periédicos de longo alcance (Elliot, 2001).

O campo da engenharia de materiais tem mostrado crescente interesse no
desenvolvimento de revestimentos metalicos com microestruturas amorfas. Esses
revestimentos oferecem propriedades mecanicas superiores, como alta dureza, grandes
limites elasticos, e excelente resisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo. Essas
vantagens se devem a auséncia de defeitos cristalinos e a falta de ordem atémica de longo

alcance, tipicas das estruturas cristalinas ordenadas (Wang, 2021).

Huang et al. (2011) investigaram como a temperatura afeta a resisténcia ao desgaste
e a microdureza de ligas amorfas a base de ferro. Eles concluiram que essas ligas podem
operar em temperaturas elevadas, acima de 571 K (300 °C), mantendo alta dureza e
excelente resisténcia ao desgaste, superando as ligas cristalinas tradicionais usadas para o

mesmo propasito.

De modo geral, entre os varios materiais metalicos amorfos conhecidos, os
revestimentos amorfos a base de ferro se destacam devido a combinacdo de excelentes
propriedades mecanicas, boa capacidade de amorfizacdo e baixo custo de produgao
(Huang, 2019). Diversos métodos podem ser utilizados para produzir revestimentos amorfos
a base de ferro, sendo a aspersdo térmica uma das tecnologias mais amplamente
empregadas para este fim. A técnica de aspersao térmica permite altas taxas de
resfriamento do material liquido durante o processo, o que facilita a possivel amorfizacao do
material metalico (Cheng, 2017). A extensdo da amorfizagdo da camada aspergida depende
significativamente da velocidade de resfriamento das goticulas e dos parédmetros de

aspersao utilizados.

Segundo Neamtu (2017), para atingir a amorfizagao através do resfriamento rapido,
as taxas de resfriamento devem estar na faixa de 1025 a 10”6 Kelvin por segundo (1045 a
10”6 Celsius por segundo). O resfriamento deve ser suficientemente rapido para evitar a
difusdo de longo alcance e, consequentemente, a cristalizagcdo do material metalico. Além
disso, é crucial garantir uma composi¢do quimica adequada do material metélico a ser

utilizado como revestimento, de modo a favorecer a formagao de fases amorfas.

De acordo com Boer et al. (1989, apud Xie et al., 2019), os revestimentos amorfos a
base de ferro podem ser classificados em trés tipos principais: Fe-ETM (metal de transig¢édo

inicial, grupos IlI-V, como Y e Nb) - M (metaloide, como B, P, Si e C); Fe-LTM (metal de
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transicao tardio, grupos VI-VII, como Cr, Mo, Mn, W e Ni); e Fe-ETM-LTM-M, com elementos
como Cr, Nb, Y, W e Mo, que melhoram a capacidade de amorfizagdo das ligas (Cheng et
al., 2017).

1.3. Materiais cerdmicos

Ceramicas sdo materiais inorganicos, nao metdlicos e predominantemente
policristalinos que podem ser moldados a temperatura ambiente a partir de diversas
matérias-primas. Suas propriedades finais sdo obtidas através da sinterizacdo a altas
temperaturas. Esses materiais sdo insollveis em agua e na maioria dos acidos, contendo

pelo menos 30% de compostos cristalinos (Heimann, 2010).

Em termos gerais, as ceramicas podem ser divididas em tradicionais e avangadas.
As ceramicas tradicionais incluem vidros, produtos estruturais a base de argila, lougas e
refratarios. Elas sdo principalmente derivadas de matérias-primas naturais, como micas,
quartzos, feldspatos, silicatos, gipsitas, magnesitas e calcitas, além de minerais nao silicatos
(Heimann, 2010). Por outro lado, as ceramicas avangadas tém uma ampla gama de
aplicagcbes, desde revestimentos de barreiras térmicas para laminas de turbina a gas,
sensores e atuadores, até bioceramicas para reconstrucdo ossea e implantes. Esses
materiais sdo compostos por substancias quimicamente sintéticas de alta pureza (Heimann,
2010). As ceramicas avancgadas frequentemente utilizam estruturas de 6xidos, como 6xido
de aluminio (Al203), 6xido de zircénio (ZrO-) e dxido de titanio (TiO2), além de perovskitas e

materiais ferriticos.
1.3.1. Ceramicas Avancgadas

As ceramicas avangadas, desenvolvidas apenas nos ultimos 100 anos, diferem das
ceramicas tradicionais, que tém milhares de anos de uso. Elas apresentam propriedades
superiores em termos de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e oxidacio, além de
caracteristicas para finalidades elétricas, oticas e magnéticas (Carter e Norton, 2007). A
Figura 07 apresenta um fluxograma que compara as ceramicas tradicionais e avangadas,
considerando as matérias-primas utilizadas, os processos de fabricagédo e os métodos de

caracterizagéo.

Atualmente, mais da metade das aplicagées das ceramicas avancgadas esta no setor
elétrico, onde sdo usadas como capacitores, substratos e porcelanas elétricas. No entanto,
setores como os de biomateriais e ceramicas estruturais também tém aumentado
significativamente o uso desses materiais. Entre as cerémicas estruturais, destacam-se

compostos como nitreto de silicio (SizNs), carbeto de silicio (SiC), zirconia (ZrO.), carbeto de
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boro (B4C) e alumina (Al203). A alumina e a zircénia sdo amplamente utilizadas como

bioceramicas (Carter e Norton, 2007).

Para que as ceramicas avancadas atendam as necessidades especificas, elas
devem possuir uma série de propriedades determinadas por sua composicdo quimica e
microestrutura cuidadosamente controlada. Fatores como tamanho de particula, distribuicao,
forma, estado de aglomeragao dos pds constituintes, bem como a composi¢cédo quimica e de
fase, sdo cruciais (Rahaman, 2005). Algumas das propriedades desejaveis dos pos para

ceramicas avangadas estéo listadas na Tabela 2.

CERAMICAS CERAMICAS
AVANCADAS TRADICIONAIS

Preparacdo de matérias-

primas
|
¥ v
Pds quimicamente Minlﬁ'rais Brutos
preparados Arglla
- precipitagio Silica
- spray dry
- sol-gel
Conformacdo
v . v
Fundigao L Fundigdo
Moldagem por injegdo T corAmico
Sol-gel

Prensagem a quente

Processamento a
altas temperaturas

v v
Forno elétrico
Sinterizagao convencional Estufa de chama
Plasma spraying

Sinterizagao em microondas

Caracterizacéo

|
v v

DRX E isivel
MEV xame visivel

. ) - Microscopia de luz
Microscopia de andlise de P

superficie

Figura 07 - Comparagao entre os diferentes aspectos das cerdmicas avancadas e
tradicionais. Adaptado de Carter e Norton (2007)
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Tabela 2 - Caracteristicas desejaveis dos pos para ceramicas avangadas. (Rahaman,

2005)

Caracteristica do P6 Propriedade Desejada

Tamanho de particula Fina (< 1um)
Distribuigdao do tamanho de particula Monodispersa
Forma da Particula Esférica ou equiaxial

Estado de Aglomeragao Sem aglomeragéo ou aglomeragao suave
Composigao Quimica Elevada pureza
Composicao de fase Fase unica

A presenca de impurezas pode influenciar ou restringir as propriedades das
ceramicas produzidas. Por exemplo, a alumina de alta pureza (> 99,99%) tem uma menor
tendéncia ao crescimento anormal dos graos, desde que sejam tomadas precaugdes para
evitar a absorgcao de impurezas durante o processo de queima (Naito et al.,, 2003). As
diferentes fases de uma matéria-prima com a mesma composi¢cdo quimica podem afetar
significativamente suas propriedades. Exemplos importantes incluem as fases da titania
(anatasio e rutilo), da alumina (alfa e gama) e da zirconia (monoclinica, tetragonal e cubica)
(Naito et al., 2003).

O tamanho das particulas utilizadas como matéria prima tem um impacto direto na
taxa e na temperatura de sinterizagdo, enquanto uma distribuicdo adequada dos tamanhos
das particulas é crucial para alcangar uma alta densidade de empacotamento (Naito et al.,
2003).

1.3.2. Compésitos Ceramicos

Compdsitos sdo materiais criados pela combinacéo de dois ou mais materiais ou
fases diferentes, com o objetivo de aproveitar as melhores caracteristicas de cada
componente. (Ribeiro, 2016). Esses materiais consistem em uma fase dispersa incorporada
em uma fase continua chamada matriz. As propriedades dos compdsitos dependem das
fases constituintes, das suas quantidades relativas e da distribuicdo da fase dispersa. O
reforco € o componente responsavel pela estrutura interna do compdésito, proporcionando

maior resisténcia. Ja a matriz confere forma estavel, adiciona a necessaria tenacidade ao
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material, determina a temperatura maxima de servico, controla a resisténcia ao meio

ambiente e permite um bom acabamento superficial (Ribeiro, 2016).

Os compostos de matriz cerdmica (CMCs) sao compdsitos considerados altamente
promissores para o desenvolvimento de tecnologias avangadas, como motores e aeronaves
hipersOnicas, proteses leves e duraveis, além de componentes eletrbnicos para altas
temperaturas (Nieto et al., 2017). Nas ultimas décadas, diversas tentativas foram feitas para
aumentar a tenacidade a fratura das ceramicas por meio da nanoestruturagdo dos graos e
da adicdo de reforgos. Esses métodos visam criar limites de grao intrinsecos ou interfaces
extrinsecas que dificultem o movimento de deslocamento e a propagacédo de trincas (Liu et
al., 2017b).

1.4. Carbonitretos

Os carbonitretos se formam a partir de elementos como titanio, nidbio e vanadio, que
precipitam na forma de particulas finas dispersas na matriz. Essas particulas atuam como
barreiras a movimentacéo das discordancias, como observado em um aco inoxidavel duplex
deformado a frio por Tavares et al. (10.1007/s11665-023-08381-8) utilizando a técnica de
microscopia eletrénica de transmissao. O impedimento da movimentagao das discordancias

aumenta a resisténcia mecanica dos acos (Parsons; Edmonds, 1987).

Historicamente, o aumento da resisténcia mecéanica dos agos era obtido elevando o
teor de carbono e adicionando elementos de liga como cromo, niquel e manganés. Porém, a
partir dos anos 70, a busca por agos mais econdmicos e resistentes levou ao
desenvolvimento dos acos microligados. Nestes acos, a resisténcia mecanica € aumentada
pela microadicdo de elementos como nidbio, vanadio, titanio e zircbnio. Esses elementos
formam carbonitretos que restringem o crescimento do grao austenitico, aumentam a dureza

da ferrita e, em alguns casos, refinam a perlita (Fonseca, 2015).

A microestrutura dos materiais € significativamente afetada pelo uso de
microligantes. O titdnio forma carbonitretos estaveis a altas temperaturas, controlando o
crescimento dos gréos austeniticos antes do processamento termomecanico. Esse efeito foi
observado por Pimenta e colaboradores (10.1007/s00170-024-13448-4) ao estudarem um
aco inoxidavel supermartensitico microligado ao titanio. A adicao de apenas 0,09 % de Ti ja
é suficiente para formar nano precipitados de Ti(C/N), os quais sdo responsaveis por
aumentar a resisténcia mecanica do aco (10.1007/s00170-022-10290-4). O nidbio, com
solubilidade intermediaria, influencia fortemente a cinética de recristalizagdo, geralmente

resultando no refino dos graos ferriticos apés a transformagéo de fase. O vanadio forma
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carbonitretos com alta solubilidade, sendo adicionado para promover o endurecimento da

matriz ferritica por precipitacao (Lengauer, 2000).

Os carbonitretos de metais de transicdo constituem uma classe de materiais com
uma combinacdo Unica de propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, como altos pontos
de fusdo, alta dureza, resisténcia ao desgaste e boa resisténcia a corrosdo. Eles também
possuem alta condutividade elétrica e térmica (Chen; Jiang, 2020). Essa combinagéo de
propriedades atraiu consideravel atengao, resultando em inumeras aplicagbes técnicas. (El
Azhari et al., 2020).

As camadas de aco austenitico endurecido por carbonitretacdo demonstram uma
resisténcia a erosdo superior em comparagdo com aquelas tratadas apenas por nitretagcao
ou cementacdo. O aumento do uso da carbonitretacdo termoquimica inovadora é
amplamente atribuido & sua abordagem ambientalmente amigavel. Componentes como
engrenagens, virabrequins, eixos e guias sao frequentemente submetidos a este processo
(Vaijayanth et al., 2020). Krishna et al. (10.1051/e3sconf/202018401018) testaram o efeito
da carbonitretagao no aco inoxidavel AISI 316. Em outro estudo Krishna et al. obtiverem um
aumento de dureza de 293% e uma reducdo no desgaste de 80,2% ao utilizar

carbonitretacao a laser em um aco

1.4.1. Solubilizag¢ao e precipitagao de carbonitretos

Carbonetos e nitretos de metais de transicdo frequentemente formam solucdes
sélidas que resultam em carbonitretos, cujas propriedades variam com a razao [(C / (C + N)].

Essa caracteristica oferece um amplo campo para a personalizacdo dos carbonitretos.

O endurecimento por precipitagao é alcangado pela formacao de precipitados finos,
que podem se nuclearem na interface entre austenita e ferrita e apds a transformacgao da
ferrita. A precipitacao de carbonitretos, que ocorre em associacdo com a transformacgao da
interface entre austenita e ferrita e entre austenita e perlita, € conhecida como precipitagao
interfasica. Este tipo de precipitagdo € comum em agos proeutetdides e ferritico-perliticos
(Oliveira, 2014).

Os carbonitretos de metais de transicdo sdao quimicamente estaveis, raramente
sendo atacados por acidos diluidos ou solucdes alcalinas, exceto por acidos oxidantes e
acido fluoridrico. Sua estabilidade térmica esta relacionada a energia livre de formagéo.
Enquanto nitretos de metais de transigdo do grupo IV, como nitreto de titanio (TiN), nitreto

de zircénio (ZrN) e nitreto de hafnio (HfN), bem como carbonitretos de titanio (TiCN),
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carbonitreto de zirconio (ZrCN) e carbonitreto de hafnio (HFCN), podem ser fundidos sem
decomposicao, nitretos e carbonitretos de outros grupos podem se decompor antes de

atingirem seus pontos de fusdo, resultando na liberacéo de nitrogénio (Lengauer, 2000).
1.4.2. Carbonitreto de titanio (TiCN)

O metal duro a base de TiCN foi desenvolvido pela primeira vez em 1931. No
entanto, foi a partir da década de 1970 que a pesquisa e o interesse industrial por esse
material comegcaram a crescer. Metais duros com matriz de carbonitreto de titdnio foram
desenvolvidos adicionando nitreto de titanio (TiN) ao carboneto de titanio (TiC). No estudo
de Kieffer (1972), descobriu-se que a adicdo de TiN ao metal duro TiC-Mo-Ni melhorava
significativamente suas propriedades mecanicas tanto em temperatura ambiente quanto em
alta temperatura, além de aumentar a resisténcia a erosao e a oxidacdo. Isso mudou a
percepcao negativa sobre a inclusdo de nitrogénio em metais duros (Peng; Miao; Peng,
2013; Zhang et al., 2006).

Metais duros a base de TiCN tém recebido consideravel atencdo como potenciais
substitutos para os materiais de ferramentas de metal duro WC-Co. Suas vantagens incluem
alta dureza, excelente resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia ao
desgaste e resisténcia quimica a altas temperaturas, além de baixo custo e peso reduzido
(Zhou et al., 2021).

O carbonitreto de titanio é a principal matéria-prima para a producao de metais duros
a base de TiCN, que sao misturados com Ni/Co, carboneto de molibdénio e outros
carbonetos refratarios (Matsuda, 2020). Comparados aos carbonetos cementados a base de
WC, os metais duros de TiCN possuem maior dureza, menor coeficiente de atrito e melhor

resisténcia a oxidagéo (Kang et al., 2020a).

Atualmente, os metais duros a base de TiCN sido amplamente utilizados em
usinagem, corte, conformacgéo de ferramentas e pecgas resistentes ao desgaste. Devido a
sua alta dureza, excelente resisténcia, baixa densidade e grande resisténcia ao desgaste,
sdo amplamente usados como revestimentos de protecdo para pastilhas de metal duro,

ferramentas e matrizes (Zheng et al., 2020).

Esses materiais consistem em gréos rigidos de TiCN unidos por uma fase ligante
metalica (normalmente Co, Ni ou Fe) formada durante a sinterizacao em fase liquida a altas
temperaturas. A fase dura proporciona boa resisténcia ao desgaste, enquanto a fase ligante
aumenta a tenacidade. A matriz pode ser reforcada com diferentes carbonetos de metais de
transicdo para melhorar certas propriedades. A adicdo de carbeto de niébio (NbC) ou

carbeto de tantalo (TaC) melhora o desempenho no corte interrompido, aumentando a
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dureza a quente e a resisténcia ao choque térmico, enquanto o carbeto de vanadio (VC)
melhora a resisténcia a fadiga. A presenga de carbeto de hafnio (HfC) ou carbeto de zirconio
(ZrC) reduz a tenséo entre diferentes fases microestruturais, e o carbeto de tungsténio (WC)

€ adicionado para melhorar a tenacidade (Kumar; Kumar; Basu, 2007).

Metais duros a base de Ti (C, N) apresentam alta dureza, boa estabilidade quimica e
resisténcia ao desgaste, sendo usados como ferramentas de corte e pecas resistentes ao
desgaste. Em comparacdo com ferramentas baseadas em WC, apresentam menor
resisténcia e tenacidade a fratura (XIONG et al., 2018). Portanto, grandes esforgos tém sido
feitos para investigar a relagdo entre microestrutura e propriedades mecéanicas, bem como

maneiras de obter metais duros com resisténcia aprimorada (Park; Nam; Kang, 2016).
1.4.2.1. Carbonitreto de Titanio puro, sem a presenca de ligante

O carbonitreto de titanio (Ti (C, N)) é composto por carboneto de titanio (TiC) e
nitreto de titanio (TiN). Ambos, TiC e TiN, possuem uma estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC). Nesta estrutura, os atomos de carbono (ou nitrogénio no caso de TiN)
ocupam as posicoes de (1/2, 0, 0) na rede cubica formada pelos atomos de titanio, conforme
ilustrado na Figura 08. O parametro de rede do TiN é ligeiramente menor do que o do TiC.
Como TiC e TiN sao isomorfos, os atomos de carbono na superrede TiC podem ser
substituidos por atomos de nitrogénio em qualquer proporgéo, permitindo a formagcao de

uma série continua de solugdes solidas, Ti(C1.xNx), onde 0 < x <1 (Zhang, 1993).
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Figura 08. llustracdo da estrutura de rede dos cristais de TiN ou TiC. Adaptado de (Zhang,
1993)

1.4.2.2. Propriedades do TiCN

O TiCxN1x € uma mistura continua de TiC e TiN. Assim, as propriedades do TiCN
variam conforme o valor de x, dependendo diretamente das caracteristicas de TiC e TiN. A
Tabela mostra as propriedades especificas de TiC e TiN, a partir das quais é possivel inferir

aproximadamente as propriedades de TiCN (Peng; Miao; Peng, 2013). Dessa forma, o TiCN
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combina as propriedades de ambos os compostos: alta dureza, elevado ponto de fusao, boa
resisténcia a corrosdo, excelente resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica, e alta

condutividade térmica e elétrica, entre outras (Liu et al., 2004; Zhang; Yan; Tang, 2010).

Tabela 3. Propriedades do TiC e Ti. Adaptado de (Guo, R. et al., 2002).

Propriedades TiC TiN

Peso molecular 59,9 61,9
Parametro de célula unitaria (nm) 0,4318-0,4328 0,4240-0,4249
Ponto de fusao (K) 3340-3530 3223
Densidade (g/icm?) 4,90-4,93 5,39-5,44
Condutividade Térmica (Wm'K 1) 17-24 29
Coeficiente de expansao térmica (10¢/K) 7,40-7,95 9,35

Micro dureza Vickers (GPa) 30-32 20-20,5
Médulo de Elasticidade (GPa) 315-450 251

Zhang (1993) evidenciou que as caracteristicas do Ti (C, N) sado fortemente
influenciadas pela proporgdo (N / (C + N)). A investigacdo das propriedades fisicas,
considerando o teor de nitrogénio, revelou que tanto a condutividade elétrica quanto a
térmica aumentam com a elevacao do teor de nitrogénio, enquanto a microdureza diminui. A
variagdo no teor de carbono afeta significativamente a morfologia final e as propriedades
dos metais duros a base de Ti (C, N). Um controle adequado do teor de carbono pode
melhorar a molhabilidade entre os graos ceramicos e a fase ligante, além de reduzir os
oxidos nos pos crus (Rajabi; Ghazali; Daud, 2015). No entanto, um excesso de carbono
pode resultar na formagdo de grafite e na diminuicdo das propriedades mecanicas,
especialmente ao longo dos limites das particulas ceramicas. Em materiais baseados em Ti
(C, N), esse excesso leva a formagao de poros e segregagao de carbono, o que diminui a
dureza e a tenacidade a fratura. Além disso, a adicdo de carbono pode alterar o

comportamento de dissolugéo dos carbonetos (Seo; Kim; Kang, 2011).

Cheng et al. (2011) investigaram o impacto do teor de carbono nas propriedades
mecanicas e tribologicas de revestimentos de TiCN depositados através da técnica de

deposigao de arco filtrado de grande area (LAFAD). Eles concluiram que o teor de carbono
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influencia diretamente as propriedades do material. A dureza e o médulo de elasticidade
efetivo do TiCN, em funcdo do teor de carbono nos revestimentos, sdo apresentados na
Figura 09. A dureza e o modulo de elasticidade efetivo aumentam com a elevacao do teor
de carbono nos revestimentos, atingindo um maximo de 39,5 GPa e 410 GPa,
respectivamente, a um teor de 2,8 % at de carbono. Acima desse valor, a dureza e o modulo

de elasticidade efetivo diminuem linearmente com o aumento adicional do teor de carbono.
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Figura 09. Dureza e modulo efetivos do TiCN em funcéo do teor de C nos revestimentos.
Adaptado de (Cheng et al., 2011).

A Figura 10 apresenta o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste dos revestimentos
de TiCN no estado estacionario em fungao do teor de carbono. Os dados indicam que a taxa
de desgaste dos revestimentos de TiCN é altamente influenciada pelo teor de carbono. Para
revestimentos de TiN puro, a taxa de desgaste é de aproximadamente 2,5 x 10 mm?3/Nm.
Contudo, ao adicionar 2,8 % at de carbono, a taxa de desgaste diminui em 62%, alcangando
9,5 x 10 “ mm3Nm (Cheng et al., 2011).
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Figura 10. Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de revestimentos TiCN em func¢édo do teor
de C nos revestimentos. Adaptado de (Cheng et al., 2011).
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A incorporagao de atomos de carbono na estrutura do TiN eleva significativamente a
dureza e diminui o coeficiente de atrito. O carbonitreto de titanio (TiCN) possui alta
estabilidade quimica e excelentes propriedades mecanicas, como baixo coeficiente de atrito
(0,21), alta dureza (HV 2500-3000), elevado ponto de fusdo (3050 °C), alta condutividade
térmica (35 Wm 'K '), boa condutividade elétrica e excelente resisténcia ao desgaste. As
superiores propriedades de desgaste do TICN em comparagdo com o TiN s&o atribuidas a
sua maior dureza e a presenga de carbono, que age como um lubrificante, resultando em
menor atrito e desgaste (Ajikumar et al., 2012; Matsuda, 2020b; Siow et al., 2013). Contudo,
para teores maiores que 2,8 % at de carbono a dureza diminui (fig. 18) mas esse efeito ndo

€ acompanhado de um aumento na taxa de desgaste (fig. 19).

Narasimhan et al. (1995) descobriram que o revestimento de TiN possuia tamanhos
de cristalitos maiores e melhor adesdo do que o TiCN, porém o TiCN apresentava maior
microdureza. Os menores tamanhos de grao do TiCN proporcionam uma superficie mais lisa
e uma lubricidade ligeiramente superior a do TiN, resultando em um coeficiente de atrito
consistentemente mais baixo. O revestimento de TiCN pode reduzir significativamente a
forca de corte em comparagcdo com o revestimento de TiN. Foi também relatado que as
ferramentas de corte revestidas com TiCN apresentam melhor resisténcia ao desgaste e
maior vida util do que as ferramentas revestidas com TiN no torneamento de aco AlSI 4340.

No entanto, o TiCN se torna mais espesso com o aumento do teor de nitrogénio.

Apesar das interessantes propriedades do carbonitreto de titanio, corpos sinterizados
de TiCN puro sao raramente usados devido a sua fragilidade e baixa tenacidade. Portanto, o
TiCN é geralmente utilizado como fase dura em matrizes de metal duro ou em compostos
para aplicagdes exigentes, onde é ligado com niquel e/ou cobalto para formar um material

resistente e duravel (Cardinal et al., 2009).
1.4.2.3. Aplicagdes do Carbonitreto de titanio (TiCN)

Desde a descoberta inicial da técnica de sinterizagédo de fase liquida para a produgao
de materiais compdsitos com carbonetos e metais do grupo do ferro, que resultou em uma
combinacéao eficaz de dureza e tenacidade, esses materiais tém sido amplamente utilizados

em ferramentas de corte e perfuragcado (Lengauer, 2000).

Os metais baseados em TiCN possuem uma fase dura com graos muito finos, o que
melhora significativamente a resisténcia a fluéncia em altas temperaturas. No corte, a alta
entalpia de formagao do TiCN aumenta sua resisténcia ao desgaste de bordas acumuladas,

incrustagdes e formagdo de poros. O desgaste favoravel da aresta ao cortar ago em
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velocidades relativamente altas prolonga a vida util da ferramenta e aumenta a remocéao de
cavacos entre as trocas de ferramenta. Como resultado, as ferramentas de corte com
carbonitreto de titdnio s&o utilizadas para fresamento de alta velocidade, desbaste e
semiacabamento de ligas de carbono, agos inoxidaveis, agos de alta resisténcia e baixa liga
(ARBL), e acos para proteses. Isso permite obter excelentes acabamentos de superficie e
tolerancias estreitas, mesmo em superligas e outros materiais dificeis de usinar, onde

metais a base de TiC ndo sdo adequados (Zhang, 1993).

O carbonitreto de titdnio possui varias aplicagbes em condicbes de engenharia. O
TiCN é um material cerdmico de temperatura ultra alta (UHTC) e, como tal, € amplamente
utilizado em industrias de ferramentas de corte, como transistores semicondutores para
eletrodos de porta, revestimentos para resisténcia ao desgaste em ambientes agressivos,
dispositivos épticos, cadinhos em diodos Schottky refratarios de baixa barreira, e elementos
para fornos. O TiCN esta substituindo o ago de alto carbono em processos de usinagem
devido a sua alta resisténcia em temperaturas elevadas. Devido a sua resisténcia a danos
durante o transporte, pode ser utilizado em discos de freio revestidos, torneamento a frio de
eixos extrudados, ranhuras de eixos em caixas de engrenagens, revestimentos em tornos

verticais e em industrias de ferramentas de alta velocidade (Akinribide et al., 2019).

Na industria automotiva, a carbonitretagdo € um tratamento termoquimico comum
para aumentar a dureza superficial dos componentes de aco. Esse processo envolve o
enriquecimento de uma camada superficial de ago com carbono e nitrogénio, aquecendo-o
na faixa austenitica em uma atmosfera rica nesses elementos, seguido por témpera para
iniciar a transformacdo martensitica. Esse tratamento é especialmente Util para pecas de

transmissao de for¢a, como engrenagens (Karolak et al., 2017).

O revestimento de TiCN aumenta a dureza das ferramentas de corte rotativas,
tornando-as mais adequadas para aplicagdes em materiais abrasivos que exigem maior
resisténcia (SANDVIK, 2020). A Figura 11 apresenta inser¢gdes de metal duro com camadas
de TiCN. Os revestimentos de carbonitreto de titdnio (TiCN) aplicados por deposigéo
quimica de vapor (CVD) foram desenvolvidos para aprimorar as propriedades dos metais
duros, mantendo a interface intacta e melhorando a adeséo, tenacidade e resisténcia ao
desgaste. Revestimentos aplicados por deposigcao fisica de vapor (PVD) acrescentam
resisténcia ao desgaste devido a sua dureza, e as tensGes de compressdo dos
revestimentos aumentam a tenacidade da aresta e a resisténcia a trincas térmicas (Sandvik,
2020).
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Figura 11. Inserts de metal duro com a)cobertura CVD, b)cobertura PDV. Adaptado de
(Sandvik, 2020).

Revestimentos de carbonetos, nitretos e carbonitretos de metais de transicdo do
grupo IVB, produzidos por CVD e PVD, sao utilizados para prolongar a vida util das
ferramentas de metal duro em operacgdes de corte e fresamento. Aproximadamente 90% das
ferramentas de corte sao revestidas. A superficie dessas insercdes deve resistir a interagao
com o material da pega (como aco) e ao ambiente (oxidagao), apresentar excelente adesao
ao compacto sinterizado e ser altamente dura, resistente e tenaz. Diversos compostos
binarios, ternarios e quaternarios foram e continuam sendo estudados e utilizados, muitos

deles contendo titanio (Senna et al., 1997).

Apds o desenvolvimento das primeiras monocamadas, como TiN, foram criadas
multicamadas compostas de TiN, TiC, TiCN e Al.Os. Os sistemas de camadas mais comuns
sdo TiC / TICN / TiN e TiN / TiCN / TiN, que oferecem melhor resisténcia ao desgaste e as
trincas térmicas do que as monocamadas de TiN. Embora o TiCN seja eficaz na interagéao
com a peca de trabalho, a camada superior geralmente € TiN devido a sua atraente cor
dourada. AlLO; é frequentemente utilizada para fornecer um material ceramico em contato
com a pecga ou para criar varias camadas do tipo Al,O3 / TiN. A maioria dessas camadas é
depositada por CVD (Su; Kao, 1998).

A Figura 12 apresenta uma microestrutura de um revestimento de TiN / TiCN / Al203
/ ZrCN produzido pela WIDIA (2020) para um tipo de metal duro usado em torneamento de
acos. A Figura 13 mostra a microestrutura de uma ferramenta de corte a base de WC / Co
revestida para torneamento de ago (WIDIA TN250), onde a camada é composta por trés

subcamadas. A Figura 14 exibe uma imagem real de uma dessas ferramentas em operagao.
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Figura 12. Microestrutura de uma ferramenta de corte a base de WC / Co revestida para
torneamento de ago. Adaptado de (Widia, 2020; Lengauer, 2000).

Figura 13. Microestrutura de uma ferramenta de corte a base de WC / Co revestida para
torneamento de ago (WIDIA TN250) onde a camada é composta por trés subcamadas.
Adaptado de (Lengauer, 2000).

Figura 14. Microestrutura de uma ferramenta de corte a base de WC / Co revestida para
torneamento de ago (WIDIA TN250) onde a camada é composta por trés subcamadas .
Adaptado de (Widea, 2020)
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1.5. Grafeno

A ciéncia dos materiais deu um grande salto em 2004, quando Novoselov e Geim
isolaram o primeiro material bidimensional de camada Unica, o grafeno, utilizando fita
adesiva para esfoliar grafite. Essa conquista foi reconhecida em 2010, quando ambos

receberam o Prémio Nobel (Mir6; Audiffred; Heine, 2014).

O grafeno de camada unica, ou grafeno monocamada, € composto por atomos de
carbono hibridizados sp? com ligacbes conjugadas, formando uma estrutura planar
hexagonal em forma de favo de mel. Geometricamente, o grafeno possui trés ligacoes
sigma fortes, formadas entre trés atomos adjacentes pela hibridizagao dos orbitais atémicos
s, px e py, e ligagdes pi e pi* pela sobreposicao dos orbitais pz com atomos vizinhos. A

Figura 15a ilustra esse esquema de ligagdes (Mudusu et al., 2020).

A Figura 15b apresenta a estrutura de bandas do grafeno. Com dois elétrons pi por
célula unitaria, a banda de valéncia esta ocupada, e o nivel de Fermi passa pelo topo dessa
banda no ponto K, conhecido como ponto de Dirac. Nesse ponto, as bandas de valéncia e
conducao se tocam, resultando em uma densidade de estados nula, fazendo com que o

grafeno seja considerado um semicondutor de gap nulo (Castro Neto et al., 2009).

As propriedades excepcionais do grafeno decorrem dos orbitais 2p, que formam as
bandas de estado pi e se espalham pela folha de carbono que compde o grafeno. Como
resultado, o grafeno & extremamente rigido, apresenta alta condutividade térmica, tem
massa efetiva zero, é impermeavel a gases e possui alta mobilidade de portadores de carga,

além de ser opticamente transparente (Papageorgiou; Kinloch; Young, 2017).

(a) n*-interacoes (b)

oy
oK
£

nergia (eV)

£ .
T3 <%
i B = l

'y -
N
oy

n-interagdes

K- Espaco

FIGURA 15. (a) Hibridiza¢des de orbitais atbmicos s, px e py e ligagdes 11, 1 * por meio da
sobreposicao de orbitais pz com seus atomos vizinhos (b) Representacdo esquematica da
estrutura de bandas do grafeno, T — 1 e ™ * —11 * pontos de intersec¢ao sobrepostos.
Adaptado de (Mudusu et al., 2020).
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O grafeno pode ser considerado a unidade fundamental de todos os outros materiais
de carbono bidimensionais. Ele pode ser transformado em fulerenos tridimensionais,
enrolado para formar nanotubos de carbono unidimensionais ou empilhado para criar grafite
tridimensional (Jian et al., 2017). A Figura 16 mostra algumas das formas derivadas do

grafeno.

.r e =
-‘-*Ir 1&&.3&
ﬂﬁu"" TSSEEs

é, ‘, A g
eI RS

Grafeno Monocamada

Grafeno Multicamada Nanotubo de Carbong Fulereno

FIGURA 16. Estrutura do grafeno monocamada e multicamada, nanotubos de carbono e
fulerenos. Adaptado de (Lloyd-Hughes; Jeon, 2012)

Devido as suas propriedades Unicas e as suas promissoras aplicagdes, o grafeno
tem recebido grande atencao tanto em pesquisas experimentais quanto tedricas desde sua
descoberta (Sarikavak-Lisesivdin et al., 2020).

Sendo o material mais fino ja conhecido, o grafeno possui liga¢cdes de carbono
extremamente fortes, o que o torna o material mais resistente. Ele é visto como "o material
mais importante do proximo século". Sua resisténcia a ruptura pode atingir 42 Nm™', que é
300 vezes maior que a do acgo, além de ser muito mais duro € um melhor condutor que o
diamante, tornando-o um material promissor para reforco em compdsitos metalicos (Igbal et
al., 2020). Além disso, o grafeno pode ser facilmente esticado e revestido na superficie de
muitos materiais em diversas formas. Devido a essas propriedades excepcionais, espera-se
que o grafeno seja utilizado em muitos setores, como o automotivo e aeroespacial, elétrico-
eletrbnico, fabricagdo de robds, células solares, armazenamento de energia,
telecomunicagdes, bioquimica e medicina (Castro Neto et al., 2009). A Tabela 5 apresenta
as propriedades gerais do grafeno de camada unica.



Tabela 4. Propriedades gerais do grafeno de camada unica. Adaptado de (Guler;

Bagcl, 2020).

Propriedades

Tipo de ligagao
Numero de camada
Estrutura do cristal

Dimensao
Grau de pureza
Densidade de massa (volume) (g/cm3)
Densidade real (g/cm3)

Espessura (nm)

Area de superficie (m?g)
Condutividade térmica (WK™'/m)
Coeficiente de Expansao térmica (K)
Propriedades
Condutividade Elétrica (S/cm)
Mobilidade de elétrons (cm?/V.s)
Modulo de elasticidade (TPa)

Resisténcia Intrinseca (GPa)

1.5.1. Propriedades mecéanicas do grafeno

Valores
sp?
Camada unica
Hexagonal
2D

o)

~1-2
2600
4840 - 5300
-6x10*
Valores
~2x10*
~2,5x10°
~1

~130
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As notaveis propriedades mecéanicas do grafeno sdo uma das razdes pelas quais ele

se destaca tanto como material individual quanto como agente de reforco em compdsitos.

Essas propriedades excepcionais do grafeno decorrem da estabilidade das ligagdes sp?, que

formam sua rede hexagonal e resistem a varias deformagbes no plano. As propriedades

mecanicas do grafeno monocamada foram medidas pela primeira vez por Lee et al. (2008)
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usando nanoindentacdo, e eles descreveram o grafeno como "o material mais forte ja
medido". Experimentalmente, constatou-se que o grafeno apresenta fratura fragil e

comportamento elastico n&o linear (Lee et al., 2008).

Min e Aluru (2011) mediram a resisténcia ao cisalhamento, o mddulo de
cisalhamento e a tensdo de fratura do grafeno em fungdo da temperatura por meio de
simulag¢des moleculares, descobrindo uma tenséo de fratura de 97,54 GPa e resisténcia ao
cisalhamento de 60 GPa quando a folha de grafeno é altamente plana. Olvid’ko (2013)
obteve propriedades mecanicas do grafeno através de resultados experimentais, mostrando
que o grafeno puro possui um modulo de Young de 1 TPa e uma forga intrinseca de 130
GPa, valores dependentes da pureza e espessura da folha de grafeno. Frank et al. (2007)
relataram que folhas de grafeno com espessura de nanémetros tém um médulo de Young
de 0,5 TPa. Apesar de suas excelentes propriedades, o grafeno possui defeitos como
vacancias e deslocamentos que podem afetar suas propriedades mecanicas e impactar sua

aplicagao (Chen et al., 2020).

Zhang et al. (2014) realizaram testes in siftu em um microscopio eletronico de
varredura, utilizando um dispositivo de teste micromecanico e um nanoindentador. A
tenacidade a fratura do grafeno foi avaliada como um fator de intensidade de tens&o critica

de 4,0 + 0,6 MPa.m"?, observando-se uma fratura fragil na amostra de grafeno.

Zhang et al. (2019) avaliaram a tenacidade a fratura do grafeno monocamada
depositado por CVD, projetando trincas predefinidas e utilizando espectroscopia Raman e
um critério de Griffith, com base na distribuicdo de tensdao medida por mudancgas de
frequéncia Raman. Eles encontraram valores de tenacidade a fratura de 6,1 + 0,6 MPa.m"?

e uma taxa critica de liberagao de energia de deformagéo (Gc) de 37,4 + 6,7 J/mZ.
1.5.2. Otimizacgao das propriedades com a adi¢cao do Grafeno

O grafeno tem sido amplamente estudado para melhorar as propriedades funcionais
e mecanicas dos compoésitos de matriz metalica (MMCs) devido as suas excelentes
caracteristicas mecanicas, elétricas e térmicas (Chen et al., 2020). Da mesma forma, ele
mostra grande potencial em compodsitos de matriz ceramica (CMCs), com aplicagbes
promissoras em tecnologias avangadas como motores hipersbnicos, aeronaves, préteses

leves e duraveis, e componentes eletrénicos de alta temperatura (Nieto et al., 2017).

Nas ultimas décadas, muitos esforgos tém sido feitos para melhorar a tenacidade a
fratura das ceramicas, utilizando a nanoestruturagao de graos e a adigao de reforgos. Esses
métodos visam criar novos limites de grdo ou interfaces que dificultam o movimento de

deslocamento e impedem a propagacao de trincas (Liu et al., 2017b).
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Os mecanismos pelos quais as nanoplaquetas de grafeno (GNPs) melhoram a
tenacidade a fratura em matrizes ceramicas podem ser divididos em trés principais pontos:
(1) deflexdao de trincas, (2) contengéo/ponte de trincas e (3) arrancamento de GNP. A
deflexao de trincas ocorre quando uma trinca muda seu percurso natural ao encontrar uma
placa de grafeno, desviando-se para um caminho de menor resisténcia. Os GNPs s&o
defletores eficazes devido a sua resisténcia excepcional no plano, criando uma barreira
contra a propagacao de trincas. Na contengao/ponte de trincas, a trinca se propaga ao redor
de um GNP por falta de energia para fratura-lo. No arrancamento de GNP, a trinca tem
energia suficiente para puxar as placas de grafeno, utilizando a energia que, de outra forma,
teria sido liberada na formagao de novas superficies (propagacao de trincas). A eficacia dos
GNPs em reforcar materiais decorre da sua capacidade de envolver completamente os
graos devido a sua natureza bidimensional, aumentando a area interfacial com a matriz e
reduzindo as vias de energia para a propagacéao de trincas. Além disso, os GNPs possuem
mecanismos intrinsecos de dissipacdo de energia, tornando-os reforcos ideais para
aumentar a tenacidade (Nieto et al., 2017). A Figura 17 ilustra os tipos de mecanismos de

tenacificacao introduzidos pelos GNPs.

Deflexao de trinca

Contengao de trinca

i e g e,

Figura 17. Mecanismos de tenacificagao induzidos por GNP, (a) deflexdo de trinca, (b)
contencgao de trinca, (c) arrancamento de GNP, (d) parada de trinca. Adaptado de (Liu et al.,
2012; Nieto; Lahiri; Agarwal, 2013; Sun; Zhao, 2018).

Cui et al. (2020) investigaram o desempenho de corte e os mecanismos de falha da
ferramenta de cerédmica reforgada com GNPs (Al.O3/Ti(C,N)/GNPs) durante o torneamento a
seco continuo do Inconel 718, até uma velocidade de corte de 500 m/min, comparando os
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resultados com a ferramenta comercial Sialon KY1540. Eles concluiram que a adi¢gao de
GNPs a ferramenta Al,O3/Ti(C,N) ndo s6 aumenta a dureza e a tenacidade a fratura em
altas temperaturas, como também reduz o coeficiente de atrito entre a ferramenta e a peca
de trabalho. Como resultado, as ferramentas reforcadas com GNPs mostraram maior
resisténcia ao desgaste e a fratura, além de um desempenho de corte superior em
comparagao com a pastilha KY1540, especialmente em velocidades de corte ultra altas
(acima de 300 m/min). Os principais mecanismos de refor¢o identificados foram a fratura
intergranular e transgranular, o refinamento de grdos da matriz, a deflexdo e a ponte de

trincas, além do arrancamento dos GNPs.

De maneira geral, foi demonstrado que a condutividade térmica e as propriedades
mecanicas dos materiais compdésitos sao fortemente influenciadas pelo teor de grafeno, pelo
grau de dispersao do grafeno e pela ligagao da interface entre o grafeno e a matriz metalica
ou ceramica. Uma baixa concentragcdo de grafeno tende a melhorar o desempenho,
enquanto uma concentracdo elevada pode prejudicar o material compdsito devido a

formacéao de aglomerados de grafeno (Saboori et al., 2018).

Muitos materiais estruturais operam em altas temperaturas, onde boas propriedades
térmicas, como a condutividade, sdo essenciais para transferir calor de maneira eficiente e
evitar o acumulo de calor que pode comprometer a integridade estrutural. Varios estudos
observaram que a condutividade térmica das cerdmicas melhora com a adicdo de

nanoplaquetas de grafeno (GNPs), devido as melhorias na densificagédo (Nieto et al., 2017).

Estudos tém mostrado que a adigdo de grafeno reduz o coeficiente de atrito e a taxa
de desgaste de substratos de TiAl, gragas a autolubrificacdo do grafeno e ao aumento da

dureza dos compdsitos de Ti devido a presenga de grafeno (Chen et al., 2020).

Materiais alétropos de carbono, como grafeno, nanotubos de carbono (CNTSs), negro
de carbono, fibra de carbono e grafite, ttm sido usados como fontes de carbono e reforgos
em compositos de matriz de titdnio, com o objetivo de melhorar suas propriedades
mecénicas (Vasanthakumar et al., 2019). As nanoplaquetas de grafeno (GNPs) sao
particulas multicamadas compostas por 10-30 folhas de grafeno. Comparadas ao grafeno de
camada Unica e aos CNTs, os GNPs sdo uma alternativa econdbmica. Em um estudo
realizado por Nieto et al. (2012), os GNPs apresentaram boa dispersao em compdésitos,
superando o grafeno de camada uUnica e os CNTs, tornando-os uma excelente escolha

como reforgo de nanocarbono em compdésitos (Nieto; Lahiri; Agarwal, 2012).

A dispersdo do nanocarbono é um desafio devido a sua tendéncia a aglomerar

durante o processamento. Técnicas como mistura, secagem por spray e adicdo de
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surfactantes sdo utilizadas para dispersar eficazmente fontes de carbono em matrizes
metalicas e cerdmicas. Entre essas técnicas, o moinho de bolas tem se mostrado eficaz
para a dispersdo uniforme de reforgcos de nanocarbono na matriz (Awotunde et al., 2019;
Tapaszto et al., 2011).

A forca de impacto e de cisalhamento introduzidas pelas esferas de moagem podem
quebrar as forgas de van der Waals entre as folhas de grafeno e desagregar aglomerados.
Ao mesmo tempo, a rotacdo em alta velocidade da jarra de moagem promove a dispersao e
homogeneizacdo uniforme do pé. O moinho de bolas é popular para a mistura de pos
ceramicos/metalicos e grafeno porque a alta forga de cisalhamento gerada pode esfoliar os
GNPs das particulas de grafite (Michalkova et al., 2014).

Nieto et al. (2017) relataram que, em compdsitos de matriz ceramica (CMC), a adigao
de grafeno aumenta a tenacidade e a resisténcia a flexdo devido ao mecanismo inerente de
dissipacado de energia do grafeno, que inibe a nucleagcdo e propagacao de trincas. Em
alguns estudos, a incorporacao do grafeno também levou a um aumento da dureza devido
ao refinamento do grédo induzido pelos GNPs. As excelentes propriedades funcionais do
grafeno, como maior condutividade elétrica e térmica, tém um efeito benéfico durante o
processamento, resultando em maior transferéncia de calor e uniformidade da
microestrutura, especialmente em ceramicas condutivas processadas por sinterizagao a
plasma (SPS).

As propriedades excepcionais do grafeno melhoram a condutividade elétrica e
térmica de metais e CMCs. Devido a sua alta condutividade elétrica e térmica, o grafeno
facilita a sinterizacdo e suprime o crescimento dos grdos, aumentando a densificacdo. Os
GNPs atuam como placas condutoras de calor, melhorando a distribuicdo de corrente e
calor durante o aquecimento e dificultando o crescimento dos graos ao aumentar a taxa de
resfriamento (Sun; Zhao, 2018). Nos compdsitos de TiCN, os GNPs se localizam nos
contornos de graos, evitando a difusdo atémica e o crescimento de graos, além de prevenir

a perda de carbono.

GNPs uniformemente dispersos formam uma rede que melhora a condutividade térmica das
ferramentas de materiais compdsitos. O grafeno multicamadas (MLG) proporciona
autolubrificacao suficiente, reduzindo a taxa de desgaste e o coeficiente de atrito, tornando-o
uma excelente fase de reforgo e lubrificante. Esses fatores contribuem para prolongar a vida
atii das ferramentas de corte. A melhoria no desempenho tribolégico é atribuida a
autolubrificagdo do MLG e a formagédo de uma camada de fricgdo na interface de contato

(Cui et al.,, 2018; Song et al., 2016). Além disso, a estrutura Unica e as propriedades
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quimicas do grafeno prometem melhorar a resisténcia a oxidagao e a biocompatibilidade dos

compositos de matriz ceramica (Nieto et al., 2017).
1.6. Tribologia

Tribologia € o campo cientifico e tecnoldgico dedicado ao estudo das interagbes
entre superficies em movimento relativo (Hutchings, 1992). Este estudo abrange o atrito, o
desgaste e a lubrificagao, considerando a importancia econémica, cientifica e tecnoldgica de
reduzir o desgaste (Fig. 18). O desgaste € a principal responsavel pela perda de material e
pelo declinio do desempenho mecénico, enquanto o atrito € a principal causa tanto do

desgaste quanto da dissipacéo de energia.

" tribologia
Tribologia

A r

Atrito Desgaste

Lubrificacdo

J

Interesse
econdmico, cientifico e tecnolégico

FIGURA 18 — Fluxograma da interagao do atrigo, desgaste e lubrificagéo no estudo
tribolégico. Fonte: Serrano, 2017

O atrito e o desgaste dependem das caracteristicas da superficie do material e da
sua topografia. Devido a interacdo entre as superficies, essas propriedades podem se
alterar. Além disso, as caracteristicas do agente abrasivo, como o tamanho, a forma e a
estrutura das particulas de desgaste que atuam na interface entre os materiais, sdo fatores
cruciais. Essas informagdes sdo essenciais para compreender os fenbmenos de desgaste

superficial (Upadhyay & Kumaraswamidhas, 2014).

Os fenbmenos descritos na Tab. 5 impactam a economia devido aos custos
associados as perdas de energia e materiais, que ocorrem simultaneamente em quase
todos os dispositivos mecanicos em operagdo. Esses custos sao tao significativos que a
tribologia passou a ser uma area de maior interesse para a industria e governos de diversos

paises, visando aumentar a eficiéncia energética. Por exemplo, um engenheiro deve evitar
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curvas no transporte de materiais por tubos, pois o desgaste erosivo nas curvas pode ser 50

vezes maior do que em segoes retas (Santos, 2012).

1.6.1. Atrito

Quando dois corpos se movem tangencialmente em relagdo um ao outro enquanto

estdo em contato, uma forga que se opde ao movimento é gerada, conhecida como atrito.

Leonardo da Vinci (1452-1519) foi o primeiro a sugerir o termo "fricgao". As duas primeiras

leis do atrito foram estabelecidas por Amontons em 1699, e a terceira lei foi introduzida por

Coulomb em 1785. Essas trés leis sdo usadas até hoje (Upadhyay & Kumaraswamidhas,

2014):

1. Aforca de atrito é diretamente proporcional a carga normal.

2. Aforga de atrito é independente da area de contato aparente.

3. A forga de atrito ndo depende da velocidade relativa entre as superficies.

Apds numerosos experimentos, verificou-se que a forca de atrito (Fat) € proporcional

a forca normal aplicada (Fn), e que a relagao entre a forca de atrito e a forga normal permite

calcular o coeficiente de atrito (u), conforme a equacéao 1:

(1)

Tabela 5: Fendbmenos tribolégicos

Fendémenos Caracteristicas

Atrito Efeito que provém da existéncia de forgas tangenciais que
surgem entre duas superficies solidas em contato quando
permanecem unidas pela existéncia de seus esforgos normais.

Desgaste Caracteriza-se pela perda de material da superficie de um
corpo como consequéncia da interagdo com outro corpo.

Adesao Capacidade para gerar forcas normais entre duas superficies

depois de terem sido mantidas juntas

Fonte: Santos, 2012, p.29
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Um contato deslizante influencia o comportamento do atrito (Fig. 19), passando por
seis estagios distintos (Upadhyay & Kumaraswamidhas, 2014). No primeiro estagio (1), o
coeficiente de atrito € determinado pelo material, pelas propriedades da superficie e pelas
condicdes ambientais. A forca de atrito é resultado do contato aspero entre superficies, sem
acao do fenbmeno de adeséo, devido a presenga de particulas na superficie. Na segunda
fase (2), ocorre um processo de polimento que aumenta o coeficiente de atrito devido ao
incremento da adesdo. Na terceira fase (3), as particulas de desgaste, presas entre as
superficies e com dureza igual ou superior a do material das superficies, penetram nelas,
impedindo o deslizamento e aumentando o atrito ao maximo. Na quarta fase (4), fase de
adesdo, as particulas retidas entre as superficies permanecem constantes e a rugosidade
da deformacao continua a influenciar. Na quinta fase (5), a rugosidade do material rigido é
removida, criando uma superficie lisa como um espelho. A forca de atrito diminui devido a
reducdo da abrasdo e da deformagao. Na sexta fase (6), ambas as superficies, agora mais
lisas e duras, adquirem um acabamento espelhado. Os niveis de coeficiente de atrito

atingem um valor constante.

coeficiente de atrito

Distancia de deshizamento

Figura 19 — Seis fases do mecanismo de fricgdo que ocorre entre contatos
deslizantes na fase inicial. FONTE — Upadhyay & Kumaraswamidhas, 2014, p.487

1.6.2. Desgaste

De maneira geral, o desgaste, de acordo com a "American Society of Lubrication
Engineers" (ASLE), é definido como a remocado de material devido a acdo mecénica.

Conforme o Comité Cientifico da OECD (Organizagdo para a Cooperagdo e
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Desenvolvimento Econémico), o desgaste é a perda gradual de material da superficie de

uma peca como resultado do movimento relativo de outro corpo sobre ela.

De acordo com a norma ASTM G40 (2015), o desgaste & definido como a perda
progressiva de material da superficie de um corpo sélido devido ao contato e movimento
relativo com outro corpo, seja ele sélido, liquido ou gasoso. A norma DIN 50320 (1979)
apresenta uma definicdo similar e destaca quatro principais tipos de mecanismos de
desgaste: desgaste adesivo, desgaste abrasivo, desgaste por fadiga de superficie e
desgaste por reagao triboquimica (Fig. 20). O desgaste pode ser causado pela agdo de mais
de um desses mecanismos simultaneamente, dependendo das condi¢cdes de contato e da

geometria das superficies envolvidas.

O desgaste adesivo ocorre quando dois materiais entram em contato e se aderem
fortemente, podendo causar danos a uma das superficies devido ao deslocamento de
material. O desgaste abrasivo acontece quando um material mais duro desliza contra um
material mais macio, resultando na deformacao plastica do material mais macio. A fadiga de
contato ocorre quando a pressdo sobre uma superficie gera tensdes na zona de contato,
causando fissuras por tensdes ciclicas, que aumentam conforme a pressao aumenta. As
reagoes triboquimicas acontecem nas interfaces das superficies, como no caso do desgaste

por oxidag&o (Hutchings, 1992).

7 %/Z%/////%////

a) Desgaste b) Desgaste ¢)Fadiga de d) Reacdo
Adesivo Abrasivo Contato Triboquimica

Figura 20 — Quatro principais mecanismos de desgaste. Fonte: Adaptado da DIN —
50320, 1979, P.3

O volume de desgaste pode ser determinado pela equagao proposta por Archard &
Hirst (1956). Segundo essa equacdo, o volume de desgaste é diretamente proporcional a
carga normal e a distancia de movimento, e inversamente proporcional a dureza do material,

conforme mostrado na equagéao 2.
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Onde g é o volume de material removido (mm?3), k é coeficiente de desgaste
(adimensional), H é a dureza do material (N/mm?), F é a carga aplicada (N), s é a distancia

de deslizamento (mm).

Varenberg (2022) estendeu em seu trabalho a equacado de desgaste de Archard &
Hirst em estado estacionario para o regime de amaciamento fazendo uso da curva de razao

de rolamento, que representa a topografia inicial da superficie.

O desgaste também pode ser avaliado através de testes em tribossistemas, onde é
necessario analisar parametros como as propriedades da superficie, a composi¢cao quimica
do material, a distancia de deslizamento, a velocidade e a carga aplicada para compreender

melhor os mecanismos de desgaste (Hutchings, 1992).

Schuitek (2007) investigou os principais mecanismos de desgaste em riscamento
circular de materiais metalicos, especificamente a transi¢do do desgaste por deslizamento
para o desgaste por abrasdo. A técnica empregada foi a esclerometria circular, utilizando
indentadores de rubi e diamante com geometrias semi-esféricas e cbnicas truncadas (estas
ultimas para simular particulas abrasivas desgastadas). O principal material de teste foi o
aco de baixa liga com 0,4% de carbono e dureza de 48 HRc (temperado e revenido). Foram
também analisados os comportamentos de desgaste do cobre eletrolitico, do latdo 360
(ASTM B-16), das ligas de aluminio 2011-T3, 6061-T8, 6262-T8 e do ferro fundido cinzento
e vermicular. As cargas normais aplicadas foram reduzidas e ajustadas conforme a
geometria dos indentadores, de modo a iniciar os ensaios sempre em condigdo de
deslizamento. As variagdes nos comportamentos de desgaste foram monitoradas por
alteragdes nas curvas de forgca de atrito em relagdo ao numero de voltas do disco (ciclos).
Trés estagios distintos de comportamento de desgaste foram identificados: Estagio | ou
Desgaste "Zero", Transigéo e Estagio Il ou Desgaste em Regime Permanente. Apenas a
partir do estagio de Transigao ocorreram desprendimentos significativos de material na
forma de particulas de desgaste. No Estégio Il, todos os principais mecanismos de desgaste
puderam ocorrer, incluindo abrasdo, oxidagdo, adesao, fadiga e um tipo especifico

designado como desgaste por deformacgao plastica acumulada.
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1.6.3. Abrasivos

O abrasivo consiste em um conjunto de particulas ou grdos que podem estar
presentes na superficie de outro material, ou podem existir como particulas soltas entre
duas superficies. Essas particulas podem causar um desgaste rapido e eficiente, conforme
ilustrado na Fig. 21 (Askeland et al., 2010). Geralmente, para que ocorra o desgaste por
abrasdo, a dureza do material a ser desgastado deve ser inferior a 0,8 vezes a dureza das

particulas abrasivas (Richardson, 1968).

Forca

l Direcio ——s .
Abhrasivo Detritos
e O
@ —Detritos Trajetiria b
Abrasive —— o ' do abrasivi™sy

Aciimulos dsperos

Figura 21 — O desgaste abrasivo, causado por abrasivos aprisionados ou livres. Fonte —
Askeland et al., 2010, p. 880

Os minerais, em geral, apresentam variagdes consideraveis em termos de dureza e
abrasividade. O quartzo, por exemplo, € comum na forma de areia e frequentemente é
responsavel pela abrasao em rotores de bombas e turbinas hidraulicas. Assim, identificar os
minerais presentes nos grdos que causam desgaste abrasivo € um passo crucial para o
diagndstico e tratamento desse fendbmeno. Por outro lado, os minerais considerados frageis

para desgastar uma superficie podem causar a fadiga térmica (Larsenbasse, 1973).

Outro aspecto a ser considerado ¢é a fragilidade do abrasivo. Abrasivos mais duros e
duraveis sdo mais resistentes ao impacto e ao rolamento, o que resulta no polimento de sua
superficie e na consequente reducdo de sua capacidade abrasiva. Abrasivos duros com
resisténcia moderada, ao se fragmentarem, apresentam novas arestas afiadas e pontas
angulares, aumentando a intensidade da abrasdo em comparagéo com o fragmento original.
Por outro lado, abrasivos com menor resisténcia se degradam rapidamente em particulas
mais finas, diminuindo a abrasividade, conforme ilustrado na Fig. 22 (Swanson & Vetter,
1985).
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arredondada

Grio muito resistente

Figura 22 — Efeito abrasivo da fragilidade e resisténcia do grao. FONTE — Adaptado de
Stachowiak & Batchelor, 2007, p. 514

O desgaste provocado por particulas abrasivas depende de diversos fatores, como
seu tamanho, forma, dureza, tenacidade, pressdes de contato exercidas sobre outra
superficie e a velocidade de deslizamento. Portanto, o tamanho e a geometria de um gréo
séo fatores determinantes nos mecanismos de desgaste abrasivo. Esse tamanho pode ser
definido como o didmetro minimo de uma esfera que circunda toda a particula, e pode ser
medido por peneiramento da amostra mineral através de aberturas com malha especifica
conhecida (Stachowiak & Batchelor, 2007). Ademais, € crucial entender a geometria dos
graos, pois estudos laboratoriais indicam que um aumento na angularidade dessas
particulas leva a um aumento significativo nas taxas de desgaste abrasivo ou erosivo
(Stachowiak & Stachowiak, 2001).

1.6.4. Desgaste por abrasao

O desgaste abrasivo € um dos tipos mais comuns e severos de desgaste, sendo
responsavel por 50% das falhas em maquinas e componentes (Eyre, 1991). Esse tipo de
desgaste € particularmente significativo em setores como agricultura, transporte e
mineragao, que sao atividades estratégicas para paises como o Brasil (Sinatora, 2005). De
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acordo com Zum Gahr (1987), os processos de desgaste abrasivo podem ser classificados
com base nos modos de desgaste. Os mecanismos de desgaste podem incluir
deslizamento, rolamento, oscilacdo, impacto e escoamento, dependendo da cinematica do
sistema. Conforme Brankovic (1998, apud Konig et al., 2007), o desgaste abrasivo pode ser

categorizado em abrasao de dois corpos ou trés corpos, conforme ilustrado na Figura 23.

(a) (b)

Figura 23 — Classificacdo do desgaste abrasivo: entre dois corpos (a) e entre trés
corpos (b). Fonte: Adaptado de Brankovic, 1998 apud Konig et al., 2007.

De acordo com Hutchings (1992), existem dois tipos principais de desgaste abrasivo:
desgaste abrasivo por deformacéo plastica e desgaste abrasivo por fratura fragil. A taxa de
desgaste abrasivo por deformacgédo plastica é inversamente proporcional a dureza, o que
justifica a busca por ligas mais duras para aumentar a resisténcia ao desgaste. No caso de
desgaste por fratura fragil, a tenacidade da liga € crucial (e diminui com o aumento da
dureza), e a taxa de desgaste ndo € diretamente proporcional a carga normal, W, mas sim
proporcional a W', Em aplicagbes onde ocorrem cargas de alto impacto, como no
transporte de minério a altas velocidades, o mecanismo de desgaste por fratura fragil é

predominante (Hutchings, 1992).

1.6.5. Desgaste por erosao

O desgaste erosivo ocorre quando particulas suspensas em um meio fluido deslizam
a uma velocidade relativamente alta contra uma superficie. Cada particula que colide com a
superficie arranca uma pequena quantidade de material. Embora a remog¢do de cada
particula individualmente seja insignificante, a agdo cumulativa de um grande numero de
particulas ao longo do tempo pode resultar em graus variados de erosao (ASTM G40, 2015).
O desgaste erosivo € comumente observado em bombas e impulsores, ventiladores, linhas

de vapor e bocais, no interior de curvas acentuadas em tubulagdes, e em outras areas onde
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ha um movimento relativo significativo entre o metal e as particulas. A erosdo € um termo

abrangente que pode ser subdividido em varias categorias mais especificas:

o Erosao por cavitagao - causada pela formacgao e colapso de bolhas de vapor ou gas

dentro da voluta;

e Erosao por impacto liquido - resultante do impacto de gotas ou jatos de liquidos na

superficie erodida;

e FErosdo por particulas sélidas - decorrente do impacto de particulas sélidas na

superficie erodida.

As propriedades do material influenciam significativamente o desgaste erosivo,
embora a melhoria das caracteristicas mecanicas nem sempre resulte em maior resisténcia
ao desgaste (Artuzo, 2014). O desgaste erosivo néo se restringe a um conjunto especifico
de mecanismos de desgaste que ocorrem quando particulas relativamente pequenas
colidem com componentes mecanicos. Essa definicdo é de natureza empirica, focando em
consideracdes praticas mais do que em um entendimento fundamental do desgaste (Artuzo,
2014).

O angulo de impacto é definido como o angulo entre a superficie desgastada e a
trajetéria das particulas imediatamente antes de colidirem com a superficie, podendo variar
de 0° a 90° (Fig. 24). Um angulo de impacto baixo favorece o desgaste similar ao abrasivo,
pois as particulas tendem a deslizar sobre a superficie apdés o impacto. Um &angulo de
impacto alto, por outro lado, favorece mecanismos de desgaste caracteristicos da erosao.
Em situagbes de alta taxa de eroséo e angulo de impacto baixo, o desgaste por fratura ductil
€ predominante. Se a taxa maxima de desgaste ocorre em angulos de impacto altos, o

desgaste fragil prevalece (Stachowiak & Batchelor, 2007).

A velocidade das particulas erosivas € um fator crucial no processo de desgaste. Se
a velocidade for baixa, a tensdo do impacto ndo é suficiente para causar deformacéao
plastica, resultando em desgaste por fadiga superficial. Com o aumento da velocidade, a
erosdao da superficie ocorre devido a deformagdo plastica causada pelo impacto das
particulas. Esse fendmeno é comum em processos de engenharia, onde o desgaste pode
resultar de repetitivas deformagdes plasticas (Stachowiak & Batchelor, 2007; Yust & Crouse,
1978).
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Figura 24 — Possiveis mecanismos de desgaste erosivo: a) abrasdo a baixo angulo de
impacto; b) fadiga da superficie a velocidade baixa e alto angulo de impacto; c) fratura fragil
ou multiplas deformagdes plasticas durante impacto a médias velocidades e alto angulo.
Fonte — Adaptado de Stachowiak & Batchelor, 2007, p. 528

Quando as particulas responsaveis pela erosao possuem superficies cegas ou sao

de formato esférico, formam-se finas camadas na superficie desgastada devido a

deformacéo plastica. Em contraste, particulas afiadas tendem a provocar cortes ou fraturas

frageis. Materiais frageis sofrem desgaste devido a trincas que se formam abaixo da

superficie, e quando a velocidade das particulas é alta, elas podem até fundir ao colidirem
com a superficie (STachowiak & Batchelor, 2007; Yust & Crouse, 1978).

O tamanho das particulas € um fator importante a ser considerado. Particulas com

tamanhos variando de 5um a 500um sao frequentemente responsaveis pelo desgaste

erosivo, embora particulas ainda menores também possam causar desgaste significativo
(Garton et al., 1986; Stachowiak & Batchelor, 2007).
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1.6.6. Ensaios tribolégicos
1.6.6.1. Ensaio tribolégico Pin-on-disk (Pino-sobre-disco)

Os ensaios de desgaste do tipo Pin-on-Disk sao realizados de acordo com a norma
ASTM G99-05, visando analisar o comportamento dos corpos de prova quando interagem
com materiais ferrosos (ag¢o). Esses ensaios permitem avaliar as interagbes dos materiais e
0s mecanismos de desgaste predominantes, além de sua aplicabilidade como ferramentas

de usinagem para esses tipos de materiais.

A Maquina de Teste de Desgaste mede a resisténcia ao desgaste de diferentes
materiais. Diversos estudos foram realizados utilizando o aparelho Pin-on-Disk dessa
maquina. Sarkar (1983) notou que, quando dois componentes deslizam um sobre o outro
em condi¢cdes de seca, ocorre a perda de material na forma de detritos, um fendmeno
conhecido como desgaste. Um pino fixo é pressionado contra um disco rotativo sob uma
carga especifica. O pino pode ter diversas formas, mas os formatos esférico e cilindrico sdo
0s mais comuns, pois sdo mais faceis de alinhar. Pinos planos tendem a apresentar
desalinhamento, distribuicdo desigual de carga e podem complicar os testes tedricos para
analise. O dispositivo de teste consiste em rotacionar o disco ou fazer movimentos circulares
com o pino, criando um movimento discordante entre o pino e o disco. O resultado do ensaio
€ um desgaste circular no disco. Sob uma carga pré-determinada, o pino € pressionado
contra o disco em movimento, simulando a carga com dispositivos mecanicos, hidraulicos,
pneumaticos ou elétricos. O desgaste é determinado analisando a perda de massa ou a
variagado das dimensdes do disco e do pino antes e depois dos testes. A quantidade de
desgaste é influenciada por fatores como forga aplicada, velocidade de deslizamento,
distancia percorrida, o meio em que o teste é realizado e as propriedades dos materiais
(Ramos et al., 2014). A Figura 25 ilustra o equipamento para o ensaio tribolégico Pin-on-
disk.
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Figura 25: Equipamento para o ensaio tribolégico Pin-on-disk (Leroux, 2014).

Li et al. (2015) examinaram a resisténcia ao desgaste e seu impacto em variaveis do
material, como porosidade e microdureza, além dos paradmetros geométricos de trés
materiais de engrenagens distintos, incluindo um ago convencional e dois materiais de
metalurgia do po. Khot e Borah (2015) usaram o software ABAQUS 6.10 para simular um
sistema triboldgico Pin-on-Disk para o ago inoxidavel austenitico 316LN, um material
essencial no Reator Protétipo de Recriacdo Rapida (PFBR). Através da Analise de Contato
de Hertz, os autores determinaram a forca de contato maxima por unidade de area entre o
pino e o disco. Kaarthik et al. (2019) projetaram e desenvolveram uma maquina de teste de
desgaste circular de pino sobre disco de baixo custo, calculando a pressao exercida por dois
tipos de pinos de aluminio em um disco de ago macio. Os autores concluiram que o
aluminio desgasta mais rapidamente do que o cobre. Yeshiye et al. (2021) investigaram o
impacto de adicbes de reforcos simples e multiplos nos pardmetros mecanicos e de
desgaste de compdsitos de matriz metalica a base de aluminio. Eles descobriram que a
inclusdo de reforgcos duros na matriz pode melhorar as propriedades mecanicas e a

resisténcia ao desgaste dos compositos metalicos baseados em aluminio.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Revestimento metalico

Uma liga de Fe—Cr-B-Mn foi depositada em uma placa de ago utilizando a técnica de
aspersao térmica (AT) a arco elétrico. O substrato, que foi uma placa de ago, possui uma
composicao quimica especificada pelo padrao ASTM A 178 grau A (Montani, 2024). Para o
revestimento, foi utilizado um fio da liga de Fe-Cr-B-Mn com 1,6 mm de didametro. A

composicao quimica desse fio esta detalhada na Tabela 6.

Tabela 6. Composicao quimica do fio.
Elementos (% peso)
Silicio Cromo Manganés Boro Ferro

1,6 29 1,65 3,75 Estimada

Os parametros de pulverizacdo empregados estdo listados na Tabela 7. Estes
parametros sdo comparaveis aos utilizados na industria para produzir uma camada de
revestimento com baixa porosidade e boa adesdo entre o substrato e o revestimento. A
pulverizacao foi feita manualmente com a pistola posicionada a 90° em relagao a placa, em

ambiente atmosférico.

Tabela 7. Parametros de pulverizagao do arco elétrico.

Voltagem (V) Corrente (A) Pressao de ar Distancia de Taxa de
de atomizagdo projegdo (mm) deposicao
(kPa) (Kg/h)
30 100 480 100 5

Dez amostras foram cortadas da placa de ago revestida. Foram produzidas trés
diferentes rugosidades de superficie no revestimento utilizando uma maquina modelo TA-63,
fabricada pela FERDIMAT. Os parametros de retificagido incluiram passes de desbaste de
0,10 mm, dois passes de acabamento de 0,05 mm, velocidade de rotagdo de 2225 rpm e
operagao com lubrificagdo/resfriamento. As amostras, categorizadas de acordo com os

niveis de acabamento, estdo listadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Conjunto de amostras conforme os niveis de acabamento superficial.

Niveis de acabamento Numeragao de amostra
Acabamento Fino 1,2e3

Acabamento intermediario 4,5 6e7

Conforme revestido 8,9e10

Conforme a Tabela 8, quatro amostras com acabamento intermediario foram
preparadas, diferentemente do numero de amostras com outros acabamentos. Para
padronizar o numero de amostras nas medi¢des de rugosidade e taxa de erosdo, a amostra
numero 7 foi excluida. No entanto, essa amostra sera incluida na analise da morfologia da

superficie do revestimento.
2.1.1. Ensaio de eroséao

Testes foram conduzidos para avaliar o processo de erosdao na superficie do
revestimento obtido por AT, com foco particular na influéncia da rugosidade da superficie. O
teste de erosdo seguiu parcialmente as normas ASTM G76, utilizando a cabine de jato de ar

Essence, modelo Precision 1.

A erosao do revestimento foi determinada calculando a diferenga de massa antes e
depois de cada jateamento, utilizando uma balanga analitica Marte, modelo AY220, com

capacidade de 220 g e resolucdo de 0,0001 g.
2.1.2. Analise microscoépica

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para examinar a morfologia
da superficie, com imagens capturadas pelo microscépio eletrénico de varredura de emissao
de campo JEOL, modelo JSM-7100F, operando a 15 keV no modo de elétrons secundarios,
para determinar se o desgaste causado pelo teste de erosao foi suficiente para expor o ago
do substrato. Foi realizada uma analise quimica com um detector de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) acoplado ao MEV, a qual foi realizada para evidenciar a

composicao elementar em areas especificas da superficie dos revestimentos.

A secao transversal do revestimento foi caracterizada usando microscopia Optica

(MO). Um modelo Olympus BX60M foi utilizado para obter imagens de todas as condi¢des
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de acabamento testadas. As imagens obtidas por MO foram usadas para verificar defeitos

de porosidade e medir a espessura do revestimento.

2.1.3. Ensaio de rugosidade

A rugosidade do revestimento pulverizado por AT foi medida antes e depois do
processo de retificagado utilizando um rugosimetro digital Mitutoyo, modelo SURFTEST SJ-
210, que possui uma faixa de medicdo de 0 a 4800 ym e resolugdo de 1 um. As medigdes
foram realizadas na parte superior das amostras em duas dire¢cdes principais (conforme
ilustrado na Figura 26) uma paralela ao acabamento de retificagéo e outra perpendicular, a

fim de verificar a presencga de anisotropia na morfologia superficial do revestimento.

o
0 mmil 2 3 4 5 6 7 8 S (TR TR

Figura 26: As amostras com as indica¢gdes das medi¢cdes de rugosidade. A linha
preta representa a dire¢cdo do processo de usinagem. A linha vermelha indica a medi¢céo na
diregdo paralela, enquanto a linha azul representa a medi¢ao na direcao perpendicular.
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2.2. Revestimento compésito ceramico

Para a confecgcao do compésito ceramico a ser avaliado, foram utilizados o p6 de
carbonitreto de titanio (TiCN) e nanoparticulas de grafeno. As especificagcbes desses
materiais iniciais estdo detalhadas na Tabela 9 e foram determinadas no Laboratério de
Materiais Avangados (LAMAV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

Tabela 9. Especifica¢cdes dos pds a serem utilizados neste trabalho (LAMAV - UENF).

Materiais Fornecedor Especificagoes

Forma: po extrafino

Carbonitreto Sigma-Aldrich  Tamanho de particula: 1,76 ym

de Titanio
Pureza: 99,8%
Forma: nanoparticulas
Espessura: ~3 camadas
Grafeno CTNANO

Numero de camadas: 1 a 10

Pureza: > 90,0%

2.2.1. Processamento do material

De acordo com Nieto et al. (2017), a moagem de bolas e a sonicagdo sédo dois
métodos principais para misturar pds ceramicos/metalicos com pés de grafeno. A mistura
inicial do p6 é uma etapa crucial para garantir a dispersdo homogénea dos GNPs, o que tem
um impacto significativo na densificacdo dos compdsitos finais, bem como nas suas
propriedades mecanicas e elétricas. E essencial que o grafeno seja uniformemente
distribuido nas matrizes metalicas e ceramicas, sem aglomeragdo, para aproveitar ao

maximo sua alta area de superficie e nanoestrutura.

Para promover a desaglomeragao dos pds de grafeno e quebrar as forgas de Van
der Waals que mantém as camadas compactadas, o pé de grafeno foi submetido a um
processo de ultrassom por uma hora, utilizando ciclohexano como solvente. Esse tempo de
ultrassonicagao foi baseado nos estudos de Rashad et al. (2015). A mistura dos pds foi

realizada em um moinho de alta energia, modelo SPEX 8000 Mixer/Mill, do tipo vibratério,
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operando a uma rotacido de 1500 rpm. Esse equipamento esta disponivel no Laboratério de
Materiais Avangados (LAMAV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

Os pos foram pesados e colocados em uma jarra de metal duro, com uma relagao de
massa entre as esferas e os pdés de 10:1. Durante a mistura, foi adicionado o solvente
ciclohexano P.A. (CsH12), fornecido pela Neon Comercial, para evitar a oxidagao dos pos e
minimizar o aumento de temperatura, ja que o processo gera uma quantidade consideravel
de energia. A secagem foi realizada em uma estufa Olidef CZ Linea a 60°C. Para garantir
uma boa homogeneizacao e evitar contaminagéo durante o processo de mistura, foi deixado

aproximadamente 25% do volume da jarra de metal duro livre.

Na primeira etapa de mistura, o grafeno foi misturado ao TiCN em uma proporcéo de
0,5% em peso. A mistura foi realizada da seguinte forma: 15 minutos de mistura, 15 minutos
de pausa, seguidos por mais 15 minutos de mistura, repetindo esse ciclo até um tempo total
de mistura de 120 minutos. O tempo total do processo foi de 225 minutos. Os parametros do
processo de mistura estdo apresentados na Tabela 10. O tempo de homogeneizagéo foi
baseado em trabalhos realizados pelo Group for Especial Materials (GEMa) no LAMAV-
UENF.

Tabela 10. Parametros da primeira etapa do processo de mistura dos pés de TiCN +
GNP (LAMAYV - UENF)

Pés/Composicoes Tempo Total Tempo de Mistura Pausa
TiCN + 0,5% 120 min 15 min 15 min
GNP’s

Para realizar o processo de sinterizagao por plasma pulsado (SPS), foi utilizada uma
matriz cilindrica de grafite com um didmetro externo de 40 mm, didmetro interno de 8 mm e
altura de 35 mm, onde foram confeccionadas amostras com 7,2 mm de didmetro e 5,5 mm
de altura. Também foram utilizados pistdes de grafite com 7,2 mm de didmetro e 18 mm de
altura. As paredes internas da matriz foram revestidas com uma folha de grafite, e tampas
de folha de grafite, com espessura de 0,4 mm, foram colocadas entre o pistdo € o p6. Em
seguida, o po foi colocado dentro dessa matriz. Apds a montagem, a matriz foi colocada na

camara a vacuo do equipamento de sinterizagao por plasma pulsado (SPS).

A Figura 27 apresenta um desenho esquematico da montagem da matriz para

sinterizacao via SPS.
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Figura 27. Montagem da matriz para sinterizagao via SPS. Adaptado de (TRINDADE, 2020).

A Figura 28 mostra o equipamento de sinterizacdo SPS, modelo DR. SINTER SPS
211 LX, utilizado para as sinteriza¢des realizadas no LAMAV — UENF.

Foram sinterizadas amostras de TiCN puro e amostras contendo TiCN com a adicao
de 0,5% de GNP nas temperaturas de 1600, 1700 e 1800 °C, com taxa de aquecimento de
100° C por minuto, e pressao de 50 Mpa. As amostras sinterizadas foram retiradas da matriz
apos resfriamento ambiente, utilizando uma prensa de 20 toneladas. A Tabela 11 apresenta

os parametros utilizados durante a etapa de sinterizacao.

| e &

Figura 28. Equipamento Spark Plasma Sintering. Adaptado de (TRINDADE, 2020).
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Tabela 11. Detalhamento das variaveis do processo de sinterizagédo (LAMAV — UENF).

Composto Sigla Temperatura Taxa de Pressao Patamar
de Aquecimento (MPa) Isotérmico
Sinterizagao (°C/min) (min)
(°C)
TiCN Ale A2 1600 100 50 5
TiCN B1eB2 1700 100 50 5
TiCN C1eC2 1800 100 50 5
TiCN+0,5% A5e A6 1600 100 50 5
GNP’s
TiCN+0,5% B5eB6 1700 100 50 5
GNP’s
TIiCN+0,5% C5eC6 1800 100 50 5
GNP’s

2.2.2. Preparacao metalografica

A preparagdo das amostras sinterizadas objetivou a obtengao de superficies planas e
bem-acabadas, isentas de tensdes residuais, para permitir uma analise microestrutural

precisa e resultados confiaveis nos testes subsequentes.

Apdés a sinterizagdo, as amostras ainda possuiam uma camada de grafite
proveniente da folha usada na matriz para evitar o contato direto entre o po, o pistao e a

matriz, o que poderia afetar a caracterizagao.

2.2.3. Embutimento

Os corpos-de-prova de compésito foram embutidos em resina fendlica (Baquelite) com
utilizacdo de uma embutidora Arotec modelo 40Mi, do Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LaCaM/UERJ).
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2.2.4. Lixamento

As amostras foram submetidas aos procedimentos de lixamento, polimento e medigao
de porosidade por Processamento Digital de Imagens (PDI). O lixamento foi realizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LaCaM/UERJ), utilizando uma politriz
automatica modelo PRESI MECATECH 334 e discos de lixa metalograficos modelo Reflex
Concept i-MAX. O processo seguiu uma sequéncia de granulagbes decrescentes,
comecgando em 54 um e terminando em 18 ym. As amostras foram fixadas em um suporte
para garantir uma pressao constante durante o lixamento. O lixamento foi realizado em duas

profundidades para todas as amostras analisadas: 100 e 200 um.

Seis amostras de TiCN foram selecionadas para serem submetidas aos processos
de lixamento, polimento, microscopia Optica e quantificacdo de porosidade através de
processamento digital de imagens, sendo duas amostras de cada grupo (A, B, C) (Tabela
11). Foram submetidas aos procedimentos as amostras A1, A5, B1, B5, C1 e C5. Foram
utilizados dois discos de lixa diamantados nas sequéncias de maior granulometria (600) até
a menor (1200), necessariamente nesta ordem. As amostras foram colocadas em um
suporte que garantiu uma pressao constante de lixamento. Para o disco de lixa de grao 600,
a politriz foi programada para desbastar 100 ym com uma pressao de 0,4 Dan (equivalente
a 4 N ou 0,4 kgf) e uma velocidade de rotagdo de 150 RPM tanto para a base quanto para o
cabecote, conforme as instrugdes do manual de instrucbes do disco de lixa. Esta etapa

durou aproximadamente 240 segundos (04 minutos).

2.2.5. Polimento

Essa etapa proporcionou um acabamento especular nas amostras analisadas e foi
realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LaCaM/UERJ), utilizando a politriz
automatica modelo PRESI MECATECH 334, com velocidade de rotacao de 300 rpm para
base e 150 rpm para o cabegote. Foram utilizados panos de polimento PRESI MECAPREX
de 6 ym e 1 um, seguidos nessa ordem, juntamente com suspensdes de diamante PRESI

MECAPREX de 6 um e 1 um, respectivamente.

O pano de polimento de 6 um foi utilizado com a suspenséo de diamante de 6 um, e o
pano de 1 um foi utilizado com a suspensao de diamante de 1 ym. Em ambos os casos, foi
utilizado um lubrificante. E importante destacar que foi necessario manter uma lubrificagéo
constante (50% agua destilada e deionizada e 50% alcool etilico), pois a auséncia desse
lubrificante causa um aquecimento rapido do pano de polimento e reduz drasticamente sua

vida util. Foi aplicado um intervalo de gotejamento de 0,85 ml a cada 20 segundos. O
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procedimento foi realizado em todas as secbes onde ocorreu o lixamento. Este
procedimento também ocorreu na politriz automatica PRESI MECATECH 334, e todos os

parametros estdo descritos na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros de polimento para as amostras de TiCN.

Etapa de Pano de Lubrificante | Suspensao Tempo Pressao
polimento | polimento de (seg.)
diamante
01 6 um 1,00 ml a 0,50 ml a 1800 0,25 DaN
cada 15 cada 45
(0,25 kgf)
seg. seg.
02 1 um 1,00ml a 0,50 ml a 1800 0,25 DaN
cada 15 cada 45
(0,25 kgf)
seg. seg.

2.2.6. Analise microscépica

As secbes transversais do revestimento de TiCN apds as etapas de lixamento e
polimento foram observadas utilizando microscopia 6ptica (MO). Técnica semelhante foi
utilizada por Liu et al, 2021 para analisar aspectos da microestrutura de um revestimento
metalico. As imagens obtidas pelo microscopio Optico foram usadas para verificar e
quantificar a porosidade do revestimento e foram obtidas no Laboratério de Caracterizacao
de Materiais da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LaCaM/UERJ). O microscépio
utilizado foi o modelo Zeiss Imager.M1m, equipado com lentes para magnficagbes de 50,
100, 500 e 1000 vezes. O equipamento dispde de camera digital integrada a um computador
para captura de imagens através do software AxioVision. Nesta analise foram coletadas
quatro imagens em cada sec¢ao lixada e polida de cada corpo-de-prova, nas profundidades
de 100 ym e 200 um, sempre em regides distintas (campos sem suporposi¢cdo) de cada
secdo. Foram utilizadas as lentes de magnificacdo de 500x e 1000x, sendo quatro imagens

para cada lente.

Assim como no revestimento metalico, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foi utilizada para examinar a morfologia da superficie (microscépio modelo TM4000,
fabricante Hitachi), com imagens capturadas no modo de elétrons secundarios. Foi realizada
uma analise quimica com um detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

modelo X1, marcar Oxford Instruments, acoplado ao MEV. Os dados obtidos foram



81

analisados posteriormente pelo soffware AZtecOne, para confirmar quais elementos
estavam presentes e se suas concentragdes correspondiam a composicao da liga utilizada

para a obtencdo do TiCN.

2.2.7. Processamento Digital de Imagens

O processamento digital das imagens foi realizado utilizando o software AxioVision,
que oferece uma variedade de ferramentas para tratamento de imagens, das quais seis
foram as mais utilizadas neste trabalho. As imagens foram processadas individualmente,
envolvendo etapas de pré-processamento, segmentagdo e quantificacdo. O objetivo da
técnica, neste trabalho, foi quantificar a presenca de regibes escuras nas imagens obtidas

por microscopia 6tica, possivelmente representado poros.

2.2.8. Difracao de raios-x (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para investigar e caracterizar o tipo de
estrutura cristalina de um material ou fase nele presente, ou sistema cristalino em que ele se
enquadra. A DRX é uma técnica de analise ndo destrutiva que pode ser aplicada a uma
ampla variedade de materiais, incluindo minerais, polimeros, plasticos, metais,
semicondutores, ceramicas e células solares. Esta técnica também é amplamente utilizada
em setores como geragao de energia, aeroespacial, microeletrénica e outras industrias (Ali,
2022). A DRX foi utilizada para analise microestrutural do revestimento compdsito ceramico
de TiCN com e sem adigdo de grafeno. Foi utilizado o difratbmetro modelo MiniFlex Il da
marca Rigaku, as medi¢gbes utilizaram uma fonte de radiacdo de cobre (Cu) e varredura de
10 a 120°. Todo o procedimento foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletrénica de

Alta Resolucao da Universidade Federal Fluminense — LAMAR.
2.2.9. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman operou com laser 633 nm, com 5 segundos de coleta de
espectros e 5 acumulagdes. Foi utilizado o equipamento modelo LabRAM HR Evolution, da
marca Horiba. Seu objetivo foi obter o espectograma Raman do TiCN, e restringindo as

faixas onde poderia ser encontrada a presenca de grafeno.
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2.2.10. Microdureza

Para o ensaio de Microdureza Vickers foram selecionadas as amostras A1, B1 e C1
(todas puras). Foram realizadas trés medidas para cada amostra, todas com carga de 1 kgf.
O objetivo foi verificar se haveria uma relagdo entre temperatura de sinterizagao,
densificacdo do material compdsito cerdmico, porosidade e dureza. Foi utilizado o

microdurémetro modelo Falcon 400, da marca Innovatest.

2.3. Ensaio Tribolégico Pin-on-Disk (Pino-sobre-disco)

Corme descrito no item 1.6.6.1, o dispositivo de teste consiste em rotacionar o disco
e fazer movimentos circulares com o pino, criando um movimento discordante entre o pino e
0 disco. O resultado do ensaio € um desgaste circular no disco. Sob uma carga pre-
determinada, o pino é pressionado contra o disco em movimento, simulando a carga com
dispositivos mecanicos, hidraulicos, pneumaticos ou elétricos. O desgaste é determinado
analisando a perda de massa ou a variacdo das dimensdes do disco e do pino antes e
depois dos testes. A quantidade de desgaste ¢ influenciada por fatores como forga aplicada,
velocidade de deslizamento, distancia percorrida, o0 meio em que o teste é realizado e as
propriedades dos materiais (RAMOS et al., 2014).

Este ensaio foi feito no compdsito ceramico e sobre o revestimento metalico, para
permitir comparar o desgaste de ambos. Apds o procedimento foi realizada analise por
microscopia 6tica e MEV, com o objetivo de determinar os mecanismos de desgaste. Foram
realizadas medicOes referentes as perdas de massa e de espessura de todas as amostras

submetidas a este ensaio.

A maquina de testes foi configurada para operar a vinte rotagdes por minuto, tanto para
o disco quanto para o cabecote que continha o pino, os dois rotacionando em sentidos
opostos. A tensao utilizada no pino sobre a superficie do disco foi 0,01 DaN, n&do sendo
utilizado nenhum tipo de lubrificante durante o ensaio. O tempo de operagao foi de 600
segundos e, para cada corpo-de-prova, foi utilizado um disco individual. As imagens de MO
foram coletadas utilizando o microscopio tipo esteroscopio modelo SZX16, da marca
Olympus, enquanto que as imagens de MEV foram obtidas através do uso do microscopio
modelo TM4000, fabricante Hitachi.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Revestimento compdsito ceramico

3.1.1. Lixamento

A politriz oferece uma série de opgdes de configuragdo, entre elas a escolha do
sentido de rotacdo, tanto da base quanto do cabecote. Neste trabalho foi determinada a
rotacdo em sentidos opostos entre estes dois elementos. Foi verificado que o processo de
lixamento com a lixa de 600 se tornaria mais rapido se a lixa estivesse devidamente afiada,
sendo entdo aplicado a afiagcdo, o que nao acarretaria em alteracdes nas caracteristicas de

porosidade do material.

Por sua vez, o disco de lixa de grao 1200 foi utilizado apenas para remogédo dos
sulcos e riscos do desbaste anterior, com as mesmas condicbes de pressao e rotacio.
Neste caso a politriz foi programada para operar em fungdo de um intervalo de tempo
predeterminado, e ndo da profundidade a ser desbastada, como ocorreu com a lixa de grao
600. Foi configurado o intervalo de 30 segundos de operagéo para a utilizagdo da lixa de
grao 1200, parametro suficiente para remover riscos residuais sem remog¢ao de quantidade
significativa de material. Em ambas as etapas foi utilizado um sistema de agua corrente
ininterrupto, embutido na estrutura da politriz, de forma a evitar o superaquecimento dos
discos de lixa e dos corpos-de-prova. A Figura 29 mostra a politriz automatica com a base,
onde é fixado o disco de lixa diamantado; o cabecote, onde é fixado o porta-amostras; e o
sistema de lubrificagdo com agua corrente. Silva (2015) e Dornellas (2021) validaram a
mesma técnica, com ferramentas semelhantes, para estudar amostras de ceramicas de
elevada dureza sinterizadas e realizou procedimento semelhante em uma ceramica de
elevada dureza, o Carbeto de Silicio (SiC). Este material foi processado industrialmente pelo
fabricante ESK, lote Ekasic F. Por se tratar de uma cerdmica processada com elevados
controles de parametros, a porosidade encontrada foi inferior a 1%. No presente trabalho as
condigdes de lixamento foram adaptadas pois, como veremos adiante, a porosidade do
TiICN ¢é superior a do SiC e, caso os parametros de lixamento fossem fielmente

reproduzidos, isto acarretaria um desgaste excessivo dos corpos-de-prova.
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Figura 29. Politriz automatica durante o procedimento de lixamento.

3.1.2. Polimento

A politriz automatica permite que todos os parametros de gotejamento do lubrificante
e das suspensdes de diamante possam ser configurados de acordo com a necessidade de
cada trabalho. A Figura 30 ilustra o painel eletrbnico da politriz automatica com as
configuragdes determinadas para o procedimento de polimento. A mesma técnica foi
aplicada por Dornellas (2021) no estudo de amostras de carbeto de boro ligado o niébio
onde inicialmente tentou-se reproduzir os parametros de polimento, entretanto, eles
causaram superaquecimento dos panos de polimento, acarretando a perda precoce de um
deles. A alternativa encontrada foi reduzir os intervalos de gotejamento do lubrificante,
aumentar o volume de gotejamento das suspensdes de diamante, e reduzir a tensao

aplicada sobre os corpos-de-prova.
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Figura 30: Parametros determinados para o procedimento de polimento.

3.1.3. Microscopia Otica

Para que as imagens apresentassem boa qualidade e proporcionassem excelente
interpretacao dos resultados, foi necessario controle da iluminagdo da lente do microscépio
utilizado bem como da elevada planicidade da superficie observada, evitando alteragdes do
foco. As Figuras 31 a 42 exemplificam imagens coletadas via microscopia oética nas
amostras estudadas, com profundidade de desbaste de 200 pm, e magnificagées de 500x e
1000x.
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Figura 31: Imagem coletada via microscopia 6tica, obtida na amostra A1, com profundidade
de desbaste de 200 ym e magnificagéo de 500X.

Figura 32: Imagem também coletada na amostra A1, com profundidade de desbaste de 200
pUm, e magnificagao de 1000X.
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Figura 33: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra A5, com profundidade
de desbaste de 200 ym e magnificagéo de 500X

Figura 34: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra A5, com profundidade
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Figura 35: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra B1, com profundidade
de desbaste de 200 ym e magnificagao de 500X.
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Figura 36: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra B1, com profundidade
de desbaste de 200 uym e magnificagcao de 1000X.
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Figura 37: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra B5, com profundidade

de desbaste de 200 ym e magnificagao de 500X.
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Figura 38: Imagem coletada via microscopia ética obtida na amostra B5, com profundidade

de desbaste de 200 um e magnificagéo de 1000X.
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Figura 39: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra C1, com profundidade
de desbaste de 200 ym e magnificagao de 500X.
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Figura 40: Imagem coletada via microscopia 6ética obtida na amostra C1, com profundidade
de desbaste de 200 uym e magnificagcao de 1000X.
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Figura 41: Imagem coletada via microscopia 6tica obtida na amostra C5, com profundidade
de desbaste de 200 ym e magnificagao de 500X.
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Figura 42: Imagem coletada via microscopia ética obtida na amostra C5, com profundidade
de desbaste de 200 ym e aumento de 1000X.
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As imagens coletadas nos corpos-de-prova se referem a regides sensivelmente
afastadas das bordas do material devido ao fato destas apresentarem provaveis aspectos

influenciados pela inteface do embutimento e distintos da por¢do homogénea do material.

Os pontos escuros podem representar uma determinada fase ou a presenca de
poros e trincas no material. Conforme ocorre o aumento na temperatura de sinterizacéo é
visivel a diminuicdo da presenca destes artefatos devido a maior densificagdo que a
elevacéo da temperatura promoveu no material, assim como a adi¢cao de grafeno. (Nieto et
al., 2017). Entretanto, ao observarmos as imagens da amostra A5, em comparagdo com a
amostra A1, respectivamente amostras com e sem grafeno, ambas com temperaturas de
sinterizagdo de 1600° C, é notério um aumento de regides escuras, provavelmente
porosidades que aumentaram com a presenca do grafeno. Esta informagao sera confirmada

por resultados de analises quimicas feitas nas regides escuras das imagens.
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3.1.4. Processamento Digital de Imagens (PDI)

A técnica de processamento digital de imagens (PDI) € amplamente reconhecida e
utilizada para analisar e medir a porosidade, bem como identificar defeitos em materiais.
Diversos estudos ja empregaram essa metodologia para avaliar imperfeicbes em
revestimentos aplicados por aspersao térmica, como destacado por autores como Grimm
(2020), Rojas (2019), Gomes (2018) e Bernard et al. (2015). Costuma-se chamar de
"objetos" da imagem os conjuntos de pixels que sdo relevantes ou que carregam alguma
informacdo util para o processamento digital de imagens (PDI). Por outro lado, o termo
"fundo” da imagem, ou "background", se refere ao conjunto de pixels que podem ser
ignorados ou que nao possuem importancia para o PDI. Essas definicbes de "objeto" e
"fundo" sdo bastante subjetivas, podendo se referir a areas especificas da imagem que nao
necessariamente representam um objeto literal presente na imagem analisada (Dornellas,
2021).

O processamento digital de imagens possibilitou a determinacédo da quantificacao de
regides de interesse escuras nos materiais testados através de técnica de estereologia
quantitativa, utilizando amostras preparadas de maneira que suas caracteristicas originais
nao fossem alteradas. Esse método foi aplicado para quantificar a porosidade em outros
compositos sinterizados de elevada dureza, por exemplo, amostras de carbeto de boro
ligado a nidbio (B4C-Nb) ndo comerciais e obtidas em laboratério (Dornellas, 2021) e
também em amostras de carbeto de silicio (SiC) comerciais e processadas industrialmente,
com elevado rigor dos parametros de sinterizagao (Silva, 2015). Todos estes resultados

mostraram a confiabilidade da técnica.

Ajustes importantes foram feitos no procedimento para adapta-lo ao carbonitreto de
tithnio (TICN), especialmente em relagdo a iluminagdo obtida para cada imagem (a
iluminacdo pode variar conforme desejo do operador e conforme as fases presentes no
material). Durante a andlise de imagens com aumento de 500x, alguns elementos foram
removidos automaticamente pelo software, sendo classificados como artefatos, ou seja,
componentes irrelevantes, especialmente na fase de segmentagao automatica. No entanto,
sempre existe a possibilidade de que alguns desses artefatos eliminados fossem, na
verdade, poros ou microporos, ou os chamados defeitos de borda, o que poderia impactar o
valor final da porosidade calculada (Silva, 2015). Para esclarecer esta duvida, foram
capturadas as imagens com lente de 1000x de magnificagéo, na segdo com profundidade de
200 pum, ja que esta magnificagdo € significativamente maior do que o usado no

processamento inicial.
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O procedimento foi realizado em todas as imagens coletadas na microscopia 6tica na
profundidade de 200 uym e magnificagcdo de 1000x. Todas as imagens processadas neste
trabalho tiveram uma sequéncia de operagdes bastante semelhantes as aqui apresentadas.
A finalidade deste detalhamento no uso do software foi construir um roteiro para trabalhos
futuros. Todo o procedimento esta detalhadamente descrito no APENDICE A. E ressaltado
que os pontos escuros das imagens de MO sdo o objeto de interesse nesta etapa do
trabalho, entretanto, o software utilizado para o PDI quantifica somente objetos ou regides
brancas. Sendo assim, a tonalidade destas regides foi invertida, isto &, o que era preto total

passou a ser branco total.

A Figura 43 revelou que a amostra A1 do TiCN, sem adi¢ao de particulas de grafeno
(GNPs), sinterizada a temperatura de 1600°C e desbastada a uma profundidade de 200 pm,
apresentou um percentual de 20,19 de pontos brancos, considerados provaveis poros. A
figura 44 mostra a mesma imagem, apds o processamento digital, onde as regides de
interesse estdo apresentadas em cor branca. Na Tabela 13 estdo apresentadas as
porcentagens destas regides de interesse (provaveis poros) de todas as amostras
estudadas, sendo os corpos-de-prova A1, B1 e C1 sem adicao de GNPs, enquanto as
amostras A5, B5 e C5 possuem 0,5% de adicdo de GNPs. A Figura 45 ilustra a evolugéo da
presenca destas regides brancas de acordo com os parametros de obtencdo. Dornellas
(2021) validou esta metodologia de processamento digital de imagens ao quantificar a
porosidade de amostras de um compdésito BsC-Nb. No presente estudo, a confirmacao de
que as regides de interesse sao, de fato, os poros presentes no TiCN, sera ilustrada durante

a analise semiquantitativa EDS, realizada sobre as imagens de MEV.



Figura 44: Mesma imagem da Figura 43, apés o PDI. Os poros passaram a ser
representados pela cor branca.
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Tabela 13: Resultados de PDI para a amostras em todas as condi¢cdes testadas, a uma

profundidade de desbaste de 200 pm.

Amostra Regides Regides Regides Regides Média (%)
Brancas Brancas Brancas Brancas
Imagem Imagem 02 Imagem 03 Imagem 04
01 (%) (%) (%) (%)
A1 20,19 19,46 20,15 24,10 20,98
(1600°C)
B1 9,03 12,45 8,02 9,14 9,66
(1700°C)
C1 7,27 5,48 6,18 7,66 6,65
(1800°C)
A5 42,85 42,41 43,12 45,59 43,49
(1600°C)
B5 12,21 9,89 12,49 13,87 12,11
(1700°C)
C5 4,28 4,02 4,51 2,80 3,90
(1800°C)

EVOLUCAO DA PRESENCA DE REGIOES BRANCAS APOS O
PDI, DE ACORDO COM OS PARAMETROS DE OBTENCAO DAS

AMOSTRAS.
TiCN puro TiCN com adicdo de 0,5% de GNPs
%)
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Figura 45: Evolugéo da porcentagem de regides brancas (possiveis poros) de acordo com

os parametros de obtencgao.
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A amostra A1 foi o pontapé inicial para todas as analises comparativas entre as
condicoes de fabricacdo dos corpos-de-provas, e apresentou percentual de 20,19 de pontos
brancos (possiveis poros). A amostra B1 difere da A1 apenas pela temperatura de
sinterizagdo, visto que ambas ndo possuem adicdo de grafeno. No entanto é notéria a
diminuicdo do percentual de pontos brancos quando analisamos ambas as amostras. E
perceptivel que o incremento na temperatura de sinterizagao proporcionou uma densificagdo
mais vigorosa do TiCN, mesmo sem adicdo de GNPs. Por sua vez, uma segunda elevacao
na temperatura de sinterizagdo, no corpo-de-prova C1, foi capaz de proporcionar uma
reducao de regides brancas ainda maior no TiCN, quando comparada as amostras A1 e B1.
Quando comparadas as amostras com adicdo de grafeno, o mesmo comportamento
também é observado, ou seja, o aumento da temperatura de sinterizagc&o resulta em uma

maior densificacdo do material e, consequentemente, uma menor porcentagem de poros.

Quando analisamos as amostras com adigdo de GNPs, foi observado um grande
aumento na quantidade de poros da amostra A5, se comparada a A1. Isto se deve ao fato
de que, na amostra A5, a temperatura de sinterizagcao de 1600° C nao foi elevada o bastante
para ativar a capacidade de densificacdo que as nanoparticulas de grafeno adicionadas

possuem.

Trindade et al. (2023) analisaram a estabilidade estrutural e a integridade de
nanoplacas de grafeno (GNPs) durante o processo de sinterizagao por Spark Plasma
Sintering (SPS). Para isso, sintetizaram uma estrutura compacta de GNPs sob condi¢des
extremas de SPS, tipicas para a consolidacdo de ceramicas de ultra-alta temperatura
(UHTC). Utilizando p6 de GNP puro (sem matriz metdlica ou ceramica), o material foi
consolidado a uma temperatura de 1850 °C e uma pressao de 80 Mpa, e foram mostrados
apenas danos minimos provocados pelo processo. Os autores concluiram que o grafeno
possui grande potencial para ser utilizado como fase de reforgo e agente lubrificante em
compositos de matriz ceramica sintetizados via SPS, promovendo simultaneamente um
aumento na tenacidade e uma redugao no coeficiente de atrito. Entretanto, observaram que
a condutividade térmica e a densificacdo das ceramicas melhora com a adicdo de
nanoparticulas de grafeno (GNPs) somente quando submetidas a temperaturas

suficientemente elevadas para que este efeito benéfico ocorra de forma contundente.

Saboori et al., 2018, demonstraram que a condutividade térmica e as propriedades
mecanicas dos materiais compositos sdo fortemente influenciadas pelo teor de grafeno, pelo
grau de dispersao do grafeno e pela ligagao da interface entre o grafeno e a matriz metalica

ou ceramica. Uma baixa concentracdo de grafeno tende a melhorar o desempenho,
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enquanto uma concentragdo elevada pode prejudicar o material compdésito devido a
formacgdo de aglomerados de grafeno. Isto corrobora os resultados apresentados na Tabela
13. O percentual de grafeno adicionado ao TiCN, aliado a temperatura de sinterizagao
aplicada, foi responsavel pela variacao entre os percentuais de porosidade da amostra A5,
se comparada a A1, e também de B5 se comparada a B1. Segundo Saboori et al., 2018,
deve ser buscado um ponto 6timo entre a concentragao de grafeno (de preferéncia baixa) e
temperatura de sinterizagdo (de preferéncia elevada) para se obter uma densificacdo
customizada do material. As combinagdes entre a adicdo de 0,5% de grafeno e as
temperaturas de 1600° e 1700°C nao foram consideradas pontos otimizados para a
densificacdo do material. Existem estudos em andamento nos quais a adigdes de GNPs no
TiCN séo inferiores, na faixa de 0,1% a 0,25%, para que a densificacao venha a ocorrer sob

temperaturas menos elevadas.

O novo aumento na temperatura de sinterizacdo na amostra C5, associado a adigao
de 0,5% de nanoparticulas de grafeno, promoveu a redugao mais significativa da porosidade
dentre todas as amostras estudadas neste trabalho, em todas as condi¢des de obtengéo. A
adicao de grafeno comecgou a trazer beneficios visiveis na densificagdo do material a partir
da temperatura de sinterizacdo de 1800°C, revalidando as observagdes de Trindade et al.
(2023).

Trindade et al. (2023) descrevem que as propriedades excepcionais do grafeno
melhoram a condutividade elétrica e térmica de metais e compdsitos de matriz ceramica.
Devido a sua alta condutividade elétrica e térmica, o grafeno facilita a sinterizagao e suprime
o crescimento dos gréos, aumentando a densificagdo. As nanoparticulas de grafeno (GNPs)
atuam como placas condutoras de calor, melhorando a distribuicdo de corrente e calor
durante o aquecimento e dificultando o crescimento dos grdos ao aumentar a taxa de
resfriamento. Nos compdsitos de TiCN, os GNPs se localizam nos contornos de graos,

evitando a difusédo atdmica e o crescimento de graos, além de prevenir a perda de carbono.

Por sua vez, o revestimento metalico Fe—Cr-B-Mn obtido por AT apresentou 14,9%
de defeitos totais apds a técnica de PDI (Montani, 2024). Os niveis de defeitos observados
em todas as condigbes avaliadas estdo dentro do limite esperado (< 15%) para a técnica de
aspersao térmica por arco elétrico, conforme descrito por Paredes (2012) e Pawlowski
(2008). Em todas as analises, verificou-se a predominancia de defeitos alongados, sendo a

maioria composta por poros interlamelares, conforme caracterizado por Vreijling (1998).
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3.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para examinar a morfologia
da superficie. e a ela foi associada a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) que foi utilizada para fornecer dados analiticos sobre a amostra, incluindo
composi¢cao quimica em carater semiquantitativo. As Figuras 46 a 57 apresentam o aspecto
microestrutural obtido para o TiCN sinterizado, com magnificagdes de 1000x e 2000x. Os
resultados corroboram as informagdes observadas nas imagens de microscopia 6tica, onde
em todos os grupos de imagens de MEV é possivel observar defeitos tipicos de materiais
oriundos de aglomeragéo fisica, por exemplos, possiveis poros (Dornellas, 2021) seguida
de sinterizagdo. As regides escuras aparentemente representam a presenca de poros e,
além disso, sdo observadas regides em cinza claro, cinza escuro e brancas, as quais
considerando o modo de operagcao em MEV BSE, provavelmente estdo associadas a

regides com diferentes composigdes quimicas (Campos, 2022).

Figura 46: Imagem de MEV da amostra A1 sem adicdo de GNPs, e sinterizada a 1600°C.
Magnificagao de 1000x.
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Figura 47: Imagem de MEV da amostra A1 sem adi¢do de GNPs, e sinterizada a 1600°C.
Magnificagdo de 2000x. As regibes escuras representam uma possivel presenga de poros.
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Figura 48: Imagem de MEV da amostra A5 com adi¢gdo de GNPs, e sinterizada a 1600°C.
Magnificagéo de 1000x.
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Figura 49: Imagem de MEV da amostra A5 com adi¢ao de GNPs, e sinterizada a 1600°C.
Magnificagéo de 2000x.
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Figura 50: Imagem de MEV da amostra B1 sem adicao de GNPs, e sinterizada a 1700°C.
Magnificagao de 1000x.
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Figura 51: Imagem de MEV da amostra B1 sem adicdo de GNPs, e sinterizada a 1700°C.
Magnificagéo de 2000x.

Figura 52: Imagem de MEV da amostra B5 com adicao de GNPs, e sinterizada a 1700°C.
Magnificagéo de 1000x.
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Figura 53: Imagem de MEV da amostra B5 com adicdo de GNPs, e sinterizada a 1700°C.
Magnificagdo de 2000x.
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Figura 54: Imagem de MEV da amostra C1 sem adicdo de GNPs, e sinterizada a 1800°C.
Magnificagao de 1000x.
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Figura 55: Imagem de MEV da amostra C1 sem adigdo de GNPs, e sinterizada a 1800°C.
Magnificagéo de 2000x.

e
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Figura 56: Imagem de MEV da amostra C5 com adicdo de GNPs, e sinterizada a 1800°C.
Magnificagéo de 1000x.
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Figura 57: Imagem de MEV da amostra C5 com adi¢cdo de GNPs, e sinterizada a 1800°C.
Magnificagéo de 2000x.
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3.1.5.1. Analise Quimica Semiquantitativa (EDS)

Foi realizada uma andlise quimica semiquantitativa por EDS no material, com o
objetivo de identificar possiveis redes de 6xidos, contaminantes e confirmar que as regides
de tonalidades escuras observadas em MO e MEV eram de fato, poros. As analises foram
feitas em areas especificas, gerando espectros de energias caracteristicas dos elementos
presentes. Foi realizada a andlise também nas regides em cinza claro, cinza escuro e

branco com o objetivo de identificar estas regides.

O teste foi realizado nas amostras B1 e C5, visto que elas representam a
temperatura mais baixa e mais de sinterizacao deste estudo, e também a categoria pura e
com adicao de nanparticulas de grafeno. Foram gerados seis espectros de energia em cada
imagem de MEV analisada. As Figuras 58 a 71 ilustram a regido analisada e os espectros
de energias caracteristicas gerados para amostras B1 e C5. A numeragao dos espectros da
amostra C5, nas Figuras 65 a 71, esta diferente pois nela foram selecionadas inicialmente
mais regides, no entanto selecionamos seis delas a fim de manter o numero de analises
igual para ambos os corpos-de-prova. A Tabelas 14 e 15 mostram as os resultados obtidos

das porcentagens em peso dos elementos presentes em cada amostra analisada por EDS.
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Figura 58: Area da imagem de MEV determinada para a realizagéo de analise
semiquantitativa por EDS na amostra B1, com seis espectros determinados
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B Specirum 1

Figura 59: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regidao 01 na imagem da Figura 58.

B Specirum 2

Figura 60: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regidao 02 na imagem da Figura 58.

B Spectrum 3

Figura 61: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 03 na imagem da Figura 58.
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B Specirum 4

Figura 62: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 04 na imagem da Figura 58.

B specirum 5

Figura 63: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 05 na imagem da Figura 58.

M Spectrum 6

Figura 64: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 06 na imagem da Figura 58.
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Electron Image 1

25um

Figura 65: Area da imagem de MEV determinada para a realizagéo de analise
semiquantitativa por EDS na amostra C5, com seis regides selecionadas para gerar
espectros de energias caracteristicas presentes.

Spectrum 6

Figura 66: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos
presentes na regido 01 na imagem da Figura 65.
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. Spectrum T

Figura 67: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 02 na imagem da Figura 65.

B specirum 8

Figura 68: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 03 na imagem da Figura 65.
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B Specirum 9

Figura 69: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 04 na imagem da Figura 65.

B Specirum 10

Figura 70: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regido 05 na imagem da Figura 65.
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B specirum 11

W
Lk

Figura 71: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
regidao 06 na imagem da Figura 65.

Tabela 14: Porcentagem em peso dos elementos presentes na amostra B1.

Amostra | Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro
B1 01 02 03 04 05 06
Peso (%) Ti 62,01 61,89 60,50 58,56 64,84 61,23
Peso (%) C 16,29 17,99 19,26 18,87 17,41 18,79
Peso (%) N 12,51 9,59 8,39 8,47 9,50 8,82
Peso (%) O 8,24 7,95 9,46 9,68 7,60 8,63
Peso (%) W 0,92 2,58 2,39 4,42 2,53 2,53
Pet::/o) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00




113

Tabela 15: Porcentagem em peso dos elementos presentes na amostra C5.

Amostra | Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro
C5 01 02 03 04 05 06
Peso (%) Ti | 64,54 64,32 65,18 64,81 63,64 63,90
Peso (%) C | 14,67 14,37 14,06 14,36 14,03 14,52
Peso (%)N | 8,70 8,09 8,30 8,71 7.67 8,16
Peso (%) O | 6,80 6,51 5,90 6,12 8,26 6,96
Peso (%)W | 5,29 6,70 6,56 6,00 7,67 6,46
Pe::l%) 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Em todas os espectros analisados, nas amostras B1 e C5, foi notada uma
concentracdo bastante similar dos elementos encontrados. independente da adicdo de
nanoparticulas de grafeno, ou da area selecionada para realizagdo da analise. Conforme
observado nas Figuras 58 e 65, os espectros foram selecionados em regides distintas nas
imagens (cinza claro, cinza escuro e branco) de maneira a se obter possiveis concentragdes
variadas dos elementos. Foram observadas, também, presencas nao esperadas dos
elementos Tungsténio, provavelmente oriundos de residuos provenientes do procedimento
de moagem dos pés de TiCN, que foi realizada com esferas de Tungsténio, presenca e

Oxigénio, possivelmente pela formagao de 6xidos.

O EDS é uma técnica analitica que fornece detalhes sobre a composicdo quimica
do material em nivel semiquantitativo. No entanto, alguns elementos leves, como o boro,
com numero atémico 5, ndo podem ser identificados com precisao pelo EDS, que s6 detecta
elementos com numero atémico superior a 11 (s6dio) (Nasrazadani e Hassani, 2016;
Carleton, 2021). No caso especifico de TiCN, a analise EDS néao é sensivel o suficiente para
fornecer dados representativos em relagédo aos elementos de numero atdémico baixo,
particularmente os elementos carbono e nitrogénio que possuem numeros atbmicos 6 e 7,
respectivamente, o que dificulta a detecgdo através da técnica. Por sua vez, o titénio e o
tungsténio, com numeros atémicos de 22 e 74, respectivamente, sao de facil detecgao pelo

equipamento.
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Foram feitas ainda duas outras analises semiquantitativas EDS. Uma delas sobre
os pontos escuros da imagem de MEV, a fim de corroborar os resultados de PDI que
afirmam que estas regides sdo, de fato, poros presentes no TiCN, e outra sobre a regido
plana da imagem, de modo a se obter um parametro de comparacao. As Figuras 72 e 73
ilustram estes resultados. Ambas as analises foram realizadas pelo intervalo de 30

segundos.

Figura 72: Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes na
matriz de TiCN.

Figura 73 Espectro de energias caracteristicas para os elementos quimicos presentes nos
pontos pretos.

Na regido plana a contagem (counts) varia em torno de 15.000, enquanto que na
regidao escura esta contagem estd na faixa de 10.000. A regido plana, nas analises
anteriores, ja emitia um sinal relativamente reduzido visto que o EDS ndo é ideal para
deteccado de elementos de baixo numero atdmico. Quando o sinal EDS que emerge da
amostra, na regiao escura, é inferior aquele emitido pelas regides planas, ele corrobora os
dados do Processamento Digital de Imagens que afirmam que estes pontos escuros sao, de
fato, os poros presentes no TiCN. Um poro, apesar de ser considerado um tipo de “vazio”,
nao emitira sinal nulo durante o EDS. Isto ocorre porque, em sua geometria, ele apresenta
bordas, paredes e fundo, que hdo de emitir algum sinal durante a analise semiquantitativa.

Sinal este mais fraco que o apresentado nas regides planas, porém, ainda existente.
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3.1.6. Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) permite identificar e fornecer informacdes
detalhadas sobre a estrutura cristalina do material analisado, possibilitando a determinacéo
das fases presentes, que muitas vezes sdo dificeis de distinguir por outros meétodos de
caracterizacdo de materiais. Foram analisadas, no método de DRX, as amostras A2, A6, B2,
B6, C2 e C6.

Foi utilizado, para analise dos dados coletados no procedimento de DRX, o software
XPert High Score Plus. Durante busca em todo o banco de dados de fichas de difracdo de
raios X disponiveis no software, foram encontradas aquelas que serviram como padrao de
referéncia para estudo dos difratogramas coletados nas amostras estudadas neste trabalho,
por sobreposicdo entre os difratogramas. As fichas correspondentes utilizadas como
referéncia foram as mesmas para todas as amostras analisadas, com cdédigos de referéncia
ICDD 00-42-1489 e ICDD 01-085-0270.

O resultado de DRX mostrou a presenca de TiCN, como esperado, obtendo-se
correspondéncia com a ficha ICDD 00-42-1489, estando os picos identificados com circulos
vermelhos nas Figuras 73 a 88 associados a esta ficha. Por sua vez, os picos nao
identificados nas posigdes 26 de 26° e 56° nao pretencem ao TiCN. Como a analise de EDS
identificou a presenga nao esperada de W, foi realizada uma busca por fichas de
cristalografia contendo W. A ficha ICDD 01-085-0270, do 6xido de titanio e tusgsténio,
apresentou grande correspondéncia com os picos ndo indexados em 26° e 56°. Nas Figuras
74 a 91 os picos identificados com circulos verdes estdo associados ao 6xido de titanio e

tungsténio.
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Figura 74: Difratograma da amostra A2 (pura, sinterizada a 1600°C).
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Figura 75: Correspondéncia entre o difratograma da amostra A2 e a ficha

correspondente ao carbonitreto de titanio. Picos identificados com circulos

vermelhos.
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Figura 76: Correspondéncia entre o difratograma da amostra A2 e a ficha
correspondente ao oxido de titanio e tungsténio.
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Figura 77: Difratograma da amostra A6 (0,5% GNPs, sinterizada a 1600°C).
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Figura 78: Correspondéncia entre o difratograma da amostra A6 e a ficha correspondente ao
carbonitreto de titanio. Os picos identificados com circulos vermelhos ilustram a

correspondéncia.
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Figura 79: Correspondéncia entre o difratograma da amostra A6 e a ficha correspondente ao
oxido de titanio e tungsténio.
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Figura 80: Difratograma da amostra B2 (pura, sinterizada a 1700°C).
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Figura 81: Correspondéncia entre o difratograma da amostra B2 e a ficha correspondente ao
carbonitreto de titanio.
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Figura 82: Correspondéncia entre o difratograma da amostra B2 e a ficha correspondente ao
oxido de titanio e tungsténio.
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Figura 83: Difratograma da amostra B6 (0,5% GNPs, sinterizada a 1700°C).
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Figura 84: Correspondéncia entre o difratograma da amostra B6 e a ficha correspondente ao
carbonitreto de titanio.
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Figura 85: Correspondéncia entre o difratograma da amostra B6 e a ficha correspondente ao
oxido de titanio e tungsténio.
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Figura 86: Difratograma da amostra C2 (pura, sinterizada a 1800°C).
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Figura 87: Correspondéncia entre o difratograma da amostra C2 e a ficha
correspondente ao carbonitreto de titanio.
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Figura 88: Correspondéncia entre o difratograma da amostra C2 e a ficha
correspondente ao oxido de titanio e tungsténio.
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Figura 89: Difratograma da amostra C6 (0,5% GNPs, sinterizada a 1800°C).
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Figura 90: Correspondéncia entre o difratograma da amostra C6 e a ficha
correspondente ao carbonitreto de titanio.
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Figura 91: Correspondéncia entre o difratograma da amostra C6 e a ficha
correspondente ao oxido de titanio e tungsténio.
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Nao foram identificadas, no banco de dados, fichas referentes aos picos especificos
de grafeno. Faria, 2017 obteve o difratograma do éxido de grafeno no qual o pico estava
presente em uma posigéo 26 abaixo de 10°, uma regido que ndo é possivel de ser obtida no
equipamento utilizado neste trabalho. Por sua vez, Silva, 2022 também obteve o
difratograma do 6xido de grafeno, onde o pico mais uma vez estava presente em uma
posicao 20 inferior a 10°, corroborando os dados de Faria, 2017. O grafeno puro possui
baixo numero de camadas e, portanto, ndo difrata. Caso haja presenca de picos em um

difratograma, eles ser&o correspondentres ao 6xido de grafeno.
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3.1.7. Espectroscopia Raman

Foram obtidos, inicialmente, os espectogramas Raman para o TiCN como um todo,
sem restringir a faixa onde o grafeno poderia estar presente. As Figuras 92 e 93 ilustram
estes espectogramas.

Intensity (counts)
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Figura 92: Espectro Raman do TiCN obtido laser 633 nm, com 5 segundos de coleta
de espectros e 5 acumulagoes.
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Figura 93: Espectro Raman do TiCN obtido laser 633 nm, com 5 segundos de coleta
de espectros e 5 acumulagoes.
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Nas Figuras 92 e 93 ndo foram encontradas bandas de grafeno, sob as condigcbes
aplicadas na espectroscopia (laser 633 nm, com 5 segundos de coleta de espectros € 5
acumulagdes). Para evitar a possibilidade de erros na busca pelo ponto onde se encontra
grafeno no espectograma, foi obtido um mapa de Raman. Ele esta representado na Figura
94, onde a varredura no eixo x ocorreu de -25 a 25 ym e, emy, de -25 a 10 ym. Foram feitos
30 pontos em cada eixo, gerando diversos espectros, entretanto todos eles apresentaram os
mesmos resultados, com auséncia de bandas especificas de grafeno. Uma possivel razdo
para isto estd no fato de que seu percentual adicionado € muito baixo, de apenas 0,5%,

dificultando sua detecgao através desta técnica.

A Figura 95 mostra a imagem de MO a partir da qual foi gerado o mapa de
espectros. A fim de otimizar a busca de resultados, a varredura foi realizada somente na

faixa entre 1300 a 1800 cm™, conforme mostrado na Figura 96.

Red map
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Figura 94: Mapa de espectros de Raman para o TiCN.
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Figura 95: Imagem de MO a partir da qual foi obtido 0 mapa de Raman para o TiCN.
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Figura 96: Faixa onde foi realizada a varredura do mapa de Raman para o TiCN.
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3.1.8. Microdureza

O ensaio de microdureza Vickers (HV) foi realizado nas amostras A1, B1 e C1 (todas
puras), seguindo os procedimentos na norma ABNT NBR NM ISO 6507-1. A Figura 97
mostra uma regiao da amostra A1 onde foram realizadas as indentagdes. A imagem foi

coletada em modo topo (BSE-T).

2
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Figura 97: Regido da amostra A1 onde foram realizadas as indentacoes.

Foram coletadas também imagens em modo campo (BSE) para que fosse fornecido
um parametro de como o ensaio de microdureza fragmentou a superficie da amostra,
conforme mostrado na Figura 98. Ele fornece um resultado qualitativo e comparativo,
entretanto ndo é capaz de fornecer um resultado numérico preciso, visto que piramides
muito fragmentadas ndo devem ser consideradas medidas uteis. Estas medidas ndo foram
consideradas para o resultado final. As Figuras 98 a 101 ilustram as regides das trés
amostras estudadas em modo BSE-T e modo BSE, nas amostras A1 e C1. Para a amostra
B1 foram coletadas somente imagens em modo topo (BSE-T). A Tabela 16 apresenta os

valores de microdureza Vickers encontrados para as amostras A1, B1 e C1.

Costuma-se utilizar também dureza Knoop em materiais duros, entretanto a
geometria da indentagéo do teste Knoop n&o é simétrica, o que pode levar a mais variagdes
nos valores de dureza. Por sua vez, o ensaio de microdureza Vickers foi escolhido para este
estudo devido ao penetrador ser uma piramide com angulo de 136°, mais adequado para

amostras pequenas, como neste trabalho e por apresentar geometria simétrica, como visto
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na Figura 97, que reduz as variagdes nos resultados numericos. Por sua vez, a dureza
Knoop cria uma indentagédo pequena e rasa, o que a torna mais adequada para amostras de
pouca espessura. Sua carga costuma ser mais baixa que a utilizada na dureza Vickers

quando se deseja testar amostras quebradicas.

Figura 98: Regiao da amostra A1 coletada em modo campo, mostrando a maneira
como a indentagao fragmentou a amostra.
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Figura 99: Regiao da amostra B1 coletada em modo topo (BSE-T) mostrando a regido onde
foram realizadas as indentagdes.

TM4000 15kV 5.3mm X300 BSE-T L £ ‘ 100pm

Figura 100: Regido da amostra C1 coletada em modo topo (BSE-T) mostrando a
regido onde foram realizadas as indentagoes.
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Figura 101: Regido da amostra C1 coletada em modo campo (BSE) mostrando a
forma como a indentagao fragmentou a amostra.

Tabela 16: Resultados de microdureza Vickers (HV). Resultados sédo médias de trés
medidas. (Fonte: autor) GRAFICO

Amostra Microdureza Vickers (HV)
A1 1350 HV £ 89
B1 1454 HV £ 65
C1 2100 HV £ 15

Observa-se que a microdureza do TiCN possivelmente apresenta aumento de acordo
com a elevacao de temperatura de sinterizacdo dos corpos-de-prova, principalmente na
amostra C1 se comparada a A1 e B1. Isto ocorre devido a maior densificagdo
proporcionada, que nos leva a uma reducdo da porosidade, corroborando os dados
mostrados durante o procedimento de processamento digital de imagens (PDI). A

microdureza da amostra B1 foi 7,7% maior que a da amostra A1, enquanto que na amostra
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C1 o valor foi 55% maior que de A1, e 44% maior que o de B1. Os valores de dispersao das
medidas diminuem também de acordo com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Isto
pode ser atribuido a redugédo da presenca de poros. Segundo Swain et al (2021), Wagner
(2021) e DePalma et al (2022), a maior dispersdo dos valores pode estar atribuida a
presenca de poros e oxidos. Ainda com relacdo a porosidade, ao analisarmos a Tabela 13
verificamos que a amostra C1 apresentou um valor 69% menor que o da amostra A1, e 31%
menor que de B1 corroborando a relacdo entre temperatura, densificagdo, porosidade e

microdureza.

Kang et al. (2020) realizaram a sinterizacdo de amostras utilizando TiCN puro, bem
como de combinagdes envolvendo carbonetos (WC, Mo,C, TaC) e uma solugao sdlida pre-
ligada composta por (Ti, W, Mo, Ta) (C, N), empregando o método SPS. Os autores
observaram que o TiCN puro apresenta elevada dureza no valor HV de 1760 % 18,5,
corroborando os dados obtidos no presente trabalho. A resisténcia ao desgaste esta
relacionada tanto a essa caracteristica quanto a outras propriedades mecéanicas globais dos

materiais.

Cardinal et al. (2009) produziram TiCN puro a partir da mistura de pos de TiC e TiN,
processados por 24 horas. Em seguida, a mistura foi compactada a quente em um molde de
grafite sob atmosfera de argdnio, sendo mantida por 1 hora a 1850 °C e submetida a uma
pressao de 50 MPa. As amostras obtidas tinham 37 mm de didmetro e aproximadamente 5
mm de altura. Foram analisadas trés proporc¢des de Ti (C, N) (70/30, 50/50 e 30/70 %
percentagem atbmica ). Como esperado, a dureza apresentou valores que também
corroboram os do presente trabalho (1800 HV). Estes resultados foram corroborados por
Chen et al. (2000) e Gibas et al. (1997).

Zhang et al (2006) estudaram algumas variagdes na composicdo do TiCN e
constataram que as matrizes de metal duro com TiCosNo s apresentaram dureza superior e
resisténcia a ruptura transversal que os demias, deviso a microestrutura com fase dura mais

fina e dispersiva, e borda mais fina.

Campos (2022) obteve os valores de microdureza do revestimento metalico de liga
Fe—Cr-B-Mn obtido por AT e utilizado para analise comparativa neste estudo. O material

apresentou dureza de 754 + 184 HV
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3.2. Revestimento metalico
3.2.1. Ensaio de desgaste por erosao

De acordo com a norma ASTM G76, o teste é aplicado a revestimentos em
substratos soélidos, tomando cuidado para n&o penetrar o revestimento durante o
procedimento. A norma especifica que os resultados devem ser aplicados ao material do
revestimento e ao sistema de revestimento, desde que o revestimento permaneca intacto e
nao se fragmente ou desloque durante o teste. A Unica modificacdo das diretrizes ASTM
G76 foi o uso de 6xido de aluminio angular de 110 um como material abrasivo, escolhido
por sua granulometria semelhante a das cinzas. Apds a calibragao, a pressao do ar foi
ajustada para 3,10° Pa (3 Bar) com um tempo de impacto de 120 segundos. A erosdo do
revestimento de Fe-Cr-B-Mn foi determinada calculando a diferenca de massa antes e
depois de cada jateamento, utilizando uma balanca analitica (Marte, modelo AY220) com
capacidade de 220 g e resolugéo de 0,0001 g. Técnica semelhante foi utilizada por Montani

(2024) para analisar aspectos da microestrutura de revestimento metalico.
3.2.2. Analise microscoépica

A secao transversal do revestimento foi caracterizada usando microscopia optica
(MO). Um modelo Olympus BX60M foi utilizado para obter imagens de todas as condigbes
de acabamento testadas. As imagens obtidas por MO foram usadas para verificar defeitos
de porosidade e medir a espessura do revestimento. As amostras foram preparadas com
técnicas metalograficas convencionais, lixadas com lixa de grdo 1200 e polidas com pastas
de polimento diamantadas de 6 ym, 3 um e 1 ym. Técnica semelhante foi aplicada por Liu et
al. (2021) também para analisar os aspectos da microestruturais de um revestimento

metalico.

A Figura 102 (a) mostra os aspectos da secao transversal do sistema substrato/
revestimento obtido por microscopia 6tica, onde o revestimento é apresentado com lamelas
metalicas sobrepostas. Esta € uma caracteristica tipica associada a revestimentos metalicos
obtidos por pulverizagdo a arco. Uma série de heterogeneidades, como poros, oxidos e
trincas, também podem ser observadas no revestimento. A presenca de defeitos pode
impactar significativamente o desempenho e a durabilidade dos revestimentos metdlicos,
criando caminhos para que agentes corrosivos atinjam o substrato abaixo da camada
protetora, enfraquecendo as propriedades mecanicas e dificultando a adesdo entre o
revestimento e o substrato, ou entre camadas individuais dentro do sistema de revestimento.
Campos (2022); Sharifamadian (2013); Nguyen (2024); e Fals (2023) também encontraram

revestimentos com elementos microestruturais semelhantes. A espessura média do
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revestimento foi obtida a partir da imagem da secao transversal da amostra revestida. Cinco
medi¢des foram realizadas, conforme mostrado na Figura 109 (b), e o valor médio da

espessura € 0,434 mm.

As Figuras 102 (a) e (b) mostram as segdes transversais de uma amostra com
acabamento intermediario e acabamento fino, respectivamente. Numerosos vazios,
particulas ndo fundidas e microtrincas foram identificados no revestimento. Estas
caracteristicas sao inerentes a um revestimento pulverizado usando a técnica de arco
elétrico e também foram encontradas por Kumar et al. (2019); Bassan et al. (2023); e Liu et
al. (2002). As Figuras 103 (a) e (b) mostram também as cinco medicdes atuais da espessura
do revestimento. Para o acabamento intermediario, a espessura média foi de 0,407 mm,

enquanto a espessura média para a amostra de acabamento fino foi de 0,318 mm.
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Figura 102: (a) Aspectos da secao transversal do sistema substrato/ revestimento obtido por
microscopia 6tica. (b) Medi¢cdes da espessura média do revestimento.
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Substrato 200 pm I

Figura 103: (a) Aspectos da secao transversal do sistema substrato/ revestimento obtido por
microscopia ética com acabamento intermediario. (b) Acabamento fino.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para examinar a morfologia
da superficie, com imagens capturadas pelo microscépio eletrénico de varredura de emissao
de campo JEOL, modelo JSM-7100F, operando a 15 keV no modo de elétrons secundarios,
para determinar se o desgaste causado pelo teste de erosao foi suficiente para expor o ago
do substrato. O MEV também foi usado para avaliar a composi¢cao quimica do revestimento
e compara-la com a composi¢ao quimica do arame de deposigao utilizado, bem como para
avaliar a composi¢cao quimica do substrato e se ele foi exposto apds uso da retifica. Foi
realizada uma analise quimica com um detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) acoplado ao MEV. A andlise EDS foi conduzida préximo ao centro de cada cratera de
erosdao. A analise EDS dos revestimentos pulverizados foi realizada para evidenciar a

composig¢ao elementar em areas especificas da superficie dos revestimentos.

A analise quimica com detector EDS acoplado ao MEYV foi utilizada para verificar se o
desgaste devido ao teste de erosao foi suficiente para expor o ago do substrato. Kumar et al.
(2019) e Yury et al. (2018) usaram a andlise EDS de revestimentos pulverizados para
evidenciar a composicao elementar em areas especificas da superficie dos revestimentos. A
analise EDS foi realizada internamente, préximo ao centro de cada cratera de erosao. Foi
utilizado um MEV, modelo TM3000 da HITACHI, com um sistema EDS acoplado da Brucker,

operando com um detector de elétrons retroespalhados (BSE) a 15 kV. Os resultados de
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EDS foram obtidos por varreduras de 10 minutos cada e analisados pelo software Quantax

da Brucker.

Imagens superiores de uma amostra com nivel de acabamento conforme revestida
foram obtidas para analise da morfologia da superficie. A superficie apresentou textura
irregular, conforme ilustrado nas Figuras 104 e 105, caracteristica de revestimentos
termicamente pulverizados, dado o impacto e empilhamento de particulas fundidas sobre
particulas solidificadas, semelhante ao encontrado por Das et al. (2019) e Bassan et al.
(2023).

Particulas nao
fundidas

Figura 104: Imagem de MEV da morfologia da superficie revestida.
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Figura 105: Imagem de MEV da morfologia da superficie revestida em maiores
detalhes.

Apds a retificacdo, trés niveis de acabamento diferentes foram obtidos no
revestimento. As amostras 1, 2 e 3 passaram por um acabamento fino, com menor
rugosidade superficial. As amostras 4, 5, 6 e 7 tiveram um acabamento intermediario e a
amostra 8 foi mantida como revestida, conforme a Figura 106.

Acabamento fino Acabamento intermedidrio Conforme
I revestido

Figura 106: Amostras classificadas de acordo com o acabamento superficial.

Na figura, é possivel identificar as marcas de retificagdo como a caracteristica
predominante na superficie. Os defeitos do processo de aspersdo térmica, como vazios e
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trincas, sdo observados sob uma pequena profundidade de corte. Esses defeitos sdo
reduzidos devido a usinagem da superficie da amostra. A Figura 107 exibe uma imagem
MEV que mostra a superficie da amostra 6. A amostra foi submetida a uma profundidade de

usinagem menor, correspondendo a um exemplo de acabamento intermediario.

Figura 107: Imagem MEV da superficie da amostra 6 (acabamento intermediario).

Imagens superiores de uma amostra em condi¢cdo de revestimento foram obtidas
para analise da morfologia da superficie. A superficie apresentou textura irregular (Figs. 104
e 105), caracteristica de revestimentos termicamente pulverizados, dado o impacto e
empilhamento de particulas fundidas sobre particulas solidificadas, semelhante ao
encontrado por Das et al. (2019) e Bassan et al. (2023). A Figura 108 exibe uma imagem
MEV de uma amostra submetida a um acabamento fino; a presenca de defeitos decorrentes
do processo de aspersao térmica, como vazios e rachaduras, também pode ser observada.
No entanto, nota-se que as marcas de retificagdo sdo menos pronunciadas quando
comparadas as do acabamento intermediario, mostradas na Figura 107. O processo de
usinagem reduziu ainda mais os defeitos do processo de pulverizagdo. As mesmas

caracteristicas sao vistas em Liu et al. (2002).
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Figura 108: Imagem MEV da superficie de uma amostra com acabamento fino.

A Figura 109 exibe uma micrografia MEV de uma amostra submetida a um
acabamento intermediario, com maior ampliacdo que as anteriores, sendo possivel observar
o aparecimento de uma falha fragil de remog¢ao de material. O mesmo aspecto é visto em
Das et al. (2019).

Figura 109: Superficie com aspecto de remoc¢ao de material (falha fragil).
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3.2.3. Andlise Quimica Semiquantitativa EDS:

O EDS foi feito para detectar a presenca de Cr, representado pelas areas em
vermelho na Figura 110 (a, b, ¢, d), como um elemento caracteristico do revestimento, e
com isso, seria possivel verificar se o jateamento expds o substrato. Trés amostras
representativas de acabamento fino, intermediario e conforme revestido foram selecionadas,
e as analises de EDS foram realizadas fora e dentro das areas jateadas. A deteccao de Cr
no centro da area jateada indicaria que o substrato n&o foi exposto. EDS realizado nas
areas de amostra da Figura 110 (a, b, ¢, d) detectou a presenca significativa dos elementos
do revestimento (essencialmente ferro e cromo). A presenca de cromo aumenta a
resisténcia a corrosdo e ao desgaste do revestimento. A presenca de aluminio nesta regiao
foi atribuida ao jateamento de alumina das amostras. Estes resultados estdo de acordo com
0s encontrados por Campos et al. (2022) para a mesma liga. Os resultados mostraram que
ocorreram falhas de natureza erosiva, essencialmente no revestimento e ndo expondo o

substrato.

Campos et al. (2022) realizaram um ensaio de pull-out na mesma liga e concluiram
que a atividade de protecao exercida pelo revestimento foi considerada promissora, uma vez
que a exposicao do substrato ndo é desejada. A forca de ligacdo média do revestimento
mediu 12,06 + 2,5 MPa, com ocorréncias de falha coesiva observadas, mantendo a

integridade do substrato.
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Figura 110: Analise EDS das amostras em imagem superior (a), conforme revestido (b),

acabamento fino (c) e acabamento intermediario (d)
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3.2.4. Ensaio de rugosidade:

As médias aritméticas da rugosidade média (Ra) na direcdo de retificacdo, bem
como na diregao transversal, sdo mostradas na Tabela 17. A rugosidade também foi
medida, nas mesmas dire¢cdes na pega 8, com acabamento conforme revestido. A superficie
revestida apresentou medidas médias de rugosidade (Ra) de 13.903 ym e 12.133 uym, e
valores uniformes para cada direcdo de medi¢cdo. Campos et al. (2022) encontraram para a
mesma liga o valor médio de rugosidade (Ra) de 247,84 + 63,46 um. No revestimento de Ni-
5A1 pulverizado por arco elétrico em acos de caldeira T-11 e Gr-A1 estudado por Kant et al.
(2020) o Ra encontrado foi de 2986 um. Por sua vez, Arif et al. (2020) obtiveram Ra = 6 pym.
A diferenca nos valores de rugosidade é fortemente dependente da liga e dos pardmetros do
processo de pulverizacdo, e também depende do operador, uma vez que o processo de
pulverizacado estudado foi manual. A Figura 111 mostra os valores meédios de rugosidade e a

comparagao entre as direcdes paralela e perpendicular.

Tabela 17: Resultados do ensaio de rugosidade por acabamento e dire¢do preferencial.
Amostras 1, 2 e 3 com acabamento fino, e 4, 5 e 6 com acabamento intermediario. (Fonte:
autor)

Rugosidade Rugosidade
media .| Coeficientes média .| Coeficientes
Desvio . Desvio L
Amostra L ~ de variagéao L ~ de variagao
Direcao padrao Direcao padrao
(%) (%)
paralela perpendicular
1 0,335 0,095 28,434 0,330 0,010 3,030
2 0,337 0,167 49,672 0,545 0,322 59,078
3 0,570 0,096 16,766 0,800 0,145 18,126
4 5,423 3,650 67,300 3,424 1,484 43,356
5 3,987 1,544 38,718 4,711 1,449 30,758
6 5,934 4,673 78,75 7,561 2177 28,789
Conforme
] 12,133 0,818 6,745 13,903 2,740 19,708
revestido
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COMPARAGAO ENTRE VALORES MEDIOS DE
RUGOSIDADE
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Figura 111: Comparacéo entre valores médios de rugosidade.

Os resultados de rugosidade, medidos na direcdo paralela a rota de retificacao,
permitiram a comparacao entre amostras com acabamento fino (1, 2 e 3) e amostras com
acabamento intermediario (4, 5, 6) (Figura 106). Conforme apresentado por Liu et al. (2022),
com o aumento da profundidade de corte para acabamento, houve redugéo da rugosidade.
Isto se deve ao fato de que, com baixa profundidade de corte, grandes quantidades de
defeitos no material aspergido foram encontradas na superficie usinada. Com o aumento na

profundidade de corte, as marcas de retificagcao se tornaram dominantes.

Foi verificado que as etapas de retificagdo nao exerceram influéncia sobre a
resisténcia ao desgaste do revestimento Fe-Cr-B-Mn, portanto os niveis de acabamento
superfifcial ndo eram relevantes. Desta forma, para os ensaios realizados em seguida, foram

selecionados os corpos-de-prova com acabamento conforme revestido.
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3.3. Ensaio Tribolégico Pin-on-Disk (Pino-sobre-disco)

Conforme descrito na se¢éo 2.3. o dispositivo de teste consiste em rotacionar o disco
e fazer movimentos circulares com o pino, criando um movimento discordante entre o pino e
o disco. O resultado do ensaio € um desgaste circular no disco. Sob uma carga pré-
determinada, o pino é pressionado contra o disco em movimento, simulando a carga com
dispositivos mecénicos, hidraulicos, pneumaticos ou elétricos. O desgaste é determinado
analisando a perda de massa ou a variacdao das dimensdes do pino e/ou do disco antes e
depois dos testes. A quantidade de desgaste ¢ influenciada por fatores como forga aplicada,
velocidade de deslizamento, distancia percorrida, o meio em que o teste é realizado e as
propriedades dos materiais (RAMOS et al., 2014). A Tabela 18 ilustra as condigdes iniciais e
finais de cada corpo-de prova. Analisando os dados da Tabela 18 é possivel observar que a
amostra C6 apresentou menor deterioracdo dentre todas, quando submetida ao ensaio de
desgaste pino-sobre-disco. Isto corrobora o fato de que o aumento na temperatura de
sinterizagao, aliado a adicdo de nanoparticulas de grafeno, além de aumentar a densificacao
e reduzir a porosidade, eleva a resisténcia ao desgaste do material. Foi verificado um
discreto aumento na massa e na espessura desta amostra, devido a impregnacéo de
material removido do disco durante o ensaio, o que foi observado a vista desarmada durante
o0 procedimento em laboratério. As amostras A2, A6, B2 e B6 apresentaram variagdo um

pouco maior na massa e espessura apds o ensaio tribologico.

Por sua vez, as amostras de revestimento metalico M1 e M2 apresentaram o
desempenho mais préximo ao das amostras sinterizadas C2 e C6, com minimas variagoes
de massa e espessura. Foram capturadas imagens de MEV das superficies dos corpos-de-
prova A6, B2 e C6 apds o ensaio. A Figura 112 mostra imagem MEV da amostra B6 com

magnificagéo de 1000x.
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Tabela 18: Condig¢bes iniciais e finais das amostras de TiCN e de revestimento metalico,
apos ensaio pino-sobre-disco.

Amostra Massa Massa Diferengca Diferenca Espessura Espessura Diferenga

Inicial Final massa massa Inicial Final (mm) espessura
(9) (9) (9) (%) (mm) (mm)
A2 1,193 1,189 0,004 0,36 5,42 5,38 0,04
(pura,
1600°C)
A6 1,159 1,156 0,003 0,26 5,38 5,36 0,02
(graf.,
1600°C)
B2 1,182 1,179 0,003 0,25 5,36 5,33 0,03
(pura,
1700°C)
B6 1,137 1,098 0,039 3,43 5,00 4,98 0,02
(fraturada)
(graf.,
1700°C)
C2 1,184 1,184 0,000 0,00 5,40 5,39 0,01
(pura,
1800°C)
Cé6 1,140 1,141 - 0,001* - 0,09* 5,06 5,07 -0,01*
(graf.,
1800°C)
M1 2933 2,931 0,002 0,07 8,94 8,93 0,01
M2 2,887 2,886 0,001 0,03 8,82 8,81 0,01

*Situagdes onde houve ganho de massa e de espessura.
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Figura 112: Morfologia da amostra B6 apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco, imagem
MEV com magnificagao de 1000x.

A morfologia da superficie nas Figuras 112 a 119, apresentam um aspecto de
remogao de material por meio de desplacamento/descamacgao devido ao intenso desgaste
abrasivo, caracteristico de fratura fragil decorrente de elevada for¢ca de cisalhamento de

particulas.

A amostra B6 sofreu uma fratura durante a realizagao do ensaio. Foi verificado que,
durante o procedimento, houve um pequeno deslocamento angular do corpo-de-prova em
relagdo ao disco, acarretando na ruptura do material durante o ensaio de desgaste. A Figura
113 ilustra a morfologia da superficie fraturada, capturada através de MEV, com
magnificagdo de 350x onde é possivel observar claramente, na regido de ruptura, a
presenca de trincas e microtrincas, decorrentes de fratura fragil. Também é visivel o aspecto
de desplacamento ocorrido na superficie fraturada. Por sua vez, as demais amostras
submetidas ao ensaio nao sofreram nenhum tipo de ruptura. Montani (2024), utilizou a
mesma técnica de MEV para verificar a morfologia da superficie, poros e trincas em
superficie metalica revestida por aspersao térmica, e em seu substrato. Sabe-se que o
processo de AT utilizado para a confecgao do revestimento gera a presencga de poros e de
trincas (Montani, 2024; Campos, 2022).
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TM4000 15kV 5.5mm x35 BSE H

Figura 113: Imagem MEV da amostra B6, magnificacdo de 350x, apés fratura fragil
decorrente de deslocamento da amostra durante ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

As imagens 114 a 119 ilustram as superficies das amostras A6, B2, e C6 apods

ensaio de desgaste pino-sobre-disco, com magnificagdes de 1000x e 2000x.

Figura 114: Imagem MEV da amostra A6. Morfologia da superficie com magnificagdo de
1000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 115: Imagem MEV da amostra A6. Morfologia da superficie com magnificacao de
2000x, ap6s ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 116: Imagem MEV da amostra B2. Morfologia da superficie com magnificagdo de
1000x, apos ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 117: Imagem MEV da amostra B2. Morfologia da superficie com magnificagao de
2000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 118: Imagem MEV da amostra C6. Morfologia da superficie com magnificagéo de
1000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 119: Imagem MEV da amostra C6. Morfologia da superficie com magnificagdo de
2000x, ap6s ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Cardinal et al, 2009 coletaram imagens de MEV (Figura 120) da superficie de fratura
fragil de materiais baseados em TiCN, que apresentam aspecto semelhante ao observados
nas Figuras 114 a 119, referentes as amostras A6, B2 e C6.

Figura 120: Imagens de MEV da superficie de fratura fragil de materiais baseados
em TiCN a) TiCo.3No 7 b)TiCosNos € c) TiCo7Nos. Extraido e adaptado de Cardinal et al.,
20009.

Por sua vez, Liu et al, 2017 sintetizaram TiCN puro utilizando o método SPS,

trabalhando com temperaturas entre 1600 °C e 2200 °C. Observaram que densidades
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relativas superiores a 90% foram obtidas a partir de 1750 °C. A Figura 121 apresenta
micrografias que ilustram a morfologia de fratura das amostras sinterizadas nas
temperaturas de 1600 °C e 1700 °C para o trabalho de Liu et al. (2017), obtidas apos fratura
fragil. As morfologias de fratura de Cardinal (2009) e de Liu (2017) nao foram obtidas apds

ensaio de desgaste, apesar da semelhang¢a com os resultados do ensaio pino-sobre-disco.

Figura 121: Imagens de MEV de morfologias de fratura em (a) 1600 °C e (b) 1700 °C
(patamar isotérmico de 30 min, e pressao aplicada 50 Mpa). Extraido e adaptado de Liu et
al., 2017.

As Figuras 122 a 125 representam imagens de MEV, com magnificacdes de 1000x e
2000x, das superficies dos corpos-de-prova com revestimento metalico, com acabamento

superficial conforme revestido.
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Figura 122: Imagem MEV da amostra metalica M1. Morfologia da superficie com
magnificagéo de 1000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 123: Imagem MEV da amostra metalica M1. Morfologia da superficie com
magnificagéo de 2000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.



151

TMADDO 15Ky 6.0mmm

Figura 124: Imagem MEV da amostra metalica M2. Morfologia da superficie com
magnificagdo de 1000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 125: Imagem MEV da amostra metalica M2. Morfologia da superficie com
magnificagéo de 2000x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Assim como no material compdsito ceramico, as amostras metalicas apresentam
morfologia com um aspecto tipico de remocgéo de material por meio de desgaste abrasivo.
Sao observados aspectos semelhantes a desplacamento/descamacao devido ao intenso
desgaste, além da presenga de poros, assim como foram observados nas Figuras 104 e
105. Montani (2024), utilizou o MEV para analisar a morfologia de superficie de

revestimento metalico de liga Fe-Cr depositado por asperséo térmica (Figura 126).

~ . g
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Figura 126: Imagem MEV da morfologia de superficie de revestimento metalico Fe-Cr
(Extraido de Montani e Silva, 2024).

As Figuras 127 a 142 mostram as imagens de microscopia oOtica, obtidas em
microscopio tipo estereoscoépio, dos corpos-de-prova submetidos ao ensaio de desgaste
pino-sobre-disco, coletadas por meio de microscopio do tipo estereoscépio. Como discutido
anteriormente, a amostra B6 sofreu uma fratura durante a realizagcdo do ensaio. Foi
verificado que, durante o procedimento, houve um pequeno deslocamento angular do corpo-
de-prova em relacdo ao disco, acarretando na ruptura do material durante o ensaio de
desgaste. As Figuras 133 e 134 ilustram a vista lateral do corpo-de-prova, onde é obervada
superficie fraturada por meio de desplacamento. As imagens de microscopia 6tica apenas

corroboraram com os resultados anteriores de MEV.
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Figura 127: Imagem MO da amostra A2. Morfologia da superficie com magnificacao de 4x,
apos ensaio de desgaste pino--sobre-disco.

Figura 128: Imagem MO da amostra A2, magnificacdo de 10x, apds ensaio de desgaste
pino--sobre-disco.
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Figura 129: Imagem MO da amostra A6, magnificacéo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-
sobre-disco.

Figura 130: Imagem MO da amostra A6, magnificacdo de 10x, apds ensaio de desgaste
pino--sobre-disco.
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Figura 131: Imagem MO da amostra B2, magnificacdo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-
sobre-disco.

Figura 132: Imagem MO da amostra B2, magnificagcdo de 10x, apds ensaio de desgaste
pino-sobre-disco.
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Figura 133: Imagem MO da amostra B6, em vista lateral da superficie fraturada durante
ensaio de desgaste pino-sobre-disco, com magnificagéo de 1,25x.

Figura 134: Imagem MO da amostra B6, em vista lateral da superficie fraturada durante
ensaio de desgaste pino-sobre-disco, com magnificagdo de aumento de 2,5x.



Figura 135: Imagem MO da amostra B6. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificacéo de 6,3x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 136: Imagem MO da amostra C2. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificagdo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 137: Imagem MO da amostra C2. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificagéo de 10x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 138: Imagem MO da amostra C6. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificacdo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 139: Imagem MO da amostra C6. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificagdo de 10x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 140: Imagem MO da amostra metélica M1. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificacéo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Figura 141: Imagem MO da amostra metalica M1. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificagdo de 10x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

Figura 142: Imagem MO da amostra metalica M2. Morfologia da superficie de desgaste, com
magnificagéo de 4x, apds ensaio de desgaste pino-sobre-disco.
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Na analise das Figuras 136 a 139, referentes as amostras C2 e C6, € verificado que
o desgaste foi menos severo. E observada uma menor presenga de trincas e microfraturas
se comparado as imagens 127 a 135, das amostras A2, A6, B2 e B6. Isto ocorre em razéo
da maior densificacdo destes corpos-de-prova e maior dureza, que resultaram em uma
maior resisténcia ao desgaste, sem perda de material, como mostrado na Tabela 18. O
mesmo comportamento € observado na imagem 142, referente & amostra metalica M2, que
apresentou resisténcia ao desgaste quase igual as amostras do grupo C. Montani (2024),
utilizou as técnicas de MO e MEV para analisar a morfologia de superficie de revestimento

metalico a base de Fe-Cr.

A superficie relativamente aspera e o elevado coeficiente de atrito promovem maior
forca de cisalhamento nas particulas. Além disso, a baixa resisténcia e tenacidade do
material ndo sao suficientes para conter eficazmente a formacdo de trincas e o
desplacamento de particulas, resultando em um desgaste abrasivo significativo. Diante
disto, as amostras do grupo C apresentam comportamento ao desgaste ligeiramente melhor

que o apresentado pelas amostras de revestimento metalico.
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4. CONCLUSAO

Este trabalho estudou um material compdsito ceramico para ser utilizado como
revestimento de elevada dureza, em alternativa aos revestimentos metalicos ja existentes na
engenharia. O Carbonitreto de Titanio (TiCN) foi escolhido para o desenvolvimento da
pesquisa e caracterizado em sua forma pura e também com adicdo de 0,5% de
nanoparticulas de grafeno, apds sinterizagcdo em trés diferentes temperaturas (1600°C,
1700°C e 1800°C). Por sua vez, o revestimento metdlico ja existente e escolhido para
analise comparativa foi uma liga de Fe—Cr-B-Mn, depositada por meio de aspersao térmica
em um substrato metalico. Ambos os materiais foram, entdo, submetidos ao ensaio de
desgaste Pino-Sobre-Disco e analisados via MEV e MO. Foram mensurados os desgastes
de ambos, por meio analise de perda de espessura e também perda de massa, apos o

desgaste abrasivo.

O TIiCN sinterizado na temperatura mais elevada, de 1800°C, apresentou o melhor
desempenho no ensaio de desgaste dentre todos os corpos-de-prova testados, de ambos os
materiais. Tanto em sua versdo pura quanto com adicao de grafeno, ele ndo apresentou
qualquer perda de massa e de espessura. Atribui-se este comportamento as amostras terem
apresentado menor porosidade percentual e maior dureza dentre as amostras de material
composito ceramico. A menor porosidade foi obtida nesta condigdo devido ao fato de que
temperaturas mais elevadas de sinterizagdo promovem uma densificagdo vigorosa do
material. O desempenho do TiCN foi discretamente superior ao do revestimento metalico
que, por sua vez, apresentou uma minima perda de espessura e de massa, a menor dentre

todas as amostras que sofreram este tipo de prejuizo, de ambos os materiais analisados.

As analises EDS e DRX corroboraram a composicdo quimica do TiCN, cedido pelo
Laboratério de Materiais Avangados (LAMAV) da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF). As imagens de MO e MEV mostraram que a porosidade do TiCN
apresentava diminuicdo de acordo com o aumento da temperatura de sinterizacdo em todos
os grupos de amostras puras, enquanto que a adigdo de nanoparticulas de grafeno
apresentou beneficios na densificagao somente no conjunto de corpos-de-prova sinterizados
a partir de 1800°C. A analise de microdureza mostrou que este TiCN sinterizado a
temperatura de 1800°C apresentou maior dureza, de 2100 HV, em decorréncia da maior
densificagdo e menor porosidade. A presenga de poros neste grupo de amostras foi de
6,65% para a amostra pura, e 3,90% para aquela com adi¢do de grafeno. Ambos os valores
sdo inferiores a porosidade apresentada pelo revestimento metalico Fe—Cr-B-Mn obtido por
AT, de 14,9%. Este revestimento apresentou também microdureza de 754 HV, inferior as
amostras A1, B1 e C1 do TiCN.
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Sendo assim, foi concluido que o Carbonitreto de Titanio (TiCN), quando sinterizado
a, pelo menos, 1800°C, com ou sem adicdo de nanoparticulas de grafeno, é uma alternativa
tecnicamente adequada para aplicagdo em revestimentos de elevada dureza, em

comparagao ao revestimento metalico de liga Fe—Cr-B-Mn obtido por AT.
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5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como forma de enriquecer e complementar os resultados desta pesquisa, € sugerido
que o revestimento compdsito ceramico seja depositado em um substrato por meio da
mesma técnica de aspersdo térmica utilizada no revestimento metalico. Recomenda-se
também que, apds a aspersao, ele seja submetido aos ensaios de erosédo e de rugosidade a

fim de elevar a analise comparativa entre os dois materiais.

Além disso, é sugerido que sejam testados novos corpos-de-prova de TiCN, desta
vez sinterizados a temperaturas superiores a de 1800°C, a fim de se analisar se havera
degradacgdo das nanoparticulas de grafeno, e se a porosidade chegara a niveis préximos de
zero, com uma total densificacdo do material. Deve ser verificado também se a dureza
apresentara valores ainda mais elevados. Da mesma forma, é sugerido o estudo de
amostras de TiCN com adic¢des inferiores de nanoparticulas de grafeno, da ordem de 0,1 e
0,25%, a fim de se analisar se a densificacdo otimizada ocorrera a temperaturas de

sinterizagdo menos elevadas.

A revelacdo da microestrutura de cerdmicas avancadas de elevada dureza também
surge como sugestdo para futuras pesquisas, bem como a aplicacdo da técnica de
processamento digital de imagens (PDI) para quantificacdo da porosidade de outros
materiais com suspeitas de elevados percentuais porosos em seus volumes. A utilizacido de
outros softwares de PDI para processamento digital das mesmas imagens utilizadas neste

estudo, para comparagao dos resultados, também é sugerida.

E recomendado que seja observada a possivel tendéncia de combinagdo do Titanio
e o do Tungsténio com o grafeno, em elevadas temperaturas, e verificar, por meio de DRX,

se houve formacao de carboneto de tungsténio e carboneto de titanio.
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APENDICE A - Procedimento Completo da Etapa de Processamento Digital de

Imagens
1. Escolha da Imagem:

Dentre as imagens coletadas é necessario escolher uma para ser submetida ao
processamento digital. Desta forma, o comando Open Image foi utilizado, dentro do software
AxioVision, para “carregar” a imagem a ser processada. A Figura 01 mostra a tela aberta

para o comando Open Image.

01, tif_rmeta nz

4

b
FH s s
i tonl dorata N

0z2.kf_meta 03 03.kF_meta

=
Mome do arquive: ID‘I j Abrir I

Arquivos do tipo: |A|| Files [.7) =] Cancelar

g

Figura 01: Escolha da imagem a ser processada através do comando Open Image.

2. Conversao para escala de cinza:

A segmentacgéo escolhida é aplicavel somente em imagens na escala de tons cinza.
Sendo assim. para possibilitar o processamento, foi necessario converter a escala de cores
da imagem para a tons de cinza apenas. Esta escala tem valores de tons que variam dentro
de um padrao O (preto total) a 255 (branco total). Os comandos utilizados sobre a imagem
original (Figura 01) para esta etapa foram, sequencialmente:

Image Processing — Utilities — Convert Pixel Format — Start

Na etapa Pixel Format o parametro estava necessariamente em 8 Bits. As Figuras

02, 03 e 04 mostram a tela do software AxioVision com cada um dos comandos usados
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realgados em vermelho. A Figura 05 apresenta o resultado da imagem original ja
transformada para a escala de tons de cinza. A Figura 06 mostra a operagdo que deve ser

realizada apds a conversao em tons de cinza, e antes da etapa seguinte, de segmentacéo.
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Figura 03: Sele¢cao do comando Ultilities.
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Antes de iniciar a etapa de segmentacao é necessario selecionar a area da imagem

a ser segmentada. Neste caso € utilizada a ferramenta Circle. A Figura 06 mostra

ferramenta para sele¢édo da area da imagem.

esta
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Figura 06: Area selecionada da imagem a ser segmentada.

Nem sempre o mesmo valor de area selecionada sera utilizado para todas as
imagens processadas. Basta apenas que toda a area da figura esteja contida no espago
selecionado. O fato de a area selecionada ser maior que a imagem adquirida n&o representa
diferengas no resultado do processamento visto que o software reconhece apenas os limites
da imagem adquirida. Os valores da area selecionada (9931456,59 pixel?) estdo ilustrados

nas Figuras 07 e 08 e s&o obtidos através da selecdo dos comandos:
View — Properties — Measurement

Através da area selecionada foi possivel obter também o histograma dos pixels da
regidao, mostrado na imagem 09. O histograma também foi gerado por meio do comando

Properties sobre a area selecionada.
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Figura 09: Histograma da regido selecionada conforme Figura 49.

3. Segmentac¢ao da Imagem:

A segmentacgao no formato Automatic foi utilizada nas imagens deste trabalho, isto €,
uma segmentacdo automatica, onde o nivel de cinza escolhido para a separacéo de objetos
de interesse na imagem (branco total) e background (preto total) é feita automaticamente
através de um algoritmo que converte a imagem digital em duas tonalidades apenas. Esta
divisdo de cores ocorre a partir de um valor de tonalidade considerado como divisor de tons
definido sobre o histograma. A imagem exemplo foi segmentada no valor de
aproximadamente 205 e, desta forma, todos os valores inferiores a 205 foram convertidos
em 0O (preto) e os valores iguais ou superiores a 205 foram convertidos em 255 (branco).
Apds esta segmentacdo, aplicada sobre a imagem do material e mostrada na tela do
software da Figura 04, foi obtida a imagem apresentada na Figura 12. As etapas aplicadas

sobre a imagem para sua segmentacao foram sequencialmente:
Image Processing — Segmentation — Automatic — Start

Os comandos de segmentacao da imagem estéo ilustrados nas Figuras 10, 11, 12 e
13.
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Figura 12: Imagem apos etapa de segmentacéo.
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Figura 13: Andlise comparativa da imagem antes e apos a etapa de segmentacgao.

Os poros (ou regides mais escuras na imagem — preto total na imagem segmentada)
sdo o objeto de interesse nesta etapa do trabalho. Sendo assim, a tonalidade destas regides
foi invertida, isto é, o que era preto total passou a ser branco total, uma vez que o AxioVision
quantifica somente objetos ou regiées brancas. Assim, foi utilizado o comando Invert para a
inversdo de regides de interesse nas imagens processadas. As Figuras 14 e 15 apresentam
as etapas acima descritas para a segmentagao com inversdo. A Figura 16 fornece um
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aspecto comparativo do antes e depois da inversdao. Os comandos utilizados foram os

seguintes:

Image Processing — Adjust — Invert
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B2 Splitter Display.

Figura 16: Andlise comparativa da imagem segmentada, antes e apds a etapa seguinte de

inversao.

4. Quantificagao de regides de interesse:

Para quantificar objetos brancos nas imagens foi utilizado o seguinte procedimento

sequencial:
Measure — Automatic Measurement — Set Measurement Properties — Start

Na etapa Set Measurement Properties aparecera uma nova janela na interface do
software, onde deve ser escolhido o que sera quantificado. Neste caso, o objeto de
quantificacao foi a area ocupada pelos objetos de interesse, ou seja, os tons brancos. As
Figuras 17, 18 e 19 mostram as interfaces oferecidas pelo software nas etapas sequenciais

que possibilitaram a obtengéo da area de da regiao branca.
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Figura 19: Selecéo da opgao Area, em seguida Ok.

Finalmente, para a contagem dos objetos brancos e suas respectivas areas

individuais, seguiu-se a sequencia:

Start Measurement — Start

A Figura 20 mostra o comando Start Measurement, dentro do AxioVision, onde

se deve observar que o item Masklimage devera estar sempre com o mesmo valor de
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Figura 20:

Selecao dos comandos Start Measurement e Start.
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Apds a contagem dos objetos, foram geradas automaticamente planilhas no
AxionVision, para cada imagem processada. Nelas estdo discriminados cada um dos
objetos e suas respectivas areas em pixel?> (Region Table) além da area total de regides
brancas em % (Field Table). As Figuras 21 e 22 mostram os valores medidos pelos
comandos Field Table e Region Table, respectivamente, para esta imagem exemplo do
TiCN.
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Figura 21: Valor percentual total de toda a area branca presente na imagem

exemplo - Field Table.
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Até aqui nos ajudaram o Senhor e Nossa Senhora Aparecida.



