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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

O aperfeicoamento das técnicas de usinagem assim como o desenvolvimento da
industria metal/mecénica, tem sido relacionado principalmente a aplicacdes de novos
materiais avancados e a ferramentas de corte para materiais ferrosos. O Nitreto cubico
de Boro (cBN) € um material promissor dentre esses materiais.

Aproximadamente na metade do século XIX, na Europa, foram produzidos os
primeiros rebolos com abrasivos naturais. O cBN é um material sintético, obtido através
da transformacao alotrépica do Nitreto hexagonal de Boro, mediante elevadas pressfes
e temperaturas (Wentorf, 1957).

Entre os materiais mais utilizados para ferramentas de corte destacam-se o
diamante e o Nitreto cubico de Boro (cBN), sendo o ultimo destinado a industria
metal/mecanica (materiais ferrosos). Vale ressaltar que o cBN apresenta dureza
somente inferior a do préprio diamante como material aplicado na industria. Entretanto,
0 mesmo se faz superior ao diamante em alguns aspectos: apresenta alta resisténcia a
oxidacdo, além de uma maior inércia quimica a ligas ferrosas, assim como acos e
superligas a base de niquel (Evelyn e Taniguchi, 1998).

O progresso técnico e a efetividade da producdo industrial atual estdo
intimamente ligados a aplicacdo de novos materiais para ferramentas, principalmente
materiais superduros (Junior et al., 2008). Os materiais superduros sao materiais que
possuem uma dureza acima de 40 GPa, o diamante e o cBN encontram-se nessa faixa
conforme pode ser observado na figura 1. JA os ditos materiais de alta dureza séo
materiais que possuem dureza entre 10 a 40 GPa na escala Vickers (HV), sdo os
carbetos (WC, SiC, BC e TiC), alumina (Al,O3) e o nitreto de titanio (TiN). As ligas de
metal duro (WC-Co) tem sua dureza em torno do limite inferior dessa faixa (de 10 a 20
GPa) (Vesprek, 1999). A classe dos materiais superduros, engloba os materiais que
geralmente sdo produzidos por altas pressfes e altas temperaturas (diamante e cBN).
Recentemente uma nova classe de materiais superduros tem sido industrialmente

produzida a partir de materiais nanoestruturados.
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Figura 1- Comparacéao entre as durezas de diversos materiais (Vesperk, 1999).

Historicamente, podem ser diferenciados dois periodos de desenvolvimento em
pesquisa e aplicacdo de microestruturas finas. O primeiro esta compreendido entre
1870 a 1970, quando foi reconhecido que a microestrutura dos materiais € um
parametro determinante nas suas propriedades fisicas (Greer, 1998). O segundo
periodo teve inicio por volta de 1970, com o reconhecimento de que estas
microestruturas permitiam a geracdo de soélidos com novas estruturas atdmicas e/ou
eletrbnicas. Dadas as dimensdes estes solidos sdo denominados materiais
nanoestruturados, ou sinonimamente nanofases soélidas ou materiais nanocristalinos
(Greer, 1998).

Os materiais nanoestruturados (hanocompdésitos), que apresentam tamanhos e
dimensdes nanométricas, destacam-se por potencializar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais. Em nanoescala surgem fendmenos novos que nao aparecem
na macroescala. As mudancas mais importantes de comportamento sédo causadas nao
apenas pela ordem de magnitude da reducdo de tamanho, mas por novos fenémenos
intrinsecos que se tornam predominantes em nanoescala e que nao sao observaveis
em escala maior (Duran et al., 2006). A microestrutura, dimensdo e distribuicdo dos
graos, morfologia de contornos de graos de interface a arranjos atdmicos formados nos

produtos finais determinam essas propriedades.
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Os materiais nanoestruturados podem ser preparados por diversos processos,
tais como, solidificacdo rapida, deposicdo de plasma, deposicdo por feixe molecular
epitaxial, sputtering, entre outros. Um método eficiente € a Sintese Mecanica (SM),
usualmente conhecida com moagem de alta energia (Suryanarayana, 2001).

A Sintese Mecéanica ou moagem de alta energia € um dos métodos mais
utilizados para a producdo de nanocompositos, este método baseia-se na reducédo do
tamanho dos grdos para nandmetros, através de severas deformacdes mecanicas
usando moinho de alta energia. As colisbes das esferas com as particulas do material
geram um po6 onde ocorre a reagdo de estado solido (Trichés, 2009). Uma das linhas de
producdo dos compactos a partir de pés de cBN com dimensfes de nandmetros séo
obtidos por moagem de alta energia.

Experimentalmente ja foi determinado que, no tratamento por altas pressées e
altas temperaturas (APAT) as mudancas estruturais observadas nos nanopos, quando
comparadas com 0s microp0s, ocorrem em pressdes e temperaturas mais baixas. Este
efeito € causado pelos altos valores de energia superficial e com o elevado potencial
guimico dos nanopds. Isto implica em que a sinterizacdo em condicfes menos severas
e ainda, o crescimento de gréo € praticamente excluido (Gameza, 1999).

Por outro lado, a sinterizacdo do cBN, devido ao elevado carater covalente de
suas ligacdes, € um processo severo uma vez que Sao necessarias pressoes acima de
7,0 GPa para a obtencdo de compactos bem consolidados (Hibbs e Wentorf 1974).
Neste contexto, diversos pesquisadores (Wentorf, 1972; Rong e Fukunaga, 1994; Rong
et al. 2002, Silva e Skury, 2010) tem desenvolvido pesquisas visando a diminuicdo dos
parametros de sinterizacdo via utilizacdo de ligantes e aditivos tendo em vista a
diminuicdo dos parametros de sinterizacdo. Entre os ligantes utilizados, destaca-se a
aplicacé@o do aluminio e do titanio (Rong et al., 2002).

Entretanto, tem sido reportado na literatura que durante o processo de
sinterizacdo no sistema Al-cBN ocorre a formacao de AIN, AIB, e a-AlB, com rapido
crescimento de gréo resultando em reducgéo da resisténcia mecéanica dos compdsitos.
Na tentativa de inibir o crescimento de graos, Rong e colaboradores (2002) adicionaram
TiN como aditivo ao sistema Al-cBN, conseguindo obter compactos com maior
resisténcia mecanica do que aquela observada em compactos obtidos no sistema Al-

cBN. Porém, foi observado a excessiva formacédo de clusters de TiB, e AIN a qual foi
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responsavel pelo surgimento de fratura intergranular e pela queda na resisténcia
mecanica.

Neste contexto, fica evidente que a obtencdo de compactos (compdsitos) a base
de cBN constitui-se em um amplo campo de pesquisa. Nesta dissertacdo de mestrado,
visando suprimir as dificuldades aqui apontadas, foi feito um estudo relacionado com a
obtencdo de compdsitos nanoestruturados no sistema cBN-TiB,-Al

1.2 Objetivos

O principal objetivo desta proposta é produzir e caracterizar os compdsitos
nanoestruturados a base de cBN via sinterizacdo sob altas pressbes e altas
temperaturas, utilizando TiB, e Al como ligantes para a producéo de insertos destinados
a aplicacdo em ferramentas de corte utilizadas na industria metal/mecéanica, elevando
suas propriedades e almejando aperfeicoar a tecnologia de producdo dos mesmos,
eliminando os defeitos decorrentes do processo de producdo e aumentando as
propriedades fisico-mecéanicas dos compésitos do sistema cBN-TiB,-Al. Deste modo, foi
desenvolvida a tecnologia baseada na aplicacdo com ciclos ou sem ciclos dos
parametros de sinterizacao (presséo, temperatura e tempo).

Como objetivo secundario, este trabalho visa contribuir com a nacionalizacao de
todas as etapas de producdo dos compdsitos a base de cBN, usando metodologia

propria.

1.3 Justificativas

De acordo com dados reportados da literatura, a usinagem € dos processos mais
importantes da manufatura basica. A situacdo atual do mercado brasileiro mostra um
aumento significativo na utilizacdo de cBN e seus compdsitos, entretanto, o Brasil ndo
detém a tecnologia de altas pressdes para a producédo destes.

Deste modo, o conhecimento detalhado dos processos de fabricagdo dos
compositos nanoestruturados a base de cBN é de suma importancia para a producao

destes materiais no pais a partir de tecnologia propria.
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Portanto, do ponto de vista técnico/cientifico, justifica-se a execu¢do do presente
projeto, uma vez que a realizacdo destes estudos permitira estudar o processo da
sinterizacdo do compadsito nanoestruturado a base de cBN utilizando dispositivo de alta
pressao tipo bigorna.

A presente dissertacdo esta estruturada de forma que no capitulo 2 é feita uma
revisdo sobre a producdo e a caracterizacdo dos materiais a base de cBN, bem como
do sistema cBN-TiB,-Al sdo abordadas as caracteristicas do processo de sinterizacéao e
0S conceitos basicos envolvidos no processamento de materiais sob altas pressodes
altas temperaturas.

No capitulo 3 é abordada a metodologia de processamento em altas pressdes e
altas temperaturas e de preparacdo das amostras, bem como as técnicas analiticas
durante o trabalho: Medicdo de Massa especifica, Analise de Microdureza, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por Dispersdo de Energia (EDS),
Analise de Desgaste por Torneamento e Microscopia Confocal a Laser.

No capitulo 4 sdo apresentados, interpretados e discutidos os resultados obtidos
através da producéo e caracterizacdo dos compositos do sistema cBN-TiB,-Al obtidos

sob (APAT). Por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas e Propriedades do cBN

O Nitreto de Boro foi descoberto por V.H. Balmer em 1842, apresentando-se na
forma hexagonal ou semelhante ao grafite (hBN) (Wentorf, 1957). As similaridades
apresentadas entre o hBN e o grafite, levaram Jaeger e Westenbrink a descrever a
possibilidade da existéncia da modificagdo cubica do Nitreto de Boro (cBN), com a
estrutura blenda-de-zinco ou esfaleritica (Jaeger e Westenbrink, 1926). No ano de
1957, Wentorf fez pela primeira vez uma suposi¢ao tedrica acerca da possibilidade de
existéncia da estrutura cubica do Nitreto de Boro ser semelhante a estrutura do
diamante, a semelhanca entre as duas estruturas pode ser observada na figura 2
(Wentorf, 1957).

(a) (b)
Figura 2 — Estruturas Cristalinas, onde a) diamante; b) cBN. (Kurdiumov et al.,
1994).

Estando a industria automotiva atualmente mais competitiva do que em qualquer
época na historia, hd uma tendéncia em reduzir os custos de producdo e otimizar a
eficiéncia, seja na producdo como no desempenho dos componentes industriais.
Consequentemente, o emprego de componentes com materiais mais avancados e

modernas tecnologias tornam-se inevitaveis. Geralmente 0s novos equipamentos
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desenvolvidos sdo mais complexos, além de serem mais resistentes do que aqueles
que ficaram ultrapassados. Seus componentes também requerem usinagem com
tolerancia mais apurada e melhor acabamento superficial. De fato, a tendéncia de
utilizacdo de novos tipos de ferramentas nas modernas linhas de producao
automobilistica e outras areas industriais tem contribuido para o desenvolvimento
tecnologico, além de prover o crescimento exponencial das ferramentas de corte
(Fleming e Wickman, 2006).

Apesar do Nitreto cubico de Boro (cBN) ser superado pelo diamante em termos
de dureza, como pode ser observado na figura 3, ele é mais resistente a oxidacao sob
altas temperaturas em torno de 700°C, j& que a importancia do cBN reside em
processos de usinagem de metais ferrosos de elevada dureza. Os cristais de cBN
podem ser obtidos pela sintese a partir da mistura de Nitreto hexagonal de Boro (hBN),
aplicando altas pressdes e altas temperaturas (APAT), durante um determinado tempo
(Junior et al., 2008).

7000

5000

3000 — —

Dureza conforme Knoop

1000 ———

Bornitrid (CBN)

|
Carbeto de Boro
Carbeto de Silicio
Oxido de Aluminio

|
Carbeto de Tungsténio
Carbeto de Vanadio
Carbeto de Titanio

Diamante

Figura 3 — Comparacéo de dureza Knoop entre materiais superduros e de alta dureza
(Winter, 2008).

Com o advento deste material na década de 70 e mais adiante o
desenvolvimento de alguns compésitos a base de cBN permitiram o tratamento de

alguns materiais de dificil usinagem, particularmente acos de alta-dureza (acima de 50
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HRc), ferros fundidos ndo maleaveis e ligas a base de niquel. A usinagem de materiais
de elevada dureza, inclui materiais termicamente tratados (por tempera, cementacéo,
revestimentos, entre outros processos), denomina-se usualmente de torneamento
rigido. Além disso, as ferramentas a base de cBN proporcionam elevado acabamento
superficial das pecas por elas trabalhadas, eliminando em alguns casos a necessidade
de uma posterior etapa de retificacado (Chou et al., 2002).

Quase todos os cristais de Nitreto cubico de Boro (cBN) sdo monocristalinos,
apesar de, recentemente, terem sido produzidos blocos microcristalinos com cristais de
dimensdes inferiores a 1um. Na sua forma microcristalina o cBN € mais resistente
(menos fridvel). Os monocristais de cBN sé@o blocos angulosos de superficies muito
lisas, o que torna dificil a aderéncia ao ligante. Analogamente ao diamante um preé-
revestimento com niquel melhora a aderéncia ao ligante, normalmente, uma resina

(Vieira, 2004). Na figura 4 podem ser observados cristais de cBN.

" . s Pl . B l =
CENI , B 128 — 100 prm—
Figura 4 — Nitreto cubico de Boro (Winter, 2003).

Embora o cBN ndo possua a mesma dureza que o diamante, o cBN possui
resisténcia as altas temperaturas que sdo geradas no processo de retificacdo. O cBN é
utilizado em operacgdes onde normalmente seria utilizado o 6xido de aluminio, ou seja,
em materiais ferrosos, que possuem carbono, como ac¢os temperados e agos
sinterizados (Winter, 2003).
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2.2 Materiais Nanoestruturados

A nanotecnologia é a habilidade de manusear a matéria em escala nanométrica,
com finalidade de criar estruturas com arranjo diferenciado. Além disso, os fendbmenos
associados as dimensdes em que a nanotecnologia atua sao imprevisiveis e sua
compreensao pode levar a formacdo de materiais com caracteristicas fisicas, quimicas,
mecanicas e biologicas inéditas (Azevedo et al., 2006). Na figura 5 podemos observar
gue a Nanociéncia e Nanotecnologia sdo multidisciplinares, uma vez que a producédo de
novos materiais com propriedades especiais requer trabalhos de quimicos, fisicos,

engenheiros, biblogos e cientistas de materiais entre outros (Duran et al., 2006).

Nanotecnologia

<«<»

Figura 5 — Representacdo da interdisciplinaridade da nanotecnologia (Pacheco, 2006).

Nanomateriais sdo materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensdes
da ordem de dezenas de nandmetros (10~° m). Nesta escala as dimensdes dos blocos
gue constituem a microestrutura dos materiais sdo comparaveis as dimensdes dos
comprimentos criticos de alguns fendmenos fisicos, tais como: comprimento de
coeréncia, livre caminho meédio para fonons e elétrons, etc. Desta maneira, a
interpretacdo e o entendimento de fenOmenos associados as propriedades dos
nanomateriais extrapolam os limites de validade das leis da fisica classica (Tjong e
Chen, 2004).
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Segundo Sundararaman (1995), os materiais nanoestruturados sédo definidos
como materiais policristalinos de fase simples ou multifdsicos com tamanho de gréo da
ordem de nandmetros e sdo constituidos principalmente de cristalitos. Durante a
incorporacao de defeitos em materiais policristalinos os atomos que compdem 0s graos
nanomeétricos migram para regides de contorno destes para formar arranjos
desordenados, com isso os gréos (ordenados) tornam-se cada vez menores, atingindo
tamanho nanométrico, e recebem o nome de cristalito (Campos, 2005).

Do ponto de vista estrutural, os materiais nanoestruturados sédo descritos por
modelos que consideram a existéncia de, basicamente, duas componentes distintas:
uma cristalina que preserva as caracteristicas estruturais dos cristais na forma
volumétrica (bulk), com cristalitos de dimensdes de alguns nanémetros, e outra
composta por centros de defeitos, tais como contornos de gréos, contornos interfaciais,
discordancias, etc., a qual é chamada de interfacial (Trichés, 2009).

O tamanho reduzido causa um aumento na fracao volumétrica dos contornos de
grao e interfaces, alterando as propriedades fisicas e quimicas do material em
comparacdo aos materiais policristalinos convencionais. Estas modificacbes das
propriedades também estdo ligadas a forma dos cristalitos, a baixa densidade e ao
namero de coordenacao entre os constituintes estruturais (Birringer, 1989).

Segundo Santos (2002), os materiais nanoestruturados possuem geralmente
propriedades diferentes dos policristais convencionais e sélidos amorfos, tais como
aumento de resisténcia ou dureza, ductilidade ou tenacidade, propriedades magnéticas
e calor especifico.

Recentemente os materiais cristalinos vém sendo divididos em duas subclasses:
i) submicrométrica, com tamanho do cristalito entre 100 e 300 nm e ii) nanocristalina,
com tamanho de cristalito inferior a 100nm (Tjong e Chen, 2004).

A figura 6 ilustra esquematicamente as duas componentes. Uma chamada de
cristalina, a qual possui basicamente a mesma estrutura dos materiais bulk (ordem de
longo alcance), e a outra interfacial, composta pelos &tomos que restam nas regides de
interface e do contorno de graos. Na representacdo esquematica da figura 6, o material
nanoestruturados formado por atomos com arranjo cristalino (circulos pretos) e atomos
com arranjo cristalino de contorno (circulos brancos) pode ser observado de forma

clara. Os &tomos de contorno sdo mostrados em posi¢Oes regulares da rede cristalina
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(Birringer, 1989; Gleiter, 1989). Fundamentalmente uma estrutura cristalina é formada a
partir da minimizacdo da energia livre existente entre os atomos que compdem o
material. Desta forma um cristal perfeito € aguele que minimiza o seu estado de energia
livre. A orientacdo dos cristalitos ndo s6 determina a morfologia das regides de
contorno de grdos como também os espacamentos interatdmicos nestas. Como estas
regides estdo sob o efeito do campo cristalino gerado pelos cristalitos, a orientagcéo
relativa destes cristalitos tem grande importancia na determinacdo da estrutura da

componente interfacial (Zhu et al.,1987).

Figura 6 — Representacdo esquematica do material nanoestruturado formado por
atomos (Gleiter, 1989).

Embora apresentem propriedades diferentes, os materiais nanoestruturados sao
metaestaveis, o0 que implica que suas -caracteristicas dependem do modo de
preparacao e variacdo do tempo e da temperatura. Devido a pequena dimenséo de sua
estrutura, existe uma elevada fragdo volumétrica de contornos de gréo (Santos, 2002).
Os nanomateriais com cristalitos inferiores a 20 nm possuem aproximadamente 50%
dos a&tomos na regido de contorno de grao e interfaces (componente interfacial). Uma
caracteristica marcante do material nanoestruturado € a elevada razdo entre a area
superficial dos cristalitos e 0o volume dos mesmos. Com a diminuicdo do tamanho do
cristalito, o percentual de atomos na superficie dos mesmos aumenta como pode ser

observado na tabela 1. Deste modo, altas fragbes de atomos na superficie dos
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cristalitos associados aos seus tamanhos e formas extremamente pequenas, fazem
com que 0s materiais nanoestruturados apresentem propriedades diferentes dos
materiais bulk (Tjong e Chen, 2004).

O modelo apresentado na tabela 1 também pode ser representado por outra
estrutura geométrica, o cubo como pode ser observado na figura 7. A area
superficial/volume, alcancados com a diminuigdo das dimensdes de um material sédo de
suma importancia no que diz a respeito as nanoestruturas. Este efeito também pode ser
explicado pelo estudo de uma estrutura geométrica simples, o cubo, onde existe a
relacdo entre a area superficial e o volume de um cubo com lado m, com reducédo do
tamanho da particula. Inicialmente o cubo de lado m, é dividido em unidades menores,
de lados m/2 e m/4, onde o volume ndo é alterado, porém a area superficial &

gradativamente aumentada.

Tabela 1 — Relacdo entre o numero total de &tomos e o percentual de &tomos na

superficie (Tjong e Chen, 2004).

Atomos Numero total de Atomos na
atomos superficie (%)
92

76
63
52
45

35

Considerando uma aproximacao, onde cada atomo corresponda a um cubo, é

possivel ver que para a ultima estrutura, de 64 cubos, a maioria deles 60 encontra-se
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diretamente na superficie, desta forma, caracteristicas intrinsecas do material tornam-
se diretamente governadas por propriedades superficiais, podendo assim ocorrer um
aumento substancial dessas propriedades (Miyata, 2007).

1 cubo lado m 8 Cubos de lado m/? 64 cubos de lado m/4
~ Volume m? ~ Volume m? . Volume m?
Area superficial 6 x m? Area superficial 12 x m? Area superficial 24 x m?

Figura 7 — Relacéo entre a area superficial e o volume de um cubo de lado m, com

reducdo do tamanho da particula (Miyata, 2007).

2.3 Classificagcdo dos Materiais Nanoestruturados

Segundo Gleiter (1995), os materiais nanoestruturados podem ser divididos em
trés categorias:

e A primeira categoria compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este tipo
de estrutura pode ser obtido por varias técnicas, tais como deposicdo quimica ou
fisica de vapor, condensacdo de gas inerte, precipitacdo de vapor, liquido
supersaturado ou solido.

e A segunda categoria compreende materiais em que a microestrutura € limitada
por uma regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por
exemplo, “nanoclusters” de grafite recoberto com uma camada de particulas de
cobalto (Chen et al.,, 1998). Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas

como deposigdo quimica ou fisica de vapor e irradiacdo laser. Sendo este ultimo
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um procedimento largamente aplicado para modificar a composicdo e/ou a
estrutura atbmica da superficie de um solido em escala nanométrica.

e A terceira categoria consiste em solidos volumétricos com microestrutura na
escala de nandmetros. A liga TisSiz € um exemplo deste tipo de material (Santos,
2002). Existem varias técnicas para se obter este tipo de estrutura desde a
mistura mecanica (moagem) até a deposi¢ao quimica ou fisica de vapor.

De acordo com Gleiter (1995), os varios tipos de materiais nanoestruturados
podem ser classificados de acordo com sua composi¢do quimica e a forma dimensional
dos cristalitos (elemento estrutural). A figura 8 mostra esquematicamente esta

classificacdo dos materiais.

FAMILIA DE NANOESTRUTURADOS

Composicio,

b - C o Cristalitos
qumnca do Diferentes para 01PosIcd0 disvers
cristalito Igual diferentes de contomo 1SPEISOS eI
AR cetstalites matriz de diferente
Forma d cristalitos o conposicio
o mali 0 diferentes PORISE
cristalito

Forma de
camadas

Forma de
barras

Cristalitos
equiaxiais

n»ep~"OoOQMmMH PN

Figura 8 — Esquema da classificagdo dos materiais nanoestruturados de acordo com a

composicao quimica e a forma dimensional (Gleiter, 1995).

Segundo Gleiter (1995), os materiais nanoestruturados se dividem em trés
classes pela forma dimensional e pela composicdo quimica se dividem em quatro
classes ou familias. Quanto a forma dimensional dos materiais nanoestruturados tem-se

a seguinte divisao:
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1- Cristalitos em forma de camada,;
2- Cristalito em forma de barras de seccéo circular, com didametro em dimensdes

nanomeétricas;
3- Cristalitos de forma equiaxiais.

Quanto as classes ou familias dos materiais nanoestruturados em relacdo a

composicao:

1- Na primeira familia, todos os cristalitos e contornos interfaciais ttm a mesma
composicdo quimica (exemplo, polimeros semicristalinos, que tem

empilhamento de cristalitos lamelares separados por regides nao cristalinas).
2- Na segunda familia, os cristalitos tém diferentes composicées quimicas.

3- A terceira familia € obtida quando ocorre uma variacdo de composicao
guimica entre os cristalitos e a regido interfacial. Neste caso, tem-se uma
segregacao de atomos de forma preferencial para as regides interfaciais, de
modo que ocorra uma modulacdo estrutural (cristal X interface) e uma

modulacao quimica localizada.

4- A quarta familia corresponde a cristalitos (de camadas, seccdo circular e
equiaxiais) de diferentes composicfes quimicas, dispersos na matriz (por
exemplo, ligas endurecidas por precipitacao).

Outra classificagdo de materiais nanoestruturados ¢é baseada no
dimensionamento nanoestrutural, resultando em quatro classes, conforme € ilustrado
na figura 9. A classificagdo da figura 8 denomina o dimensionamento zero o0s
agrupamentos de atomos denominados clusters (aglomerados de pontos, atomos ou
nanoparticulas). Os arranjos de camadas sobrepostas sdo arranjados
unidimensionalmente e tridimensionalmente respectivamente e 0S arranjos
tridimensionais sdo as estruturas equiaxiais. Quanto a utilizacdo, os nanoestruturados
unidimensionais s&o de grande interesse na nanoeletrbnica. Os bidimensionais
possuem uma alta concentracdo de contornos de grao, tendo em torno de 50% dos
seus atomos situados nesta regido. Os nanoestruturados de arranjo tridimensional tém

seu estudo focado nas propriedades mecanicas, fisicas e magnéticas (Lu, 1996).
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Figura 9 — Esquema de classificagao das nanoestruturas de acordo com o
dimensionamento (Lu, 1996).

Segundo Lima (2008), nanoestruturas com dimenséo zero (0D) sdo chamadas
de clusters, estes sao largamente utilizados na construcdo de dispositivos em
nanoescala e acredita-se que eles possam ser o limite da miniaturizacdo dos
dispositivos existentes. Estruturas com duas dimensdes (2D) em escala nanométrica
sdo denominados filmes. Finalmente, passam a existir as nanoestruturas
unidimensionais (1D) que abrangem nanoestruturas com formatos de fios, hastes, tubos
e fitas. Esta categoria tornou-se o foco da pesquisa nos ultimos anos, principalmente
pelas suas potencialidades de aplicacdes (Lima, 2008). JA as estruturas com trés

dimensdes (3D) apresentam forma volumétrica.

2.4 Propriedades dos Materiais Nanoestruturados

As propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas, térmicas e Opticas dos
materiais nanoestruturados dependem diretamente do tamanho, estrutura, e
obviamente da composi¢cdo quimica dos seus cristalitos (Gleiter, 1989; Tjong e Chen,
2004).

Os materiais nanoestruturados diferem dos materiais policristalinos pelo tamanho

das unidades estruturais em que sao compostos, e frequentemente mostram



Reviséo Bibliografica 17

propriedades diferentes daquelas dos materiais convencionais quando comparados
para a mesma composi¢cdo quimica. Estas mudancas incluem um aumento na
condutividade elétrica em ceramicas e magnéticas em nanocompositos, aumento na
resistividade dos metais (Suryanarayana, 1995).

A determinacdo dos desvios de propriedades fisicas nos nanomateriais em
funcdo da particula € um grande desafio experimental, especialmente pela dificuldade
de compreender a contribuicdo da componente interfacial e de determinar o tamanho
da particula, mesmo usando técnicas tal como a microscopia eletrénica (Tonejc et al.,
1991; Tonejc et al., 1994).

2.5 Sintese de Nanomateriais

Entre os materiais avancados mais estudados recentemente destacam-se 0s
nanomateriais. Melhoramentos significativos nas propriedades fisicas dos materiais,
como aquelas observadas quando estes se encontram na forma nanométrica, vem
sendo alcancados através de modificacdes nos seus métodos de fabricacdo (Gleiter,
1989; Tjong e Chen, 2004 b). Alguns métodos de obtencdo de materiais
nanoestruturados sédo apresentados na tabela 2, dentre eles a mistura mecanica ou

moagem, que é o método mais utilizado para a obtencdo de pds para a obtencdo

materiais superduros nanoestruturados (Silva e Skury, 2010).

Tabela 2 — Métodos de sintese de materiais nanoestruturados (Suryanarayana, 1995).

Fase inicial Técnicas

Condensacéo na presenca de gas inerte
Desintegracao de catodo

Vapor Plasma
Deposicao de vapor (fisico e quimico)
Liquido Eletrodeposicao

Solidificacdo rapida

Mistura mecanica/moagem
Sdlido Desgaste por deslizamento
Eroséo por centelha (eletrodo)
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2.5.1 Sintese Mecéanica ou Moagem de Alta Energia

A sintese mecanica internacionalmente conhecida como mechanical alloying ou
moagem de alta energia (MAE), € um método que envolve repetidas soldas a frio,
fraturas e re-soldas das particulas de p6 em um moinho de alta energia
(Suryanarayana, 2001).

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sdo fragmentadas e as
particulas ducteis tornam-se achatadas por um processo de microforjamento. As
particulas achatadas sofrem soldagem, enquanto as particulas frageis sdo distribuidas
na superficie do material mais macio (Nowosielski & Pilarczyk, 2005).

Segundo Campos (2005), tem-se como vantagem na moagem de alta energia o
baixo custo e a possibilidade da producéo de novas ligas, destacando-se o fato de que
as limitagOes impostas pelos diagramas de fase s&o contornadas, pois 0s materiais
permanecem todo o tempo em estado solido. O processo de moagem para obtencao
dos po6s compdsitos nanoestruturados a base de cBN apresentado no esquema na

figura 10 consiste nas seguintes etapas:

Carregamento do recipiente de moagem com cBN + ligante + meio
de moagem

U

Selamento do recipiente geralmente em ambiente inerte

U

Colocagéo do recipiente no moinho de alta energia por tempo
determinado

U

Obtencao da mistura nanoestruturada a base de cBN apés a
moagem de alta energia

Figura 10 — Esquema do processo de moagem de alta energia para obtencédo da

mistura nanoestruturada a base de cBN.

A fim de evitar o excesso de soldagem a frio, particularmente para materiais

macios, uma mistura de 1 a 2% em peso de agente de controle (em geral acido
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estedrico) pode ser adicionada. O processo de moagem pode parecer em linhas gerais
simples, porém sdo pelo menos dez variaveis do processo que sdo determinantes da
qualidade do produto. Sao reportados problemas quanto a contaminacdo do pé com as
ferramentas de moagem e ou agentes de controle, porém existem dificuldades quanto a
sana-los, visto que existe uma interacdo entre as variaveis e a dificuldade de avaliar
certos parametros in situ (Suryanarayana, 2001).

O principio basico da moagem de alta energia consiste em sucessivos processos
de deformacédo, soldagem e fratura que acontecem sempre que um determinado
namero de particulas de pé se situa entre duas bolas durante uma colisdo, como esta

ilustrado na figura 11.

Figurall — Colisao entre duas bolas atuando sobre o material particulado durante o

processo de moagem de alta energia (Koch, 1991).

O cBN é um material considerado fragil. Segundo Benjamim (1976), o sistema
para ser processado por MAE deve conter necessariamente, pelo menos 15% de um
componente ductil para que a ligacdo seja atingida, pois a soldagem a frio ndo ocorre
se as particulas ndo forem dulcteis. Pode-se esperar que a moagem desse sistema
possa simplesmente reduzir o tamanho dos pos que o compde até o limite de
cominuicdo. Entretanto, neste sistema o componente mais fragil € incorporado pelo

menos fragil.
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O processo de moagem depende fundamentalmente do comportamento
mecanico das particulas dos pés envolvidos. Cabe, em primeiro lugar, mencionar que o
processo de moagem de alta energia teve um desenvolvimento distinto dentro da area
de materiais ceramicos, na qual € mais conhecido por sintese mecanica. Quando se
realiza a moagem em um sistema com componentes frageis, predomina o fenbmeno da
fratura. Os poOs sofrem diminuicdo de tamanho até o limite chamado limite de
cominuicdo, a partir do qual ndo sofre mais reducdo de dimensbes, o que
possivelmente ocorre pelo fato de que as particulas, ao serem tdo pequenas, apenas se
deformam com o choque e ndo se fraturam, ou porque as particulas tendem a se
aglomerar com o aumento da energia superficial, ou ainda, devido as mudancas

estruturais nas suas camadas superficiais (Koch, 1991).

2.5.1.1 Variaveis do Processo

Apesar da simplicidade na execuc¢do e da viabilidade, a sintese mecanica é um
processo complexo e, portanto, envolve a otimizacdo de um grande numero de
variaveis para atingir a fase e/ou microestrutura desejada para o produto final. Alguns
parametros importantes tém efeito direto na constituicdo do produto final, como por
exemplo: tipo de moinho, recipiente de moagem, velocidade, tempo, tipo e tamanho do
meio de moagem, razao entre as massas das esferas e da amostra, preenchimento do
recipiente, agentes de controle do processo, e temperatura (Campos, 2005). Devido a
correlacdo existente entre essas variaveis a concepcdo de modelos tedricos que
consigam prever de maneira precisa o produto final da moagem € uma tarefa ardua e
gue requer grande habilidade computacional além de profundos conhecimentos de
fisica e quimica. Como consequéncia, a maioria dos modelos encontrados descreve
somente partes dos mecanismos envolvidos durante a sintese mecanica (Maurice;
Courtney, 1994; Lima et al., 2000).

De acordo com dados reportados da literatura, a descricdo das variaveis é
fundamental para garantir a reprodutibilidade da sintese mecanica, bem como para
elucidar influéncias que estas podem exercer sobre a caracterizacdo do produto final
(Ersching, 2009).
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2.5.1.2 Tipos de Moinho

Existem diferentes tipos de moinhos que podem ser usados para realizar o
processo MAE. Esses moinhos diferem na sua capacidade volumétrica, velocidade de
operacdo e na sua capacidade de controlar a operagéo, variando a temperatura de
moagem e minimizando a contaminagdo da mistura de partida (Milheiro, 2006). A
seguir, apresenta-se uma breve descricdo de alguns modelos de moinhos disponiveis

para o processo de moagem.

2.5.1.2.1 Moinho de Bolas Convencional e de Alta Energia

Esses moinhos giram em torno de seu eixo de revolucdo. Os poés e esferas de
moagem sao arrastados pela parede do recipiente e quando atingem certa altura caem
devido a acdo da gravidade. Além disso, as esferas deslizam umas sobre as outras. A
combinacdo desses movimentos induz colisdes frontais e de friccdo nos pos. Os
moinhos de bolas com didametro do recipiente de moagem pequeno sdo de baixa
energia ou moinho de bolas convencional. Para esse tipo de moinho se tornar de alta
energia, o diametro do recipiente de moagem tem que ser de no minimo 4m, as bolas
de moagem que caem de elevada altura atingem alta velocidade na queda e assim as

colisdes sao de alta energia (Janot et al., 2005).

2.5.1.2.2 Moinho Planetéario

O moinho planetario possui este nome devido ao movimento do vaso de
moagem ser semelhante ao movimento de um planeta. Ele € arranjado em um disco
suporte rotativo e um mecanismo especial faz com que ele gire ao redor de seu proprio
eixo. A forca centrifuga produzida através da rotacdo do vaso de moagem ao redor de
seu proprio eixo € aquela produzida pela rotacdo do disco, atuam ambas, no conteudo
do vaso de moagem (o material a ser moido e as bolas de moagem).

Adicionalmente, o vaso gira em translacdo a uma velocidade angular w, na
direcéo oposta a rotacédo do vaso (Biondo, 2005). Como o vaso de moagem e o disco

de suporte giram em sentidos opostos, as forgas centrifugas atuam alternadamente no
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mesmo sentido e em sentidos opostos. Isso leva as bolas de moagem a se moverem na
parede interna do vaso de moagem — causando um efeito de friccdo, seguindo pelo
efeito do material sendo moido e das bolas de moagem deslocando e viajando
livremente no interior do vaso de moagem, e colidindo contra a parede interna oposta, 0
efeito do impacto pode ser observado na figura 12 (b). Em geral existe uma
programacao de tempo de moagem, da velocidade de rotacdo e também das pausas,
que sdo de extrema importancia para o controle do aquecimento, pois ndo existe um

sistema de refrigeracao para o vaso (Biondo, 2005).

(0)

Secdo Horizontal A Movimentodo

discodeapoio

Forca
Centrifuga

Rotacdo do vaso de moagem

Figura 12 — (a) Moinho Planetério (b) Dinamica de Moagem (Suryanarayana, 2001).
2.5.1.2.3 Moinho Oscilatério
Esse tipo de moinho se move nas trés direcbes do espaco com uma alta

frequéncia, até 100 Hertz, impelindo os corpos de moagem durante a MAE. Esse tipo

de moinho envolve principalmente choques de impacto frontal (Janot et al., 2005).
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2.5.1.2.4 Moinho Atrittor

O principio do moinho Atrittor € diferente dos outros, pois 0 seu recipiente
permanece estatico durante a moagem, o que movimenta as esferas e o p6é durante a
moagem € um eixo com varios agitadores girando com uma velocidade de rotagcéo de
100 a 1000 rpm no interior do moinho, como pode ser visto na figura 13. Os choques

cisalhantes e de friccdo sé&o preponderantes aos de impacto frontal (Janot et al., 2005).

Resfriamento a dgua
Vaso estacionéario

Bolas de
agos

Hastes

Figura 13 — (a) Moinho Attritor, (Modelo 1 - S), (b) Montagem do vaso de moagem,

preenchido por bolas de aco (Suryanarayana, 2001).

2.5.1.2.5 Moinho de Alta Energia (SPEX)

O moinho do tipo SPEX produzido pela SPEX Cert Prep, Metuchen, New Jersey,
como pode ser observado na figura 14 (a), € o de maior poder energético, porém de
menor producdo, em volume de material. Seu principio de funcionamento consiste em
um recipiente, contendo bolas de moagem e o material a ser moido, vibrando
simultaneamente em torno dos trés eixos, gerando uma elevadissima frequéncia de
choques entre as bolas e as paredes do recipiente (Suryanarayana, 2001). O meio de
moagem pode ser observado de forma nitida na figura 14 (b).

Devido a amplitude (5 cm) e velocidade (1200 rpm) do movimento empregado no

recipiente, a velocidade das bolas no seu interior € alta (5 m/s) consequentemente, a
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forca de impacto das bolas é alta (Voronin et al., 2003). Portanto, apesar da velocidade
linear das bolas neste tipo de moinho ser menor que as alcangadas no moinho do tipo
planetario, a frequéncia de impacto € maior. Desse modo, o moinho SPEX é
considerado de alta energia quando comparado com o moinho do tipo planetario.

O moinho de alta energia SPEX 8000 pode moer até 2g de uma sé vez, este tipo
moinho possui um recipiente de moagem onde sdo inseridas as ferramentas de
moagem e a amostra. Este recipiente € preso a um suporte e colocado em movimento
seguindo trajetorias repetitivas numa frequéncia de algumas centenas de vezes por
minuto. O movimento de agitagcdo descrito pelo recipiente € em forma de “8”. A cada
agitacdo as bolas colidem com a amostra e as paredes internas do recipiente,
misturando e moendo a amostra. De acordo com dados reportados da literatura, pos
nanometricos sao muito utilizados para a fabricacdo de nanocompdsitos a fim de

melhorar as propriedades mecéanicas e a resisténcia ao desgaste (Silva et al., 2008).

(b)

Figura 14 — (a) moinho SPEX 8000, (b) conjunto de vaso de moagem, tampa e bolinhas.
2.5.1.3 Velocidade de Agitacao
E facil perceber que quanto maior for a frequéncia de vibracdo (velocidade de

rotacdo), maior sera a energia das ferramentas de moagem. Dependendo do tipo de
moinho, altas frequéncias de vibracdo podem levar a temperatura do pote a valores
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altissimos. Isso pode ser vantajoso em casos onde a difusédo é requerida para promover
a homogeneizacdo e/ou a sintese, mas em outros pode ser uma desvantagem, pois
acelera processos de transformacao/decomposicao de solucdes sélidas supersaturadas
elou fases metaestaveis e pode facilitar a contaminacdo dos pos. No caso particular de
nanocristais, o0 aumento da temperatura com altas intensidades de moagem provoca a
recristalizacdo (tamanho médio de cristalitos aumenta e a microdeformacédo diminui)

(Suryanarayana, 2001).

2.5.1.4 Tempo de Moagem

O tempo de moagem é um dos parametros mais importantes da moagem de alta
energia. Normalmente o tempo é escolhido de modo a alcancar um estado estacionario
entre os mecanismos de fratura e solda a frio das particulas dos pés. O tempo
requerido varia dependendo do tipo de moinho, da intensidade de moagem, do poder
de microforjamento e da temperatura de moagem. A escolha do tempo € decidida de
acordo com a combinacdo desses parametros e do sistema de pos. Entretanto o nivel
de contaminacdo aumenta e algumas fases indesejaveis sdo formadas quando os pos
sdo moidos por longo tempo. Portanto, estudos estruturais sistematicos em funcao do
tempo de moagem sdo muito importantes para obtencdo de um material com percentual

de pureza elevado (Suryanarayana, 1998; Ersching, 2009).

2.5.1.5 Materiais Utilizados nas Ferramentas de Moagem

Os materiais mais utilizados como meio (ou ferramenta) de moagem sao
derivados do aco (inoxidavel, temperado, dopado com Cr, etc.) e do carbeto cementado
(WC-Co). A densidade do meio de moagem deve ser alta o suficiente para que as bolas
criem forcas de impacto nos pos. Entretanto, assim como no caso do recipiente, alguns
materiais especiais sdo usados como meio de moagem, incluindo o Cu, Ti, Nb, Zirconia
(ZrO,), &gata, safira, nitreto silicio (SisNs) e Cu-Be (Campos, 2005). E desejavel,
sempre que possivel, que o pote e as esferas sejam do mesmo tipo de material dos

pos, a fim de evitar contaminacgdes (Ersching, 2009).



Reviséo Bibliografica 26

Apesar da maioria das investigagbes sobre moagem de alta energia usar bolas
do mesmo tamanho, existem casos onde bolas de diferentes tamanhos s&o usadas, ao
mesmo tempo estudos indicam que a energia de colisdo pode ser aumentada com o
uso de bolas de tamanhos diferentes (Gavrilov et al., 1995). No estagio inicial de
moagem as particulas de p6 moido fixam na superficie das ferramentas de moagem
(bolas e recipientes). Esta € uma vantagem, pois, propicia o revestimento do meio de
moagem e evita contaminacdo do po. Entretanto, a espessura do revestimento do meio
de moagem deve ser menor possivel para evitar a formacdo de um produto final
heterogéneo. Uma desvantagem desse revestimento é que se torna dificil desprender o
pé das ferramentas de moagem e isso diminui o rendimento do processo (Campos,
2005).

2.5.1.6 Razao entre as Massas

A razdo entre as massas das bolas e da mistura de pos (internacionalmente
conhecida pela sigla BPR) € uma das variaveis importantes do processo de moagem.
Os valores usados véo desde 1:1 até 220:1, sendo 10:1 o mais usado em moinhos de
alta energia (SPEX) e 50:1 nos moinhos de alta capacidade, como os de atrito. A BPR
esta diretamente ligada ao tempo de moagem, quanto maior BPR menor o tempo de
moagem (Suryanarayana et al., 1992). Com o aumento da BPR o numero de bolas
aumenta e o numero de colisbes entre elas também, consequentemente a energia de
colisdo disponivel € muito maior, tornando o processo mais rapido, com mais energia
disponivel, mais calor € gerado e deste modo mais fortes sdo as interacfes entre o
meio de moagem e a amostra. Esses fatores podem modificar a constituicdo do produto
final (Campos, 2005).

2.5.1.7 Preenchimento do Recipiente

Uma vez que as interagcfes entre as particulas do p6 ocorrem quando as bolas
exercem forca de impacto sobre elas, o espaco livre, ou seja, o preenchimento do
recipiente de moagem é fundamental para o sucesso do processo. As bolas e particulas

de p6 devem se movimentar livremente no interior do recipiente. Recomenda-se que
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aproximadamente 50% do espaco do recipiente de moagem seja mantido vazio. Porém,
se a quantidade de po e bolas preenchendo o recipiente for pequena o rendimento sera

também pequeno e o risco de contaminacdo aumenta (Campos, 2005).

2.5.1.8 Atmosfera de Moagem

A atmosfera de moagem é utilizada como protecédo contra oxida¢do dos pés, um
efeito prejudicial na ndo utilizacdo da atmosfera protetora hna moagem de alta energia é
a contaminagéo dos pos.

A atmosfera de moagem tem efeito sobre a contaminacdo do produto obtido. A
presenca de ar no recipiente de moagem pode causar a formacdo de 6xidos e nitretos,
principalmente se tratando de pds reativos. Pode-se contornar este problema
preenchendo ou evacuando o sistema com um gas inerte como o argbnio de alta
pureza e coletando as amostras dos recipientes de moagem em camaras de atmosfera

controlada (Suryanarayana, 2001).

2.5.1.9 Agente de Controle do Processo

Os agentes de controle do processo (ACPs), chamados também de lubrificantes,
sdo adicionados a mistura de pos para diminuir a soldagem a frio durante a moagem,
com consequente diminuicdo do tamanho das particulas, e também evitar que o pé
figue aderido nas esferas e nas paredes internas do recipiente de moagem
(Suryanarayana, 2001; Koch, 1991).

Os lubrificantes s@o na maioria organicos, podendo estar nas formas soélida,
liquida ou gasosa. Eles atuam na superficie das particulas interferindo na soldagem a
frio (especialmente se elas forem ducteis) e na diminuicdo da tensdo superficial do
material. Na pratica, uma ampla variedade de lubrificantes & usada numa escala de até
5% de carga de poés, entre eles: acido estearico, ciclo-hexano, metanol, etanol, tolueno
anidro. Nao existe um lubrificante universal e o mesmo influencia diretamente na
moagem de alta energia.

O tipo e a quantidade de lubrificante utilizada na moagem de alta energia

dependem das caracteristicas de soldagem a frio das particulas, da estabilidade
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térmica e quimica do lubrificante, da natureza e da quantidade dos pé utilizados na
moagem, do meio de moagem e da possibilidade de interacdo/reacdo entre o0s
componentes do lubrificante e dos pos (Suryanarayana, 2001).

Os compostos organicos empregados como ACPs, podem ser incorporados aos
pés durante a moagem de alta energia, constituindo uma fonte de contaminacao séria
(Koch, 1989).

2.5.1.10 Temperatura de Moagem

A temperatura de moagem é outro parametro importante na decisdo da
constituicdo do pé moido. Desde que processos de difusdo séo envolvidos na formacao
de ligas, mesmo que o produto final seja uma solucdo soélida, um intermetalico, uma
nanoestrutura ou uma fase amorfa, é esperado que a temperatura de moagem tenha
um efeito significante em qualquer sistema de liga (Silva, 2007).

Segundo Campos (2005), durante a formacdo de fases nanocristalinas as
deformacBes do material sdo menores e os tamanhos de particulas maiores para

moagens feitas a altas temperaturas.

2.5.1.11 Contaminacéo

Um conceito muito importante no processamento de materiais por moagem de
alta energia é a natureza das impurezas incorporadas ao pd, contaminando-o. O
pequeno tamanho das particulas, a grande area superficial disponivel e a formacédo de
novas superficies durante a moagem séo fatores que contribuem com o aumento da
probabilidade de contaminacdo do pé. Logo, a contaminagdo parece ser um problema
dificil de ser evitado em materiais produzidos por moagem de alta energia. Assim,
algumas precaucfes devem de ser tomadas para minimizar este problema (Campos,
2005).

A contaminacdo dos pOs pode ser investigada através das seguintes analises
(Suryanarayana, 2001):

1- Pureza quimica dos pés da mistura de partida;

2- Atmosfera de moagem e agentes controladores de processo;
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3- Recipiente de moagem e esferas de moagem;

A presenca de certas quantidades de impurezas altera a formacédo das fases e a
constituicdo das ligas, ocasionando diferencas nos resultados publicados na literatura.
A extensdo da contaminacado € diretamente proporcional a velocidade de moagem, ao
processo de moagem.

No trabalho de Silva et al., (2006), devido a contaminacdo com o ferro, oriundos
dos frascos e meios de moagem, tanto dos moinhos (SPEX) e do Planetéario, os pés
nanometricos foram submetidos a uma lixivia &cida, utilizando-se uma solucdo de 20%

de &cido cloridrico visando minimizar tal contaminacao.

2.6 Processo de Sinterizacdo em Altas Pressdes e Altas Temperaturas

Levando-se em consideragcdo 0s objetivos do presente trabalho, faz-se
necessaria uma breve revisdo sobre o processo de sinterizacdo do cBN em altas
pressoes e altas temperaturas.

A sinterizacdo € uma técnica conhecida pelo homem desde os primérdios da
civilizacdo. Acredita-se que os primeiros produtos tenham sido tijolos aquecidos em
buracos abertos para aumentar sua resisténcia. Também ha relatos da utilizacdo desse
processo pelos Incas para sinterizacdo de joias de ouro/platina e pelos egipcios para a
sinterizacdo de metais e ceramicas por volta do ano 3000 antes de Cristo (Chinelatto,
2002).

Segundo German (1994), a sinterizacdo € definida como um processo
termodindmico no qual um sistema de particulas (agregado ou compactado de po)
adquire uma estrutura soélida coerente através da reducdo de area superficial. Isto
resulta na formacéo e crescimento de pescocos interparticulas de grdos como pode ser
observado na figura 15, o que leva normalmente o sistema a densificacdo e contracéo
volumétrica. Na técnica de Metalurgia do PO a sinterizagdo constitui-se como a etapa
mais importante. Nao existe, até o momento, uma teoria de sinterizacdo que seja de
aplicacdo universal. O processo de sinterizacdo geralmente é dividido em seis estagios

distintos, mas n&o necessariamente em sequéncia, conforme segue:

1- Ligacéo inicial entre as particulas na formacéo de um pescoco;



Reviséo Bibliografica 30

2- Crescimento dos pescocos interparticulas;

w
1

Fechamento dos canais que interligam os poros;

+

Arredondamento de poros;

(&)
1

Contracao de poros ou densificacao;

6- Crescimento eventual de poros;

A sinterizacdo consiste no aquecimento dos compactos, a temperaturas elevadas
sob condicbes controladas de tempo, temperatura e do meio em que 0s compactos
estdo inseridos. Como resultado, as particulas que constituem o compacto ligam-se
entre si e 0 material adquire as caracteristicas adequadas de densidade, dureza e

resisténcia mecanica.

Formacéo de
pescoco

Figura 15 — Formacéao de pescoc¢o, em consequéncia da ligacao inicial entre as

particulas durante o processo de sinterizacdo (German, 1994).

As etapas fundamentais existentes no processo de obtencdo de um composto
sinterizado a partir dos pos obtidos através de varias técnicas de fabricacdo, podem ser
realizadas separadamente ou simultaneamente através de duas etapas.

A primeira etapa refere-se a moldagem ou a compactacdo pela aplicacdo de
pressdo nos pos a temperatura ambiente no interior de matrizes, cujas cavidades

correspondem normalmente a forma e dimensdes das pecas finais.
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A segunda refere-se ao aquecimento ou sinteriza¢do, sob condi¢gdes controladas.
Esta ultima etapa confere resisténcia mecéanica e outras propriedades aos compactos
obtidos na etapa anterior, 0s quais, apenas compactados, ndo possuem caracteristicas

fisicas e mecanicas que permitam seu emprego imediato.

2.6.1 Particularidades da Sinterizagcdo do cBN

Apesar de possuir propriedades fisicas similares as do diamante, o cBN possui a
caracteristica inconveniente de reagir com o material da matriz durante o processo de
obtencao, feita através da sinterizacdo. Uma maneira de eliminar este efeito negativo é
aplicar altas pressoes (até 9,0 GPa) durante o processo de sinterizacdo (Bobrovnitchii
et al., 2008).

Durante a sinterizagdo de materiais a base de cBN, a formagédo da estrutura
cristalina determina a intensidade dos processos que ocorrem na etapa inicial, quando
€ realizada a compactacdo do p6 no dispositivo de alta pressdo sem aguecimento.
Nesta etapa, ocorre a quebra dos graos — em consequéncia de tensdes relativamente
grandes. Ocorre também o deslizamento e deslocamento de particulas do p6, uma em
relacdo a outra, resultando no aumento da porosidade geral do compacto, do diametro
dos poros e da superficie especifica (Bozhko e Ignatucha, 1985).

De acordo com dados reportados da literatura, a partir do estudo da porosidade,
composicdo de fase e estrutura das amostras produzidas por sinterizacdo de nanopés
de cBN, sob alta presséo utilizando ligante, pode-se verificar uma caracteristica
especial da consolidacdo do nanop6 sob os parametros de pressdo e temperatura, ou
seja, a formacédo de volumes locais de diferentes densidades que causam o aumento
da porosidade, o surgimento de gradientes de tensfes, a transformacao reversa do cBN
em hBN e inicio da reducdo da pressdo e temperatura. Também foi verificada a
obtencdo de uma estrutura homogénea (Bezhenar, 2007).

2.6.2 Sinterizacao Direta do cBN

Durante este tipo de sinterizacdo os graos de cBN deformam-se plasticamente

sob a acdo das altas pressdes e altas temperaturas, formando uma estrutura que
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possui tensdes residuais causadas por deformacdes n&o uniformes. O aumento
significativo da &area de contato das particulas de cBN, sob aquecimento leva ao
aumento da densidade, resisténcia mecanica, dureza, condutividade térmica e outras
propriedades estruturais dos policristais (Bozhko e Bezhenar, 1986). Segundo
Vereshagin et al., (1968), para obter policristais de qualidade, € necessario usar altas
pressdes, acima de 7,7GPa e temperaturas acima de 2000°C por um tempo acima de
600s. Entretanto, para fins industriais esses parametros sdo inviaveis. Este tipo de
sinterizacdo do cBN de forma direta tem como vantagem a obtencédo de compactos de

cBN com elevada dureza.

2.6.3 Sinterizacdo do cBN Utilizando Ligantes

O uso de ligantes na sinterizacdo do compdsito leva a formacdo de uma fase
continua entre as particulas de cBN, o que fornecera as caracteristicas mecéanicas aos
insertos. No caso da sinterizagcdo com ligantes, simultaneamente ao crescimento da
area de contato entre os grdos de cBN, ocorre uma interacao fisico-quimica com o
material ligante. A escolha ideal da composicao e quantidade de ligantes conduz a
formacao de uma estrutura dura que preenche os poros e se distribui homogeneamente
nas fronteiras dos grdos de cBN. A formacado correta desta fase continua garante a
resisténcia das ligacbes entre os grédos que, na maioria dos casos, determina a
resisténcia do policristal. Devido a isso, a sinterizacdo de cBN com ligantes permite
obter materiais com propriedades fisico-mecanicas elevadas, aplicando parametros de
pressdo e temperatura mais baixos do que na sinterizacdo direta (Farafontov e
Kaluchnikov, 1978).

2.6.4 Principais Ligantes Utilizados na Obtencdo dos Compositos a Base de cBN

Diversos tipos de ligantes podem ser empregados na obtengdo de compactos de
a base de cBN, sendo comum o uso de aluminio e nitreto de titanio. De acordo com a
quantidade de ligante utilizada o compacto de cBN pode ser classificado como de alta
liga ou de baixa liga. Existe influéncia também do tipo e quantidade de ligantes sobre as

propriedades fisicas e mecéanicas do composito. Os ligantes utilizados na producédo de
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insertos de cBN geralmente sdo metais do grupo IV e VI da tabela periddica ou seus
compostos. Além disso, pode ser adicionado ao sistema materiais como Al, Ti, Si ou
compostos dos mesmos, sobretudo 6xidos e nitretos. (Patente EUA, 1982). Quanto a
granulometria, em dados reportados em algumas patentes encontram-se valores de até
200 pm.

Segundo Valpassos et al. (2007), a escolha do ligante para compoésitos de cBN

deve ser baseada na combinacao de diversos fatores tais como:

» Propriedades mecanicas elevadas que possibilitem manter as caracteristicas de
corte do compdsito nos processos de usinagem;

» Significativo grau de adesédo entre o material ligante e as particulas de cBN;

» Auséncia de fases indesejaveis, que sdo aquelas que durante a aplicacdo da
presséo e da temperatura prejudiquem a sinterizagao;

» Coeficiente de dilatacdo e compressibilidade semelhante ao das particulas de
cBN para prevenir o surgimento de trincas na interface do compdsito;

» Consideracdo de fatores tecnoldgicos tais como disponibilidade de mercado e
facilidade para pré-tratamento, tais como: trituragdo, moagem, aquecimento,
oxidacgéao etc.

O diboreto de titanio (TiB,), como material ligante apresenta propriedades
interessantes, entre as quais pode-se citar o coeficiente de dilatacdo em torno de
(4,6 x 107°°C™") que é préximo do coeficiente do cBN (3,5 x 107° °C™"). A alta dureza
do TiB, (30 GPa) e a baixa reatividade aos compostos ferrosos qualificam este
material como um promissor ligante para sinterizacdo do cBN (Shulzhenko, 1993).

Segundo estudos relacionados a sinterizacdo de cBN utilizando Al como ligante
apresentado por Souza et al. (2007) e Bobrovnitchii et al. (2010), mostram o0s
melhores resultados de usinagem, seja quanto ao desgaste da ferramenta ou em

relacdo ao acabamento superficial.
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2.7 Aplicagcbes dos Compésitos a Base de cBN e Comparagcdo entre suas
Propriedades

A versatilidade e as diversas vantagens do cBN e de seus compdsitos elevaram
nos ultimos anos a sua producdo mundial e consumo nos mais diversos ramos da
indastria metal/mecénica (Fleming e Wickman, 2006). Na tabela 3 sdo mostrados os
ramos de aplicacdo de ferramentas a base de cBN.

A combinacdo Otima da area superficial dos grdos de cBN com a ceramica
refrataria, sua resisténcia, além das propriedades da ceramica ligante, determinam as
propriedades do compdsito. As principais propriedades que, em certo nivel, influenciam
majoritariamente sobre a resisténcia ao desgaste e resisténcia mecanica do material
instrumental sdo densidade, dureza e tenacidade a fratura (Novikov et al., 1991). A
propriedade mais significativa do cBN é a capacidade de resistir & acdo do calor
durante os processos de usinagem. A oxidacdo notavel do cBN, sob aquecimento

durante uma hora, comeca somente a partir de 1200°C (Nikitina e Michina, 1970).

Tabela 3 — Aplicagbes de algumas marcas de materiais a base de cBN (Barry, 2005).

Nome Comercial Ramos de Aplicacéo

Amborite Usinagem continua e intermitente dos acos ligados endurecidos,
ferros fundidos cinzentos e ferros fundidos refinados

DBC 90 Semi-acabamento de acos endurecidos e ferros fundidos

refinados

Sumiboron BN 200 | Usinagem continua e intermitente dos acos ligados endurecidos,
ferros fundidos de alta resisténcia ao desgaste

Compésitos Kiborit Acabamento final de agos endurecidos e ferros fundidos
cinzentos e usinagem continua e intermitente de agos com alta

dureza e ligas endurecidas

O nitreto cubico e Boro (cBN) é um material de usinagem de alto rendimento,

reduzindo em 50% o tempo e em 30-40% o0s custos de usinagem. Ao contrario do
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diamante policristalino, o cBN nao reage aos derivados de carboretos que se encontram
nestes materiais (Pragotec, 2011). Na tabela 4 pode-se observar algumas propriedades
técnicas de alguns materiais. Outras aplicacdes tipicas do material cBN podem ser
verificadas:

> Materiais ferrosos com dureza de 45 HRc;

» Acos fundido, ferro fundido cinzento, fundidos ducteis;

» Fundidos com superficie endurecida a base de cromo;

» Carbuteros calcinados;

» Superligas-ligas, usadas na fabricacéo de avides e reatores;

» Aco aglutinado;

» Aco trabalhado a frio e a quente;

» Aco utilizado nos mancais de rolamento e nas molas;

» Pecas com superficies endurecidas;

» Ligas a base de cobalto, niquel e ferro.

Tabela 4 — Comparacéo entre propriedades técnicas (PragoTec, 2011).
Metal
Diamante Duro
Propriedades cBN Al,O3 | Sialon
Monocristalino | 1SSO —

K10

Mddulo de Young (GPa) 630 1045 615 372 | 300

Modulo de elasticidade em deslize | 279 401 258 147 | KA.

(GPa)

Constante de Poisson (GPa) 0,22 0,2 0,22 0,24 | KA.
Resisténcia a tracdo (GPa) 0,45 2,6 1 0,24 | KA.
Resisténcia a flexao (GPa) 2,75 8,68 4,51 4 3,6

Dureza Knoop em carga de 20 N | 30-40 56-102 17,9 17 13
(GPa)
Condutibilidade térmica (Wm™K™) | 100 500-2000 100-110 | 8,2 | 20-24
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Diante da grande influéncia dos parametros do processo sobre as propriedades
do compdsito a base de cBN, ou na produ¢do do mesmo, os valores de dureza e de
condutividade térmica destes produtos apresentam grande variacdo. Entretanto, os
compositos a base de cBN tendem a apresentar melhores propriedades (Neo et al.,
2003). Na tabela 5 sédo apresentadas marcas comerciais de compdsitos a base de cBN

produzidos pelas empresas de porte mundial.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-mecanicas dos compdésitos industriais a base de cBN.
(Barry, 2005; Novikov et al., 2005).

Propriedades Elbor Belbor Kirobit | BZN | Amborite
Densidade (g/cm®) 3,31-3,45 | 3,42-3,50 | 3,2-3,34 | 3,48 3,37
Dureza Knoop (GPa) 32-38 38 32-36 | 35-45 28,5
Coeficiente de Poisson 0,6 - 0,16 - 0,22

Médulo de Young (GPa) 680-720 720 850-910 - 680-720
Tenacidade a fratura K, MPa.m” | 3,7-4,2 10,8 13,5 8,6 13,1
Tamanho de grao (um) 5-20 0,2-5 3-14 1,0 0,12

2.8 Particularidades sobre o Processo de Usinagem com cBN

Embora muito antes o homem ja utilizasse de maneira muito primitiva 0s
principios da usinagem para a confec¢do e acabamento de utensilios que lhe seriam
Uteis para defesa e busca de alimentos, a histéria do corte de materiais, de forma
mecanizada, data somente do final do século XVIII, antes disso ndo existiam maquinas
de usinagem (Jesus, 2004).

De todos os processos conhecidos que dao forma aos metais, 0s processos de
usinagem sao o0s mais utilizados e tem maior variedade de tipos de operacbes

Segundo Galoppi et al. (2006), as ferramentas a base de cBN foram
desenvolvidas para usinar materiais endurecidos nos casos em que ferramentas a base

de carbetos ndo apresentam a dureza necessaria em altas velocidades de corte e,
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consequentemente, altas temperaturas, e as ferramentas de alumina ndo oferecem a
resisténcia adequada. A principal vantagem do cBN deve-se a sua dureza estavel em
altas temperaturas (1800 HV a 1000°C) e a baixa solubilidade com acos.

Em todas as classes do processo de usinagem que utilizam abrasivo na
usinagem, o grao tem que ser mais duro do que a peca de trabalho no ponto de
interac&o. Isto significa que o grédo deve ser mais duro que a peca de trabalho na
temperatura de interacdo. Temperaturas de curta duragcdo podem ser muito altas, por
iSso 0s graos abrasivos devem manter sua dureza mesmo em altas temperaturas
(William et al., 2003).

O desgaste em ferramentas de corte pode ser descrito por uma pequena
guantidade de mecanismos a saber: abrasdo, adesao, difusédo, deformacao, plastica e
fratura. Estes mecanismos estédo representados esquematicamente nas figuras 16 e 17
(Galoppi et al., 2006).

|_.Aﬂé'Tc“__'_'_']

Figura 16 — Principais mecanismos de desgaste (adeséo, difusdo e abrasao) (Galoppi
et al., 2006).
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Figura 17 — Difusdo do material da ferramenta na peca (cavaco) (Galoppi et al., 2006).

A usinagem de metais ocupa mais uma posicdo de grande destaque dentro da
indastria, estd presente em praticamente todas as fases da manufatura de
componentes nas mais diversas areas. Porém ao se abordar o processo de usinagem
atualmente, observa-se que o principal foco € o aumento da produtividade aliada as
normas ambientais, que sao reflexo da mudanca de comportamento da sociedade
frente aos problemas ambientes gerados, os problemas causados ao meio ambiente
pelos fluidos de corte ocorrem quanto ao seu descarte de forma inadequada, podendo
danificar o solo e a agua. No presente trabalho ndo foram utilizados fluidos de
usinagem (Faria, 2007).

Alguns estudos mostram que compadsitos a base de cBN podem ser utilizados na
usinagem de metal duro, com boa qualidade superficial e vida util da ferramenta
prolongada (Liu, et al., 2003).

O processo de usinagem pode ser subdividido em etapas basicas convencionais
e nao convencionais de remoc¢ado de cavaco, estas etapas podem ser observadas no
fluxograma apresentado na figura 18, entre as etapas estdo torneamento que é um

processo convencional e foi utilizado neste trabalho.
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Figura 18 — Fluxograma acerca dos processos de usinagem.
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Dentro do processo de usinagem, para cada atividade desenvolvida existe uma
enorme variedade de méaquinas suporte de ferramentas e ferramentas de corte que
podem realizar de processos comuns aos mais complexos.

A ferramenta fundamental usada no processo de usinagem é o porta ferramenta
com o inserto, pode ser fixado por brasagem ou ainda por um tipo de suporte. Contudo,
a atencdo deste trabalho sera voltada apenas para a atividade de torneamento, pois

esta foi a atividade empregada na metodologia deste trabalho.

2.8.1 Torneamento

O torneamento € um processo de usinagem convencional com retirada de
cavaco, onde um material sélido cilindrico é transformado retirando-se cavaco de seu
contorno com o intuito de se obter um objeto com formas definidas e preciso.

O acabamento superficial do torneamento em acos, utilizando as extremidades
de corte geometricamente definidas, tem sido emergente como uma alternativa ao
processo de retifica convencional. A avaliacdo de alguns materiais de ferramentas de
baixo carbono e superduros, especificamente nitreto cubico de boro (cBN) e ceramica
de carbeto de titdnio com base alumina, € a chave técnica do torneamento, de qualquer
maneira, apesar dos registros e reivindicacdes benéficas, incluindo o baixo custo, a
flexibilidade, e producdo favoravel ao meio ambiente, a utilizacdo industrial do
torneamento duro tem permanecido em baixa, em relagdo ao espectro potencial de
aplicacoes (Konig, 1993).

O processo de acabamento por torneamento rigido € vantajoso para as
indUstrias de usinagem, pois apresenta alta produtividade, e ainda a opcdo da
usinagem a seco o que melhora a integridade da superficie, melhorando assim as
propriedades do componente usinado e ainda evitando fluido de corte, cujo descarte &
prejudicial ao ambiente. Com isso podendo substituir o custoso processo de
acabamento superficial de retificagao tradicionalmente utilizado (More et al., 2006).

No processo de torneamento, a usinagem pode ser executada na maioria das

vezes em duas etapas:
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1- A primeira é o desbaste, onde se faz a retirada da maior quantidade de
material, apresentando desta forma uma profundidade de corte alta e avanco
elevado. Como consequéncia, acarreta uma rugosidade alta na peca e
acabamento superficial ruim.

2- A segunda etapa é o acabamento, onde a quantidade de material a ser
removido é pequena, causando uma baixa rugosidade superficial. Para a
realizacdo desta etapa, utiliza-se baixa profundidade de corte e avancos

pequenos.

2.8.2 Rugosidade

Apds o processo de usinagem, tem-se uma superficie efetiva que pode ser
medida e avaliada com relacéo a superficie ideal se for tracado um plano perpendicular
a superficie efetiva, tem-se o perfil efetivo da peca usinada. Deste perfil efetivo, depois
de medido obtém-se a rugosidade (Batista, 2006).

Segundo Camargo (2002), a rugosidade de uma superficie usinada pode ser
avaliada por varios parametros que levam em conta uma ou mais caracteristicas da
superficie, como o comprimento da rugosidade (1), o comprimento da ondulacéo (2), a

amplitude das cristas (3), a amplitude da ondulacdo (4) e sua orientacdo (5), como

Ml

mostrado na figura 19.

» 2 -

Figura 19 — Elementos de uma superficie usinada (Camargo, 2002).
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De acordo com Colac (2005), diferentes perfis podem ter o mesmo valor de
rugosidade Ra, como mostrado na figura 20.

Figura 20 — Diversos perfis com rugosidade Ra=2 (Camargo, 2002).

Segundo Camargo (2002), existem outros parametros de medicdo que fornecem
informacgdes dos valores reais de altura entre os picos e vales do perfil de rugosidade

COMo 0s parametros:

Rz — E o parametro que faz a média aritmética dos valores dos maiores picos e vales

dentro do comprimento de amostragem.
Rt — E parametro que mede a distancia entre o maior pico e o vale mais profundo.

Ra — E o parametro que mede a altura da area entre o perfil de rugosidade e uma linha

média dos valores absolutos.

2.9 — Tarefa Técnica a ser Resolvida

Com finalidade de se diversificar as pesquisas relacionadas a fabricacdo de

ferramentas de corte a base de cBN, visando atender as necessidades do complexo
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nacional da industria metal/mecéanica, este trabalho teve como obijetivo principal estudar
a possibilidade de elaborar uma tecnologia para a fabricacdo de compdsitos a base de
cBN utilizando TiB; e Al como ligantes, ou seja, a tarefa técnica consiste em obter um
composito a base de cBN que tenha propriedades compativeis com as encontradas nas
pastilhas comerciais. A escolha deste ligante se d& pelas boas propriedades sob altas
temperaturas do TiB,, baixo ponto de fusdo do Al, e ainda pela reatividade dos mesmos
0 que acarreta a formacdo de novas fases importantes. S&0 estas propriedades de
dureza elevada, alta resisténcia ao desgaste e principalmente a promoc¢do de uma

qualidade superficie que possa substituir o processo de retificagéo.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 Apresentacéo

Neste trabalho, propfe-se o desenvolvimento tecnoldgico dos compadsitos a base
de cBN, os quais foram manufaturados via sinterizacdo. Este capitulo descreve o
material utilizado neste trabalho para a confecgcéo e testes dos compdsitos do sistema
CBN-TiB,-Al, processados no SMSD/LAMAV/UENF, e os meétodos de analise
empregados. A figura 21 mostra o fluxograma experimental realizado.

Matéria Prima
e CcBN com granulometria 14/40 um proveniente do Superhard Material
Institute Kiev, Ucrania;
e Diboreto de Titanio (TiB,) proveniente da Alfa Aesar;

e Aluminio (Al).

1

Preparacao dos Compadésitos

e Moagem de alta energia das matérias primas;
e Compactacao da mistura;

e Sinterizagéo.

|

Testes Realizados

e Medigcéo de Massa Especifica;

¢ Analise de Microdureza;

e Difracdo de Raios-X;

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e (EDS);
¢ Andlise de Desgaste por Torneamento;

¢ Microscopia Confocal a Laser e Rugosidade.

Figura 21 — Fluxograma das etapas experimentais
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3.2 Procedimento Experimental

A preparacado da mistura reativa foi realizada da seguinte forma: inicialmente foi
realizada a pesagem dos pos nas proporcdes desejadas, (60%p cBN, 30%p TiB; e
10%p Al), as principais caracteristicas dos pos podem ser observadas na tabela 6. Os
pés foram pesados em uma balan¢a analitica SCALTEC modelo SBC 31-2220g com
resolucdo de 0,0001g. Apés a pesagem, a mistura foi submetida ao processo de

moagem de alta energia.

Tabela 6 — Principais caracteristicas dos pés utilizados.

Material Pureza Granulometria Ponto de Densidade
Fuséo (°C) Aparente a
20°C
cBN 91% 14/40um 3100 -
TiB, 99,5% -325 Mesh 2900 4,5 (glcm®)
Al 99,5% -325 Mesh 660,4 2,71 (glcm®)

3.2.1 Moagem de Alta Energia (MAE)

Apbés o processo de preparacdo, a mistura foi submetida ao processo de
moagem de alta energia com o intuito de obter uma mistura nanométrica dos pos.

Os procedimentos experimentais voltados a moagem de alta energia adotados
nesta pesquisa foram os seguintes:

— Calculo da razéo entre a massa total dos reagentes e a massa das esferas
(poder de forjamento);

— Preparacao e limpeza do recipiente de moagem e introducdo do anel de
vedacéo a sua tampa,;

— Adicao das ferramentas de moagem (esferas macicas de ago inox).

— Fechamento do recipiente com a tampa ja contendo o anel de vedacao. O

procedimento de fechamento sera feito sob atmosfera normal ao ar livre em condigfes
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normais de pressdo e temperatura. Nao foram considerados procedimentos para
minimizar a presencga de ar no interior do recipiente.

— Montagem do recipiente carregado em um moinho de alta energia (SPEX
8000) e inicio da moagem de alta energia.

— Programacédo do tempo de moagem e de descanso durante o processo de
moagem de alta energia, neste caso, foi 1 hora de moagem do cBN, e 30 minutos de
moagem do cBN, TiB; e Al, este tempo foi necessério para se obter misturas de pés em
escala nanométrica. Assim, o temporizador do moinho foi programado para periodos de
30 minutos de moagem e 15 minutos de descanso.

— Interrupcdo da moagem de alta energia apés o intervalo de tempo programado

para a coleta das amostras.

3.2.2 Preparacédo dos Compactos e da Célula de Reacgéo

ApoOs o término da moagem o material obtido foi compactado e diretamente
instalado nas capsulas deformaveis apropriadas para a execucdo do processo de
sinterizacdo. Apds completa mistura dos pos, estes foram divididos em porgbes de
aproximadamente 0,275g de mistura reativa que foi submetida a pré-compactacéo por
compressdo uniaxial de 500MPa em matriz de aco na prensa hidraulica de 20 ton,
modelo LA4C 100B da L&A Industria e Comérico LTDA. O compacto verde foi colocado
cuidadosamente no interior do tubo aquecedor que foi selado com os disco de grafite.
Apés este processo a capsula montada foi levada a estufa por 30min a 80°C, os
componentes da célula reativa podem ser observados separadamente na figura 22, na
figura 23 pode-se observar o esquema de montagem da capsula. Além da mistura, a
célula reativa € constituida pelos seguintes componentes:

1 — Meio comprimivel, constituido por uma capsula de calcita;

2 — Tubo aquecedor de grafite com 7mm de altura, 7mm de diametro e

espessura de 1mm;

3 — Discos constituidos de 50%p de grafite e 50%p de calcita de 1,0mm de

espessura e diametro de 5 mm;

4 — Compacto verde da mistura reativa.
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Figura 22 — Componentes da montagem da célula reativa: (1) capsula de calcita; (2)

tubo aquecedor; (3) tampa de grafite/calcita; (4) compacto verde da mistura reativa.

Figura 23 — Esquema da montagem da capsula deformavel, e dimenséo, para a
sinterizacdo do cBN, onde: 1 — cdpsula de deformavel; 2 — mistura reativa; 3 —

tampinhas isolantes feitas de calcita 50% e grafite 50%; 4 — tubo aquecedor de grafite.
3.2.3 Calibragcdo do Conjunto DAP-Célula de Reacéao

Devido a impossibilidade da mensuracéo direta da pressédo e da temperatura no
interior da camara de compresséo, o processo de calibragcdo da presséo foi realizado
utilizando determinados materiais que apresentam transicbes de fase em pressdes

conhecidas, que podem ser verificadas pela variacdo de resistividade elétrica.
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3.2.3.1 Pressao

A calibracdo da pressdo dentro da camara de compresséao foi realizada através
do acompanhamento de mudancas de fase em pressdes definidas. Como calibrantes
podem ser utilizados Bismuto, que apresenta transicao de fase em 2,55 e 7,7 GPa, e o
Seleneto de Chumbo, o qual apresenta transicdo em 4,3 GPa, no presente trabalho foi
utilizado o Bismuto.

Para a calibracdo da pressdo um pedaco de papeldo com diametro de 7mm foi
posicionado no interior da amostra, com um pequeno fio de bismuto proximo a sua
extremidade. A cépsula foi posicionada entre as superficies de trabalho do DAP tipo
bigorna com concavidade toroidal, e todo esse conjunto ficou inserido entre os blocos
de apoio (ou compressao) da prensa hidraulica especial de 630 ton.

Para a execucédo deste processo, procedeu-se a circulagdo de uma corrente
elétrica constante através do calibrante. Em funcéo da presséo aplicada no cilindro da
prensa hidraulica, fez-se o monitoramento da variacdo da resisténcia elétrica no
momento de transicdo de fase do calibrante, obtendo a relacdo entre a pressao no

interior da camara de compressao e a pressao no cilindro principal da prensa.

3.2.3.2 Temperatura

Para a calibracdo da temperatura um orificio de 1,5mm de diametro foi feito ao
longo do sentido radial da capsula, figura 24, nesse orificio foi inserido um tubo isolante
de alumina, diametro interno inferior a 1mm, e por dentro do mesmo foram colocados os
fios do termopar tipo K (cromel-alumel), de forma que a juncéo dos fios ficou no centro
da amostra. A cdpsula foi colocada entre as superficies de trabalho do DAP tipo bigorna
com concavidade toroidal, e todo esse conjunto ficou inserido entre os blocos de apoio
(ou compressao) da prensa hidraulica especial de 630 ton. A pressao hidraulica
aumentou até 6 GPa e a corrente elétrica foi acionada. De acordo com trabalhos
anteriores, o0s valores de temperatura, foram monitorados por um termdémetro,

estabilizaram apos 20s.
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Ligagao para termometro ~

Tubo protetor

Junta quente

Célula reativa

Figura 24 — Esquema de montagem do termopar para a calibracdo de temperatura.

3.2.4 Sinterizacao das Amostras

Esta etapa objetivou a obtencdo de um compdésito resistente a base de cBN. As
capsulas com as amostras inseridas no interior foram posicionadas entre as superficies
de trabalho do DAP tipo bigorna com concavidade toroidal, e todo esse conjunto foi
inserido entre os blocos de apoio (ou compressao) da prensa hidraulica especial de 630

ton, modelo D0138 da Ryazantyaspressmach como pode ser observado na figura 25.

Figura 25 — Prensa de 630 ton detalhe do conjunto de dispositivos e capsula

deformavel.
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Para a realizacéo do processo de sinterizagéo, foi usado o de regime baseado na
aplicacdo com ciclos e sem ciclos dos parametros de pressdo e temperatura. Um
diagrama esquematico do método de aplicacdo de altas pressdes e altas temperaturas
estd mostrado na figura 26. Neste diagrama € possivel observar o modo de variacéo e
aplicacdo dos parametros de temperatura, pressdo e tempo no processo ciclico de
sinterizag&o que foi utilizado neste trabalho.

Pressdo
Corrente Elétrica

>

Tempo

Figura 26 — Diagrama esquematico do ciclo de aplicacdo dos parametros de

sinterizacao.

A aplicacdo da presséo é feita em dois patamares diferentes, onde durante a
sinterizagdo a presséao foi elevada até 7,5 GPa e mantida nesse patamar de presséo
enguanto a corrente elétrica foi acionada, a fim de se alcancar temperatura entorno de
1650°C. Na segunda etapa dos experimentos a presséo foi novemente aumentada até
6 GPa posteriormente a 6,6 GPa e mantida neste patamar de pressao enquanto a
corrente elétrica foi acionada, a fim de se alcancar temperatura entorno de 1800°C.

Esses parametros foram mantidos constantes por periodos de 3 min, ap6s o qual
0 aquecimento é desligado e a presséo é deixada decrescer naturalmente.

O processo de sinterizacéo foi avaliado com variagdo de 1, 2 e 3 minutos para as
amostras dos grupos sem ciclos e 1, 2 e 3 ciclos para as amostras dos grupos com
variacdes ciclicas. O objetivo variacdo da sinterizagdo com ciclos e sem ciclos e com

tempos de processamento diferentes foi avaliar se os cilcos e o tempo de
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processamento influenciam consideravelmente na qualidade do produto sinterizado,

para desta forma, otimizar a produ¢cdo do mesmo.
3.2.5 Caracterizacao
3.2.5.1 Determinacao da Densidade

A medida da densidade é um aspecto importante a ser avaliado, pois com a
densificagdo consegue-se avaliar a efetividade da sinterizagdo. A densidade (massa
especifica aparente) foi determinada através do Método Dimensional de acordo com a
norma ASTM C373-72. A massa especifica aparente (MEA) foi calculada utilizando a
seguinte expressao:

M
pap= F (eq. 1)

Onde ap é a massa especifica aparente da amostra sinterizada (em g/cm®); M e
V sdo respectivamente, a massa (g) e o volume (cm® das amostras sinterizadas. A
densidade relativa foi calculada, dividindo-se a densidade aparente pela densidade

tedrica.
3.2.5.2 Anélise de Microdureza

A dureza de um solido pode ser explicada como sendo a capacidade que o
mesmo tem de resistir & penetracdo de outro corpo sem sofrer deformacdo constante,
ou seja, a dureza de um material esta relacionada ao seu limite elastico pela propria
definicdo. O material que é submetido a teste de dureza, ira sofrer fluxo plastico em
funcdo da pressdo média a que estiver sendo submetido, podendo essa pressdo média
ser correlacionada diretamente com sua dureza. Existe uma estreita relagcado entre os
valores de dureza e a curva caracteristica de tensdo por deformacdo do material
(Sasso, 2008).
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Ensaios de microdureza enquadram-se dentro dos ensaios de dureza por
penetracdo, que envolvem forcar uma ponteira, geralmente de diamante, de geometria
especifica, sobre a superficie do material ensaiado. A microdureza caracteriza-se pelo
uso de cargas baixas, que irdo produzir impressdes com dimensdes da ordem de
micrometros. A escolha de uma técnica apropriada para materiais a base de cBN esta
limitada ao tamanho dos compdsitos sinterizados produzidos, que geralmente s&o
pequenos (Warren, 2007).

No presente trabalho as medidas de microdureza Vickers foram realizadas
utilizando microdurémetro Shimadzu Type M com carga de 9,81 N, foram realizadas
dez medi¢Bes na superficie de cada amostra como pode ser observado no desenho
esquematico na figura 27 obtendo-se a média, as medicdes foram realizadas a partir da
metade da superficie de cada amostra. A microdureza € importante porque esta
relacionada a notaveis propriedades do material em estudo ou aspecto de desempenho

deste incluindo abrasao, usinabilidade entre outros.

Fontos de indentagao

Figura 27 — Desenho esquematico dos pontos de indentacdo do ensaio de microdureza

Vickers.

3.2.5.3 Tenacidade a Fratura

A tenacidade a fratura de um material € um parametro muito importante, € a
resisténcia do material a propagacéao de trincas, sendo caracterizada por um fator critico
de intensidade de tensao (K, como o valor limite de intensidade de tenséo que pode

ser aplicado a um material, onde ocorrera a propagacao de trincas (McKie, 2009).
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Segundo a Teoria de Griffith, pode ser definido como um Fator de Intensidade de
Tenséo (K) que estabelece a magnitude do campo de tensao causado por uma trinca.
Ou seja, depende da geometria e tamanho da trinca e da intensidade da carga
aplicada. Existem variadas funcdes que definem este fator K como pode ser visto na

equacéao 2 (Garcia et al., 2000).

K=f (o, a) (eq. 2)

Onde:
a = dimensdes da trinca;
c = tensao
A fratura fragil & especificada através do valor critico do fator de intensidade de
tensdo, que é chamado de tenacidade a fratura (K,;). Geralmente o fator K. € utilizado

ao que se refere a um modo especifico de fratura — a plana.

Como citado anteriormente, existem varias maneiras de se obter o valor de K,
para isso sao utilizadas as indentacdes e trincas que se formam nas amostras durante
as medidas de microdureza e a carga aplicada, como pode ser observado na figura 28.
A medida de K. € obtida através da equacdo 3 (Hanyaloglu et al., 2001).

K, =1705x(W x HV )**° (eq. 3)

Onde:

Kic = tenacidade a fratura (MPa.m
HV = dureza Vickers (kgf/mm?);

P = carga aplicada (kgf);

1/2y.
);

L = somatorio das trincas superficiais formadas (mm);
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Figura 28 — Desenho esquematico de uma indentacao de ensaio de microdureza

Vickers com as trincas formadas durante a aplicacao da carga.

3.2.5.4 Difragédo de Raios-X

A analise por Difracdo de Raios-X (DRX) teve como objetivo a caracterizacéo
qualitativa do material sinterizado. Esta analise foi utilizada com o intuito de investigar a
formacdo dos compostos durante a sinterizagdo tais como (nitretos de titanio e
aluminio), e ainda fases prejudiciais como (hBN, carbeto de titanio) e contaminacdes
como (grafite).

As amostras foram inicialmente preparadas e posteriormente analisadas
utilizando o Difratbmetro modelo URD65 da marca Seifert. Os difratogramas obtidos
foram analisados comparando os valores observados com os padrdes (fichas) PDF,
segundo o sistema JCPDS - Joint Coomitee of Power Diffraction Standards, a fim de

identificar as fases presentes em cada amostra.

3.2.5.5 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria

por Disperséo de Energia (EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura teve como objetivo analisar e identificar
as camadas de ligante formada, e associar o aspecto dessas camadas com as

propriedades apresentadas pelos compadsitos, buscando estabelecer uma relacdo entre
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0 aspecto apresentado e as propriedades obtidas apds o processo de sinterizagdo. Foi
utilizado microscépio eletrénico de Varredura (MEV) da marca Shimadzu, operado com
voltagem de 10 kV. As imagens foram obtidas atravées de elétrons secundarios.

Algumas amostras foram fraturadas, em sentido longitudinal e transversal, logo
apos foram fixadas em um suporte especifico utilizando fita condutora de carbono e
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura. Ndo foi necessaria a
metalizacdo da amostras, pois as mesmas sdo condutoras.

A técnica de microanalise por EDS (espectroscopia por dispersao de elétrons),
também realizada no microscopio eletrénico de varredura, foi utilizada na definicdo dos
elementos contidos no p6é nanoestruturado a base de cBN, bem como no compdsito

obtido apds sinterizacao.

3.2.5.6 Andlise de Desgaste por Torneamento

Esta etapa teve como objetivo determinar a efetividade da sinterizacdo através
de testes reais de usinagem. O compdésito a base de cBN foi fixado no porta
ferramentas e este, por sua vez, fixado ao torno mecanico ROMI — TORMAX 20A como
pode ser observado na figura 29. O compdsito a base de cBN foi submetido ao ensaio
de desgaste através da usinagem de uma peca de aco com formato cilindrico,
diametros internos e externos de 45mm e 90mm, respectivamente. A condicdo de
desgaste foi avaliada em funcédo da perda de massa do compdésito, em operacdes de
torneamento externo de uma peca de aco AlSI 4140 temperado e revenido, com dureza
de 55 HRc.

Durante os ensaios de torneamento realizados no torno mecénico mostrado na
figura 29, utilizando o porta ferramentas ilustrado na figura 30, as pastilhas foram
usinadas empregando-se velocidades de corte de (2500 rpm), dois avancos de (0,2

mm/rot e 0,5 mm/rot) e duas profundidades (0,2 mm e 0,5 mm).
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Figura 29 — Torno mecanico ROMI —-TORMAX 20A.

1436

-4

2

Figura 30 — Porta Ferramenta utilizado para realizacdo dos ensaios de torneamento: 1—

arruela de fixagdo; 2 — suporte; 3 — composito de cBN; 4 — parafuso de Fixagéo.

O desgaste foi avaliado em funcdo da perda de massa do compdsito, em
operacOes de torneamento externo (cilindragem) de uma peca de aco AISI 4140
temperada em o6leo. Os parametros empregados no processo estdo apresentados na
tabela 7 e foram definidos de acordo com os valores utilizados para operagfes de
desbaste grosseiro, conforme apresentado por alguns fabricantes.
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Tabela 7 — Parametros utilizados no ensaio de torneamento.

Velocidade de corte Avanco (a) Profundidade de Refrigerante
(Ve) (mm/rot) Corte (p) (mm)

2500 rpm 0,2 0,5 (sem o uso)

2500 rpm 0,5 0,2 (sem o uso)

3.2.5.6 Microscopia Confocal e Rugosidade

A Microscopia Confocal a Laser obtém imagens planas tendo como fonte de luz
de varredura o laser de alta velocidade na direcao XY. Este tipo de microscopia adquire
informacdes de cor através da observagdo de campo claro. A imagem 3D é criada com
a movimentacao da lente objetiva na direcdo Z. O eixo Z é fornecido por uma unidade
de peso em coordenacdo com uma escala linear. O microscopio OLS LEXT 4000 esta
equipado com um sistema de Optica confocal que s6 capta a imagem em foco, ao
mesmo tempo elimina reflexos. Além disso, a tecnologia confocal pode ser usada como
um sensor de altura

Neste trabalho a Microscopia Confocal a Laser teve como objetivo avaliar a
superficie do compésito bem como fornecer informagdes sobre a textura da superficie
horizontal e rugosidade. Foi utilizado o microscépio confocal LEXT Olympus OLS4000,
0 microscopio laser obtém uma resolucdo mais alta diminuindo o comprimento de onda
de uma fonte de luz, este microscépio possui uma boa resolucao devido ao emprego de
um laser de 405nm, para a medi¢ao da rugosidade, pois permite observar a rugosidade
em linha e plano podendo ser feita a rugosidade de toda a superficie.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos Pés

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos no presente
trabalho de pesquisa, bem como as explicagbes dos mesmos.

De acordo com a imagem obtida através de microscopia eletrénica de varredura,
os cristais de cBN utilizados neste trabalho antes do processo de moagem de alta
energia apresentados na figura 31, mostram-se como blocos angulosos de superficie

lisa, apresentam morfologia irregular e formato indefinido.

- 4
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Figura 31 — Micrografia dos cristais de cBN antes do processo de moagem de alta

energia.

A morfologia dos pés nanoestruturados do sistema cBN-TiB,-Al € apresentada na
figura 32. A matéria-prima original foi transformada utilizando o processo de moagem de
alta energia, produzindo o p6é nanoestruturado que é constituido por particulas com
diferentes morfologias. Podem ser observados blocos angulosos de superficie lisa que
sao particulas de cBN dispersas no po. O Al metélico e o TiB, também estédo presentes
na mistura, entretanto devido ao processo de moagem torna-se dificil a identificacéo

dos mesmos.
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Figura 32 — Micrografia da mistura dos pds apds moagem de alta energia.

4.2 Descri¢cao dos Compactos Sinterizados

Foram produzidos ao todo 27 compositos a base de cBN, que apresentam
composicdo da mistura reativa de 60%p cBN, 30%p TiB, e 10%p Al. O ligante é
composto por TiB, e Al em proporcdes fixas. Segundo Rong et al (2002), pequenas
guantidades de Al adicionadas a mistura reativa para a producdo dos compdsitos
ajudam no processo de sinterizacao.

Os compdsitos foram obtidos em formato quase cilindrico, com superficies
laterais ligeiramente céncavas. A altura ficou entre 5 e 7 mm e o didmetro médio 5,1
mm. Em relacdo a massa, as amostras apresentaram uma média de 0,25g, grande
parte desta reducdo da massa se deve a perdas ocorridas durante o processo de pré-
compactacdo e na montagem final da capsula. Porém, esta reducdo de massa pode
também estar ligada a contracbes ocorridas durante o processo de sinterizacdo. A
tabela 8 apresenta a descricdo dos compdsitos sinterizados sob altas pressfes e alta
temperaturas.

Os compaositos foram divididos em grupos e subgrupos para facilitar o estudo, as
amostras 1, 2 e 3 dos subgrupos C5, C8 e C9 passaram por processo de usinagem
utilizando avancos de (0,2 e 0,5 mm/rot), profundidades de corte de (0,5 e 0,2 mm) e

rotacao 2500 rpm.



Resultados e Discussao 60

Foi avaliado o processo de sinterizacdo com variagdes de 1, 2 e 3 minutos, e 1, 2
e 3 ciclos, pressao entorno de 7,5 GPa e 6,6 GPa e temperatura de 1650°C e 1800°C.
O objetivo desta variacdo foi avaliar se o tempo de processamento e 0s ciclos
influenciam consideravelmente na qualidade do produto sinterizado para, desta forma

otimizar o processo.

Tabela 8 — Descricdo dos compdsitos sinterizados.

Grupos Subgrupos/Amostras Composicao Parametros
Cl(1-2-3) 60%p cBN + 30%p TiB, | 7,5 GPa - 1650°C
+ 10%p Al 1 minuto
C2(4-5-6) 60%p cBN + 30%p TiB, | 7,5 GPa — 1650°C
+ 10%p Al 2 minutos
C3(7-8-9) 60%p cBN + 30%p TiB, | 7,5 GPa - 1650°C
+ 10%p Al 3 minutos

C4(10-11-12) 60%p cBN + 30%p TiB, | 6,6 GPa — 1800°C
+ 10%p Al 1 minuto

Il C5(13-14-15) 60%p cBN + 30%p TiB, | 6,6 GPa — 1800°C
+ 10%p Al 2 minutos

C6 (16 -17-18) | 60%p cBN + 30%p TiB, | 6,6 GPa— 1800°C
+ 10%p Al 3 minutos

C7(19-20-21) 60%p cBN + 30%p TiB, | 6,6 GPa — 1800°C
+ 10%p Al 1 ciclo

M C8(22-23-24) | 60%p cBN +30%p TiB, | 6,6 GPa— 1800°C
+ 10%p Al 2 ciclos

C9 (25 - 26 - 27) 60%p cBN + 30%p TiB, 6,6 GPa — 1800°C
+ 10%p Al 3 ciclos
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4.3 Determinagéo da Densidade

Com o processamento do material, conforme condicfes estabelecidas na tabela
8 foram produzidos compactos sinterizados cujas medidas de densificagcdo foram
realizadas de acordo com a comparacéao entre a densidade aparente e tedrica.

A tabela 9 demonstra que foram obtidos niveis satisfatorios de densificacdo para
cada subgrupo, e que houve uma variacdo na densificagdo dos mesmos devido aos
diferentes parametros de sinterizacédo de cada subgrupo dentro de seu grupo.

Segundo McKie (2009), a densidade tedrica de um material depende da
guantidade de fases presentes no material.

Tabela 9 — Densificacdo das amostras sinterizadas.

Grupos Subgrupos Densidade Densidade Relativa
Aparente Média Média (%)
(g/cm®)

C1 3,05 83,94

I Cc2 3,22 88,66
C3 3,33 91,70

C4 3,27 90,10

Il C5 3,32 91,34
C6 3,50 96,40

Cc7 3,33 90,18

11 C8 3,27 90,00
C9 3,18 87,40

No trabalho de McKie (2009), a quantidade de Al varia entre 15 e 25% e a
densidade dos compésitos ficou entre 3,38 g/cm® — 3,41 g/cm®. De acordo com Barry
(2005) e Novikov et al (2005), os compdésitos produzidos comercialmente como o Belbor
e o Kirobit apresentam densidade de 3,42-350 g/cm® e 3,20 -3,34 g/cm®

respectivamente. Neste contexto, pode-se inferir que os compdsitos produzidos no
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presente trabalho apresentaram valores compativeis com os dados reportados na
literatura e alcancaram excelentes niveis de densificagéo.

Observa-se na figura 33, os niveis de densificagdo média das amostras do grupo
| subgrupos C1, C2 e C3, sinterizadas sob pressao de 7,5 GPa, temperatura de 1650°C
e tempo de processamento de 1, 2 e 3 minutos.

As amostras do grupo | apresentaram niveis de densificacdo satisfatorios, sendo
gue as amostras do subgrupo C3 apresentaram uma densificagcdo melhor em relacdo as
demais, devido as mesmas apresentarem tempo de processamento maior. Entretanto,
as amostras do subgrupo C2 apresentaram nivel de densificagdo melhor em relagéo as
amostras do subgrupo C1 por terem sido produzidas com tempo superior, porém,
apresentaram densificacdo inferior em relacdo as amostras do subgrupo C3 que foram
processadas com tempo superior. As amostras do subgrupo C1 apresentaram menor
densificacdo em relacdo as amostras dos outros subgrupos do grupo I, por terem sido
obtidas com o menor tempo de processamento.

Portanto, para os parametros utilizados nas amostras do grupo | o tempo de
processamento das mesmas influenciou significativamente na densificacdo das

amostras desse grupo.
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Figura 33 — Densidade relativa média das amostras sinterizadas do grupo |I.
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Observa-se na figura 34, o resultado da densificagdo média das amostras do
grupo I, sinterizadas sob pressédo de 6,6 GPa, temperatura de 1800°C e tempo de
processamento de 1, 2 e 3 minutos.

Os resultados mostram que, para as condicfes estudadas as amostras do
subgrupo C6 com um tempo de processamento de 3 minutos apresentaram a melhor
densificagdo deste grupo entorno de 96,40%. Ja as amostras do subgrupo C5,
mostraram um nivel de densificacao intermediario de 91,34% em relacdo as amostras
dos subgrupos C6 e C4, devido ao tempo de processamento de 2 minutos. E as
amostras do subgrupo C4 apresentaram nivel de densificacdo de 90,10% inferior em
relacdo as demais amostras do grupo Il, devido ao seu tempo de processamento de 1
minuto.

Segundo os parametros do grupo Il observados na tabela 8, pode-se notar que o
tempo de processamento apresenta papel relevante na densificacdo média das
amostras deste grupo. Entretanto, houve pouca variacdo da densificacdo das amostras

dos subgrupos C4 e C5 para tempos de processamento de 1 e 2 minutos

respectivamente.
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Figura 34 — Densidade relativa média das amostras sinterizadas do grupo |II.

Tendo como base o estudo de densificagcdo dos grupos | e grupo Il, pode-se

notar que a diminuigdo da pressao, bem como o aumento da temperatura e 0 aumento
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do tempo de processamento, elevam a densificacdo das amostras do sistema cBN-
TiB,-Al. Embora, os dois grupos tenham apresentados niveis de densificacdo
satisfatorios, o grupo Il apresentou niveis de densificacdo melhores por apresentar
menor pressdo e maior temperatura de processamento. Segundo os estudos de
Bezhenar et al. (2010), a densidade relativa das amostras de cada composicao da
mistura reativa aumenta significativamente com o tempo de processamento entre 3-7
minutos, o que também foi observado no presente trabalho para os grupos | e Il.

A figura 35 mostra a densificacdo média dos compositos a base de cBN do grupo
IIl apos sinterizacdo, sob pressédo 6,6 GPa, temperatura de 1800°C e tempo ciclico de
1, 2 e 3 ciclos.

Pode-se observar no grupo lll que as amostras do subgrupo C7 de 1 ciclo de
processamento apresentaram melhor nivel de densificagcdo. Ja as amostras do
subgrupo C8 apresentaram uma densificacdo intermediaria para 2 ciclos de
processamento, embora as mesmas nao demonstrem variacao significativa em relacao
as amostras do subgrupo C7 com 1 ciclo. As amostras do subgrupo C9 com 3 ciclos de
processamento apresentaram menor nivel de densificagcdo devido ao aumento do

numero de ciclos.
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Figura 35 — Densidade relativa média das amostras sinterizadas do grupo Il
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Pode-se claramente observar que, os valores de densificagdo estdo entre
87,40% e 90,18% para todos os ciclos estudados no grupo Ill, e ndo ha diferenca
significativa nos valores de densificacdo. Isso indica que houve um nivel de
densificacdo satisfatorio e que os ciclos ndo influenciam fortemente na densidade dos

compoésitos estudados.

4.4 Andlise de Microdureza

Na tabela 10, sdo expressos os valores de microdureza obtidos nas diferentes
condicdes de processamento do compdsito do sistema cBN-TiB,-Al dos diversos
grupos. O estudo da microdureza é importante na avaliacdo das alteracdes sub-
superficiais, ou seja, a medicdo da microdureza acompanha as mudancas na
microestrutura e, neste caso, o0 método permite avaliar a condi¢cdo sub-superficial do
composito a base de cBN. Os valores da microdureza e da tenacidade a fratura podem
variar devido a ndo homogeneizacao das amostras.

A microdureza das particulas aumenta significativamente com o processo de
moagem de alta energia, devido ao refinamento produzido na microestrutura
(Fogagnolo, 2000). Segundo Valpassos et al. (2007), a ndo-homogeneidade na amostra
gue pode ser causada ou por heterogeneidade na mistura dos pds ou por gradientes de
pressdo e/ou temperatura no DAP.

De acordo com os estudos de Rong et al. (2002), comparando-se o sistema cBN-
Al e cBN-TiN-Al em relacdo a microdureza apresentada, pode-se observar que o
sistema cBN-TiN-Al apresenta melhor valor de microdureza para 0 mesmo teor de cBN
em relacdo ao sistema cBN-Al. Devido a adicdo de particulas relativamente duras de
TiN. No presente trabalho a microdureza alcancada no sistema cBN-TiB,-Al se deve ao
fato da adicdo de particulas relativamente duras de TiB,, que aumentam a dureza e a
condutividade térmica do compaosito (Patente EUA, 1982).

Enguanto que no sistema cBN-Al significativa quantidade de AIB, é formada em
menor quantidade de cBN, ocasionando baixa microdureza, neste sistema a adi¢cao de
TiN aumenta a microdureza dos compdsitos (Rong et al. 2002). Compésitos industriais
como o Belbor e o BZN apresentam dureza entorno de 38 e 45 GPa respectivamente, 0

gue demonstra que os compositos do sistema cBN-TiB,-Al produzidos no presente
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trabalho apresentam microdureza de acordo com a literatura (Barry, 2005); (Novikov et
al., 2005).

Tabela 10 — Valores de microdureza das amostras sinterizadas.

Grupos Subgrupos Microdureza Hv Média
(GPa)

C1l 35

C2 26

C3 46

C4 56

Il C5 54
Co6 61

Cc7 56

11 C8 55
C9 58

De acordo com Rong et al. (2002), a microdureza dos compasitos é refletida pela
guantidade de cBN, ou seja, a microdureza dos compdsitos aumenta com o0 aumento da
guantidade de cBN, desde de que a quantidade de Al adicionada seja igual a
quantidade de cBN que foi consumida. Entretanto no presente trabalho foram
alcancados valores satisfatérios de microdureza para mistura reativa com 60%p de
cBN.

As figuras 36 e 37 mostram os valores obtidos de microdureza expressos em
GPa para os grupos | e Il, de acordo com os parametros obtidos na tabela 7. As
amostras do grupo | apresentam valores de microdureza abaixo da média em relacéo
aos outros grupos, as amostras do subgrupo C3 obtiveram o maior valor de
microdureza médio de 46 GPa para um tempo de 3 minutos de processamento. As
amostras do subgrupo C1 obtiveram valor intermediario de microdureza de 35 GPa para
um tempo de processamento de 1 minuto, ja as amostras do subgrupo C2
apresentaram valor de microdureza de 26 GPa este valor foi inferior as demais

amostras do grupo I.
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Figura 36 — Microdureza média das amostras sinterizadas do grupo I.

As amostras do grupo Il apresentaram valores de microdureza satisfatério, as
amostras do subgrupo C6 apresentaram o melhor valor de microdureza médio de 61

GPa para um tempo de processamento de 3 minutos, em relacdo as amostras dos

grupos | e lll.
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Figura 37 — Microdureza média das amostras sinterizadas do grupo Il.
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As amostras do subgrupo C4 apresentaram valor médio de microdureza de 56
GPa para um tempo de processamento de 1 minuto. J4, as amostras do subgrupo C5
apresentaram valor de microdureza de 54 GPa para um tempo de processamento de 2
minutos, o valor obtido é inferior a microdureza das amostras do subgrupo C6 porém,
esta bem préximo ao valor de microdureza das amostras do subgrupo C4.

Fazendo um paralelo entre as amostras do grupo | e Il, conclui-se que as
amostras processadas com 3 minutos apresentaram microdureza superior em relacao
as amostras processadas com 1 e 2 minutos que obtiveram microdureza intermediaria e
inferior respectivamente. Embora, as amostras do grupo Il tenham apresentado
melhores resultados, os valores de pressdo sdo menores entorno de 6,6 GPa e os
valores temperatura sdo maiores do que o do grupo | entorno de 1800°C.

A figura 38 mostra os valores obtidos de microdureza expressos em GPa para o

grupo lll, de acordo com os parametros obtidos na tabela 7.
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Figura 38 — Microdureza média das amostras sinterizadas do grupo lll.

As amostras do grupo Il apresentaram valor médio de microdureza de 56,33
GPa, 0 que é satisfatorio. As amostras deste grupo foram processadas através de
ciclos, as amostras do subgrupo C8 apresentaram o menor valor de microdureza médio

de 55 GPa para um tempo de processamento de 2 ciclos, as amostras do subgrupo C7
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apresentaram microdureza média intermedidria de 56 GPa para 1 ciclo de
processamento, Ja as amostras do subgrupo C9 apresentaram o maior valor médio de
microdureza do grupo Il de 58 GPa para um tempo de processamento de 3 ciclos.
Observa-se que houve pouca variacdo da microdureza entre os subgrupos — menor
valor 55 GPa e maior valor de 58 GPa.

Em relag&o a microdureza dos grupos I, Il e lll, nota-se que os melhores valores
dentro de cada grupo foi obtido com tempo de processamento de 3 minutos ou 3 ciclos.
O subgrupo que apresentou o melhor valor de microdureza foi o subgrupo C6 com
microdureza média de 61 GPa. As amostras deste grupo foram processadas utilizando
presséo entorno de 6,6 GPa, temperatura de 1800°C e tempo de 3 minutos.

4.5 Tenacidade a Fratura

Os valores de tenacidade a fratura sdo apresentados na tabela 11 para os
diferentes grupos. Em geral a tenacidade a fratura apresenta valores uniformes
considerando os valores de cada grupo.

Levando em conta os parametros utilizados, além de considerar que estes
valores foram calculados com base no ensaio de microdureza, pode-se dizer que 0s
resultados estdo aproximadamente entre 10,8 — 13,08 MPa.m” o que esta entre os
resultados reportados por (Barry, 2005; Novikov et al., 2005).

Sabe-se, que para 0s materiais convencionais, a tenacidade a fratura diminui
enquanto sua dureza aumenta, mas para materiais nanoestruturados pode-se
conseguir uma maior tenacidade a fratura do que esperado para um determinado nivel
de dureza (Jia et al., 1998).

De acordo com dados reportados por Spriggs et al. (2002), Novikov et al. (2005),
Bezhenar et al. (2008) e Bezhenar et al. (2009), os compdésitos Kirobit-1, Kirobit-2 e
AMB90 apresentam valores de K entre 6,25 — 10,2 MPa.m*, os compésitos produzidos
no presente trabalho apresentam valores superiores de tenacidade a fratura.

Os materiais com grdos nanoestruturados possuem maior area superficial e
consequentemente mais espaco livre para a fase ligante percolar.

As figuras 39, 40 e 41 apresentam os valores de K. para os grupos | e Il, de

acordo com os parametros obtidos na tabela 8.
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Tabela 11 — Tenaciadade a fratura das amostras sinterizadas.

~ Grupos | Subgrupos | K (MPam”)Média
C1 11,56
C2 10,8
C3 12,25
c4 12,91
I C5 12,82
C6 13,08
C7 12,90
I C8 12,86
C9 13,04

Nos gréficos apresentados nas figuras 39, 40 e 41, fica claro que bons resultados
de tenacidade a fratura foram conseguidos. Isto pode ser atribuido ao tamanho do grdo
nanomeétrico dos pos do sistema cBN-TiB,-Al, e as condicbes de processamento
aperfeicoadas.

No grupo | das amostras sinterizadas a base de cBN, tem-se uma queda nao
muito intensa nos valores de tenacidade a fratura para o0 subgrupo intermediario do
grupo, possivelmente por causa de defeitos microestruturais (poros e/ou trincas) nas
amostras, 0s quais atuam como fatores de concentracdo de tensdo, diminuindo a
tenacidade do material. Porém, conforme dito, esta variacdo de tenacidade a fratura é
pequena. As amostras do subgrupo C3 apresentaram o maior valor médio de
tenacidade a fratura dentro do grupo |, as amostras do subgrupo C1 apresentaram valor
intermediario e as amostras do subgrupo C2 apresentaram valor inferior aos outros dois
subgrupos do grupo I, mas mesmo assim ainda obtiveram valor médio de tenacidade a

fratura satisfatorio.
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Figura 39 — Tenacidade a fratura média das amostras sinterizadas do grupo |.

Verifica-se que o menor valor de K. para o grupo Il foi de 12,82 para as amostras

do subgrupo C5 e o maior 13,08 para as amostras do subgrupo C6.
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Figura 40 — Tenacidade a fratura média das amostras sinterizadas do grupo Il.
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Ja as amostras do grupo lll apresentaram 13,04 como o maior valor apresentado
pelas amostras do subgrupo C9 e 12,86 o menor valor paras as amostras do subgrupo
C8. Nos grupos Il e Ill houve pouca variacdo da tenacidade a fratura, entretanto
também ocorreu uma queda nos valores intermediarios como foi observado no grupo I.

Contudo, a tenacidade a fratura apresentada pelos grupos I, Il e Ill esta de

acordo com os valores reportados da literatura.
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Figura 41 — Tenacidade a fratura média das amostras sinterizadas do grupo |l.

Verifica-se entdo, que os subgrupos que apresentaram os melhores valores de
Kic, também apresentaram os melhores valores de microdureza, o que justifica que em
materiais nanoestruturados a tenacidade a fratura ndo diminui com o aumento da
microdureza. Outro ponto importante € que os melhores valores de microdureza e de
tenacidade a fratura foram obtidos com tempo de processamento de 3 minutos ou de 3
ciclos. O grupo | apresentou maior variagéo de tenacidade a fratura entre os trés grupos
— menor valor 10,8 MPa.m”™ e maior valor de 12,25 MPa.m*. Todos os valores de
microdureza e K. obtidos para os compdésitos sinterizados do sistema cBN-TiB,-Al séo

satisfatdrios quando comparados aos valores da literatura.
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4.6 Difracéo de Raios-X

A caracterizacao estrutural das amostras sinterizadas foi realizada através da
analise por difracdo de Raios-X, com o0 objetivo de identificar as fases presentes no
material produzido, tais como: cBN, TiB,, AIB,, AIN e TiN.

No trabalho de Rong et al. (2002), nos difratogramas obtidos foram identificados
picos de cBN, TiB, e AIN, sendo que a formacéao de TiB, e AIN como principais produtos
da reacao. Picos de aluminio metalico ndo foram observados. Durante a sinterizacao o
Al, reagiu com os graos de cBN e TiN e formou novos compostos AIN e TiB,. Enquanto
que formacao de AIB, abaixa os valores de microdureza a formacao de TiB, e TiN
reforcam a matriz e aumentam a microdureza.

No difratograma mostrado na figura 42, pode-se identificar todas as fases, pois a
quantidade relativa de fases € razoavel para a formacao dos picos de difragdo. Foram
identificados picos de difragcdo visivel e fazes introduzidas no inicio como cBN e TiB,, foi
identificado também a formacdo de AIB,. Entretanto isto ndo significa que nao
ocorreram reacdes e surgimento de novas fases, existe a possibilidade da quantidade
relativa das fases néo ter sido suficiente para a formagéo de um pico de difragdo visivel.
Observa-se que ocorreu formacdo, mesmo que em pequenas quantidades de fases que

nao sao iniciais.

300 = Amostra 1
1 cBN ]
2TiB,
1 3 AlB,
4 AIN
5 TiN -

250

200 o

Intensidade
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Figura 42 — Difratograma da amostra 1 subgrupo C1, grupo I.
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Analisando os difratogramas dos grupos Il e lll, subgrupo C6 e C8, referentes as
figuras 42 e 43 respectivamente, pode-se observar que o Al metalico néo foi identificado
em nenhum dos difratogramas analisados, o que indica que o0 mesmo reagiu com cBN e
TiB, durante a sinterizacdo ndo ocorreu transformacéo reversa do cBN em hBN, o que

justifica uma boa densificacdo do compaosito.

200 . ; . T . T . T
4 Amastra 17
— ' 1 cBN

2TiB, .
3AB,
4 AN

5TiN

Intensidade

28
Figura 43 — Difratograma da amostra 17 subgrupo C6, grupo Il.
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Figura 44 — Difratograma da amostra 23 subgrupo C8, grupo lIl.
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4.7 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria por
Disperséo de Energia (EDS)

A analise microestrutural através de MEV e EDS dos pds nanoestruturados, bem
como das amostras sinterizadas, avalia a eficiéncia e a homogeneidade estrutural da
sinterizagdo realizada. A presenga de uma estrutura uniforme ao longo da sec¢éo da
fratura da amostra revela eficacia no processo de mistura e compactacao. Além disso, a
avaliacdo de uma sinterizacdo efetiva pode ser confirmada de acordo a presenca de
porosidade, aspecto de fratura, formacdo de novas estruturas entre outras
observacgoes.

As microestruturas reveladas pelas amostras analisadas sao apresentadas nos

grupos I, Il e Il a sequir.

4.7.1 EDS dos PG4s ap6s Moagem de Alta Energia

Foi realizado ainda o EDS do p6 nanoestruturado do sistema cBN-TiB,-Al, como
pode ser observado na figura 45. Visando avaliar a distribuicdo dos elementos no pé
nanoestruturado. Os resultados da analise quantitativa sdo apresentados na tabela 12,
do mapeamento da distribuicdo de elementos na figura 45 e os resultados da analise

qualitativa na figura 46.

Tabela 12— Composicéo quimica do pé nanoestruturado do sistema cBN-TiB,-Al apés

moagem de alta energia.

~ Elementos [ Composi¢do (%)
-8 7 '3
N 52,84
Al 0,40
Ti 10,42
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Figura 45 — Mapeamento p6 nanoestruturado apos moagem de alta energia por EDS em
Raios—X caracteristicos dos elementos Al (a); B (b); N (c); Ti (d) e Ti (e).
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Figura 46 — Resultados da analise qualitativa realizada por EDS do p6 nanoestruturado

indicados na figura 45.

Diante dos resultados apresentados pelas figuras 45 e 46, observa-se uma boa
distribuicdo do p6 nanoestruturado. Foram identificados apenas os elementos do
sistema cBN-TiB,-Al introduzidos inicialmente no processo de moagem de alta energia.
N&o foram identificados picos de hBN formados durante a moagem, pois, a presenca de
hBN causa uma porosidade eventual nos compositos, localizando-se na superficie
interna dos poros, onde surgem condicdes necessarias para a ocorréncia da
transformacao reversa de cBN em hBN. Pode-se notar que ndo houve a formacgéao de

fases prejudiciais ou contaminac¢des durante o processo de moagem de alta energia.

4.7.2 Grupo |

As anadlises das imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de varredura das
amostras 4 e 6 do subgrupo C2 séo apresentadas nas figuras 47 e 48 com aumento de
18x e 100x respectivamente. A figura 47 mostra uma visdo panoramica do compaosito
obtido por sinterizacdo. Conforme a figura 48 a regido periférica da amostra apresenta

uma trinca proveniente de tensdes residuais geradas no compoésito. Na figura 48 pode-



Resultados e Discussao 78

se concluir que ha adesdo diminuida entre a matriz e as particulas de cBN, devido a

uma ma distribuicdo das mesmas.

AccY Probe Mag
15.0k¥ 40 x18 52 SE LAMAV-UENF

Figura 47 — Micrografia da superficie da amostra 4 do subgrupo C2.

AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 50 x100 42 SE LAMAV-UENF

Figura 48 — Micrografia da trinca superficial da amostra 6 do subgrupo C2.
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4.7.3 Grupo |l

Na micrografia da amostra 16 do subgrupo C6, no aumento de 1000x mostrada
na figura 49, observa-se a formacdo de uma fase matriz continua de camada fina,

cisalhamento uniforme e distribuicio homogénea dos cristais de cBN.

AccY Probe Mag WD Det F——— 10um
150k¥ 40 x1000 20 SE LAMAV-UENF

Figura 49 — Micrografia da amostra 16 subgrupo C6, do grupo Il.

Segundo o mapeamento da figura 49, pode-se notar uma boa distribuicdo dos
elementos, bem como a presenca de elementos contaminantes, tais como carbono e
oxigénio, oriundos do processo de producdo dos compdsitos. No mapeamento figura
50, estd relacionada a distribuicAo dos elementos presentes na amostra no
mapeamento por EDS em Raios-X caracteristico dos elementos (a), bem como a
presenca de elementos Al(b), B(c), C(d), O(e) e Ti(f) dentre eles os elementos
contaminantes como o carbono proveniente da tampa de grafite e do tubo aquecedor
ambos utilizados durante o processo de sinterizacdo e oxigénio que se apresenta em
uma porcentagem significativa, devido ao aumento da temperatura de produgcdo dos
compasitos, o que favorece a oxidacao dos elementos utilizados.
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Figura 50 — Micrografia e EDS da amostra 16 do subgrupo C6 com aumento 1000x.
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Diante dos resultados apresentados na tabela 13, observa-se as porcentagens
dos elementos presentes na amostra do subgrupo C6, bem como o0s elementos
contaminantes, tais como ( C, O, Fe e W).

A presenca de carbono em proporcéo relativamente elevada de (12,068%), é
justificada pelo fato de o compacto verde ser colocado dentro um tubo aquecedor feito
de grafite e pela utilizacdo de tampas também de grafite que vedam este tubo. A
presenca de oxigénio (5,705%) ocorre devido a oxidacdo dos pos e dos compactos
durante o processo de producdo. Ja a presenca de Fe na proporcao de (0,365%) e de
W (0,043%), estéa relacionada com os materiais utilizados nos meios de moagem, pois,
durante o processo de moagem de alta energia, ocorre 0 atrito entre as particulas
abrasivas e o meio de moagem, podendo ocorrer a contaminacao dos pos.

Na tabela 13, estdo relacionadas as porcentagens dos elementos presentes na

amostra 16 do subgrupo C6, bem como os elementos contaminantes.

Tabela 13 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS da amostra do

subgrupo C6 apresentada na figura 49.

Elementos Intensidade Peso (%)
B 4,909 31,421
C 3,873 12,068
N 3,913 47,352
@) 1,15 5,705
Al 0,678 0,174
Ti 5,91 2,872
Fe 0,38 0,365
W 0,458 0,043

A figura 51 apresenta o EDS da amostra 16 do subgrupo C6, com os picos
caracteristicos dos elementos presentes no compdésito, sendo que a altura dos picos
esta relacionada com a porcentagem dos elementos presentes na amostra. Os

elementos presentes sao B, C, N, O, Al, Ti, Fe, W conforme apresentado na tabela 12.
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Os elementos que apresentaram os maiores picos de intensidade foram Boro e
Titanio, devido a quantidade de cBN de 60%p e TiB, de 30%p utilizada inicialmente no
processo de sinterizacdo dos compositos a base de cBN. O Al aparece em quantidade
relativamente pequena, mas este foi inserido no processamento dos compdsitos em
quantidade de 10%p do total da mistura, o que justifica o surgimento em quantidade
minima, o pico de intensidade do aluminio € pequeno, proporcional a quantidade de Al

depositado inicialmente na mistura reativa.
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Figura 51 — EDS da amostra 16 subgrupo C6, grupo II.

Na amostra 16 do subgrupo C6, também foi realizado o EDS pontual em dois
pontos diferentes da amostra, pontos 1 e 2 indicados na micrografia da figura 52. Afim
de avaliar a distribuicdo dos elementos no compdsito do sistema cBN-TiB,- Al. A analise
por EDS realizada em dois pontos diferentes e revelou a presenca dos elementos N e
Tino ponto 1 e B, N e Ti no ponto 2 . Estes resultados séo observados nas figuras 53 e
54.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 4.0 x400 20 SE LAMAY-UENF

Figura 52 — Regido pontual onde foi realizada a analise qualitativa por EDS na amostra

16 subgrupo C6, grupo Il.
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Figura 53 — Resultado da andlise qualitativa realizada por EDS da regido 1 indicada na

figura 51.
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Figura 54 — Resultado da analise qualitativa realizada por EDS da regido 2 indicada na

figura 51.

4.7.4 Grupo Il

Na micrografia da amostra 20 do subgrupo C7, no aumento de 1000x mostrada

na figura 55, pode-se observar fratura intercristalina e distribuicdo homogénea dos

graos de cBN na matriz ligante.

AccY Probe Mag WD Det

150kV 40 x1000 19 SE LAMAV-UENF

Figura 55 — Micrografia da amostra 20 do subgrupo C7.
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A amostra apresentou alguns locais onde particulas foram destacadas da matriz
0 que demonstra a adesdo diminuida entre a matriz e as particulas de cBN. O
processamento ciclico durante a sinterizacdo confirma o fato das camadas de ligantes
estarem melhorando sua formacao, apesar da existéncia de alguns defeitos de adesao,

quando comparado com o grupo Il.

4.8 Ensaio de Torneamento

Os resultados do ensaio de torneamento sdo apresentados através de graficos
que revelam a perda de massa do compdésito e do Aco 4140 em relagdo ao tempo de
corte e diferentes parametros de avanco e profundidade. A sequencia foi repetida com
diferentes parametros com finalidade de se observar o desgaste das pastilhas e o
acabamento superficial realizado na peca usinada ao longo das operagbes de
torneamento.

As amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9 respectivamente, foram
submetidas ao ensaio de torneamento em situacdes distintas. Os diferentes parametros
foram avaliados em funcdo da perda de massa da ferramenta e do aco 4140 nas
operacOes de desbaste e acabamento superficial. Na tabela 14 sdo apresentados os
parametros que foram aplicados nas operacdes de torneamento. A escolha desses
parametros deu-se em funcdo das caracteristicas mecanicas da maquina ferramenta
utilizada, ja que parametros severos de usinagem podem gerar danos ao equipamento.

Os graficos apresentados também representam a perda do angulo de corte dos
compésitos sinterizados. Outro ponto importante é que as pastilhas ndo tiveram suas
arestas de corte previamente preparadas (afiadas), ou seja, foram sinterizadas e

passaram pelo ensaio de torneamento.

Tabela 14 — Parametros utilizados no ensaio de torneamento.

Ensaio de Velocidade de corte Avanco (a) Profundidade de
Torneamento (Vo) (mm/rot) Corte (p) (mm)
I 2500 rpm 0,2 0,5
Il 2500 rpm 0,5 0,2
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4.8.1 Andlise da Perda de Massa do Compdésito

As amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9 do ensaio de torneamento |,
nao apresentaram um desgaste uniforme como pode ser observado na figura 56. O
valor médio da perda de massa foi de = 0,0033 mg o que representa 1,1% do peso das
amostras. Cabe ressaltar que a avaliacdo da superficie foi realizada através da
rugosidade superficial, utilizando o microscopio LEXT para a realizagcdo da microscopia
confocal a laser.

A amostra 15 do subgrupo C5 apresentou perda de massa insignificante, além
ter realizado a operacao de desbaste com acabamento superficial relativamente bom,
esta amostra também n&o apresentou lascamentos ou trincas.

A amostra 24 do subgrupo C8 apresentou perda de massa de 0,41%, sendo este
um valor mediano entre as amostras do subgrupo C5 e C9.

Entretanto, a amostra 27 do subgrupo C9 apresentou perda de massa
significativa de 2,89%, esta ferramenta quando comparada com as outras utilizadas no
ensaio de torneamento apresentou desgaste excessivo e crateramento, que pode ser

observado na micrografia na figura 62.
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Figura 56 — Perda de massa do composito no ensaio de torneamento |.



Resultados e Discussao 87

As amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9 respectivamente, do ensaio
de torneamento Il, apresentaram perda de massa média de 0,0016 mg o que
representa 0,41% do peso das amostras, A perda de massa dos compadsitos no ensaio
de torneamento Il foi relativamente mais uniforme em relacéo ao ensaio de torneamento
I. A diferenca entre a perda de massa das amostras pode ser observada na figura 57.

A amostra 15 do subgrupo C5 novamente apresentou perda de massa
insignificante, entretanto a amostras 24 do subgrupo C8 apresentou o maior valor, Ja a

amostra 27 do subgrupo C9 obteve valor intermediario em relacdo as demais.
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Figura 57 — Perda de massa do compasito no ensaio de torneamento I

Diante dos valores de desgaste obtidos, pode-se afirmar que além da influéncia
das etapas de preparacdo, montagem e condi¢des de sinteriza¢ao, a posicéo do inserto
no porta ferramentas influenciou significativamente sobre os resultados de torneamento.
Isto se deve ao fato de as amostras apOs sinterizacdo nao terem sido retificadas
superficialmente para obtencdo de topos paralelos e superficies laterais com as
mesmas dimensdes (diametro e altura). Os valores de perda de massa do ensaio de

torneamento Il foram menores do que o ensaio de torneamento |.
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4.8.2 Analise da Perda de Massa do Aco 4140

As amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9 respectivamente, que foram
utilizadas no ensaio de torneamento |, produziram um desbaste efetivo no aco 4140
com peso de 6051,64 g. O valor médio de variacdo em relacdo a perda de massa foi de
+ 0,841%. Ao final do ensaio de torneamento | 0 aco 4140 perdeu em média 2,522% de
sua massa total. Embora, as amostras tenham usinado efetivamente o cilindro, as
arestas de corte ficaram visivelmente desgastadas.

A analise da perda de massa do a¢o 4140 do ensaio de torneamento | pode ser
observada na figura 58. Sendo que as trés amostras perderam o angulo de corte na
segunda passada, a amostra 24 do subgrupo C8 proporcionou uma maior perda de
massa do aco na primeira passada. Porém, na segunda passada todas as amostras

produziram perda de massa do ago semelhante.
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Figura 58 — Perda de massa do aco 4140 no ensaio de torneamento |.

Em contrapartida, as mesmas amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9
respectivamente que também foram utilizadas no ensaio de torneamento I,
apresentaram um melhor desempenho em relagdo ao ensaio I. O valor médio de

variacdo em relacédo a perda de massa foi de + 1,783% em relagéo ao peso do aco. Ao
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final do ensaio de torneamento Il o ago 4140 perdeu 5349 % de sua massa total. A
andlise da perda de massa do aco 4140 no ensaio de torneamento Il pode ser
observada na figura 59. A amostra 15 do subgrupo C5 proporcionou a maior perda de
massa do aco (3,17%), a amostra 27 do subgrupo C9 produziu perda de massa
intermediaria (1,363%), ja& amostra 24 do subgrupo C8 efetivou a menor perda de
0,816%, porém esta amostra produziu perda de massa do aco proporcional as

amostras do ensaio de torneamento |I.
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Figura 59 — Perda de massa do aco 4140 no ensaio de torneamento II.

Portanto, o ensaio de torneamento Il foi mais significativo em relacdo ao ensaio |
devido a utilizacdo de uma menor profundidade de corte de 0,2 e um maior avanco de
0,5 proporcionando um melhor desempenho das amostras devido a diminuicdo da
temperatura de aguecimento local e da diminuigcdo da resisténcia do aco para com as

amostra produzindo uma maior uniformidade.
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4.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura das Amostras Apds Usinagem

As amostras 15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9 foram submetidas a iguais
condicbes de usinagem, entretanto apresentaram diferentes tipos de desgaste
apresentando superficie com flanco, cratera e combinacéo destes.

Pelo fato das diferencas entre as ferramentas ser pequena a analise visual ndo é
suficiente para estabelecer comparacdes de desempenho entre as ferramentas, apos
estas terem sido submetidas a iguais condicfes de usinagem. A diferenca entre flanco
e cratera e combinacao destes, s6 foi possivel através das técnicas de microscopia.

Para a investigacdo dos esforcos de corte atuantes os ensaios de usinagem foi
realizado o estudo comparativo da variacdo da forca com o aumento da velocidade de
corte, em todas as ferramentas utilizadas.

Para verificar o desgaste ocorrido na amostra 15 do subgrupo C5 foi realizada a
microscopia eletrbnica de varredura apresentado na figura 60, observa-se a formacao
do flanco na ferramenta usinada. Pode-se verificar que a causa principal do desgaste
foi a abrasdo. Sendo que, ndo ocorreu adesdao do material usinado na ferramenta de
corte.

No desgaste por abrasdo com o passar do tempo o material aderido juntamente
com o atrito na interface peca/ferramenta vai removendo parte do substrato da
ferramenta tornando-a vulneravel a acédo da abrasao e solicitacdes térmicas.

A amostra 15 do subgrupo C5 apresentou desgaste de flanco, onde o processo
de abrasdo ocorreu fundamentalmente pelo contato entre a peca usinada e a
ferramenta de corte e pelo deslocamento das particulas endurecidas. Pode-se notar
microscopicamente a aresta arredondada, a qual inferiu resisténcia suficiente para
garantir a continuidade do processo de usinagem. A amostra apresentou uma boa
resisténcia em relacéo as forcas de usinagem, também realizou uma usinagem efetiva
no aco 4140, em relacdo as demais amostras. Um fato positivo é que ndo houve
lascamentos nem trincas oriundas do processo de usinagem.

A abrasdo pode ocorrer tanto na superficie de folga quanto na superficie de
saida da ferramenta, caracterizando o desgaste de flanco e o desgaste de cratera
respectivamente como pode ser observado na figura 61. Ja o processo de cisalhamento

ocorre predominantemente na superficie de saida caracterizando também o desgaste
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de cratera. O desgaste do flanco € observado, assim como uma formagé&o de cratera na
face de ataque, como mostrado na figura 61. Na parte inferior do inserto fica nitido que
o crateramento comegou a se formar na regido onde houve contato entre peca e

ferramenta.

AccY Probe Mag WD Det —— 500um
150k¥ 40 =x20 41 SE LAMAV/UENF

Figura 60 — Micrografia da amostra 15 do subgrupo C5 apresentando desgaste do tipo
flanco apds o ensaio de torneamento.

AccY Probe Mag WD Det F——— 500um
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Figura 61 — Micrografia da amostra 24 do subgrupo C8 apresentando desgaste dos

tipos flanco e formacéo de cratera apds o ensaio de torneamento.
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Na figura 62 pode-se observar o desgaste de cratera apresentado pela amostra
27 do subgrupo C9, entretanto o presente trabalho de pesquisa avalia o desgaste de
cratera apenas atraves de microscopia eletrénica de varredura e microscopia confocal a
laser bem como pela rugosidade, ndo sendo possivel a andlise aprofundada da
extensao e da profundidade da cratera.

No desgaste de cratera apresentado na figura 62, atuaram basicamente o
desgaste por abrasédo e por cisalhamento dos pontos de micro soldagem. O processo
de abrasdo ocorreu em funcdo do contato do cavaco sobre a superficie de saida da
ferramenta, e o de cisalhamento ocorreu devido ao destacamento da aresta postica de
corte a qual acaba por arrancar consigo particulas de material da regido da superficie
de saida da ferramenta.

O aspecto final da cratera também foi influenciado por danos severos produzidos
na regido do flanco. Consequentemente ocorreu a quebra da ponta da ferramenta de

corte.

AccY Probe Mag WD Det F——— 500um
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Figura 62 — Micrografia da amostra 27 do subgrupo C9 apresentando desgaste do tipo

cratera ap0s ensaio e torneamento.

Pode-se notar que, a amostra 15 do subgrupo C5 apresentou apenas desgaste
de flanco mostrando que as for¢as de usinagem nao afetaram sua estrutura como na
amostra 24 do subgrupo C8 que apresentou desgaste dos tipos flanco e formacédo de
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cratera, na amostra 27 do subgrupo C9 o que ocorreu foi o crateramento. Entretanto, a
amostra 15 do subgrupo C5 apresentou menor valor de microdureza em relagao as
demais, a amostra 24 do subgrupo C8 apresentou valor de microdureza intermediario e
a amostra 27 do subgrupo C9 apresentou o maior valor de microdureza.

Segundo Santos (1998) e (Jesus, 2004), os resultados de testes realizados com
ferramentas de ago rapido convencional e sinterizado, reforcam as constatacdes de
outros pesquisadores que nem sempre maior dureza implica necessariamente em maior
resisténcia ao desgaste.

Portanto, um fator que pode ter contribuido para um melhor desempenho e maior
resisténcia ao desgaste da amostra 15 subgrupo C5, foi o0 menor valor de microdureza

em relacdo ao demais insertos.
4.8.4 Analise Confocal e Rugosidade

O comportamento da rugosidade superficial dos compdésitos sinterizados a base
de cBN sdo apresentados na tabela 15. De acordo com trés parametros, Rz, Rt e Ra.
De forma a se medir a altura de crista, e os valores de Rt e Ra das amostras 15, 24 e

27 dos subgrupos C5, C8 e C9.

Tabela 15 — Parametros de rugosidade Rz, Rt e Ra.

Subgrupos Amostras Rz (um) Rt (um) Ra (um)
C5 15 0.553 2,012 0,126
C8 24 8,009 21,184 1,636
C9 27 11,776 199,00 2,024

Nota-se que houve um salto dos valores de Rz, amostra 15 apresentou a menor
altura de crista, a amostra 24 revelou um aumento na altura de crista significativo, ja a
amostra 27 do teve aumento muito significativo na altura de crista em relacao as outras
duas amostras. Desta forma pode-se perceber que a altura de crista € predominante na

formacao da rugosidade.
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O comportamento das rugosidades Rt e Ra mantém-se com a mesma tendéncia
para a amostra 15 do subgrupo C5, ou seja, com valores baixos, 0 que justifica um
superficie com baixa rugosidade. Este comportamento pode ser revelado pelo desgaste
apresentado no inserto. O valor de Rt e Ra para a amostra 24 do subgrupo CS8,
mostrou-se superior aos apresentados pela amostra 15 do subgrupo C5 e inferiores aos
apresentados pela amostra 27 do subgrupo C9, isto demonstra que a amostra sofreu
influéncia direta do comportamento de desgaste. Os valores de Ra e Rt para a amostra
27 do subgrupo C9 foram os maiores, estes podem ser justificados pois, aparecem
picos e vales muito acentuados que elevam o valor médio de Rt para esta amostra.
Houve um salto nos valores de Ra, este comportamento se justifica pelo aumento do
desgaste do inserto.

As figuras 63, 64 e 65 mostram a analise da rugosidade superficial das amostras
15, 24 e 27 dos subgrupos C5, C8 e C9, através de microscopia confocal a laser. Na
figura 62 pode-se observar a micrografia em 3D da &rea onde foi obtida a rugosidade

superficial da amostra 15 do subgrupo C5.

101110_091446_063

Figura 63 — Microscopia confocal a laser em 3 D e perfil de rugosidade da superficie da

amostra 15 do subgrupo C5 ap6s o ensaio de torneamento..
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No perfil de rugosidade apresentado na figura 63 observa-se vales de menor
profundidade em relagéo as amostras 24 e 27 dos subgrupos C8 e C9 respectivamente.
A amostra 15 do subgrupo C5 apresentou vales de menor profundidade, o que define a
formacéo do desgaste de flanco durante o torneamento.

O perfil de rugosidade apresentado na figura 64 corresponde a superficie da
amostra 24 do subgrupo C8, obtido através da microscopia confocal a laser em 3
dimensdes observa-se vales de menor profundidade e menor rugosidade em relacéo a
amostra 27 do subgrupo C9, mas nota-se maior rugosidade em relacdo a amostra 15
do subgrupo C5, o que explica a formacéo de cratera e o desgaste de flanco que foram
observados na micrografia na figura 61 através da microscopia eletrénica de varredura

realizada ap0s o ensaio de torneamento.
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Figura 64 — Microscopia confocal a laser em 3 D e perfil de rugosidade da superficie da

amostra 24 do subgrupo C8 apds o ensaio de torneamento.

O perfil de rugosidade mostrado na figura 65 corresponde a topografia

apresentada pela amostra 27 do subgrupo C9, para esta amostra, ocorreu a maior
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combinacgao de dano e rugosidade de todas as amostras ensaiadas, pode-se observar
a formacdo de crateras em relacdo as outras superficies como foi revelado pela
microscopia eletrénica de varredura. Pode-se notar na microscopia confocal a laser em
3D as ondulacdes acentuadas na superficie da amostra, o que explica a formacao de
crateras.

O aumento dos valores de Rt esta atribuido ao crescimento gradativo do
desgaste das pastilhas durante o processo de usinagem. Portanto, os valores da
rugosidade superficial Rt e Ra, possuem uma correlacdo direta com o desgaste dos

compasitos durante o processo de usinagem.

101110_101

Figura 65 — Microscopia confocal a laser em 3 D e perfil de rugosidade da superficie da

amostra 27 do subgrupo C9 apds o ensaio de torneamento.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Este trabalho apresenta a producdo e caracterizacdo do composito do sistema

cBN-TiB,-Al, o qual € de grande importancia cientifica e tecnolégica para a industria

metal/mecanica. Neste trabalho foram obtidos resultados satisfatérios, com resultados

superiores aos produtos comerciais. Diante dos resultados apresentados destacam-se

as seguintes conclusoes:

1-

De um modo geral, houve densificacédo satisfatoria em todos os grupos, mas
a melhor densificacdo conseguida foi de aproximadamente 96,40% para as

amostras do subgrupo C6 do grupo II.

Foram alcancados excelentes valores de microdureza, o maior valor foi de 61
GPa, apresentado pelas amostras do Subgrupo C6 do grupo Il. Isto se deve a
formacdo de microestrutura refinada das amostras sinterizadas. Os demais

resultados foram muito bons estando entre 35 — 38 GPa.

Os resultados de tenacidade a fratura estéo entre 10,8 e 13,8 MPa.m”, para
as amostras dos trés grupos, o que condiz com a literatura, para amostras

sinterizadas industrialmente.

A andlise por difracdo raios-X revelou que foram formadas novas fases pelas
reacBes quimicas ocorridas durante a sinterizacao, foram formadas fases tais
como Al, AlB; e TiN, este fato revela a interacdo quimica dos cristais de CBN
com os ligantes TiB;, e Al, aumentando a adeséo entre o cBN e a matriz. A
analise ndo detectou a presenca de Nitreto hexagonal de Boro, carbeto de
titanio e grafite, que sao fases prejudiciais ao desempenho da ferramenta.

A andlise p6 MEV revelou que o aspecto de superficie de fratura dos
compositos depende dos parametros de sinterizagdo e do tempo de
processamento. Analise por EDS revelou a presenca de elementos

contaminantes como O, Fe e W em quantidades pequenas.
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6-

A melhor condicdo de sinterizagdo foi apresentada pelas amostras do
subgrupo C6, grupo Il. O subgrupo apresentou as melhores condi¢cdes de HV
X Kic.

Os testes de torneamento foram realizados em amostras de trés subgrupos
C5, C8 e C9, as amostras do grupo C5 mostraram melhor desempenho no
ensaio de torneamento e menor desgaste da ferramenta, apresentando
apenas desgaste de flanco. Nas micrografias das amostras dos subgrupos C8
e C11 foi possivel observar a formacdo de cratera e o0 crateramento

respectivamente, o que mostra um maior desgaste da ferramenta.

Através da analise confocal a laser e da rugosidade das amostras dos
subgrupos C5, C8 e C9 é possivel observar que a as amostras do subgrupo
C8 mantiveram o valor médio de Ra e Rt baixo o que justifica uma superficie
com baixa rugosidade. Ja as amostras dos subgrupos C8 e C9 apresentaram
valores maiores de Ra e Rt, apresentando assim superficies com maior

rugosidade.

A tecnologia experimental desenvolvida pode ser usada para o
desenvolvimento no Brasil da tecnologia industrial de producéo de compaésitos
nanoestruturados a base de cBN, sendo que ainda € necessario definir

melhores parametros.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES

Diante das conclusGes apresentadas, e com objetivo de aperfeicoamento de

ferramentas destinadas a usinagem, propde-se:

1- A continuacdo deste trabalho, através da fabricagdo dos compdsitos

estudados, e realizacdo de testes de desgaste a nivel industrial, com objetivo
de levantar dados de tempo de vida util dos compdsitos produzidos frente aos

compasitos a base de cBN comerciais.

Fazer um estudo econdmico e socioambiental, afim de avaliar os danos

causados pela usinagem e pelos fluidos de usinagem ao meio ambiente.

Realizar um estudo de viabilidade econémica para se ter uma comparacao
mais eficiente entre os compdsitos a base de cBN comerciais versus o
composito cBN-TiB,-Al. Com finalidade de se obter mais informacdes sobre a

aceitacao destes compdsitos na industria metal/mecanica.
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VI

RESUMO

O Nitreto cubico de Boro € considerado o segundo material superduro
disponivel comercialmente, sendo superado apenas pelo diamante segundo escalas
de dureza. O cBN é utilizado sobretudo na industria metal/mecanica como
ferramenta de corte destinada a usinagem de pecas fabricadas a partir de ligas
ferrosas e ligas a base de niquel, pois, ele apresenta uma estabilidade termo-
quimica comparado com o diamante.

A sintese de materiais nanoestruturados bem como o estudo das tecnologias
de producdo e caracterizacdo desses materiais tem gerado enorme interesse do
ponto de vista cientifico e tecnoldgico.

O presente trabalho objetiva a obtencdo de compdsitos nanoestruturados a
base de cBN, com adi¢cdes de TiB, e Al como ligantes, com finalidade de melhorar
suas propriedades, jA que no mercado brasileiro toda classe de materiais a base de
cBN é importada de paises que possuem tecnologia prépria.

A sinterizacdo foi realizada no Dispositivo de Alta Pressdo (DAP) do tipo
bigorna com concavidade toroidal, disponivel na UENF/CCT/LAMAY foram aplicados
parametros de pressao entorno de 6,6 GPa e 7,5 GPa, temperatura entre 1650°C e
1800°C e tempo de processamento de 1, 2 e 3 minutos e 1, 2 e 3 ciclos.

A caracterizacdo foi realizada através de medidas de densificacdo dos
compositos sinterizados, microdureza, tenacidade a fratura, difracdo de Raios-X,
analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectrometria por dispersao
de energia (EDS), ensaio de torneamento, andlise por microscopia confocal a laser e

rugosidade.

Palavras-Chaves: Composito Nanoestruturado, Ligante, Nitreto cubico de Boro (cBN)



ABSTRACT

Cubic Boron Nitride is considered the second superhard material available
commercially, being exceeded only by diamond according to hardness scales. cBN is
used specially in metal/mechanic industry as a cutting tool designed to machining of
parts manufactured from ferrous alloys and nickel based alloys, because it presents a
thermo-chemical stability compared to diamond.

They synthesis of nanostructured materials as well as the study of production
technologies and characterization of these materials have brought about enormous
interest from the scientific and technological point of view.

The current paper aims the obtainment nanostructured composites based on
cBN, with additions of TiB, and Al as ligands, with the purpose of improving the
properties, since in the Brazilian market, every class of materials based on cBN is
imported from countries which have their own technology.

The synthesing was done in High Pressure Device (DAP) of anvil type with
toroidal concavity available at UENF/CCT/LAMAV. This was applied pressure
parameters around 6,6 GPa and 7,5 GPa, temperature between 1650°C and 1800°C
and processing time of 1, 2 and 3 minutes and 1, 2 and 3 cycles.

The characterization was done through measures of the composites sintered,
densification, microhardness, fracture toughness, X-ray diffraction analysis, scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), the turning test,
analysis confocal laser microscopy and roughness.

Key-Words: Nanoestructured Composites, Ligand, cubic Boron Nitride





