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RESUMO

Misturas de NbC e acgo ferramenta (S290) foram sinterizadas pela técnica de
Spark Plasma Sintering (SPS) a 1100°C por 2 min e taxa de aquecimento de 85°C/min.
As amostras de NbC e ago S290 foram consolidadas com fragdes de 10 e 90% em
massa do agco S290. Esses materiais foram caracterizados utilizando diferentes
técnicas de microscopia (optica (MO) e varredura (MEV)) e difragdo de raios-X (DRX).
Foram conduzidas caracterizagbes mecanicas e triboldgicas, foram medidas e
avaliadas as durezas (cargas de 30kgf e 10kgf) e microdureza (carga de 100gf) e
foram obtidas imagens utilizando MEV para observar os detalhes das endentacdes.
Os ensaios tribologicos foram realizados em Tribdmetro SRV 4 Optimol (SRV) (ensaio
de deslizamento do tipo esfera-disco com movimentos alternados). As trilhas de
desgaste e a rugosidade foram analisadas utilizando um perfildbmetro 3D CCI — Taylor
Hobson. A densificacdo e a porosidade das amostras foi determinada pelo método de
Arquimedes. Avaliagbes utilizando espectroscopia Raman permitiram identificar
oxidos e presenca residual de grafite do molde utilizado na sinterizag&o via SPS. Com
base no descrito foi feita a caracterizagao do ponto de vista microestrutural, mecanico
e tribolégico de dois materiais com potencial aplicagdo em ferramentas com diferentes
fragdes de NbC e ago S290 consolidados por SPS. Os principais resultados geraram
um estudo comparativo entre as duas amostras com diferentes teores de ago e de
NbC (NbC10S290 e NbC90S290). A amostra NbC10S290, foi a que apresentou
melhor densificagao, 99%, enquanto a amostra com NbC90S290 a densificagao foi de
aproximadamente 94%. Resultados de DRX mostram a presenca de martensita, de
cementita e do NbC e o EDS mostra a presenca de regides ricas em Cr na amostra
NbC90S290 atacada com reagente Vilella por 5 s, que foram identificados como
CrsCs. As durezas foram medidas e obteve-se altos valores nas duas amostras, entre
900 e 1000 HV na amostra NbC90S290 e entre 1100 e 1700 HV na amostra
NbC10S290. Nos ensaios tribologicos lubrificados ocorreu adesé&o e abras&o. Tanto a
adesao quanto a abrasao puderam ser observadas em MO, mas nao por MEV. Os
coeficientes de atrito em ambas as amostras estiveram entre 0,2 e 0,4. A analise da
fracao volumétrica de poros permitiu identificar que a diferenga no coeficiente de atrito
entre as amostras NbC10S290 com e sem ataque pode ter relacdo com a diferenca
de porosidade das amostras. A maior porosidade pode ter agido como um reservatorio
de lubrificante, aumentando a lubrificacdo e diminuindo o coeficiente de atrito
observado. A espectroscopia Raman permitiu verificar a formacdo de oOxidos e a
possivel formacédo de magnetita em ambas as amostras. Na amostra NbC90S290 foi
constatada a presenca de bandas de carbono, como comentado, acredita-se que
ocorreu contaminagdo com a folha de grafite do molde durante o processo de
sinterizagdo. Com base no descrito, considera-se que os objetivos de caracterizar do
ponto de vista microestrutural, mecénico e triboldégico as amostras foram atingidos,
sendo possivel com este trabalho mostrar as principais caracteristicas e
comportamentos das misturas NbC90S290 e NbC10S290.

Palavras-chave: Spark Plasma Sintering, materiais ceramicos, ago ferramenta, S290,

misturas, NbC, cermet, Tribologia



ABSTRACT

NbC and steel (S290) mixtures were sintered by Spark Plasma Sintering
technique at 1100°C for 2 min and heat rate of 85°C/min. The samples were
consolidated with 10%wt and 90%wt of S290 and characterized with different
techniques, Optical Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-
Ray Diffraction (XRD). Mechanical and tribological characterizations were conducted,
hardness (loads of 30kgf and 10kgf) and microhardness (load of 100gf) were
measured, and SEM images were made to observe the indentations. The tribological
tests were performed using a Tribometer SRV 4 Optimol (reciprocating sphere-disc
test type). The abrasion tracks and rugosity were analyzed using a Taylor Hobson 3D
CCI Profilometer. The samples densification and porosity were determined with
Arquimedes Method. Raman Spectroscopy evaluations allowed to identify the residual
presence of oxides and graphite from the mold using SPS sintering. With all that has
been described, microstructural, mechanical and tribological characterization were
done into two materials with possible application in tools and made with NbC and steel
on SPS. The main results led to a comparative study between two different samples
with more and less steel content (NbC10S290 e NbC90S290). The NbC10S290
sample presented better densification, of 99%, while the sample NbC90S290,
presented 94%. XRD results have shown martensite, cementite and NbC peaks, and
the EDS presented Cr content that was identified as Cr;Cs. The hardness and
microhardness measures led to a high value of 900 to 1000 HV on the NbC90S290
and 1100 to 1700 HV on the NbC10S290 sample. On the tribological tests, abrasion
and adhesion occurred. Both could be seen on the OM, but not on SEM. Both sample’s
friction coefficients were around 0,2 and 0,4. The volumetric pore fraction analysis in
both samples NbC10S290 attacked and without attack allowed to identify that the
difference in friction coefficient may have relation with the porosity. The biggest
porosity may have acted as a lubricant reservoir, increasing the lubricating behavior,
and leading to a decrease on the friction coefficient. Raman spectroscopy results
allowed to identify oxide formation and possible magnetite in both samples. On the
NbC90S290 sample, the presence of carbon bands suggests the presence of residual
graphite from the sintering process. With all results presented, it is considered that the
objectives of characterizing the samples in a microstructural, mechanical and
tribological point of view were achieved, being possible with this work to show the main
characteristics and behaviors of the two mixtures, NbC90S290 and NbC10S290.

Key words: Spark Plasma Sintering, ceramic materials, steel, S290, mixtures, NbC,
cermet, tribology.
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17
1 INTRODUGAO

Na fabricagéo de ferramentas, usualmente sdo utilizados materiais compdsitos,
constituidos de materiais de alta dureza (carbetos e nitretos) e fases ligantes (metais
ou ligas metalicas), como o niquel ou o cobalto (BOIDI, et al., 2014). Um exemplo
entre os materiais mais importantes utilizados como ferramentas é o metal duro (WC-
Co). Trabalhos anteriores foram realizados com metal duro e com outros materiais
para ferramenta (MACHADO et al., 2009a), (MACHADO et al., 2009b), sendo
importante buscar materiais e rotas alternativas para a producéo de ferramentas.

Com essa abordagem, um foco interessante esta na produgdo de materiais a
base de NbC, que apresenta alta dureza (aproximadamente 19 GPa), alto ponto de
fusdo (3600 °C) e densidade de 7,79 g/cm?. A ideia de obter materiais com resisténcia
ao desgaste utilizando NbC tem sido conduzida (SERIACOPI, et al.,, 2014),
(TERTULIANO, et al. 2017), sendo que uma das rotas importantes é via metalurgia
do pé.

A metalurgia do po6 propicia que o NbC seja adicionado a outros materiais,
formando uma mistura. Um exemplo € uma mistura de ago e NbC, com teores de aco
relativamente elevados (10 a 30% em volume) (THUMMLER; OBERACHER,;
KLAUSMANN, 1988), (ZHAO et al., 2009). Este ago pode ser, por exemplo, ago
ferramenta, o qual tem boa resisténcia e dureza para suportar altas temperaturas e
solicitacbes mecanicas. Outra propriedade muito importante dos agos € sua
tenacidade, a qual permite suportar choques, absorvendo energia (PADILHA, 2000) e
neste caso, o0 ago seria uma matriz para o NbC, que estaria envolto no mesmo.

Assim, visando obter alta dureza e tenacidade, podem ser realizadas misturas
de NbC e ago ferramenta pelas técnicas de metalurgia do p6. Tais misturas de NbC e
aco, ou seja, materiais compasitos, sao geralmente sinterizados com a formagéao de
fase liquida, como forma de se obter alta densificagdo em temperaturas mais baixas
e aumento de tenacidade (WOYDT, et al., 2016). No entanto, outras técnicas de
metalurgia do p6 como a Sinterizag&o por Corrente Elétrica Pulsada, mais conhecida
como Spark Plasma Sintering ou simplesmente SPS, que ndo s&o convencionais,
podem propiciar altas densificagcbes em temperaturas mais baixas e em misturas
onde, ndo necessariamente, ocorre a formagao de fase liquida (ORRU et al., 2009).

Desenvolvida no Japao, esta técnica consiste na aplicacdo simultédnea de carga

e aquecimento da amostra, o que leva a uma diminuicdo do tempo de sinterizagao
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(GROZA, 2000). O processo de SPS possibilita o0 aquecimento do material pelo efeito
Joule quando a corrente atravessa a amostra, ocorrendo rapido aquecimento, seguido
de resfriamento. Assim, o material € sinterizado em temperaturas relativamente
baixas, o que inibe o crescimento de grao (LIU, 2007). A Figura 1 mostra um esquema

de como ¢ feita a sinterizacdo no processo de SPS.

Figura 1 - Representagéo esquematica do SPS.

Pungao Corrente pulsada OC
superionr
Matriz de -'lf?
bGrafite
~—f Pd
Espagadoras_ -
de grafite
Pungio
inferior

Fonte: adaptado de ZHAO e MUNIR (2009)

Com base no exposto, este trabalho de formatura visou produzir e comparar
mistura de NbC com 10% em massa de ago S290 e mistura de NbC com 90% em
massa de ago S290 via Sinterizac&o por Corrente Elétrica Pulsada (SPS). As amostras
consolidadas foram caracterizadas microestrutural, mecanica e tribologicamente para

condicdes pré-definidas.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho possui os seguintes objetivos

° Sinterizar misturas de NbC e ago ferramenta S290 pela técnica de Spark
Plasma Sintering

° Caracterizar as misturas do ponto de vista microestrutural, utilizando
analises com microscopia eletronica, microscopia 6ptica e difragdo de raios X

° Caracterizar mecanicamente as misturas através de medidas de dureza
e microdureza

° Caracterizar tribologicamente as amostras quanto a abras&o e adesao

quando submetidas a testes de desgaste e, também, definir seu coeficiente de atrito.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 METALURGIA DO PO E SPARK PLASMA SINTERING (SPS)

A metalurgia do p6é € um processo bastante antigo e difundido que permite a
consolidacao de pecas utilizando a técnica de sinterizagcado de pés. O procedimento
pode ter muitas variagbes em relacdo a técnica e a tecnologia utilizada, mas de
maneira geral, as principais etapas do processo s&o: a fabricagdo dos pods, a mistura
deles, a fase de compactagao (que consiste basicamente na preparagao de uma “peca
a verde”), a extragcdo das pecas a verde dos moldes e, finalmente, a sinterizagdo em
forno com atmosfera controlada abaixo da temperatura de fusdo. O processo de
sinterizacao se da pela unido das particulas, principalmente por difusdo com formagao
de pescocos entre as particulas e no estado sélido, permitindo assim a consolidagao
da peca (GRUPO SETORIAL DA METALURGIA DO PO, 2009).

No entanto, a densificagao por processos convencionais de sinterizagcédo ocorre
sem pressao externa, com isso existem espagos vazios entre as particulas (poros)
(BOIDI, 2014). A presencga de poros € uma das caracteristicas mais importantes dos
materiais sinterizados, impactando diretamente em suas propriedades mecanicas e
na sua densidade.

Além da sinterizagdo convencional, outros processos como como o de
Sinterizagao por Corrente Elétrica Pulsada (Spark Plasma Sintering, SPS) vém sendo
cada vez mais aplicados. O SPS consiste na aplicacdo simultdnea de corrente
continua pulsada e pressao uniaxial para promover a sinterizacdo. Com isso altas
taxas de aquecimento e tempos menores de sinterizacdo sdo obtidos, bem como
melhores densificacdes (ORRU et al., 2009) e menores tamanhos de grao (LIU, 2007).
Os bons resultados obtidos com o SPS vém sendo atribuidos a fungdo do plasma
gerado entre as particulas, este eliminaria as impurezas da superficie o que
acarretaria no reforco observado na sinterizacdo. No entanto, ndo ha nenhuma
evidéncia direta da atuacao do plasma, desta forma, o funcionamento do SPS ainda
nao se apresenta completamente compreendido (CHEN et al., 2005).

E importante mencionar que, diferentemente da sinterizagdo convencional, no
SPS, o po é colocado diretamente em matrizes de grafite de alta densidade que s&o
adequadamente fechadas com pungbes também de grafite. Embora ndo seja
necessaria a fabricacdo de “pecas a verde”, o SPS tem limitagdes de forma. Um

conjunto de matriz de grafite e p6 do material ou mistura a ser densificado, é colocado
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diretamente na camara do equipamento, com espacgadores, se necessario. Entdo a
camara e fechada e inicia-se o processo de sinterizagdo. A sinterizagao pode ser feita
com atmosfera de argbnio ou sob vacuo e aplicada em muitos tipos de materiais,
mesmo aqueles dificeis de sinterizar (CHEN et al., 2005) pois, devido as altas taxas
de aquecimento e aos menores tempos de sinterizagdo, o SPS permite a inibicao do
crescimento de grdo, e promove melhor densificagdo. Com melhor controle de
temperatura e tempo de sinterizagado do processo SPS, transformagdes indesejadas
podem ser evitadas (CHEN et al., 2005).

3.2 CERMETS NbC

Materiais a base de carbonetos ligados a metais, mais conhecidos como
cermets, sdo materiais compostos que apresentam uma combinagdo Unica de
propriedades fisicas e mecanicas, como alto ponto de fusdo, alta dureza, e alta
condutividade elétrica e térmica. Eles tém sido amplamente aplicados como
ferramentas de corte e usinagem e em aplicagbes que exigem alta resisténcia ao
desgaste, bom desempenho mecénico e a corrosao, e, por isso, o estudo desses
materiais € de elevada relevancia cientifica e tecnologica (SEIXAS, 2018).

Carbonetos como TiC e WC sdo amplamente usados na industria. Em especial,
o WC-Co, ou metal duro, € um dos materiais mais estudados e mais utilizados, no
qual o Co serve de elemento de ligagdo entre as particulas/gréos dos carbonetos.
Neste caso, a sinterizagédo ocorre com formagao de fase liquida, onde o ligante funde,
auxiliando a densificagcdo. Pesquisas de novos cermets buscam alternativas mais
econOmicas e menos toxicas do ligante tradicional de Co. Um outro ligante bastante
utilizado é o Ni, que exibe grande molhabilidade em varios carbonetos, também
aumentando a densificacao (SEIXAS, 2018).

Além disso, pesquisas foram realizadas no sentido de mudar o carboneto base,
WC, por outros carbonetos, como o NbC. O NbC pode ser utilizado como aditivo, por
exemplo no WC-Co, como refinador de grédos ou como fase endurecedora, fornecendo
maior resisténcia ao desgaste. Por outro lado, com as recentes pesquisas, constatou-
se que cermets de NbC com matriz metalica possuem resisténcia mecanica
comparavel a do WC-Co, porém com vida util maior, corroborando com a ideia de
troca do WC pelo NbC (WOYDT, et al., 2016).
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Como caracteristica positiva em termos de aplicagcdo, o NbC possui uma
densidade bem inferior a do WC, o que diminui custos e permite maior produgao de
pecas quando comparamos 0 mesmo volume de WC e NbC, o que o torna bastante
atraente economicamente. Além de sua densidade ser inferior a do WC, o NbC
também tem densidade muito proxima a densidade do Fe (SEIXAS, 2018).

A solubilidade do NbC em Fe, bem como em Co e Ni, € reportada como sendo
baixa em comparacdo com a solubilidade dos carbonetos de W nestes metais, o que
explica que, em ferramentas de NbC, haja baixo desgaste no corte seco, e que n&o
haja a necessidade de utilizagdo de revestimento protetor, que evite difusdo do metal
usinado (GUHA et al. 1972). No entanto, estudos foram conduzidos para corroborar
este comportamento (WOYDT, MOHRBACHERB, 2013).

Uma desvantagem do NbC é a relativa dificuldade de sinterizacdo, devido a
seu alto ponto de fusdo (3600°C), de forma que, com o advento de novas tecnologias,
como a técnica de Spark Plasma Sintering (SPS) e o uso de fase ligante, esta
dificuldade pbéde ser superada. Além disso, o uso de sinterizagdo via SPS tem sido
reportado como um método promissor de obtencéo de alta densificagao e diminuicéo
da porosidade em materiais contendo NbC. A sinterizagdo por SPS também se
mostrou uma boa maneira de conseguir diminuigdo do tamanho de grdo e melhora
das propriedades mecanicas, sendo que pequenas quantidades de poros residuais
entre os graos, revelaram que a migragdo de contorno € um dos mecanismos de
crescimento de gréo ativos durante a sinterizagdo. (HUANG et al, 2007).

Trabalho anterior, (SERACOPI et al. 2014), mostrou a viabilidade de misturas
entre NbC e ago ferramenta. Neste caso, o ago pode atuar como fase ligante, que
possui um ponto de fusdo mais baixo que o do NbC, de forma que, com a presenca
do acgo a consolidagao sera maior, uma vez que, em principio, ele podera molhar as
particulas de NbC, auxiliando na densificacdo do material. Embora a fusao do aco néo

tenha sido comprovada, certamente a difusdo dos elementos € um aspecto relevante.

3.3 TRIBOLOGIA E ENSAIOS ESFERA-DISCO COM MOVIMENTO ALTERNADO
(SRV)
A forga de resisténcia ao movimento de um corpo solido que desliza sobre outro
e com o qual este solido esta em contato, pode ser definida como for¢ca de atrito
(HUTCHINGS, 1992). Ja o dano sofrido e relacionado com o movimento relativo entre
as superficies é chamado de desgaste (ASM HANDBOOK, 1992). O desgaste pode
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ser acompanhado de oxidagdo, adesdao de material ou deformacédo da superficie
(DURANGO, 2016). Tanto o atrito quanto o desgaste sao fendbmenos estudados pela
Tribologia, a qual busca compreender, também, as aplicagcdes praticas de tais
fendbmenos.

O atrito e o desgaste s&o bastante complexos, com varios mecanismos atuando
ao mesmo tempo. Os mecanismos definidos como classicos de desgaste por
deslizamento envolvem deformacado plastica e adesdo. De forma simplificada, o
mecanismo de deformagéo € causado pelo sulcamento, ou seja, pelo deslocamento
de debris ou de uma protuberancia, e permite a interpretacdo de que a abrasao
também pode atuar no desgaste por deslizamento (DURANGO, 2016). Esse tipo de
desgaste € o esperado nos ensaios de deslizamento do tipo esfera-disco.

Fatores como carga, velocidade, distédncia de deslizamento, temperatura,
lubrificagao e tipo de material podem afetar a taxa de desgaste por deslizamento. O
aumento da carga gera duas transicbes de desgaste entre desgaste moderado e
severo. Antes da primeira transicédo, a taxa de desgaste é controlada pela remogéo
de oxidos sendo um desgaste moderado, entre as duas transi¢cdes, a adesado e a
deformacéo plastica controlam o desgaste, levando a um desgaste severo, e, por fim,
depois da segunda transicdo, a formacédo e subsequente remocgdo de Oxidos
propiciados pela alta temperatura de contato sdo os responsaveis pelos valores da
taxa de desgaste e geram um desgaste moderado. Assim, diferentes valores de carga
levam a diferentes controladores e podem gerar diferentes formas de desgaste
(moderado ou severo) (WELSH, 1965).

A lubrificagao e o tipo de material sdo importantes nos processos de desgaste
(a presencga de lubrificante pode diminuir a abrasdo e materiais mais resistentes levam
a menores taxas de desgaste). Além disso, constatou-se que com a presenca de
elementos quimicos formadores de filmes de 6xidos, os valores de coeficiente de atrito
e desgaste s&o reduzidos (PAUSCHITZ et al. 2008). A velocidade ou frequéncia de
deslizamento também pode influenciar no tipo de desgaste atuante, podendo ele ser
moderado ou severo (DURANGO, 2016).

E importante mencionar, que a condicdo de ensaio de deslizamento reproduz
algumas condi¢des de utilizagao de ferramentas para conformag&o, como laminagéo
e de processos de extrusdo, onde se tem desgaste por deslizamento. Adesédo e
abrasao podem ocorrer nessas condicbes e mesmo que parcialmente, ensaios

tribologicos podem reproduzir mecanismos de desgaste (DURANGO, 2016).
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Estudos anteriores, (WOYDT et al, 2014), mostraram o comportamento
tribolégico e mecanico de cermets, de NbC com Co e de NbC com FeszAl. Do ponto de
vista mecanico, os corpos de prova dos estudos anteriores apresentaram bons valores
de dureza e de modulo de elasticidade, de forma que estes materiais podem ser
utilizados como ferramenta de corte, suportando carga e solicitagdo mecanica.

Além disso, do ponto de vista tribologico, os materiais avaliados em teste de
deslizamento com contra corpo de alumina e em teste de deslizamento oscilatério com
contra corpo de ago SAE 52100, nos dois tipos de testes foi avaliada a influéncia da
umidade (WOYDT et al, 2014). Os resultados foram muito promissores, e mostraram
que os materiais com NbC apresentam boa resisténcia ao desgaste, com taxas de
desgaste inferiores a 10°® mm3/Nm. Com o nivel de umidade relativa aumentando,
também foi constatado que os valores de coeficiente de atrito diminuiram, isto
juntamente com a baixa solubilidade do NbC em metais, fazem, destes cermets,
materiais promissores para aplicagdo em ferramentas de corte (WOYDT et al, 2014).

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e as principais técnicas utilizadas

para consolidagao e caracterizacdo dos materiais e sinterizados.

4.1 MATERIAIS: NbC, ACO S290 E MISTURAS

As duas misturas foram sinterizadas a partir de dois pds base, de NbC,
fornecido pela empresa CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo), e
de aco ferramenta indicado como MICROCLEAN S290, fornecido pela empresa
Bohler (Divisdo da Agos Bohler-Uddeholm do Brasil Ltda). No entanto, como sera
apresentado posteriormente, foram identificadas diferencas em relagcdo a
especificagao fornecida e a encontrada no p6 de ago, mas, independentemente deste
fato, a designac&o adotada para o ago utilizado neste projeto continuara sendo S290.
A analise de composicdo quimica feita posteriormente no Laboratério de
Caracterizacdo Tecnoldégica da EPUSP (LCT), forneceu a composi¢céo correta para
este aco.
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Com os dois materiais base desse estudo (NbC e S290) foram feitas duas
misturas, uma de NbC com 90% em massa de S290 e outra de NbC com 10% em
massa de S290, que serdo designadas como NbC90S290 e NbC10S290,
respectivamente. Trabalho anterior (SERACOPI et al.,, 2014), onde foi avaliada
preliminarmente a mistura com maior teor de NbC, deu as indicagdes das condi¢des
para a realizagao da sinterizacao.

As misturas dos pdés de NbC e ago S290, que propiciaram a geragao das
amostras NbC10S290 e NbC90S290, foram obtidas em moinho planetario Pulverisette
4, utilizando-se frascos de ago inoxidavel com revestimento interno de tungsténio, e
com esferas de ago SAE 52100 de 11 mm de didametro, numa relagdo de massa de
esferas/massa do p6 de 10:1. Foi adicionado também 0,2% em massa de defloculante
- acido 4- aminobenzdico (PABA). Essa mistura foi feita durante 5h, com rotagéo de

400 rpm e sob vacuo, segundo descrito em trabalho anterior (BOIDI, et al., 2014).

4.2 SINTERIZACAO

A consolidagado das amostras foi conduzida utilizando o equipamento Spark
Plasma Sintering (SPS) DR.SINTER® modelo SPS1050, FUJI ELECTRONIC
INDUSTRIAL CO., LTD. (EPUSP), que esta apresentado na Figura 2. Este equipamento
opera com corrente maxima de 5000 A, tensdo maxima de 10V, carga maxima de
100 kN, vacuo de ~10 Pa, na faixa de temperatura de 25 a 2.000 °C (TOKITA, 1997).
A Figura 1, apresentada anteriormente mostra esquematicamente o aparato dentro do

forno do SPS, no qual a matriz de grafite é posicionada entre espagadores de grafite.

Figura 2 - Spark Plasma Sintering (SPS) — Sumitomo — EPUSP (LMO- EPUSP)

Tipo de Operagao

Sinterizagéo de materiais

Principais Caracteristicas
Sinterizagao de materiais
Corrente pulsada maxima de 5000 A
Pressao uniaxial: 100 KN

— Temperatura maxima 1700°C
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A programagao de sinterizagdo utilizada foi montada com base em trabalhos

anteriores (SERACOPI et al., 2014), e é apresentada na Tabela 1 e pelos graficos da
Figura 3.

Tabela 1 - Parametros de sinterizacdo das misturas

Processo Temperatura | Taxa de aquecimento | Tempo de patamar Pressao
(°C) (°C/min) (min) (MPa)
SPS 1100 85 2 60

Figura 3 - Programagéo de temperatura e pressdo em fungao do tempo de sinterizagdo. (a)
temperatura e (b) presséo.
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O processo de sinterizagao foi também avaliado com base no monitoramento
do processo de sinterizacdo e caracterizagdo microestrutural dos materiais
sinterizados. A aquisicdo de dados ocorreu durante o processo de sinterizacdo. O
equipamento DR.SINTER® tem um sistema de aquisi¢do de dados que permite a

construcao de curvas de temperatura, pressao, deslocamento, taxa de deslocamento,
corrente e vacuo com o tempo.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Densidade aparente

Medidas de densidade aparente (ps) foram feitas nos corpos de prova
sinterizados utilizando-se o método de Arquimedes (ISO 3369:2006-LFS EPUSP)
utilizando a relagéo (BOIDI et al., 2014) dada em (1).

- Ms—Mu pl (1)

Onde:
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Ms: é a massa seca da amostra;
Mu: € a massa da amostra apos ela imersa em agua durante 24 horas;

pi : é a densidade da agua na temperatura em que foi realizada a medida.

Os valores de densidade aparente sao calculados com base em 6 medidas de
massa seca e 6 medidas na agua. Com os valores de densidade aparente € possivel
avaliar a densificacdo, como sendo a densidade aparente dividida pela tedrica. A
densidade tedrica foi calculada com base na composi¢gdo quimica nominal dos
materiais base (NbC e Ago S290).

4.3.2 Preparagao metalografica

A preparagao metalografica das amostras se inicia com um desbaste para
retirar os excessos de grafite resultantes do processo de sinterizagao por cerca de 5
minutos em disco de cobre com suspensao de diamante com granulometria de 9 um,
e entdo, a amostra € lavada e polida utilizando uma politriz manual com suspensoes
de diamante com 3 granulometrias (6, 3 e 1um), por cerca de 5 minutos em cada
granulometria. A amostra é lavada apds cada etapa do polimento, com sabdo neutro
e seca com ar comprimido, de forma a evitar contaminagao das demais etapas.

As amostras observadas foram atacadas metalograficamente e a escolha dos
reagentes levou em conta as microestruturas que objetivava-se revelar. A amostra
NbC10S290 foi atacada com o reagente Murakami por 30 s para revelar
principalmente o NbC. Ja a amostra NbC90S290 foi atacada com o reagente Vilella

por 5 s para revelar a microestrutura do ago.

4.3.3 Microscopia 6ptica — MO

Para analise microestrutural, as amostras foram observadas utilizando
microscopia optica (LFS EPUSP), com ela foi possivel visualizar fases, uma vez que
cada material reflete a luz de forma caracteristica (HAINES, R. 1984). O microscopio
utilizado foi um Olympus BX60M do Laboratorio de Fenémenos de Superficie da
EPUSP.
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4.3.4 Microscopia eletronica de varredura — MEV

Na microscopia eletrénica de varredura os sinais de maior interesse referem-
se usualmente as imagens de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados.
Com os elétrons secundarios foi possivel avaliar a topografia das amostras apds o
ataque metalografico, ja com os elétrons retroespalhados pode-se verificar as
diferentes fases presentes.

Também utilizando o MEV, foram realizadas analises de composi¢cao quimica
semi-quantitativa por Raios-X de Energia Dispersiva (EDS) e determinagado de mapas
de composigao. O microscopio utilizado é um Jeol 6010 do Laboratério de Fenébmenos
de Superficie da EPUSP.

4.3.5 Difragao de raios-X — DRX

Para identificar qualitativamente fases, tanto nos pds quanto nas amostras
consolidadas, foram feitas analises de difragao de raios-X. De posse das curvas, 0s
picos foram indexados com o auxilio de cartdes JCPDS, e assim as fases foram
identificadas. A radiagdo utilizada foi CuKa, com o 260 variando de 10° a 110°. As
analises foram conduzidas no laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica (LCT) do
Departamento de Engenharia de Minas e Petroleo da EPUSP.

4.3.6 Dureza Vickers

O teste de Dureza Vickers foi feito sobre a superficie polida das amostras, a
area para realizar a endentacio foi selecionada aleatoriamente, mas foi tomado o
cuidado de as impressdes nao ficarem préximas e n&ao haver interferéncia entre elas.
Foram feitas 5 endentagdes em cada amostra e a dureza Vickers média foi calculada.
Foi utilizado o durébmetro digital BUEHLER VMT-7, com cargas de 10kgf e 30kgf na
macrodureza e o microdurometro digital BUEHLER, com carga de 100gf na
microdureza. Imagens obtidas por MEV das endentagbes foram realizadas para
verificar possiveis trincas e ter indicativos da tenacidade do material sinterizado apos
a avaliagao da dureza.

4.3.7 Ensaios tribolégicos (SRV)

Os ensaios de desgaste foram realizados utilizando o tribbmetro SRV 4

(Optimol Instruments). Foram ensaios de deslizamento puro com movimento alternado
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(reciprocante) a seco e majoritariamente com lubrificagao, nas amostras NbC10S290
e NbC90S290, sem e apoOs ataque metalografico com objetivo de avaliar o efeito do
acabamento nas trilhas de desgaste.

Para a definicdo das condi¢des de ensaios, foi feito um ensaio preliminar, para
determinar os parametros gerais de ensaio, com os seguintes parametros, 10 Hz de
frequéncia de oscilagao, 10 N de carga, 25°C de temperatura de camara, 2 mm de
stroke e 1h de ensaio, sem lubrificagao (a seco). Estes parametros foram selecionados
com base no teste padrdo realizado no LFS de modo a preservar o bom
funcionamento do equipamento.

Os demais ensaios também foram realizados com 10 Hz de frequéncia de
oscilagao, 10 N de carga, 25°C de temperatura de camara, 2 mm de stroke e 1h de
ensaio, porém, buscando evitar danos ao equipamento e condicbes menos severas
de testes, foram feitos com lubrificante neutro PAO8. Os contra corpos utilizados em
todos os ensaios foram esferas de 11 mm de didmetro de agco SAE 52100. Foi utilizada
uma esfera nova em cada ensaio. A figura 4 mostra o detalhe do equipamento para
realizagdo do ensaio triboldgico.

Figura 4 - SRV 4 — Tribémetro (LFS-EPUSP)

Tribédmetro SRV 4 — OPTIMOL Tipo de Ensaio

* Reciprocating

Condicao Interfacial
e Seco
e Lubrificado

Medicoes
e Carga
e Frequéncia
e Coeficiente de Atrito
e Temperaturas
e Amplitude
e Desgaste

Principais Caracteristicas
Ensaio Esfera/Plano
Ensaio Anel/Plano

Temp. Maxima: 900°C
Carga Maxima: 2000N
Frequéncia Maxima: 500Hz
Amplitude Maxima: 5mm

Apos os testes para a avaliacdo do coeficiente de atrito, as amostras foram
observadas utilizando microscépio optico e microscopio eletrbnico de varredura para
verificacdo da trilha de desgaste e, posteriormente, foi feita analise em perfildmetro

para analise da topografia da amostra.
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4.3.8 Perfilémetria (CCI)

Para analise da trilha de desgaste e da topografia apds o ensaio de desgaste,
foi utilizado o perfildmetro 3D CCI de fabricagdo Taylor Hobson. Com a perfildmetria
foi possivel observar a topografia da amostra e determinar parametros como a
rugosidade e se houve desgaste ou adesdo de material. Além disso, com os
resultados de perfildmetria foi possivel comparar as amostras NbC90S290 e
NbC10S290, quanto as suas respectivas rugosidades e a tendéncia a adeséo ou ao
desgaste.

4.3.9 Espectroscopia Raman

A identificacdo de substancias na espectroscopia Raman se da pelo fato de que
cada uma tem um estado de energia especifico e caracteristico que pode ou ndo ser
alterado pela incidéncia de radiagdo, assim, pelo espectro Raman, € possivel
identificar cada componente. A espectroscopia Raman foi utilizada principalmente
para verificar a presenga de Oxidos e de fases com carbono, como grafite na
superficie, apds os testes de desgaste em SRV.

4.3.10 Determinacgao da Fracao volumétrica de Poros

A porosidade das amostras foi determinada utilizando o software Imaged e
imagens de microscopia 6ptica. Os aumentos nas imagens de microscopia foram de
50X e 100X. No software, foram aplicados 2 métodos, o da grade e o de analise de

imagem.

Método da Grade

Aplica-se uma grade com 80 pontos e contabiliza-se o numero de artefatos nas
intersecgdes, calculando assim, a fracdo volumétrica de poros. Sao contabilizados 5

pontos por amostra para calcular a média e o desvio padrao.
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Figura 5 - Exemplo de aplicagdo do método da grade

Método de analise de imagem

O proprio software, ImageJ, através de diferenga de contraste, calcula a
fragcdo em area de poros e fornece um percentual volumétrico de poros. Foram

utilizadas 15 areas diferentes para calcular a média e o desvio padrao.

Figura 6 - Exemplo de aplicagédo do método de analise de imagem.
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(Fonte: https://imagej.nih.gov/ij/docs/menus/image.html)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS POS

5.1.1 Composicao quimica do ago S290 recebido.

Anadlises em Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), realizadas no
LCT permitiram determinar a composigao quimica real do aco S290 recebido, dada

na tabela 2b. Analises de teor de carbono realizadas no mesmo laboratério

forneceram a porcentagem de carbono do ago.
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Tabela 2 - Porcentagem em massa dos elementos contidos no ago S290 (a) fornecido pela
Bohler e (b) determinado no LCT.

(@)
Elemento C Si Mn Cr Mo Vv W Co Fe

Porcentagem | 2,0 0,5 0,3 3,8 2,5 5,1 14,3 (11,0 | 60,5

(b)
Elemento C Si Mn Cr Mo Vv W Co Fe

Porcentagem | 2,6 0,6 0,4 4,1 3,3 4,9 1,7 0,1 82,3

Dessa forma, comparando-se os valores da tabela 2(a) e 2(b), nota-se que ha
mais Cr, C e Mo e menos W e Co no acgo fornecido. Também foi feita uma avaliagcéo
da densidade utilizando picnometria com intrusdo de gas Heélio, em equipamento da
marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340, com 10 ciclos de purga. A analise foi
realizada em aliquota previamente seca em estufa (105°C) por 12 horas. A analise
também foi realizada no LCT da USP. O valor obtido foi de 7,3 g/cm?® e é uma média
de 10 determinacgdes.

Com a composicédo quimica dada, foi calculado o valor tedrico de densidade
por meio de uma média ponderada pela densidade e porcentagem massica de cada
elemento, e o valor obtido foi de 7,84 g/cm?3, diferentemente do valor obtido por
picnometria, de 7,3 g/cm?3. A diferenga no valor de densidade provavelmente ocorreu,
pois, o tipo de particula observada no pé de ago provavelmente contém certa
porosidade, a qual interferiu nos resultados.

Deste modo, levando em conta a composi¢cao quimica do ago S290 recebido e
a porosidade do po, decidiu-se utilizar a densidade de 7,84 g/cm?® para os futuros
célculos de densificagdo no lugar da densidade de 7,3 g/cm?.

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos pos

A figura 7 mostra imagens dos pos utilizados neste estudo. Pelas imagens de
microscopia podemos observar que o NbC tem menor granulometria, inferior e,
estimada em 10 ym, enquanto o ago tem granulometria igual ou superior a 50 ym.
Além disso, devido aos processos de obtencdo dos pos e de moagem é possivel
observar a diferenga ndo s6 dimensional, mas morfolégica, o NbC é mais facetado e

0 ago se apresenta com uma estrutura mais esférica.
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Figura 7 - Imagens obtidas utilizando MEV, elétrons secundarios, dos pos de NbC (a) e Ago S290 (b).
NbC Acgo

D — SElI 20kV WD10mmSS40 x500 50pm
NbC Aco S290

5.1.3 Raios-X de energia dispersiva (EDS) dos p6s — Mapa de composigao
quimica - MEV

NbC

Na Figura 8 sdo apresentados os picos caracteristicos dos elementos
identificados na analise do p6 de NbC. Na Figura 9 estdo representadas as
distribui¢cdes destes elementos.

Figura 8 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades no p6 de NbC. Elementos como
Fe, Cu, Zn podem ser provenientes da moagem ou mesmo de contaminagao.
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Figura 9 - Mapa de composi¢do quimica do p6 de NbC.

/1100 pm Fe K C—————100 ym OK

C——— 100 ym SiIK C———— 100 m NbL C——— 100um CuK

Pela composigdo quimica obtida e pelos picos de composi¢ao na figura 8 é
possivel perceber que houve oxidacao do pd, devido a presenca de concentragdes de
oxigénio. O teor de carbono nado pdde ser avaliado por esta técnica. Esta analise
permitiu identificar, além da presengca do Nb, outros elementos em pequenas
quantidades, como Fe, Zn, Si e Cu. Esses elementos podem ser residuos de
contaminagao, em especial o Fe, que pode ser resultante do desgaste das esferas de
aco na mistura e moagem (SAE 52100).

Aco S290

Na Figura 10, os picos caracteristicos dos elementos encontrados no ago S290
sdo apresentados. Na Figura 11 estdo representadas as distribuicbes destes
elementos.

Os picos caracteristicos no mapa de composi¢cao quimica revelam a presenca
de diversos elementos de liga do ago como o Cr, V, W, Mn e Mo e, que predomina a
concentracado de Fe. Além disso, a presenga de Al, provavelmente esta relacionada
com o fato de o porta-amostras do MEV ser feito deste elemento, o que gerou
interferéncia no mapa e na composicdo, j4 que a amostra esta na forma de pé. E
possivel ainda perceber que os elementos estdo bem distribuidos e sem areas de
concentracao predominantes. Nao foi observada a presenca de Co, como esperado
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com base na composi¢ao quimica nominal fornecida pelo fabricante. As analises
quimicas apresentadas anteriormente corroboram estes resultados.

Figura 10 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades no ago.
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5.1.4 Difragao de raios-X (DRX) dos pés
NbC

As analises de DRX do p6 permitiram a identificacdo das fases, que apresentam picos
de difragéo, e sdo apresentados na figura 12. Ao comparar os picos de intensidade da
curva da figura 12 com o cartdo Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JPCDS) do NbC, pode-se verificar que todos os picos se referem, de fato, ao NbC.

Figura 12 - Difratograma do pé de NbC, feito com tubo de Cu, angulo inicial de 10° e final de 110°,
com passo de 0,02°.
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Aco S290
Com as analises de DRX foi possivel identificar as fases que constituem o aco

S290 utilizado. Ao comparar os picos obtidos na DRX, figura 13, com os cartdes
JPCDS, pode-se verificar que estdo presentes no pé de aco a austenita e os
carbonetos VC e Cr7Cs. Os demais picos, identificados como martensita, podem ser
tanto de ferrita quanto de martensita, ja que os valores de 26 para estas duas fases
sdo muito préximos. Apesar disso, medidas de dureza posteriores mostraram altos

valores, e, portanto, sugerem que na verdade seja martensita a fase formada.
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Figura 13 - Difratograma do p6 de ago, feito com tubo de Cu, angulo inicial de 10° e final de 110°, com
passo de 0,02°.
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5.2 CONSOLIDAGAO — PARAMETROS DE SINTERIZAGAO

As misturas dos po6s caracterizados foram sinterizadas utilizando a técnica de
Spark Plasma Sintering (SPS) com os parametros descritos no capitulo de materiais

e métodos.

5.2.1 Resultados de aquisi¢cao durante a sinterizagao - SPS

Amostra NbC10S290

Para a amostra NbC10S290, as curvas de monitoramento (aquisi¢ao) do
processo de sinterizagcdo pela técnica de SPS sédo apresentadas na Figura 14. A
maquina de sinterizagdo SPS apresenta varios sensores que permitem aquisicao de
temperatura, pressao, vacuo, bem como deslocamento do pungdo (MACHADO et al.,
2009a).
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Figura 14 - Curvas de processo e temperatura em fungéo do tempo para a amostra NbC10S290, (a)
Corrente (A), (b) taxa de deslocamento (Displacement-rate) (V/s), (c) Deslocamento do pungéo
(Displacement) (mm), (d) Pressao (kN), (e) Vacuo (Pa), (f) Voltagem

1200

1200 - 003
4
1000 1000 4 0.00
g )
e o 8 g
2 2 2 2 b4
g o e 2
£ g
é 800 i é 800 o0 %
> s
[ = 2 g
600 0 600
006
T T T v L 1
0 500 1000 a 0 509 000 b
Tempo(s) Tempo(s)
1200 2 b
118
10004 1000
~ )
e o g 3
d i 2 112 §
2 -1 ® 2
E 3 2 e004 o
g 3 £ E
e
o ] 3 [ o -
- 32
6
€00 4
600 4
T - T - T
T T . 0 500 1000
0 500 1000 d
' Tempo(s)
Tempo(s)
1200 1200 4
50
1600
1000 1000 4
[3) 0 o
= e
- g e s
: 1= §
8 800 4 = e <
g S g o g
¥ 2 E 2
600 0
600 4
20
0 500 1000 r
Tempﬂ[s) 0 500 1000
Tempo(s)
e f

Amostra NbC90S290

Para a amostra NbC90S290, temos as seguintes curvas de monitoramento do

processo de sinterizagao pela técnica de SPS apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Curvas de processo e temperatura em fungéo do tempo para a amostra NbC90S290, (a)
Corrente (A), (b) taxa de deslocamento (Displacement-rate) (V/s), (c) Deslocamento do pungéo
(Displacement) (mm), (d) Pressao (KN), (e) Vacuo (Pa), (f) Voltage
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Os resultados do monitoramento do SPS (sinterizagdo) mostram, que tanto na
amostra de NbC10S290 como na NbC90S90, ocorre uma diminui¢ao do vacuo bem
proximo do tempo zero, o que provavelmente esta relacionado com a umidade
presente no po.

Por volta de 500 s, ambas as amostras apresentam picos de corrente (a), de
diminuicdo de vacuo (e) e de voltagem (f) a uma temperatura de aproximadamente
850°C, quando provavelmente se inicia a densificagdo. Enquanto essas curvas
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apresentam um pico, a curva de deslocamento (c) apresenta um vale, 0 que mostra
uma maior compactacdo, corroborando com a hipdtese de densificacdo neste
instante.

Alteragdes expressivas no monitoramento sao observadas por volta dos 700-
750 s, estas podem estar relacionadas com a transformacao de fase na temperatura
em torno de 850°C, em que € formada a austenita. No resfriamento a austenita se
decompde, como mostram os resultados de difracdo de raios-X apresentados no item
5.7.

5.3 CONSOLIDACAO — DENSIDADE APARENTE

Os valores de densidade aparente foram obtidos pelo método de Arquimedes,
como descrito anteriormente, e os valores de densificagdo foram obtidos com base
nas densidades tedricas do NbC e do ago S290 de 7,8 g/cm? e de 7,84 g/cm3. Os
resultados das medidas para obtencéo das densidades s&o apresentados nas tabelas
3ed.

Tabela 3 - Medidas de massa utilizadas na determinacao da densidade da amostra NbC90S290.

Medidas de massa amostra NbC90S290

Massa da amostra seca (g) | Massa da amostra na agua (Q)
Média 1,40 1,21
Desvio padrao 0,01 0,01

Tabela 4 - Medidas de massa utilizadas na determinacao da densidade da amostra NbC10S290.

Medidas de massa amostra NbC10S290

Massa da amostra seca (g)| Massa da amostra na agua (Q)
Média 7,85 6,83
Desvio padrao 0,01 0,01

Os resultados obtidos de densidade estdo dispostos na Tabela 5 e séo
condizentes com as imagens de microscopia como sera mostrado nas secgdes
seguintes, pois a quantidade de poros observada nas diferentes técnicas de
microscopia € pequena, e isto é resultado de uma alta densificacéo.
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Tabela 5 - Valores de densificagéo obtidos para as duas amostras

Amostra Densificacao (%) Densidade (g/cm?3)
NbC10S290 99,00 7,80
NbC90S290 93,90 7,84

5.4 CONSOLIDACAO — MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Na figura 16 sdo apresentados os resultados obtidos das observagbes de
microscopia Optica apdés as amostras sinterizadas serem preparadas
metalograficamente.

Figura 16 - Imagens de MO, aumentos no microscopio de 200X e 500 X. As amostras foram atacadas

com Murakami por 30 s (amostra NbC10S290, (a) e (c)) e com Vilela por 5 s (amostra NbC90S290,
(b) e (d)). As amostras foram atacadas com reagentes diferentes

Amostra NbC10S290 Amostra NbC90S290

(c) (d)

A amostra de NbC10S290 foi atacada com o reagente Murakami para revelar
o NbC. Nas microscopias, 0 NbC apresenta formas mais facetadas, coloridas e

dispersas por toda a imagem. Ja o ago se concentra em menor quantidade em regides
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mais claras e em regides bem escuras, como regides onde o ataque foi pronunciado
(queima) e aparecem como depressodes, provavelmente, associadas a presencga de
poros na microestrutura.

Ja a amostra de NbC90S290 foi atacada com o reagente Vilella para revelar
fases de aco. A MO permite observar regides mais claras e mais escuras, sendo as
mais claras o NbC, e as mais escuras, de aco. E possivel notar que o NbC se

concentrou mais nas regides de contorno das particulas de aco.

5.5 CONSOLIDAGAO — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nas Figuras 17 e 18 sdo apresentados os resultados obtidos das observacdes
de microscopia eletrénica de varredura com elétrons retroespalhados das amostras
sem e com ataque metalografico (optou-se pelos elétrons retroespalhados, pois
devido a preparagao metalografica, os elétrons secundarios n&do forneceriam muitas

informagdes relevantes).

Amostras sem ataque metalografico

Em ambas as amostras sem ataque, podemos perceber uma fase mais clara,
de NbC e uma mais escura de ago, como os EDSs pontuais confirmam a seguir. Além
disso, 0s poros se concentraram mais no contorno das particulas, o que se deve
principalmente ao processo de sinterizagdo, ja que o ago pode atuar como ligante,
unindo os carbonetos, embora n&o tenha sido observada a formacéo de fase liquida.

Outro ponto a ser salientado € o fato de a amostra com mais ago apresentar
uma superficie mais homogénea do que a com mais NbC, considerando que ambas
tiveram a mesma preparagédo metalografica e 0 mesmo processo de mistura. A dureza

dos diferentes materiais teve uma influéncia importante na preparagdo metalografica.
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Figura 17 - Imagens de MEV, elétrons retroespalhados, sem ataque metalografico, aumentos de 500X
e 2000 X, para as amostras com NbC10S290 ((a) e (c)) e NbC90S290 ((b) e (d))

Amostra NbC10S290 Amostra NbC90S290

BEC 20kV  WD10mm: 5S
NbC 10% S290 SA

BEC 20kV WD10mmSS40 BEC 20kV WD10mm SS40 x2,000  10pm

NbC 10% S29 A

Aco $290 - 10%NbC

(d)

Amostras com ataque metalografico

Nas amostras com ataque também podemos notar a presencga de duas fases,
porém fica mais nitido o relevo das amostras causado pelo ataque do NbC na amostra
com NbC10S290, e do aco na de NbC90S290. Essas diferencas também se devem
ao tipo de ataque selecionado para cada condigdo, como ja mencionado
anteriormente.

Na amostra de NbC10S290, observamos o NbC de forma mais nitida, com
graos mais regulares e facetados do que os de ago. Os pontos mais escuros, tém a
aparéncia de poros, porém, como sera apresentado posteriormente no mapa de
composi¢ao quimica, sao aglomerados de ago.

Ja na amostra NbC90S290, vemos a estrutura dentro do agco mais revelada,
com alguns aglomerados identificados pelo mapa de composi¢do do EDS, como uma
fase rica em Cr, provavelmente um tipo de carboneto, como pode ser visto nas secoes

seguintes.
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Figura 18 - Imagens de MEV, elétrons retroespalhados, com ataque metalografico (com reagentes
Murakami por 30 s para a de 10% ago e Vilela por 5 s para a de 90% ago), aumentos no microscopio
de 500X e 2000 X, NbC10S290 ((a) e (c)) e NbC90S290 ((b) e (d)

Amostra NbC10S290 Amostra NbC90S290

5.6 CONSOLIDACAO - RAIOS-X DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

5.6.1 EDS pontual das amostras sem ataque

Nas figuras 19 e 21 s&o apresentadas imagens de MEV com 4 diferentes pontos
analisados e, para cada um desses pontos temos os picos correspondentes a

presenca de elementos nas figuras 20 e 22. Cada analise mostra a composi¢gao semi-

guantitativa do ponto em questao.
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Figura 19 - Regibes avaliadas - EDS pontual da amostra NbC10S290, elétrons retroespalhados, MEV.

BEC = 20kV WD10mm SS67
NbC 10% S$290 SA

Figura 20 - Resultados das analises quimicas - EDS pontual da amostra NbC10S290. Pontos 1, 2, 3 e
4 indicados na Figura 19.
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Figura 21 - Regibes avaliadas - EDS pontual da amostra NbC90S290, elétrons retroespalhados, MEV.
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Figura 22 - Resultados das anadlises quimicas, EDS pontual da amostra NbC90S290. Pontos 1, 2, 3 e
4 indicados na figura 21.
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Os resultados das analises quimicas nos pontos 1, 2, 3, 4 utilizando EDS
pontual em ambas as amostras, permitem observar, que as fases mais escuras sao
principalmente de ago e as mais claras de NbC, e que os elementos de liga, se
mostram dispersos pelo material. Além disso, podemos perceber que no EDS
apareceram 0s mesmos elementos que na composi¢cao do agco determinada apés
analise.

5.6.2 EDS das amostras sem ataque metalografico — Mapas

Na Figura 23 sao apresentados os picos caracteristicos dos elementos e suas
intensidades e na Figura 24 est&o representadas as disposi¢cbes dos elementos na
amostra NbC10S290 sem ataque metalografico (mapa de composigao). Ja na Figura
25, sdo apresentados os picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades e
na Figura 26 estdo representadas as disposicdes dos elementos na amostra
NbC90S290 sem ataque metalografico. Essas imagens foram obtidas para observar

a distribuicao dos elementos nos materiais sinterizados.

Figura 23 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades na amostra NbC10S290.
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Figura 24 - Mapa de composigédo quimica da amostra NbC10S290 sem ataque metalografico.

Figura 25 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades na amostra NbC90S290.
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Figura 26 - Mapa de composigédo quimica da amostra NbC90S290 sem ataque metalografico.

Os resultados das analises obtidas por EDS, permitem perceber que nas duas
amostras, o Cr se concentrou preferencialmente no ago e nos seus contornos de
particula/gréo, enquanto elementos como Si, W, Mo se concentraram mais no NbC.

Elementos como Mn e V se mostraram mais dispersos em ambas as amostras.

5.6.3 EDS das amostras com ataque metalografico

A analise, nas amostras atacadas, permitiu identificar a presenca de mais fases
e, dessa forma, foi complementar as analises feitas anteriormente.

Na Figura 27 sao apresentados os picos caracteristicos dos elementos e suas
intensidades e na Figura 28 est&do representadas as disposi¢cbes dos elementos na
amostra NbC10S290 com ataque metalografico. Ja na Figura 29, sdo apresentados
0s picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades e na Figura 30 estédo
representadas as distribuicdes dos elementos na amostra NbC90S290 com ataque
metalografico.
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Com as informacgdes do mapa de composi¢ao quimica ha indicagdes de que,
provavelmente, houve formacéo de carbonetos de cromo na amostra NbC90S290, e
que os elementos de liga Mo, W, Si ficaram preferencialmente na fase de NbC. Ja o
Mn e o V se concentraram mais nas regides ricas em ago.

Na amostra NbC10S290, podemos ver que os pontos bem escuros,
semelhantes a poros, sdo na verdade de regides onde ha ago, e sua coloragdo mais
escura pode estar relacionada com o ataque metalografico ter sido mais longo que o

necessario nessas regides, gerando uma “queima” no ago.

Figura 27 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades na amostra NbC10S290 com
ataque.
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Figura 28 - Mapa de composigédo quimica da amostra NbC10S290 com ataque metalografico.
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Figura 29 - Picos caracteristicos dos elementos e suas intensidades na amostra NbC90S290 com
ataque.
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5.7 CONSOLIDACAO — DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Apos analises, os resultados e os picos das fases obtidas por difracdo de raios-
X estéo indicados da Figura 31.

Os picos de difracdo da amostra NbC10S290 mostraram que ha a presenca
majoritaria de picos do NbC, e dois picos, um de martensita em torno de 26 igual a 44°
e um de cementita em torno 20 igual a 25°. Ja os picos da amostra de NbC90S290,
mostram principalmente picos referentes as fases presentes em acgos e picos
principais do NbC. Ambas as amostras mostraram um pico em torno de 26 igual a 53°
referente ao Cr7Csz, como pode ser verificado pelo cartdo JPCDS do Cr;Cs. Essas
distribuicdes sao esperadas pelas propor¢des massicas das amostras e também
corroboram com os resultados do EDS, figuras 24, 26, 28 e 30, que mostraram ter
havido a formag&o de carbonetos de cromo (regides ricas em cromo) nas amostras.

Como mencionado na secao 4.1.4, devido a dureza e as avaliagbes de cartdes
JPCDS, constatou-se que o pico a 26 igual a 44° é de martensita e ndo de ferrita,

como ja explicado anteriormente.

Figura 31 - Difratograma das amostras consolidadas, feito com tubo de Cu, radiagéo Ka, angulo inicial
de 10° e final de 110°, com passo de 0,02°.
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5.8 DUREZA

As medidas de dureza das amostras NbC90S290 e NbC10S290, bem como
suas respectivas médias e desvios, estao representadas abaixo nas tabelas 6, 7, 8, 9,
10, 11. As endentagdes foram realizadas com 30 kgf, 10kgf e 100gf, e os valores
meédios de dureza obtidos foram entre 900-1000 HV para a amostra NbC90S290 e de
1100-1700 HV para a amostra NbC10S290, assim a dureza da amostra NbC10S290
se mostrou maior do que a dureza da amostra NbC90S290, como esperado em fungao
das fragdes volumétricas de NbC e aco S290. Além disso, podemos perceber que a
microdureza da amostra NbC10S290 foi bem superior a macrodureza. Neste caso, as
variagbes foram bem maiores do que na amostra contendo mais ago (provavelmente
mais tenaz). Usualmente ocorrem varia¢des entre macro e microdureza. Neste caso,
isto pode estar relacionado com o fato de que cargas menores ndo causaram a
ocorréncia de formacao de trincas materiais. A existéncia de poros e distribuicdo nao
homogénea pode acentuar as diferengas entre as durezas macro e micro. Nao foi
observado nenhuma caracteristica na superficie da amostra, que mostrasse que a

preparagao metalografica deva ter interferido na integridade superficial das amostras.

Tabela 6 - Macrodureza na amostra NbC90S290 com carga de 10kgf.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 942 926
Desvio P. 31 1

Tabela 7 - Macrodureza na amostra NbC90S290 com carga de 30kgf.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 1022 987
Desvio P. 43 9

Tabela 8 - Microdureza na amostra NbC90S290 com carga de 100gf.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 1001 993
Desvio P. 42 54
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Tabela 9 - Macrodureza na amostra NbC10S290 com carga de 10kgf.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 1098 1086
Desvio P. 24 49

Tabela 10 - Macrodureza na amostra NbC10S290 com carga de 30kdf.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 1207 1217
Desvio P. 56 62

Tabela 11 - Microdureza na amostra NbC10S290 com carga de 100df.

Dureza na transversal (HV) Dureza na longitudinal (HV)
Média 1738 1722
Desvio P. 33 55

Com as imagens de MEYV feitas das endentagdes, Figuras 32 e 33, foi possivel
observar a formacao de trincas. Na amostra NbC90S290 foi possivel observar trincas
apenas com a carga de 30kgf (figura 32b), enquanto na amostra NbC10S290 pode-
se observar trincas nas cargas de 10 e 30 kgf (figuras 33 a e b), 0 que mostra que

apesar de sua dureza ser maior, esta amostra tem menor tenacidade do que a amostra
NbC90S290.

Figura 32 - Endentagdes de dureza na amostra NbC90S290, (a) carga de 10 kgf, (b) carga de 30 kdf.
Aumentos de 500X.
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Figura 33 - Endentagdes de dureza na amostra NbC10S290, (a) carga de 10kgf, (b) carga de 30kgf.
Aumentos de 500X no microscépio

5.9 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

5.9.1 Coeficiente de atrito (SRV)

Os ensaios tribolégicos foram realizados com os parametros descritos na segéo
materiais e métodos (item 4.3.7) e em triplicata (trés ensaios em diferentes regides de
cada uma das 4 amostras: a) NbC90S290SA; b) NbC90S290CA; c) NbC10S290SA e
d) NbC10S290CA. Para avaliar as trilhas de desgaste, foram feitas imagens de MEV
e imagens de MO, analises quimicas semi-quantitativas no EDS e posteriormente
perfilometria, a qual sera detalhada no item seguinte (5.9.2). Também foi feita
espectroscopia Raman para avaliar os efeitos da formacéao de 6xidos e contaminantes

no coeficiente de atrito.

Ensaio Preliminar

Foi feito um uUnico ensaio para avaliar o coeficiente de atrito na amostra
NbC90S290 para que as condi¢cdes de ensaio pudessem ser verificadas. Com este
curso inicial constatou-se um valor de coeficiente de atrito muito elevado, préoximo de
1,5 e, portanto, muito severo, podendo danificar o equipamento (curva de coeficiente
de atrito dada na figura 34), de modo que a condigéo a seco ndo se mostrou indicada
para os demais testes. Esta condi¢ao levou os testes seguintes a serem lubrificados
com oleo lubrificante PAO8. Os demais parametros utilizados mantiveram-se os

mesmos, como descrito no item 4.3.7 dos materiais e métodos.
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Figura 34 - Curva do coeficiente de atrito com o tempo de ensaio disco-esfera reciprocante (SRV)
preliminar.
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Os resultados apresentados na figura 34 indicam que se tem uma queda no
valor do coeficiente de atrito resultado do running in que é o estagio inicial do ensaio,
e sua posterior estabilizagao no valor de coeficiente de atrito apds 1200 s. Observam-
se oscilagdes no valor do coeficiente de atrito durante o ensaio. Estas variacbes
podem ter causas diferentes, mas o fato de terem sido utilizadas cargas de 10 N uma
vez que a ceélula de carga era de 2000 N, para n&do danificar o equipamento, pode ter
sido um fator de amplificacdo das variagoes.

Para a amostra NbC90S290 - Preliminar, com base nas imagens obtidas por
MEV (figura 35 a e b), pode-se constatar que houve preferencialmente adeséo,
observada nas regides mais escuras no meio da trilha, e isto se deve a afinidade
quimica entre a amostra e a esfera, ambas feitas de aco. Além disso, pode-se
observar que houve regides com desgaste, em linhas claras ao longo de toda a trilha
formada, estas se formaram provavelmente pelo desprendimento de carbonetos que

ficaram aderidos a esfera e geraram abraséo.
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Figura 35 - Imagens da amostra NbC90S290 na regido da trilha de desgaste com diferentes
aumentos. MEV, elétrons secundarios.

(a) (b)

As imagens de MO (figura 36 a e b) também permitem observar a adeséo e

oxidagao da superficie, principalmente nas regides esverdeadas na trilha de desgaste.

Figura 36 - Imagens da amostra NbC90S290 na regido da trilha de desgaste com aumentos de 50 e
200X. MO.

A adesao também foi perceptivel utilizando EDS, Figura 37, o qual revelou
principalmente oxigénio nas regides escuras, comprovando a formagao de 6xidos na
trilha de desgaste. Além do oxigénio, indicando a possivel formagao de 6xidos, o EDS
nao permitiu obter mais informagdes relevantes, uma vez que as trilhas eram
superficiais e nao alteraram as microestruturas. Os resultados de espectroscopia

Raman, que serdo mostrados em outro item, comprovam a formagao de 6xidos.
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Figura 37 - EDS do da trilha de desgaste preliminar, observa-se a presenga de oxigénio.
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Ensaios lubrificados

ApGs o ensaio preliminar, foram conduzidos os demais ensaios esfera-disco
reciprocante (SRV) e as trilhas de desgaste foram obtidas em triplicata. Observou-se
que os resultados dos ensaios se mostraram muito semelhantes dentro da mesma
amostra. Em funcdo disso, apenas uma das trilhas de cada amostra foi utilizada para
analises utilizando as diferentes técnicas de caracterizacdo. Em todas as trilhas
podemos notar a presenca de oxidagdo e de sulcos formados, como pode ser
observado nas imagens obtidas por MO.

Observando-se as imagens da figura 38 pode-se perceber que, de modo geral,
as amostras apresentaram comportamento muito parecido, uma leve diferenga pode
ser vista na comparagao entre amostras atacadas e sem ataque metalografico. Nas
amostras atacadas houve um pouco menos oxidagao, o que pode ter sido resultante
das pequenas alteragdes na topografia da superficie em funcdo do ataque
metalografico. A oxidagdo e consequente formacdo de 6xidos, pode ser verificada
utilizando o EDS, apresentado na figura 39, que mostra a presencga do oxigénio.



Figura 38 - MO das amostras NbC90S290 sem ataque (a, b), NbC90S290 com ataque (c, d),
NbC10S290 sem ataque (e, f), NoC10S290 com ataque (g, h) com diferentes aumentos.
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Figura 39 - EDS das trilhas de deslizamento, mostrando a presenga de oxigénio, amostras
NbC90S290 (a), NbC90S290 com ataque (b), NbC10S290 (c), NbC10S290 com ataque (d). MEV
elétrons retroespalhados.

As imagens obtidas por MEV, figura 40, permitiram observar que o desgaste foi
superficial, em fungdo das baixas cargas e elevada dureza das amostras, e a

microestrutura foi muito pouco alterada.
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Figura 40 - Trilhas obtidas apds ensaios esfera-disco., (a) amostra NbC90S290 sem ataque, (b)
NbC90S290 com ataque, (c) NbC10S290 sem ataque, (d) NbC10S290 com ataque. Aumento de
500X. MEV elétrons secundarios.

Os resultados do coeficiente de atrito com o tempo de ensaio podem ser
observados na figura 41 da amostra NbC90S290 e, a figura 42 apresenta os
resultados da amostra NbC10S290.

O coeficiente de atrito das amostras de NbC90S290 nao apresentou uma
diferenca significativa entre a amostra com e sem ataque e, o valor do coeficiente de
atrito ficou em torno de 0,2. J& nas amostras de NbC10S290 houve grande diferenca
no coeficiente de atrito, sendo que o coeficiente da amostra sem ataque (0,4) foi o
dobro do coeficiente da com ataque (0,2). Isto pode ser relacionado com o fato de a
amostra com ataque estar mais fragil, pois possuia mais trincas de preparagéo do que
a amostra sem ataque. Observa-se maiores oscilagées durante o ensaio com ataque,
0 que provavelmente foi gerado pela maior irregularidade da amostra atacada e pode
ter influenciado na variagao.

Além disso, os menores valores no coeficiente de atrito da amostra NbC90S290
em relagdao a amostra NbC10S290SA, podem ter sido gerados pela presenga de
grafite na superficie da amostra NbC90S290, como mostraram os resultados de
espectroscopia Raman na sec¢éo 5.9.3. Na sinterizagdo em matriz de grafite € comum
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observar-se contaminagdo, que varia com o material sinterizado e parametros de
processo.

Outro ponto a ser salientado € que as duas amostras de NbC90S290, com e
sem ataque, foram sinterizadas juntas, na mesma matriz e com exatamente as
mesmas condi¢des de sinterizacdo, ja as amostras de NbC10S290 n&o puderam ser
sinterizadas juntas, na mesma matriz, tendo sido sinterizadas em diferentes dias
utilizando os mesmos parametros de entrada no equipamento. Portanto, verificou-se
que pode ter havido diferengcas no processo de sinterizagdo. Os fatores dessas
diferencas nao foram avaliados.

Figura 41 - Curva do coeficiente de atrito pelo tempo da amostra NbC90S290 obtido no ensaio esfera-
disco.
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Figura 42 - Curva do coeficiente de atrito pelo tempo da amostra NbC10S290 obtido no ensaio esfera-
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Esferas utilizadas nos testes

Uma analise das esferas utilizadas nos ensaios também permitiu verificar que
houve desgaste acentuado das mesmas, e as imagens de microscopia das figuras 43
a e b ilustram o comportamento recorrente verificado em todas as esferas utilizadas

para todas as amostras.

Figura 43 - MO das esferas utilizadas nos ensaios em SRV. Aumentos de 100X (a) e 200X (b).

5.9.2 Perfilometria (CCI)

Nas analises de perfilometria, como descrito na secdo materiais e métodos, foi
avaliada a rugosidade das amostras. Foi também possivel avaliar a topografia das
mesmas e se houve adesdo ou desgaste. A perfildbmetria 3D permitiu comparar as
superficies das amostras. A adesao pode ser indicada ou mesmo caracterizada pela
presenca de picos na regido da trilha formada durante o ensaio. Ja o desgaste,
usualmente é associado a presenca de vales na trilha. Foram esses os critérios para
definir adesao ou desgaste.

As rugosidades das amostras foram determinadas na trilha de desgaste e fora
dela, para poder comparar as mudangas apds o ensaio de desgaste.



64

Tabela 12 - Rugosidade dentro e fora da trilha de desgaste.

Rugosidade dentro da trilha (Sa-um) ‘ Rugosidade fora da trilha (Sa-pum)
Amostra NbC90S290 sem ataque
Trilha 1 (Preliminar) 0,23 0,03
Trilha 2 0,05 0,03
Trilha 3 0,08 0,03
Amostra NbC90S290 com ataque
Trilha 1 0,04 0,05
Trilha 2 0,05 0,04
Trilha 3 0,05 0,06
Amostra NbC10S290 sem ataque
Trilha 1 0,10 0,06
Trilha 2 0,14 0,05
Trilha 3 0,40 0,06
Amostra NbC10S290 com ataque
Trilha 1 0,22 0,17
Trilha 2 0,29 0,22
Trilha 3 0,12 0,15

Com as rugosidades dentro e fora da trilha, pode-se perceber que, de forma
geral, a rugosidade dentro da trilha é maior que a rugosidade fora dela. Isto era
esperado apoés analisar as imagens feitas com microscopia, uma vez que foi possivel
observar mais adesédo do que desgaste nas amostras. Embora tenha havido locais
onde o desgaste foi mais pronunciado, como mostrado nas trilhas a e b da figura 40
por exemplo.

Além disso, pode-se observar que os valores de rugosidade fora da trilha foram
maiores que os dentro da trilha em algumas medidas nas amostras atacadas
metalograficamente, de forma que a irregularidade gerada pelo ataque pode ter
influenciado mais nos valores de rugosidade do que o teste de desgaste, uma vez
também que os testes foram muito superficiais e realizados com carga baixa (10 N).

Os perfis apresentados nas figuras 44 e 45 sao cortes transversais da trilha de
desgaste, nos quais a parte central apresenta a trilha e as regides mais a esquerda e
a direita sédo regides fora dela. Nas trilhas pode-se perceber que houve adesao e
desgaste nas amostras, havendo maior adesao nas amostras com maior teor de ago
e maior desgaste e adesdo nas amostras polidas. Nas amostras atacadas, tanto o

desgaste quanto a adesdo foram menos observados provavelmente pela maior
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irregularidade das amostras. A adesao pode ser identificada pelos picos, ja a abrasao,

pode ser indicada pelos vales.

Figura 44 - Perfis da superficie das trilhas de desgaste das amostras NbC90S290 e NbC90S290 com

ataque.
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Figura 45 - Perfis da superficie das trilhas de desgaste das amostras NbC10S290 e NbC10S290 com

ataque.
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Com o recorte da avaliagao topografica das trilhas dado nas figuras 44 e 45, é
possivel observar que tanto a adesio quanto a abrasao estdo na escala micrométrica,
na faixa de 1 ym.

Algumas trilhas, principalmente na amostra NbC90S290, sado pouco
pronunciadas, sendo praticamente inexistente a ocorréncia de desgaste e abrasao. Ja
a trilha obtida no ensaio preliminar (Trilha 1 Amostra NbC90S290) se mostrou mais
acentuada, pois o ensaio foi conduzido a seco, assim, os fendbmenos de abraséao e
adesao se mostraram mais pronunciados do que nas amostras com lubrificagao.

Pode-se perceber com a analise dos perfis topograficos (figuras 46 e 47), que

houve pouca diferenca entre as amostras atacadas e as sem ataque.

Figura 46 - Perfil topografico das amostras NbC90S290 e NbC90S290 com ataque
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Figura 47 - Perfil topografico das amostras NbC10S290 e NbC10S290 com ataque
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Além disso, apesar de ter havido um pouco mais de adesdo nas amostras com

maiores porcentagens de ago (figura 46), ambas as amostras, NbC90S290 e

NbC10S290, mostraram um comportamento semelhante quanto ao desgaste.
E importante comentar que a presenca de descontinuidades, porosidade e de

irregularidades nas amostras sinterizadas, bem como trincas, por exemplo, gera

pontos nao medidos pela CCl, de forma que as alturas medidas considerando os poros

leva a discrepancias nas alturas das amostras quando estas sdo comparadas. Outro

ponto a ser mencionado € que a trilha 3 da amostra NbC90S290 com ataque teve de

ser deslocada devido a presenga de um poro grande muito proximo dela, que

interferiria na medida de altura.



68

5.9.3 Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos por Espectroscopia Raman sao mostrados nas figuras
48 e 49 e se referem as regides dentro das trilhas de desgaste. Com estes resultados
¢é possivel observar a presenca de um pico a 700 e outro proximo a 1300 cm™, estes
dois se referem a possibilidade de ter havido formagdo de magnetita (FesOs) nas
amostras (SLAVOV et al, 2010), tanto na amostra NbC90S290 quanto na NbC10S290.
Portanto, podemos concluir que houve oxidag¢ao nas trilhas de desgaste. A presenga
de oxigénio ja havia sido verificada por analises semi-quantitativas de EDS, sendo
assim, os resultados de espectroscopia corroboram com o0s de microscopia ja
mostrados.

Além destes picos, na figura 48, da amostra NbC90S290, verifica-se a presenca
de bandas de carbono, proximas a 1500 cm™ (FERRARI, et al., 2007), de modo que
provavelmente ha grafite na superficie da trilha de desgaste, o que explicaria os
menores valores de coeficiente de atrito verificados para esta amostra em relacéo a
amostra NbC10S290 (curvas das figuras 41 e 42). Este grafite €, provavelmente, a
contaminagao resultante da folha de grafite usada no molde de sinterizagdo. A
amostra foi lixada e polida apds a sinterizacdo, mas pode ter ocorrido uma pequena
fusdo na interface entre o pungdo e a mistura rica em ago (NbC90S290), o que

permitiu a contaminagéo.
Figura 48 - Resultados de Espectroscopia Raman da amostra NoC90S290SA.
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Figura 49 - Resultados de Espectroscopia Raman da amostra NbC10S290SA.
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5.9.4 Determinacgao da fragao volumétrica de poros

Buscando entender o motivo da diferenga de coeficiente de atrito presente nas
amostras de NbC10S290 com e sem ataque, foram feitas medidas de porosimetria,
para validar se a porosidade estaria tendo influéncia sobre o coeficiente de atrito. Os
resultados de porosimetria pelo método da grade, para a amostra NbC10S290 com
ataque podem ser vistas na tabela 13 e para a amostra NbC10S290 sem ataque, na
tabela 14.

Tabela 13 - Resultados do método da grade para amostra de NbC10S290 com
ataque

Pontos na grade | Fragao volumétrica de poros
Média 2,0 25
Desvio P. 0,7 0,8

Tabela 14 - Resultado do método da grade para amostra NbC10S290 sem ataque

Pontos na grade | Fragao volumétrica de poros
Média 1,8 1,7
Desvio P. 0,5 0,6

Os resultados do método de analise de imagem, para ambas as amostras, com

e sem ataque, podem ser vistos na tabela 15.
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Tabela 15 - Resultados do método de Analise de Imagem

Amostra NbC10S290CA Amostra NbC10S290SA
Fracao volumétrica de poros | Fragao volumétrica de poros
Média 25 1,3
Desvio P. 1,8 0,3

Com os resultados dos dois diferentes métodos, podemos perceber que o
meétodo escolhido gera poucas diferengas nos valores de porosidade, de forma que
para ambos tivemos porosidade em torno de 2,5 para a amostra NbC10S290 com
ataque e em torno de 1,5 para a amostra NbC10S290 sem ataque. Comparando agora
em relacido ao coeficiente de atrito, as amostras sem ataque tiveram um coeficiente
em torno de 0,4, ja as amostras com ataque, tiveram um coeficiente em torno de 0,2.
Podemos supor, entdo, que a porosidade maior nas amostras com ataque pode ter
favorecido a lubrificagdo, pois os poros podem ter agido como um reservatorio de

lubrificante diminuindo o coeficiente de atrito na amostra mais porosa.

6 COMENTARIOS FINAIS E CONCLUSOES

A proposta deste projeto consistiu na caracterizacdo microestrutural de
misturas de NbC e aco ferramenta sinterizados pela técnica de SPS. Esta técnica
usualmente permite a densificagdo de misturas que n&o seria possivel em outros
processos. Foi feito um estudo comparativo entre as duas amostras com diferentes
teores de aco e de NbC (NbC10S290 e NbC90S290).

No que se refere aos poés, estes mostraram caracteristicas diferentes entre si,
sendo que as particulas de ago sdo maiores e mais esféricas, enquanto os de NbC
sdo mais facetados. Além disso, o tamanho da particula de NbC & pelo menos uma
ordem de grandeza menor que o aco. E importante comentar que as avaliagdes foram
feitas de forma qualitativa. A morfologia diferenciada pode indicar processos
diferentes de obtencao dos pds. Além disso, as analises de densidade mostraram que
o p6 de acgo, provavelmente, é poroso.

As misturas de NbC e do ago ferramenta S290 foram sinterizadas via SPS a
1100°C com patamar de 2 min e taxas de aquecimento em torno de 100°C /min. Esses
parametros permitiram uma alta densificagdo, sendo que a amostra NbC10S290, foi
a que apresentou melhor densificacdo, 99%, enquanto a amostra com NbC90S290 a
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densificagéo foi de aproximadamente 94%. No entanto, a amostra de NbC90S290 foi
a que apresentou superficie com microestrutura mais homogénea, como pode ser
observado nas analises de MEV e MO. A presencga de regides ricas em ago deve ter
favorecido isto, embora a densificagao tenha sido menor.

Foi possivel notar, com o mapa de composi¢cao quimica dado pelo EDS, a
presenca de regides ricas em Cr na amostra NbC90S290 atacada com reagente Vilella
por 5 s, que foram identificados como Cr;Cs. Foi possivel também verificar a presenga
de regides ricas em Fe (aco) na amostra com NbC10S290 atacada e sem ataque,
como comprovam as imagens de MEV. Com a técnica de DRX pode-se verificar que
nas amostras consolidadas temos a presenca de martensita, de cementita e do NbC.
Portanto, pode-se concluir que as técnicas de misturas feitas e o processo de
sinterizagdo permitiram a obtencdo de materiais densificados nas diferentes
composicoes.

As durezas foram medidas e obteve-se altos valores nas duas amostras, entre
900 e 1000 HV na amostra NbC90S290 e entre 1100 e 1700 HV na amostra
NbC10S290. Houve a formagao de trincas junto as endentagbes nas duas amostras,
com carga de 30kgf na amostra NbC90S290 e na NbC10S290 com carga de 10kdf,
mostrando que esta esta mais fragil, como esperado em fungdo de sua maior dureza.
As macrodurezas se mostraram menores do que as microdurezas, o que pode estar
relacionado com a formacao de trincas na macrodureza e fatores de escala.

Nos ensaios triboldgicos de deslizamento esfera-disco reciprocante (SRV) foi
possivel perceber que houve adesdo e abrasdo. A adeséo foi gerada principalmente
pela afinidade quimica entre o contra corpo e as amostras, ja que ambas possuem
agco em sua composicao. A abrasdo ocorreu, provavelmente, pelo desprendimento de
carbonetos e fases mais duras que ficaram aderidas no contra corpo e geraram sulcos
nas amostras e nas esferas. Tanto a adesdo quanto a abrasdo puderam ser
observadas em MO, porém a observacdo em MEV ficou comprometida devido ao
desgaste ser superficial e a baixa carga utilizada no ensaio. Além disso, foram obtidos
valores altos de coeficiente de atrito em ambas as amostras, entre 0,2 e 0,4. Foram
verificadas variagdes nestes valores entre uma amostra e outra geradas por trincas e
pela possivel presenca de grafite que foi identificado como contaminante.

Ja com a perfilometria (CCl), a superficie das amostras pdde ser observada e
um perfil topografico delas foi feito. Os perfis revelaram que os ensaios foram de fato

superficiais e que houve mais abrasao nas amostras com menor teor de ago e mais
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adesao nas amostras com maior teor de aco, o que se relaciona com a afinidade entre
contra corpo e amostras ja mencionada. Além disso, a perfilometria também forneceu
medidas de rugosidade das amostras na trilha e fora dela, estas medidas corroboram
com o fato de ter havido ades&o e desgaste nas amostras, principalmente adesao, ja
que a rugosidade dentro da trilha se mostrou, na maioria das trilhas, maior do que a
rugosidade fora dela.

Com analise de espectroscopia Raman, foi possivel verificar a formagao de
oxidos e a possivel formagcdo de magnetita em ambas as amostras. Na amostra
NbC90S290 foi constatada a presenca de bandas de carbono, como comentado,
acredita-se que ocorreu contaminagdo com a folha de grafite do molde durante o
processo de sinterizagao.

A analise da fracdo volumétrica de poros permitiu identificar que a diferenga no
coeficiente de atrito entre as amostras NbC10S290 com e sem ataque pode ter relagao
com a diferenca de porosidade das amostras. A amostra com ataque possui uma
fracao de poros em torno de 2,5% e a sem ataque em torno de 1,5%, de forma que a
maior porosidade pode ter agido como um reservatorio de lubrificante, aumentando a
lubrificagao e diminuindo o coeficiente de atrito observado.

Com base no descrito, considera-se que os objetivos de caracterizar do ponto
de vista microestrutural, mecénico e tribologico as amostras foram atingidos, sendo
possivel com este trabalho mostrar as principais caracteristicas e comportamentos
das misturas NbC90S290 e NbC10S290. No entanto, € importante mencionar que
alguns dos resultados obtidos poderédo ser mais detalhados em trabalhos futuros.

Por fim, a aluna considera que este projeto foi muito importante, aprender
diversas técnicas e analisar resultados, interagir com outros alunos, mestrandos,
doutorandos e técnicos no laboratério, além de entender melhor sobre diversos
conceitos relacionados a metalurgia do po, cermets, misturas, técnicas de
caracterizagdo microestrutural, foram alguns dos aprendizados que contribuiram

muito para seu aprendizado e crescimento académico e pessoal.
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