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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencao do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (Dr.

Eng.)

MATRIZ FERRITICA REFORCADA COM TiC-NTC/Fe;Ti FORMADOS
EM CORDAO SIMPLES SOLDADO POR GTAW:
MICROESTRUTURA, DUREZA E RESISTENCIA AO DESGASTE

Paula Fabiola Pantoja Pinheiro

Novembro/2025

Orientador: Prof. Dr. Marcos Allan Leite dos Reis

Area de Concentragdo: Uso e Transformacgao de Recursos Naturais

Revestimentos por soldagem a arco baseados em nanocompositos de matriz
metalica reforcados com nanotubos de carbono (NTC) tém demonstrado melhorias na
dureza do aco, porém, os fendmenos da metalurgia fisica e tribologicos ainda sao pouco
discutidos na literatura. Nesse sentido, esta pesquisa avaliou a microestrutura, dureza e
resisténcia ao desgaste de metais de solda (MS) sem/com NTC. Para isso, arames
tubulares de aco carbono preenchidos com pos de Ti6A14V/CaF, ou NTC/Ti6A14V/CaF,
(razdes massicas de 40:4 e 1:40:4, respectivamente) foram depositados sobre uma chapa
de aco A131 D por GTAW a 160 A. Anélises microestruturais e por difragdo de raios X
comprovam a formacao de Fe-a + Fe,Ti + TiC no MS com NTC e as bandas Raman D,
G e G' evidenciam sua transformagao parcial na fase TiC, aumentando o grau de carbono
amorfo em 38,86% (comparado aos nanotubos como recebidos). Nas secdes transversal
e superior, a dureza do MS com NTC foram, respectivamente, 126,93% e 47,76% maior
que a do sem NTC. E, apesar dos coeficientes médios de atrito proximos (0,54 e 0,55,
respectivamente), a profundidade do desgaste com NTC foi 123,93% menor, mostrando
que dureza, autolubrificacao e dissipacao de calor mitigam a remog¢ao de material. Deste

modo, TiC-NTC/Fe,Ti podem atuar como refor¢o no revestimento de agos ferramenta.

Palavras-chave: Nanocomposito, Soldagem, Microestrutura, Dureza, Desgaste.
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Abstract of the Thesis presented to PRODERNA / UFPA as part fulfillment of the
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FERRITIC MATRIX REINFORCED WITH TiC-CNT/Fe.Ti FORMED IN
SINGLE BEAD WELDED BY GTAW:
MICROSTRUCTURE, HARDNESS, AND WEAR RESISTANCE

Paula Fabiola Pantoja Pinheiro

November/2025

Advisor: Prof. Dr. Marcos Allan Leite dos Reis

Area of Concentration: Use and Transformation of Natural Resources

Arc welding coatings based on metal matrix nanocomposites reinforced with
carbon nanotubes (CNTs) have demonstrated improvements in steel hardness, however,
physical metallurgy and tribological phenomena are still little discussed in the literature.
In this sense, this research evaluated the microstructure, hardness and wear resistance of
weld metals (WM) without/with CNT. For this, carbon steel tubular wires filled with
Ti6Al4V/CaF2 or NTC/Ti6Al4V/CaF2 powders (mass ratios of 40:4 and 1:40:4,
respectively) were deposited on an Al31 D steel plate by GTAW at 160 A.
Microstructural and X-ray diffraction analyses confirm the formation of Fe-a + Fe,Ti +
TiC in the WM with CNT and the detection of Raman bands D, G and G’ evidence its
partial transformation into the TiC phase, increasing the degree of amorphous carbon by
38.86% (compared to the nanotubes as received). In the cross and top sections, the
hardness of the MS with CNT was, respectively, 126.93% and 47.76% higher than that
without CNT. And, despite the close average coefficients of friction (0.54 and 0.55,
respectively), the wear depth with NTC was 123.93% lower, showing that that hardness,
self-lubrication, and heat dissipation mitigate material removal. Thus, TiC-NTC/Fe,Ti

can act as reinforcement in the coating of tool steels.

Keywords: Nanocomposite, Welding, Microstructure, Hardness, Wear.
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1-INTRODUCAO

A dureza dos materiais ¢ influenciada diretamente pela sua microestrutura (incluindo
tamanho e morfologia dos graos, bem como as fases constituintes). Graos mais refinados
tendem a aumentar a dureza, pois, apresentam mais contornos de grao por unidade de volume
atuando como barreiras ao movimento de discordancias (KARAFI et al., 2023). Em agos, o
teor de carbono e o tratamento térmico determinam a formacao das fases cristalinas e,
consequentemente, a dureza. Acos de baixo teor de carbono, por exemplo, sdo caracterizados
por baixa dureza devido serem constituidos predominantemente por ferrita (que ¢ uma fase
macia), enquanto agos martensiticos atingem maior dureza devido ao alto teor de carbono e
o tratamento térmico de témpera (MOLA e REN, 2018). Além disso, a presenga ¢
distribuicdo de particulas duras (como carbetos) e/ou nanométricas (como nanotubos de
carbono — NTC) podem atuar como refor¢o e contribuir significativamente para o aumento
da dureza de uma matriz metalica (LOAYZA et al., 2022a, YUAN et al., 2025).

A dureza também pode ser um indicador primario da resisténcia a perda ou
deslocamento progressivo de material de um corpo sélido devido ao seu contato e
movimento relativo contra uma superficie, pois, normalmente, um material com maior
dureza apresenta menores taxas de desgaste por deslizamento e abrasdo. Contudo, essa
relacdo ndo ¢ absoluta, pois a elevada dureza torna o material quebradi¢o e menos resistente
a impactos, podendo causar falhas e acelerar o desgaste sob cargas dinamicas (WANG et al.,
2024).

Nesse sentido, nos ultimos anos, algumas técnicas de soldagem a arco adotaram
consumiveis baseados em grafite e/ou nanotubos de carbono para revestir agos comerciais
(BORGES et al., 2020, FAGUNDES JUNIOR et al., 2020, LOAYZA et al., 2022a, REIS et
al.,2021), visando aumentar a dureza e, simultaneamente, equilibra-la com autolubrificacao
e tenacidade, podendo contribuir para a eficiéncia de plantas industriais de mineracao,
melhorando o desempenho de componentes e equipamentos (tais como pas e cacambas de
escavadeiras e carregadeiras) e reduzindo paradas para manuten¢ao corretiva ndo planejada.
Para isso, esses arames de adicao tém sido fabricados por diferentes métodos, tais como,
revestir um eletrodo convencional com nanocompdsitos ou utilizar os nanocompositos como
nucleo de um eletrodo tubular.

BARHORST et al. (2015) patentearam sistemas e métodos para fabricagdo de
eletrodos tubulares para soldagem a arco constituidos por bainhas metalicas com menos de

0,1% de carbono em peso (tal como, ago baixo-carbono) e nucleos (com 5-20% em peso)
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baseados em carbono e metal alcalino e/ou metal alcalino terroso. Nessa publicacdo, ainda
foram elucidadas a possibilidade de incorporar outros metais (como, por exemplo, titanio,
manganés e silicio) e minerais (como, por exemplo, pirita € magnetita) como componentes
de preenchimento. Contudo, ndo relataram o impacto desses métodos na microestrutura e na
resisténcia mecanica dos revestimentos.

Devido as excelentes propriedades mecanicas dos NTC e alta resisténcia a corrosao
de acos inoxidaveis, tem sido relada a combinacao destes na fabricagdo de arames tubulares
e/ou revestimentos de solda nanoestruturados. Na pesquisa de BORGES et al. (2020), NTC
foram dispersos nos pds de ago inoxidavel 304L, a 55 kHz, usando alcool isopropilico e
perdxido de hidrogénio (H202) como solventes. Apos secagem a 130 °C, os pos misturados
foram adicionados como fluxo em um arame tubular de aco 304L, o qual serviu como metal
de adicdo no revestimento de uma placa de aco 304L via processo P-GTAW (do inglés,
Pulsed Gas Tungsten Arc Welding) a 80-130 A (protegido com gas argoénio). Em
comparacdo ao revestimento de solda com fluxo 304L, o revestimento nanoestruturado
obteve aumento médio de 32,5% na dureza Vickers da se¢do transversal, alcancando em
algumas regides aumento de 43,5% devido a formagdo de carbetos detectados na andlise
microestrutural. Adicionalmente, as analises de espectroscopia Raman comprovaram que a
adicao de H>O», na etapa de dispersao, promoveu a reducdo do grau de carbono amorfo e
corroborou para o melhor resultado de dureza.

Alternativamente ao método de fabricagdo de arame tubular, REIS ef al. (2021)
eletrodepositaram nanocompdésito Ni/NTC sobre um arame de aco inoxidavel 316L (a 1,0
A/dm? por 2 horas), formando um arame Ni/NTC@316L, o qual foi usado como consumivel
no revestimento de uma placa de ago carbono-manganés via processo P-GTAW a 120 A
(protegido com gas argonio a 10 L/min). A andlise de microscopia eletronica de varredura
comprovou que os NTC nao foram destruidos pelo arco elétrico e ficaram distribuidos na
interface linha de fusdo (LF)/metal de solda, resultando no aumento de 31% na dureza
Vickers da LF do revestimento Ni/NTC@316L quando comparado ao revestimento 316L.
Além disso, a incorporacdo do Ni/NTC promoveu o crescimento de graos colunares
orientados pelo gradiente de temperatura do arco plasma devido a combinagdo de alta
condutividade térmica dos NTC e sua atuagdo como barreira fisica nos contornos de graos,
inibindo o crescimento radial dos graos.

LOAYZA et al. (2022a) relataram a influéncia de NTC no desempenho de um
revestimento nanoestruturado submetido a cavitagdo. Para isso, um arame tubular de ago

304L preenchido com pds de 304L e NTC (tratados quimicamente com H>O:) foi usado em
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um processo P-GTAW a 80-130 A para revestir uma placa de ago 304L. A presenca de NTC
resultou no refinamento dos grdos do revestimento nanoestruturado (178% inferior ao
tamanho dos graos do revestimento resultante de um arame preenchido com 304L), assim
como, aumentou em 45% sua dureza Vickers e reduziu em média 64% da taxa de erosao,
alcangando performance de resisténcia ao desgaste por cavitacdo competitiva com a liga
comercial Stellite 21.

A formacao de carbetos de titanio (TiC) in situ durante o processo de revestimento
de uma chapa de aco SAE 1020, via MCAW (do inglés, Metal Cored Arc Welding), também
foi relatada por FAGUNDES JUNIOR et al. (2020) como alternativa para aprimorar a dureza
de matrizes de ago baixo carbono. Para isso, os autores fabricaram um arame tubular feito
com uma bainha de aco de baixo carbono e fluxo baseado na mistura de pds de grafite, liga
de titdnio Ti6Al4V e estabilizadores (CaF2 ou TiO2 ou CaCO3). O corddo de solda resultante
do arame baseado em Grafite/Ti6A14V/CaF, apresentou melhor acabamento superficial e
menos respingos em comparagdo aos demais, sugerindo que o componente CaF, pode
fornecer melhor estabilidade ao arco elétrico. Esse revestimento apresentou dureza Vickers
cerca de 245% acima do metal base, porém, seu comportamento tribologico ndo foi relatado.

Estudos sobre as propriedades tribologicas de agos reforcados com NTC ainda sao
escassos, contudo, os resultados ja divulgados demonstram-se promissores. RADHAMANI
et al. (2020) fabricaram nanocompositos de ago inoxidavel 316L refor¢ados com 2% em
peso de NTC por meio de sinterizagdo por plasma a 800 °C e, no ensaio esfera-sobre-disco
(a 300 °C) observaram que, apesar do mesmo coeficiente médio de atrito (0,27), o volume
de desgaste do nanocomposito reduziu cerca de 90% quando comparado a amostra de 316L
sem NTC. Adicionalmente, os pesquisadores ainda demonstraram que a dureza e resisténcia
a compressao do nanocompdsito aumentaram cerca de 88,2% e 74% em comparagdo ao ago
inoxidavel puro (139,3 HV e aproximadamente 399 MPa), respectivamente.

YIN et al. (2022) fabricaram nanocompdsitos de ago inoxidavel 316L reforgados
com 1% em peso de NTC por fusdo em leito de p6 a laser e alcangaram dureza em torno de
50-60% acima do obtido para o 316L sem refor¢o. Ainda nesse estudo, embora os autores
tenham registado coeficientes de atrito semelhantes (na faixa de 0,50-0,56) para uma carga
de 10 N apds 1600 s de ensaio esfera-sobre-disco, a trilha de desgaste da matriz 316L foi
aproximadamente 50% mais larga e quase trés vezes mais profunda em comparagdo ao
nanocompdsito 316L/NTC, com evidéncias de que o desgaste do primeiro foi dominado por

adesdo e abrasdo, enquanto o segundo foi controlado pelo desgaste oxidativo.



Nessa perspectiva de contribuir para o avango na engenharia de materiais
nanoestruturados com rotas de processamento e aplicacdes industriais, o presente trabalho
analisou a influéncia de TiC-NTC/Fe,Ti na microestrutura, dureza e desgaste do metal de
solda produzido via processo GTAW, utilizando como material de adi¢do um arame tubular
feito com bainha metéalica de a¢o baixo carbono e fluxo nanoestruturado baseado em

NTC/Ti6Al4V/CaF-.

1.1 - MOTIVACAO

O faturamento do setor mineral no primeiro trimestre de 2025 foi aproximadamente
R$ 73,8 bilhdes, o que corresponde a um aumento de cerca de 8,6% em comparagdo ao
mesmo periodo de 2024, segundo dados estatisticos do INSTITUTO BRASILEIRO DE
MINERACAO (IBRAM, 2025). Os estados de Minas Gerais e Para, respectivamente, foram
responsaveis por cerca de 40% e 33% do faturamento desse setor, tendo o minério de ferro,
ouro e cobre participagdes de 53%, 13% e 11%, respectivamente. Apesar disso, as
mineradoras ainda enfrentam desafios para reduzir gastos com manutencdo que, por
exemplo, segundo as demonstragdes financeiras intermedidrias divulgadas pela VALE
(2023), corresponderam em torno de 15,79% (cerca de R$ 4,871 bilhdes) dos custos dos
produtos vendidos e servigos prestados no terceiro trimestre de 2023.

Devido as distintas composigdes, durezas e abrasividades dos diferentes minerais, 0s
equipamentos diretamente associados as atividades mineradoras sdo os mais impactados
com atrito e desgaste e, portanto, a recuperacao de seus componentes costuma ser realizada
com revestimentos soldados a arco elétrico, usando ligas baseadas em Fe-Cr-C, Fe-C-B e
acos de baixa liga. Segundo uma projecao realizada por HOLMBERG et al. (2017), o uso
de novas tecnologias € materiais mais resistentes ao atrito e desgaste, possibilitariam reduzir
30% das perdas no prazo de 20 anos, gerando uma economia mundial anual em torno de €
62,20 bilhdes (cerca de R$ 389,48 bilhdes), além de reduzir em torno de 550 TWh do
consumo de energia ¢ 290 milhdes de toneladas de emissdo de didxido de carbono (CO»).

Deste modo, revestimentos de solda nanoestruturados baseados em nanotubos de
carbono tornam-se promissores devido ao reforgo estrutural que esse nanomaterial confere
a matriz metalica, podendo equilibrar dureza e ductilidade e, assim, reduzir gastos com
manutengdo ¢ tempo de parada de producdo, bem como contribuir para o avanco da
sustentabilidade na industria, alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel nas

ODSs 8,9 ¢ 12.



1.2 - OBJETIVOS

1.2.1

1.2.2

- Objetivo Geral

Aprimorar as resisténcias a deformagdo plastica e ao desgaste de uma matriz
ferritica, utilizando TiC-NTC/Fe:Ti como fases de refor¢co formadas por soldagem

a arco elétrico.

- Objetivos Especificos

- Formar carbetos de titdnio-nanotubos de carbono (TiC-NTC) via soldagem
GTAW com arame tubular;

- Avaliar os mecanismos fisico-quimicos envolvidos na transformacao parcial de
NTC em TiC-NTC no processo GTAW;

- Analisar a influéncia da composi¢ao quimica dos fluxos dos arames tubulares nas
alteracdes microestruturais e na formagao de fases nos metais de solda;

- Testar a hipotese de que TiC-NTC/Fe,Ti contribuem para o aumento da dureza do
metal de solda;

- Analisar a influéncia dos nanotubos de carbono na resisténcia ao desgaste por

deslizamento.

1.3 - CONTRIBUICOES DA TESE

- Contribuicao para o entendimento dos fendmenos metalirgicos e tribologicos em
nanocompositos soldados a arco elétrico;

- Metodologias alternativas e complementares na preparagdo de amostras baseadas
em nanocompositos de matriz metélica;

- Aprimoramento das propriedades mecanicas de agos convencionais reforcados
com nanocompositos de matriz metalica produzidos por soldagem a arco;

- Disseminagdo do conhecimento em nanocompdsitos por meio de publicacdes

cientificas.



1.4 - ORGANIZACAO DA TESE

A secdo 1 apresentou o estado da arte, a motivacdo, os objetivos, a contribuicdo e a
organizagao do trabalho.

A secdo 2 abordard a revisdo bibliografica. A subsecdo 2.1 inicia descrevendo
resumidamente o processo GTAW. A subsecdo 2.2 mostra as relagdes de equilibrio no
sistema ternario carbono-ferro-titanio, destacando algumas caracteristicas das fases Fe-a,
Fe;Ti e TiC. A subsecdo 2.3 conceitua e descreve alguns mecanismos de desgaste. A
subsecdo 2.4 aborda nanocompdsitos em matriz metalica baseados em nanotubos de
carbono, descrevendo inicialmente algumas caracteristicas dos nanotubos de carbono,
seguido por métodos de processamento e comportamentos mecanicos.

A secdo 3 detalhara os materiais ¢ métodos adotados na fabricacdo dos arames
tubulares, no processo de soldagem, nas analises microestruturais e espectroscopicas, bem
como nos ensaios de dureza e desgaste.

A secdo 4 apresentard os resultados obtidos neste trabalho, comparando-os com
pesquisas semelhantes desenvolvidas por outros pesquisadores.

A secdo 5 apresentard a conclusdo e a secdo 6 sugestdes de trabalhos futuros.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - SOLDAGEM A ARCO COM ELETRODO NAO CONSUMIVEL DE
TUNGSTENIO E GAS INERTE (GTAW)

A soldagem a arco € um processo de fabricacdo que utiliza uma descarga elétrica
entre dois eletrodos para unir materiais por fusdo. Dentre suas vantagens estdo: a
versatilidade e simplicidade de operagdo, equipamentos relativamente baratos, flexibilidade
quanto ao tamanho e formato da peca de trabalho (SINGH, 2021).

Os diferentes tipos de soldagem a arco incluem: soldagem a arco por eletrodo
revestido (shielded metal arc welding — SMAW), soldagem a arco com eletrodo metélico
consumivel e gés (gas-metal arc welding — GMAW), soldagem a arco submerso (submerged
arc welding — SAW), soldagem a arco com arame tubular (flux-core arc welding — FCAW)
e soldagem a arco com eletrodo nao consumivel de tungsténio e gas inerte (gas tungsten arc
welding — GTAW).

O processo GTAW consiste na unido de materiais por fusdo utilizando como fonte
de calor o arco estabelecido entre um eletrodo de tungsténio ndo consumivel e o metal base
(MB). O eletrodo de tungsténio ¢ acoplado a uma tocha conectada ao cilindro de gas de
protecdo e ao terminal 1 da fonte de energia, enquanto o MB ¢ conectado ao terminal 2 da
fonte, como ilustrado na Figura 2.1. O gés de protecdo passa pelo corpo da tocha e por meio
de um bico ¢ direcionado a poca de fusdo. O processo pode ser feito com a adi¢ao de arames
consumiveis ou no modo autdogeno (ou seja, fundindo o proprio MB sem a utilizagcao de um
metal de adi¢do) (KOU, 2003).

A alta quantidade de calor gerada na abertura do arco, derrete o MB e o material de
enchimento. No entanto, a medida que o metal esfria, gases atmosféricos como oxigénio,
nitrogénio e agua podem reagir com a solda, levando a efeitos indesejaveis como oxidagao,
porosidade e fragilidade na solda. Por isso, um gés de protecdo (geralmente, argbnio ou
hélio) € usado para criar uma atmosfera inerte ao redor (ARULMURUGAN et al., 2024).

O potencial de ionizagao do argdnio (15,7 eV) € menor que do hélio (24,5 eV), logo,
¢ mais facil iniciar o arco e reduzir sua queda de tensdo usando argonio. A maior densidade
do argdnio em comparagao ao hélio, resulta em uma protecao mais eficaz e maior resisténcia
a corrente cruzada, além de apresentar melhor acdo de limpeza de 6xidos e menor custo

(LYTTLE, 1993).
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Figura 2.1 - Ilustragdo esquematica do processo GTAW.
Fonte: Adaptado de KOU (2003).

O processo pode usar corrente continua (CC) com polaridade direta ou polaridade

reversa, bem como corrente alternada (CA) (KOU, 2003, SINGH, 2020), como demonstrado

na Figura 2.2.

CC CC CA
Polaridade direta Polaridade reversa
oA
Do Do Do
® © @ o ® o
) ® o @ o
\/ + ~— - \_/
(a) (b) (©

Figura 2.2 - CC com polaridades (a) direta e (b) reversa e da (c) CA em processo GTAW.
Fonte: Adaptado de KOU (2003).

Na polaridade direta, o eletrodo ¢ conectado ao terminal negativo da fonte e, assim,
os elétrons fluem do eletrodo de tungsténio e bombardeiam o MB provocando alto
aquecimento nessa regido e, por isso, resulta em soldas relativamente estreitas e profundas,
como esquematizado na Figura 2.2(a).

Na polaridade reversa, o eletrodo ¢ conectado ao terminal positivo da fonte e, assim,

o efeito de alto aquecimento ao invés de ocorrer no MB, ocorre no eletrodo de tungsténio



(que neste caso, precisa ter grande didmetro e ser resfriado para nao derreter), resultando em
uma solda mais larga e com menor penetragdo, como visto na Figura 2.2(b).

No processo com CA, ilustrado na Figura 2.2(c), os elétrons e os ions migram do MB
para o eletrodo e vice-versa, equilibrando o calor e, por isso, a penetragdo ¢ inferior a obtida
no processo CC com polaridade direta, além disso, também ocorre a a¢do de limpeza de
oxidos e, por isso, ¢ comumente utilizada na soldagem de ligas de aluminio.

De modo geral, o processo GTAW produz soldas de qualidade superior a outros
métodos de soldagem a arco convencionais, com nenhum ou pouquissimos respingos e livres
de defeitos como inclusdes de escoria. Contudo, inclusdes de tungsténio podem ocorrer se o
eletrodo entrar em contato com a poga de fusdo ou com o arame de adigdo, por isso,
preferencialmente usa-se a polaridade direta. Além disso, contaminagdes também podem
ocorrer se a protecao gasosa adequada ndo for mantida ou se o metal de enchimento ou o
metal base estiverem contaminados. Embora as taxas de deposicao sejam baixas, o processo
GTAW pode ser usado para soldar quase todos os metais, inclusive, metais reativos como
titdnio e zirconio, aluminio e magnésio, além de utilizar fontes de alimentagdo relativamente

baratas e portateis (SINGH, 2020).

2.2 - SISTEMA TERNARIO CARBONO-FERRO-TITANIO

O diagrama de fases do sistema terndrio carbono-ferro-titdnio (C-Fe-Ti) envolve
interacdes entre trés elementos com afinidades quimicas, solubilidade e pontos de fusao
diferentes, sendo afetado pela temperatura e concentragao.

Segundo MURAKAMI et al. (1959), nesse sistema podem ser formadas: solugdao
solida rica em titanio alfa (Ti-a) ou beta (Ti-P), solucdo sélida rica em ferro alfa (Fe-a)) ou
gama (Fe-vy), estrutura grafitica, carboneto de titanio (TiC), fase FeTi e fase FeoTi. Assim,
existem duas reagdes eutéticas quase binarias: L ~” TiC + Fe,Ti e L Z TiC + Fe, que
permitem dividir as relagdes de equilibrio em trés partes independentes: TiC-Fe-C, Ti-Fe,Ti-
C e Fe-Fe,Ti-TiC, como mostra a Figura 2.3, Figura 2.4 e Figura 2.5, respectivamente.

Deste modo, nota-se que em um processo de fusdo, a solidificacdo nas fases Fe>Ti +
TiC + Fe-a deve ocorrer na seguinte sequéncia: Uma reagao eutética em torno de 1520 °C
forma, inicialmente, as fases TiC e Fe,Ti. Com o resfriamento para aproximadamente 1350
°C, a disponibilidade de atomos de carbono e titdnio livres na solu¢do ainda favorece a
formacao de TiC e, simultaneamente, a fase liquida rica em ferro inicia seu processo de

solidificagcdo. Em torno de 1340 °C, a diminui¢do de atomos de carbono e a disponibilidade
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de titanio tende a continuar formando intermetalicos Fe,Ti e, simultaneamente, os graos de

Fe-a crescem até sua completa solidificagao.

1492 °C ~ 1350°C 1135°C 050°C
L+ Feq =—= Fey L =——= TiC+ Fe, L =—= Fey +C L —= TiC+C

1320 °C
L +Feq == TiC + Fey

Fey *—— Fey + TiC L=—=TiC+Fe,

1130 °C
L—= TiC+FeY+C

|
—=TiC+C

Fey

Fey + TiC —— Feq+ C

|
|
738 °C
Fe, *——=Fe, +C

Fe, + TiC+C Fe, +C

Figura 2.3 - Relagdes de equilibrio entre TiC-Fe-C.
Fonte: Adaptado de MURAKAMI et al. (1959).

1520°C . S 1317°C ) 1750°C
L —— TiC + Fe,Ti L + Fe,Ti =——=FeTi L +TiC —— Tip

‘ L + Fe,Ti *—— TiC + TiFe ‘
|
|
L =——= TiC + TiFe
|
|

| L+ TiC == TiFe + Tij|

1030 °C | ) ) | ) ) ) _wm0°C
L —— Tig + TiFe Tig —— TiC + TiFe Tig + TiC —— Tiy

| Tig + TiC *— Ti, + FeTi |

_o59%0°C
Tig *——= Tig + FeTi

l

TiC + Fe,Ti + FeTi Tig + FeTi Tig + FeTi Tig + TiC + FeTi

Figura 2.4 - Relacdes de equilibrio entre Ti-Fe,Ti-TiC.
Fonte: Adaptado de MURAKAMI et al. (1959).
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1340 °C 1520°C ) ~1350°C
L =—— Fe,Ti+ Fe, L ——= TiC + Fe,Ti L —— TiC + Fe,

L =—— Fe,Ti + TiC + Fe,
Fe,Ti + TiC + Fe,

Figura 2.5 - Relacdes de equilibrio entre Fe-Fe, Ti-TiC.
Fonte: Adaptado de MURAKAMI et al. (1959).

Adicionalmente, os estudos de JONSSON (1998) e RAGHAVAN (2003) estimaram
na sec¢ao isotérmica de 1000 °C (apresentada na Figura 2.6), as fases que podem ser formadas

em fungdo da variacao das porcentagens atomicas do C, Fe e Ti.
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Figura 2.6 - Secdo isotérmica calculada C-Fe-Ti a 1000 °C.
Fonte: RAGHAVAN (2003).

Tais calculos estdo em consonancia com o experimento de RAMAEKERS et al.
(1985), o qual demonstrou que proximo a 1000 °C, uma composi¢do quimica em
porcentagem atomica de 77,4% Fe, 20,4% Ti e 2,2% C forma as fases Fe>Ti + TiC + Fe-a,
enquanto, aumentos para 85,7% Fe e 5,6% C e reducao para 8,7% Ti favorecem somente a

formacao das fases TiC + Fe-a.



2.2.1 - Ferrita alfa

A ferrita alfa (Fe-a) ¢ uma forma alotropica do ferro, estdvel em temperatura
ambiente. Essa fase apresenta estrutura cristalina ciibica de corpo centrado (CCC) com
parametro de rede a = 2,86 A (0,286 nm), na qual os atomos de Fe estdo localizados nos

oito vértices e no centro da célula unitaria, como mostrado na Figura 2.7.

(a)

Figura 2.7 - Representacdo da estrutura cristalina do Fe-a por meio de esferas (a) rigidas e (b) reduzidas.
Fonte: Adaptado de CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH (2016).

A ferrita alfa ¢ o principal constituinte da microestrutura de agos carbono e, devido
ndo disponibilizar muitos espagos intersticiais para atomos de carbono, a maxima
solubilidade desse elemento ¢ de 0,005% em temperatura ambiente, o que a torna uma
fase macia e ductil (CALLISTER JUNIOR e¢ RETHWISCH, 2016, KRAUS, 2015).
Dimensionalmente, a microestrutura tipica de uma fase ferrita contendo menos de 0,005%
de carbono, a temperatura ambiente, parece igual em todas as diregdes, ou seja, apresenta
graos equiaxiais (BENSCOTER e BRAMFITT, 2004), como ilustrado na Figura 2.8.
Quando o teor de carbono excede o limite de solubilidade, eles reagem com o ferro ou
outros elementos presentes, formando carbetos, preferencialmente, nos contornos de

graos e, deste modo, aumenta a dureza do material.

\ f’ - 4 20um |
Figura 2.8 - Microestrutura de graos de ferrita-o equiaxiais. Ampliacdo de 500x.
Fonte: BENSCOTER ¢ BRAMFITT (2004).
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2.2.2 - Intermetalico Fe,Ti

Em condi¢des ambientais, o Fe,Ti cristaliza na estrutura Laves do tipo MgZno,
hexagonal (C14), pertencente ao grupo espacial P63/mmc. Como ilustrado na Figura 2.9, sua
estrutura cristalina é compactada de atomos de titdnio, na qual metade dos sitios tetraédricos

sao ocupados por Ti e a outra metade por tetraedros de atomos de Fe (WU et al., 2013).

Figura 2.9 - (a) Estrutura cristalina do Fe,Ti e (b) projecao do Fe,Ti ao longo do eixo c.
Fonte: WU et al. (2013).

No experimento de ZHANG et al. (2021), a precipitagdo da fase intermetalica Fe,Ti
em um revestimento de CrFeNiNbTi sobre um substrato de ago 40CrNiMoA atuou como
fase de reforco, contribuindo para uma dureza de até 685,23 HV 0,3, o que correspondeu a
quase o dobro do valor relatado para o substrato.

KOCAMAN et al. (2022) demonstram a formacao in situ de Fe.Ti por meio de um
processo de soldagem a arco utilizando eletrodos revestidos a base de Fe-Ti-B e um substrato
de ago AISI 1010. Os autores registraram, em testes de nanoindentacao, durezas de 151,3 +
5 HV e 1130,1 £ 13 HV para as fases Fe-a ¢ Fe,Ti, respectivamente. Adicionalmente, a
dureza relativamente alta da fase intermetélica contribuiu para a resisténcia ao desgaste por

deslizamento no revestimento.

2.2.3 - Carbeto de titanio

Carbetos de titdnio (TiC), também denominados carbonetos de titdnio, sdao
inorganicos nao metalicos com estrutura cristalina ctbica de face centrada (CFC), similar ao
cristal NaCl.

Conforme representado na Figura 2.10(a), no TiC estequiométrico (ou seja, com
estrutura cristalina ideal, cuja razdo estequiométrica entre atomos de C e Ti ¢ igual a 1), os

atomos de carbono ocupam os intersticios octaédricos da rede CFC que contém os dtomos
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de titanio nos vértices e no centro das faces. Quando ha defeitos estruturais (tais como,
lacunas), os atomos de carbono ndo ocupam suas posi¢des ideais, formando o TiC nao

estequiométrico (MAO et al., 2021), tal como observado na Figura 2.10(b).

(a) (b)
Figura 2.10 - Estrutura cristalina do TiC (a) estequiométrico e (b) ndo estequiométrico.
Fonte: Adaptado de MAO et al. (2021).

Os carbetos de titdnio comerciais tém sido sintetizados pelo processo de redugdo
carbotérmica, o qual consiste na reacao entre particulas de TiO» e carbono em atmosfera
inerte e temperaturas acima de 1300 °C, formando TiC e CO.. Além disso, pode conter
residuos de TiO> que impactam negativamente na tenacidade (LV et al., 2024).

Os TiC apresentam ponto de fusdo em torno de 3140 + 90 °C, alta dureza, boa
estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo, mas sua baixa tenacidade a fratura limita sua
faixa de aplicacdo. Tradicionalmente, sdo utilizados em ferramentas de corte, ferramentas
resistentes ao desgaste e rolamentos de aco abrasivo. Por isso, visando expandir sua
aplicacdo nos campos de usinagem, engenharia de superficie, metalurgia do po6 e industria
eletronica, reforcos baseados em carbeto de silicio (SiC), carbeto de tungsténio (WC) e NTC
comecaram a ser incorporados em matrizes de TiC, assim como, particulas de TiC
comecaram a ser utilizadas como refor¢cos em matrizes metalicas (MAO et al., 2021).

EMAMIAN et al. (2010) utilizaram uma mistura de pds de titanio (99,5% de pureza),
grafite (99,5% de pureza) e ferro (98% de pureza) em um processo de revestimento a laser
sobre um substrato de aco AISI 1030 e, relataram a formagao in sifu de particulas TiC em
torno de particulas de grafite dispersos sobre as fases Fe-a + Fe,Ti. Consequentemente, a
dureza do revestimento foi quase quatro vezes maior do que a do substrato (250 HVN)).

GALO e O'DONNELL (2013) sintetizaram TiC in situ em ligas de ferro durante a
soldagem a arco plasma transferido (PTA, do inglés plasma transferred arc). Os carbetos de
titdnio precipitaram sobre a matriz de ferro em formatos esféricos, facetados, “script” e

dendriticos. Os autores também identificaram picos de difragdo de raios X correspondentes
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as fases Fe-a, FeTi e FeoTi. Além disso, um aumento de corrente de 100 A para 140 A,
resultou no aumento de 10% para 20% na fra¢do volumétrica de TiC, aumentando a dureza
de aproximadamente 250 HV 0,1 para cerca de 300 HV 0,1.

FAGUNDES JUNIOR (2020) depositou, via soldagem a arco, um arame tubular feito
com bainha metdlica de aco SAE 1020 preenchida com uma mistura de poés
Grafite/T16Al4V/CaF, sobre uma chapa de aco. Nesse processo, ocorreu a formacao de TiC
envoltos por fases ferrita, cementita ¢ martensita (devido ao alto teor de carbono no fluxo),
resultando em durezas em torno de 245% e 12,36% maiores que o observado no metal base
e em regides da matriz ausentes de TiC, respectivamente, demonstrando uma rota de

fabricagdo in situ que ainda tem sido pouco explorada.

2.3 - MECANISMOS DE DESGASTE

O desgaste ¢ a perda progressiva ou deslocamento de material de um corpo sélido
devido ao seu contato e movimento relativo contra uma superficie. As consequéncias
econdmicas do desgaste envolvem nao apenas os custos de pecas de reposicao, mas também
as despesas envolvidas no tempo de inatividade da maquina, na perda de produgdo e no
consumo de energia elétrica (HOLMBERG et al., 2017, LEWIS e OLOFSSON, 2009,
WILLIAMS, 2005).

Em situagdes envolvendo contato deslizante ou rolante entre dois corpos, um termo
complementar ao desgaste € o atrito, o qual corresponde a for¢a que se opde a0 movimento
relativo entre esses corpos, sendo tangencial a interface e com dire¢do oposta ao movimento.
Geralmente, a magnitude da for¢a de atrito € descrita em termos de um coeficiente de atrito
L, que € a razdo entre a forca de atrito e a for¢a normal.

Segundo BAYER (2004), uma impressao frequente € que os dois termos, desgaste e
atrito, sdo quase sindnimos, no sentido de que alto/baixo atrito equivale a alta/baixa taxa de
desgaste. Entretanto, este € um conceito erroneo, pois, embora existam elementos comuns
nos fendmenos de desgaste e atrito, bem como interrelagdes entre os dois, esse tipo simples
de correlacdo ¢ frequentemente violado. Por exemplo, um sistema aco/Teflon (sem
lubrificacdo) fornece um baixo coeficiente de atrito em uma interface deslizante
(normalmente, p < 0,1), porém, o desgaste do sistema €, geralmente, maior que para um par
de aco endurecido lubrificado (onde p = 0,2). A lubrificagdao pode ser utilizada para reduzir
o atrito, reduzir o desgaste ou reduzir ambos, por meio da introdu¢do de um material

lubrificante (sélido ou liquido) na interface do contato. Além disso, alguns materiais podem
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atuar como redutores/intensificadores de atrito e intensificadores/redutores de desgaste em
algumas situagoes.

Conforme ilustrado na Figura 2.11, durante o movimento relativo de duas superficies,
podem ocorrer diferentes tipos de mecanismos de desgaste (LA MONACA et al., 2021), tais

como: adesivo, abrasivo, por fadiga, erosivo e por atrito.

3
Micrw:’f\—_} — e

. _— .

(a) Adesivo (b) Abrasivo (dois corpos)
Ty ___ Propagagio da
A trinca
(¢) Abrasivo (trés corpos) (d) Fadiga

Vibragio

HE e

R . Fratura Remogdo de particula? S )
Deformagio “g - ? __ subsuperficial oxidadas, abrasdo ;Wbsupﬂﬁcm

(e) Erosivo (f) Atrito

Figura 2.11 - Mecanismos de desgaste: (a) Desgaste adesivo, (b) Desgaste abrasivo de dois corpos, (¢)
Desgaste abrasivo de trés corpos (d) Desgaste por fadiga (¢) Desgaste erosivo e (f) Desgaste por atrito.
Fonte: Adaptado de LA MONACA ef al. (2021).

De acordo com BHUSHAN (2013), STACHOWIAK ¢ BATCHELOR (2025), o
desgaste adesivo ocorre quando dois corpos sélidos nominalmente planos (lubrificados ou
ndo) estdo em contato deslizante. A adesdo (ou ligacao) ocorre nos contatos das asperezas
na interface, e esses contatos sdo cisalhados pelo deslizamento, podendo resultar no
desprendimento de fragmentos de uma superficie menos resistente e sua fixagdo a outra
superficie mais resistente, como mostrado na Figura 2.11(a). Os fragmentos transferidos
podem se desprender da superficie na qual foram transferidos e retornar a superficie original,
ou entao, formar particulas de desgaste soltas a medida que o deslizamento continua. Esse
mecanismo tende a ser reduzido pelo aumento da rugosidade superficial ou dureza dos
corpos em contato.

O desgaste abrasivo ocorre quando as asperezas de uma superficie dura e rugosa, ou

particulas duras, deslizam sobre uma superficie mais macia e danificam a interface por
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deformacao plastica ou fratura. Sob cargas baixas, um contato agudo entre asperezas causara
a remocao de material por deformagdo plastica, tais como sulcamento, formacao de cunha e
corte. Acima de uma carga limite, ocorrem fraturas frageis e o desgaste sera causado por
trincas laterais. O desgaste abrasivo pode ser classificado como abrasdo de dois corpos ou
de trés corpos, como mostrado na Figura 2.11(b) e na Figura 2.11(c), respectivamente. Na
abrasdo de dois corpos, as particulas abrasivas movem-se livremente sobre a face de um
material, como areia deslizando por uma calha ou na dragagem de areia ou cascalho. Na
abrasdo de trés corpos, as particulas abrasivas atuam como elementos interfaciais entre o
corpo sdlido e o contra-corpo. Roscas de extrusoras que processam plasticos com
enchimentos abrasivos fechados e britadores de mandibulas estdo entre os materiais
desgastados devido a abrasao de trés corpos (GARH, 1987).

O desgaste por fadiga superficial, mostrado na Figura 2.11(d), ocorre quando a
exposicao dos materiais a ciclos repetidos de carga e descarga induz a formagao de trincas
superficiais, que eventualmente, apds um numero critico de ciclos, resultardo na quebra da
superficie com a formagao de grandes fragmentos, deixando grandes cavidades na superficie,
também conhecidas como pitting. Antes desse ponto critico (que pode ser centenas, milhares
ou até milhdes de ciclos), ocorre desgaste insignificante, o que contrasta fortemente com o
desgaste causado por um mecanismo adesivo ou abrasivo, onde o desgaste causa uma
deterioragdo gradual desde o inicio do funcionamento (BHUSHAN, 2002).

O desgaste erosivo, mostrado na Figura 2.11(e), ocorre quando particulas liquidas ou
solidas colidem com uma superficie solida e depende em grande parte do tamanho, dureza,
velocidade e angulo de impacto das particulas. A taxa de desgaste, geralmente, aumenta com
o aumento do tamanho, angularidade, dureza e velocidade de impacto das particulas. De
modo particular, na erosdo por cavitacdo, o desgaste resulta de tensdes de impacto
localizadas e elevadas quando bolhas dentro de um liquido colapsam na superficie de um
solido ou préximo a ela, podendo inclusive levar a corrosao (GALE e TOTEMEIER, 2004).

O desgaste por atrito, ilustrado na Figura 2.11(f), ocorre entre duas superficies
nominalmente estaciondrias, mas entre as quais existe um pequeno grau de movimento
oscilatdrio relativo. Em principio, o desgaste por atrito ¢ uma forma de desgaste adesivo ou
abrasivo, ou uma combinacdo de ambos. A carga normal causa adesdo entre as asperezas ¢
0 movimento oscilatorio causa rupturas, que resultam em detritos de desgaste. O desgaste

por atrito ¢, comumente, acompanhado de corrosdao (ZHANG, 2014).
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As propriedades tribologicas de compdsitos e nanocompoOsitos baseados em
estruturas carbonosas podem ser favorecidas pela sua natureza de lubrificante sélido e, por
1sso0, sdo promissores no desenvolvimento de revestimentos autolubrificantes. Geralmente,
0s compositos e nanocompoésitos de matriz metélica t€ém menor coeficiente de atrito que a
matriz ndo reforcada e a adi¢do de particulas ceramicas também pode contribuir para a
resisténcia ao desgaste. No entanto, se a ligacao entre a matriz e o refor¢o for fraca, essas
particulas duras sdo facilmente removidas e ficam presas entre as superficies deslizantes,
agindo como abrasivos de terceiro corpo e ajudando a aumentar a taxa de desgaste e os danos

na superficie desgastada (MOGHADAM et al., 2015).

2.4 -NANOCOMPOSITOS BASEADOS EM MATRIZ METALICA E NANOTUBOS DE
CARBONO

Os nanocompositos resultam da combinacdo de dois ou mais materiais com
propriedades fisicas e quimicas distintas visando obter um novo material que supere as
limitacdes individuais dos seus constituintes, contendo ao menos uma das fases em
dimensdes nanométricas (até 100 nm) e, portanto, com grande area superficial (SEN, 2020).
De acordo com o material da fase matriz, sdo classificados em: nanocompositos de matriz
polimérica, nanocompdsitos de matriz ceramica e nanocompoésitos de matriz metélica
(ADEEYO et al., 2019, NASEEM e WASEEM, 2022, SEN, 2020).

A matriz em nanocompdsitos estruturais € responsavel por segurar o reforco,
preservando sua integridade e resistindo a formagdo de propagacdo ou crescimento de
fissuras. O refor¢o pode ser muito duro e resistente e, simultaneamente, muito leve em peso,
podendo ser fibras e particulas continuas ou descontinuas usadas com o objetivo de melhorar
as caracteristicas fisicas do material da matriz, tais como: dureza, resisténcia ao desgaste,
resisténcia a corrosdo, rigidez, modulo de Young, condutividade elétrica, condu¢do ou

resisténcia ao calor (SELVAM et al., 2021).

2.4.1 - Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono sdo aldtropos do carbono com hibridizagdo sp? que, foram
descritos pela primeira vez por IIJIMA (1991), apds serem sintetizados por descarga a arco
e analisados por microscopia eletronica de transmissdo. Geometricamente, assemelham-se a

cilindros formados por folhas de grafeno enroladas em didmetros nanométricos, de modo
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que, os sitios cristalograficamente equivalentes na rede hexagonal coincidam, tal como

ilustrado na Figura 2.12.

Grafeno

Figura 2.12 - Ilustragdo esquematica da geometria de NTCPS e NTCPM.
Fonte: Adaptado de IIJIMA (1991), KONG et al. (1998) e VIDU et al. (2014).

De acordo com o nimero de paredes que apresentam, os NTC sdo classificados em:
Nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) — uma unica folha de grafeno formando
cilindros ocos; Nanotubos de carbono de parede dupla (NTCPD) — constituidos por dois
tubos concéntricos; Nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) — formados por
varios tubos conceéntricos, separados por distancias interplanares de 0,32-0,38 nm (SINGH
etal. 2010).

Quando sintetizados via deposi¢do quimica de vapor (CVD, do inglés chemical vapor
deposition), os NTC nucleiam e crescem a partir da decomposi¢ao de precursores de carbono
(como hidrocarbonetos) sobre um catalisador metalico (geralmente, baseado em ferro, niquel
e/ou cobalto) que envolve um substrato (geralmente, feito de quartzo, silicio ou alumina), tal
como ilustrado na Figura 2.13. Inevitavelmente, o produto contera residuos do catalisador e
do substrato (KUMAR e ANDO, 2010, WHITE et al., 2016).

NTC sintetizados por descarga a arco e ablagdo a laser costumam ser mais
grafitizados que os obtidos por CVD, pois envolvem temperaturas de 3000—4000 °C, porém,
isso requer maior consumo de energia e limita a produgdo em larga escala. Deste modo, ao
longo dos anos, a producdo de NTC em escala industrial consolidou-se via método CVD,
pois demonstrou-se economicamente viavel (pois utiliza temperaturas de até 1000 °C) e
ajustavel as demandas de mercado (permitindo controlar o crescimento e até as propriedades
dos NTC por meio dos pardmetros de sintese) (DAL, 2001, KOZIOL et al., 2010, KUMAR
e ANDO, 2010, WHITE et al., 2016).
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Figura 2.13 - Ilustragdo do crescimento de NTC via (a) “ponta” e (b) “raiz” durante a sintese por CVD.
Fonte: Adaptado de KUMAR ¢ ANDO (2010).
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O elevado moddulo de Young (320-1470 Gpa e 270-950 Gpa para feixes de NTCPS
e NTCPM individuais, respectivamente) e resisténcia a tragao de até 63 Gpa (para NTCPM
individuais), combinados com a baixa densidade (cerca de 1,3 g/cm?®) dos NTC, conferem-
lhe resisténcia mecanica cerca de 100 vezes superior ao ago com o mesmo peso (SHIMA e
SATO, 2013, YU et al., 2000a, YU et al., 2000b). YU et al. (2000b) demonstraram ainda
que, em um ensaio de tragdo com NTCPM, a ruptura se restringiu as paredes mais externas
dos NTC (com deformagao de 3% a 12%), sem afetar as paredes mais internas. Deste modo,
tais caracteristicas, associadas a facilidade de producao dos NTC, despertaram o interesse
em incorpora-los em polimeros, ceramicas e metais para atuar como reforgo estrutural e
melhorar o desempenho de materiais convencionais,

(ABOHAMZEH et al., 2022).

por meio de nanocompdsitos

2.4.2 - Processamento dos nanocompositos

As aglomeragdes naturais dos NTC, devido as forgas de Van der Waals, sdo
extremamente indesejaveis para refor¢o, pois levam a concentragdo de tensdes e falha
prematura, especificamente se a matriz ndo penetrar completamente no aglomerado durante
o processamento. Por outro lado, uma boa dispersdo faz com que os nanotubos sejam
carregados individualmente sobre uma érea interfacial maxima e assim, contribuem
diretamente para o endurecimento da matriz circundante (SHIMA e SATO, 2013).

A fabricacdo de nanocompdsitos de matriz metéalica, geralmente, se inicia via
metalurgia do p6. Comumente, os p6s de NTC sdo misturados aos pos metalicos por moagem
de esferas com baixa, média ou alta rotagdo. Assim, por meio do impacto e atrito repetitivo
dos pos entre as esferas e a parede do recipiente sdo induzidas deformagdes, fratura e

soldagem a frio das particulas metélicas, aprisionando os NTC entre elas. Contudo, esse
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processo pode também aumentar os defeitos nas paredes dos NTC (LIU et al., 2017, REIS

et al., 2018), tal como ilustrado esquematicamente na Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Ilustragdo esquematica do processamento de AI/NTC via moagem de esferas.
Fonte: Adaptado de LIU et al. (2017).

Alternativamente, visando reduzir os danos a estrutura dos NTC, estes também
podem ser dispersados nos p6s metalicos com auxilio de solventes (que podem inclusive
tratd-los quimicamente) via ultrassonicagdo, seguida por secagem em estufa para remover a
umidade e evaporar os solventes (LOAYZA et al., 2022b, SIMOES et al., 2017), tal como

demonstrado na Figura 2.15.

Dispersio em solvente via ultrassonicacio

L . 2

Tratamento quimico

(X &
e®o 0,%
O & &

Interagiio 304L/NTC Secagem

Figura 2.15 - Ilustragdo esquematica do processamento de ago 304L/NTC via ultrassonicacdo.
Fonte: Adaptado de LOAYZA et al. (2022b).

Apds a mistura dos pds, os mesmos podem ser processados pelas seguintes técnicas:
sinterizagdo convencional, prensagem a quente, sinterizagdo assistida por plasma, extrusdo

a quente, eletrodeposi¢do e soldagem a arco elétrico.
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A sinterizacdo convencional consiste em comprimir a mistura de NTC e pos
metélicos, formando compactos que sdo sinterizados sob vacuo ou atmosfera inerte para
evitar a oxidagdo. Neste processo, a dispersao de NTC nos pos metalicos na etapa inicial &
crucial, pois a compactagdo e a sinterizagdo nao melhoram a homogeneizacao e, portanto,
os aglomerados de NTC restantes na mistura dos pds também estardo no produto, o que pode
levar a formagdo de poros e reducdo nas propriedades mecanicas (MEHER et al., 2021,
NIETO et al., 2021).

A prensagem a quente, ilustrada na Figura 2.16, consiste na aplicagdo simultanea de
pressao e temperatura, sob vacuo ou atmosfera inerte. A temperatura e a pressao promovem
facil deformacao por fluéncia e transferéncia de material, o que contribui para formacao de
compactos densos. O aquecimento pode ser feito por indugao, radiagao ou resisténcia elétrica
e o tempo deve ser controlado para ndo ocorrer o crescimento de graos. Embora, possiveis
aglomerados de NTC tornem-se mais compactados durante este processo, sua infiltragdo na
matriz metalica ¢ improvavel e, portanto, ¢ fundamental a homogeneizacao dos pds durante

a mistura inicial (DOGAN et al., 2022, NIETO et al., 2021).
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Figura 2.16 - Tlustragdo esquemadtica do processamento de A17075/NTC via prensagem a quente, apds
moagem de esferas.
Fonte: Adaptado de DOGAN et al. (2022).

Uma variagao da prensagem a quente, ¢ a sinterizacgao assistida por plasma, cuja fonte
de calor ¢ uma corrente continua pulsada que atravessa a matriz ou os pdés durante a
consolidacdo (XUE et al., 2012).

A extrusdo a quente consiste em aquecer o compacto (sinterizado ou prensado) até a
temperatura necessaria e, entdo, extruda-lo através de uma matriz conica em temperatura alta

constante, onde a area do compacto sera reduzida devido as tensdes de cisalhamento, tal
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como demonstrado na Figura 2.17. Este método tende a alinhar a matriz metalica e os NTC
na dire¢do da extrusdo, mas alguns NTC podem permanecer aleatoriamente perpendiculares

a dire¢do da extrusao (KWON e LEPAROUX, 2012, TOKUTOMI et al., 2015).

. . Extrusio a
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Figura 2.17 - Tlustragdo esquematica do processamento de AI/NTC via extrusdo a quente, apds
ultrassonicagdo e compactagdo.
Fonte: Adaptado de TOKUTOMI et al. (2015).

A eletrodeposigao consiste em dispersar os NTC no banho eletrolitico contendo ions
metalicos, geralmente, com auxilio de ultrassonica¢cdo, agitagdo mecanica ou agitagao
magnética. Quando a voltagem ¢ aplicada, a medida que o metal ¢é eletrodepositado no
substrato (placa, arame ou barra), os NTC sdo adsorvidos na superficie desse metal, tal como
representado na Figura 2.18. A densidade de corrente e o tempo influenciam diretamente na
morfologia do nanocompdsito depositado. Um aumento na densidade de corrente ajuda na
deposicao de NTC devido ao aumento da forga eletrostatica entre eles e o substrato. Contudo,
a alta condutividade elétrica dos NTC pode fazer com sejam envolvidos por particulas
metalicas muito rapidamente, formando particulas grosseiras (ARAI, 2021, NIETO et al.,
2021, RODRIGUES et al., 2022).
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Figura 2.18 - Tlustragdo esquematica do processamento de Al@Cu/NTC via eletrodeposigao.
Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (2022).

Recentemente, devido aos elevados custos operacionais e baixa produtividade dos
métodos de processamento de nanocompositos mencionados anteriormente, uma alternativa
promissora para escala industrial tem sido incorporar NTC em matrizes de aco via soldagem

a arco elétrico devido a versatilidade, baixo custo de operacao e uso rotineiro no reparo de
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equipamentos industriais. Para isso, NTC sao inicialmente misturados aos pds metalicos via
moagem de esferas e/ou ultrassonicagdo e, entdo, essa mistura ¢ utilizada como fluxo de
arames tubulares feitos com bainhas de ago. Esses arames tubulares, por fim, sao utilizados
como metal de adi¢cdo em juntas ou revestimentos de solda sobre chapas de ago comerciais
via soldagem a arco com eletrodo ndo consumivel de tungsténio protegido com gas inerte
(GTAW), utilizando correntes elétricas de até¢ 200 A (BORGES et al., 2020, LOAYZA et
al., 2018, LOAYZA et al., 2019, LOAYZA et al., 2022a), como demonstrado na Figura
2.19.

Eletrodo de tungsténio

Gas de protecao
Metal de solda

Poca de fusio 8

Figura 2.19 - Tlustragdo esquematica do processamento de Ago 304L/NTC via soldagem a arco elétrico.
Fonte: Adaptado de LOAYZA et al. (2019).

Em um processo alternativo, REIS et al. (2021) desenvolveram um arame de ago
revestido com Ni/NTC via eletrodeposi¢do e, entdo, utilizaram-no como material de adigao

no revestimento de um ago estrutural via GTAW, a 120 A.
2.4.3 - Comportamento mecanico dos nanocompaositos

Nanocompositos de matriz metalica tém sido desenvolvidos, principalmente, para
que a carga seja transferida da matriz para o reforgo nanométrico por meio de sua interface,
além de restringir os movimentos de discordancias devido ao refinamento dos graos.

FENG et al. (2011) desenvolveram uma matriz de TiNi refor¢ada com TiC-NTC a
partir da sinterizagdo de pos elementares de Ti, Ni e NTCPM. Nesse processo, alguns NTC
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reagiram com os pds de titdnio, formando TiC in situ, enquanto outros mantiveram sua
integridade estrutural. Em comparagdo a matriz TiNi sem refor¢o, a dureza e o modulo de
Young compressivo aumentaram, respectivamente cerca de 260% e 8,5%, enquanto o
coeficiente de atrito médio reduziu de 0,46 para 0,40.

WANG et al. (2015) incorporaram NTC (0,4% em peso) em uma matriz de titdnio e
relataram aumento de 61,5% na resisténcia a compressao em comparagao ao titanio puro.
Por outro lado, SRIBALAIJI et al. (2017) adicionaram 3,5% em peso de WC e 2% em peso
de NTC em uma matriz de TiC e, apesar da reducao de quase 13% na dureza, em comparagao
ao TiC, o modulo de elasticidade, a tenacidade a fratura e a resisténcia ao choque térmico
aumentaram cerca de 9%, 118% e 48%, respectivamente. Para comparacao, o mesmo estudo
incorporou somente 3,5% em peso de WC em uma matriz de TiC e, embora a dureza tenha
aumentado 5% em comparacdo ao TiC, o mddulo de elasticidade, a tenacidade a fratura e a
resisténcia ao choque térmico aumentaram somente cerca de 2%, 14% e 10,58%,
respectivamente, comprovando que os NTC foram responsaveis pelas melhorias dessas trés
ultimas propriedades.

MASSEY et al. (2017) alcangaram acréscimos de até 36% na dureza em
nanocompositos de ago 304L/NTCPM (2% em peso), em comparacdo a matriz pura.
MEHER et al. (2021) incorporaram NTCPM (21% em volume) em uma matriz de ferro e
relataram aumento de aproximadamente 92% na dureza comparada ao ferro puro. Tais
melhorias, entretanto, podem nao ser alcangadas se o método adotado no processamento dos
nanocompdositos nao garantir a dispersao uniforme, aderéncia e integridade estrutural dos
NTC ao longo da matriz metélica.

YU et al. (2022) demonstraram que ao revestir um substrato de Ti6Al4V com
grafite@niquel a laser, ocorreu a formacao in situ de TiC, NiTi e NiTi,, elevando cerca de
quatro vezes a dureza média do revestimento (1319,25 HV 0,2) em comparacao a do
substrato. Consequentemente, a fase dura de TiC inicialmente desempenhou um papel
importante na resisténcia ao desgaste por deslizamento, reduzindo a tendéncia de adesao
entre os pares de atrito, mas a tenacidade dos compostos a base de niquel foi eficaz na
preven¢do da geracdo e expansdo de trincas. Adicionalmente, o efeito autolubrificante da
fase de grafite formou tribo-filmes no revestimento e, assim, contribuiu para uma perda em
massa, por desgaste, cerca de 8,53 vezes inferior a do substrato (0,0307 g).

PIASECKI et al. (2023) adicionaram nano TiO2-NTCPM em uma matriz de cobre
por sinterizagao. O sinter baseado em cobre contendo 5% de nano TiO2 e 1% de NTCPM foi

aproximadamente 2,34 vezes mais duro do que o cobre puro (26,35 HVS). Em temperatura
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ambiente, o coeficiente de atrito na matriz pura foi 1,08 e no nanocompdsito reduziu para
0,73. Segundo os autores, a reducdo no desgaste do nanocompodsito ocorreu devido a
introducao de movimento de rolamento por essas particulas entre as superficies de contato,
reduzindo assim o desgaste adesivo. Adicionalmente, os autores ndo descartaram a formagao
de uma pelicula de carbono (oriunda da amorfizagdo dos NTC e espalhamento na superficie

desgastada) que tende a minimizar o desgaste por atrito.
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3 - METODOLOGIA

A Figura 3.1 mostra o mapeamento do processo experimental desta pesquisa, cujos
icones foram padronizados de acordo com a linguagem grafica BPMN (do inglés, Business

Process Model and Notation) utilizando o software Bizagi Modeler versdo gratuita.
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Figura 3.1 - Representacio grafica do processo experimental da pesquisa. icones no padrio BPMN.

Fonte: Autoria propria.

Os pos de partida foram rotulados como descrito na se¢@o 3.1 e, entdo, caracterizados
conforme detalhado nas sec¢des 3.2 e 3.3. Os fluxos sem/com nanotubos de carbono foram
processados como apresentado na se¢ao 3.4 e caracterizados como mostrado nas secdes 3.5
e 3.6. A fabricacdo dos arames tubulares sem/com nanotubos e o procedimento de soldagem
(seguido por inspecao) estdo detalhados nas se¢des 3.7 e 3.8, respectivamente. Os corddes

de solda sem/com nanotubos foram preparados como apresentado na se¢dao 3.9,
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caracterizados como descrito nas se¢des 3.10 e 3.11 e, entdo, mecanicamente testados por
dois métodos de ensaio de dureza (Rockwell e Vickers) e pelo desgaste por deslizamento,
conforme apresentado nas se¢des 3.12, 3.13 e 3.14, respectivamente. A caracterizagdo das
amostras baseadas em nanotubos (p6, fluxo e metal de solda) por espectroscopia Raman ¢

apresentada na se¢ao 3.15.

3.1 - DESCRICAO E ROTULACAO DOS POS DE PARTIDA

Os fluxos dos arames tubulares fabricados neste trabalho foram produzidos a partir

dos pos descritos na Tabela 3.1 e mostrados em escala macroscépica na Figura 3.2.

Tabela 3.1 - Informag¢des nominais sobre os pds utilizados na produgio dos fluxos.

Material Tratamento Rotulagdo  Granulometria  Densidade
em pé do po (um) (g/cm®)
Liga de titanio grau 5 - Ti5 <600 4,51
Liga de titanio grau 5 Limpeza em alcool isopropilico Ti5A <600 4,51
Fluorita - Fluorita <250 3,28

Nanotubos de carbono

de paredes multiplas ; Nanotubos - 0,03-0,05

Fonte: Adaptado com base nos dados fornecidos pelo fabricante.

Tis Fluorita TiSA Nanotubos

[t
O~

Figura 3.2 - Imagem fotografica dos pos de partida.
Fonte: Autoria propria.

Pos da liga de titdnio grau 5 (também conhecida com Ti6Al4V, devido a sua
composi¢ao), importados da China com granulometria < 600 um e densidade de 4,51 g/cm?,
foram tratados em alcool isopropilico PA ACS (60,1 g/mol, pureza de 99,50%, adquirido da
Exodo Cientifica) na proporgdo 1:1 (g/mL), com auxilio de uma lavadora ultrassonica digital
SoniClean 2PS (da Sanders do Brasil) a 40 kHz por 30 minutos. Para evaporacao do solvente
e remog¢ao da umidade, foram aquecidos a 100 °C em um forno mufla microprocessado

(modelo LF0312 da marca Jung), por 1 hora, no laboratorio de quimica da Universidade
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Federal do Para (UFPA) — campus Abaetetuba. Esses pos como recebidos e como tratados,
foram rotulados como Ti5 e Ti5A, respectivamente.

Po6s de fluorita (CaF;) foram adquiridos da empresa Metha Tecnologia em
Sustentabilidade de Materiais LTDA, com granulometria < 250 pm e densidade de 3,28
g/cm?, Esses p6s foram utilizados como recebidos para atuar como componente estabilizador
do fluxo e, portanto, rotulados como Fluorita.

Nanotubos de carbono de paredes multiplas puros (pureza > 97%, tipo Ctube-120,
sintetizados por deposi¢cdo quimica de vapor) foram fornecidos pela Universidade Federal
do Acre (UFAC) sem tratamento quimico, com densidade de 0,03-0,05 g/cm?, didmetro
médio de 20 nm e comprimentos na faixa de 1-25 pum. Esses pos foram usados como

recebidos e rotulados somente como Nanotubos.

3.2 - CARACTERIZACAO QUIMICA DOS POS DE PARTIDA

As composicdes quimicas dos pos de Nanotubos, Fluorita, Ti5 e Ti5SA foram
analisadas por fluorescéncia de raios X (FRX), usando amostragem por triplicata. Devido as
limitagdes de dureza dos materiais de moagem disponiveis, essas amostras foram preparadas
nas suas granulometrias originais, via o método de pastilha prensada, utilizando acido borico
PA (pureza > 99,5%, marca Neon), um conjunto de matrizes de pellets evacuaveis SPEX
SamplePrep 3616 e uma prensa X-Press 3635 com carga de 25 toneladas por 15 s.
Adicionalmente, as pastilhas foram revestidas com um filme poliéster Mylar® (transparente
aos raios X) para evitar que possiveis pds soltos contaminassem o equipamento.

Para facilitar o manuseio e garantir a planicidade da amostra, os Nanotubos (0,1 g)
foram prensados diretamente sobre 3,0 g de 4cido borico em pé (devido ser inerte aos raios
X), como mostrado na Figura 3.3(a). Os pos de Fluorita (1,0 g) foram homogeneizados em
0,3 g de parafina e, entdo, prensados em 3,0 g de acido bérico em po, conforme demostrado
na Figura 3.3(b). Para evitar riscos nos pellets de ago polido (didmetro de 35 mm, modelo
3616ST), conforme ilustrado esquematicamente na Figura 3.3(c), as amostras de Ti5 e TiSA
foram sanduichadas (com massas de 0,2 g) entre dois substratos de acido boérico, a 25
toneladas por 15 s. Esses substratos foram previamente preparados a partir da compactagao
do p6 de acido borico (3,0 g) a 20 toneladas por 15 s.

Paralelamente, para determinar a porcentagem massica dos componentes volateis por
perda ao fogo (PF), aproximadamente 0,5 g de cada amostra foram adicionadas em cadinhos

de porcelana e aquecidos a 1000 °C, por 1 hora, em um forno mufla microprocessado

29



(modelo Q318S21 da Quimis). As massas iniciais e as perdas massicas foram medidas em

uma balancga analitica APX-200 da Denver Instrument.

(a) l 25 toneladas
e Pellet

Nanotubos (0,1 g)

S «— Acido bérico em pé
= e Pellet

(b) l 25 toneladas

B Pellet

Fluorita + Parafina (1,0 g+ 0,3 g)

<+<— Acido bérico em po

B — Pellet

(C) l 25 toneladas
ﬁ—:“— Pellet

J+— Substrato de Acido bérico

Amostra (0,2 g)

‘«— Substrato de Acido bérico

Figura 3.3 - Ilustracdo esquematica dos métodos de prensagem usados para analise de FRX das amostras de
(a) Nanotubos, (b) Fluorita, (c) Ti5 e Ti5A.
Fonte: Autoria propria.

As composi¢des quimicas das amostras prensadas foram, entdo, analisadas em um
espectrometro dispersivo de comprimento de onda (WDS, do inglés Wavelength Dispersive
Spectrometer), modelo Axios Minerals da marca Panalytical, com tubo de raios X ceramico,
anodo de rédio e maximo nivel de poténcia de 2,4 kW. As aquisi¢des e o tratamento dos
dados foram realizados por intermédio do software SuperQ Manager versao 5.3, associado
ao modulo de anélise sem padroes Omnian, ambos fornecidos pela Panalytical, considerando
um limite de deteccdo de 0,1%. Os espectros de todas as amostras foram ajustados
subtraindo-se o background. Para isso, a medi¢do de um fundo branco, ou seja, acido borico
prensado sem amostra revestido com o filme Mylar®, também foi realizada.

Todos os procedimentos descritos nesta subse¢dao foram conduzidos no Laboratério

de Caracterizagao Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias (IG), UFPA — campus Guama.

3.3 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS POS DE PARTIDA

As morfologias dos pds de partida foram analisadas via microscopia eletronica de
varredura (MEV) por emissdo de campo no Laboratério de Microscopia Eletronica do museu
paraense Emilio Goeldi, utilizando um microscépio Tescan® MIRA3 a 15 kV, no modo de

deteccao SE (do inglés, secondary electrons). As amostras de Ti5, Ti5A e Fluorita foram
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com distancias de trabalho de 15 mm. A amostra de Nanotubos foi analisada com distancia
de trabalho de 10 mm.
Os pos foram depositados em fitas adesivas dupla face de carbono da SPI Supplies®

fixadas em stubs e metalizados com um filme de ouro para evitar o acimulo de carga elétrica.

3.4 - PROCESSAMENTO DOS FLUXOS

Em condigdes normais de temperatura e pressdo, com auxilio de uma lavadora
ultrassonica (modelo Q3.0 da marca Eco-sonics) a 40 kHz, pos de TiSA e Fluorita
(proporcao em massa de 40:4, vide Figura 3.4) ou pds de Nanotubos, TiSA e Fluorita
(propor¢ao em massa de 1:40:4, vide Figura 3.5) foram inicialmente (I) dispersos somente
em alcool isopropilico PA ACS (60,1 g/mol, pureza de 99,50%, adquirido da Exodo

Cientifica) por 10 minutos.

(I) Dispersao em alcool (IT) Adic¢ao de peroxido de (I11) Secagem e
isopropilico hidrogénio evaporacio dos solventes
TiSA Fluorita
- @

Propor¢io em massa 40:4

J \_ 40kHz .
Figura 3.4 - Processamento do fluxo TF-U via ultrassonicagao.
Fonte: Autoria propria.

-

(I) Dispersao em alcool (IT) Adi¢ao de peroxido de (IIT) Secagem e

isopropilico hidrogénio evaporacio dos solventes

Nanotubos TiSA Fluorita

J

e 40 kHz / \_ 40kHz P,

Figura 3.5 - Processamento do fluxo NTF-U via ultrassonicacao.
Fonte: Autoria propria.
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Posteriormente, foi (II) adicionado H>O> (34,01 g/mol, 30% 100V. PA, adquirido da
Exodo Cientifica) sob ultrassonica¢do por mais 10 minutos. Por altimo, para evaporagio dos
solventes e remocao da umidade, (IIT) cada mistura foi aquecida a 140 °C em um forno mufla
microprocessado (modelo Q318M25T da marca Quimis) por 3 horas e meia.

Os fluxos sem/com nanotubos de carbono (mostrados na Figura 3.6) foram rotulados
como TF-U (Titanio e Fluorita misturados via Ultrassonicacdo) e NTF-U (Nanotubos,
Titanio e Fluorita misturados via Ultrassonicagdo), respectivamente. O procedimento foi
realizado no laboratorio de andlises quimicas do IG, UFPA — campus Guama4, com base na
metodologia adotada por LOAYZA et al. (2022a e 2022b). Deste modo, para cada 6,0 g de
Ti5A foram utilizados 40 mL de alcool isopropilico e 17 mL de H>Oo.

Fluxo NTF-U Fluxo TF-U
|

f"u_;,‘_ f
7 -‘\”"

I L

Figura 3.6 - Imagem fotografica dos fluxos como processados.
Fonte: Autoria propria.

3.5 - CARACTERIZACAO DOS FLUXOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

As amostras dos fluxos TF-U e NTF-U foram analisadas via MEV por emissao de
campo no Laboratério de Microscopia Eletronica do museu paraense Emilio Goeldi, usando
um microscopio Tescan® MIRA3 a 15 kV, nos modos de detecgdo SE e BSE (do inglés,
backscattered electrons) com distancia de trabalho de 15 mm. Adicionalmente, para analise
quimica semiquantitativa, foi utilizado um detector EDS (do inglés, energy dispersive
spectroscopy) X-Act da Oxford Instruments.

As amostras foram montadas diretamente sobre fitas adesivas dupla face de carbono
da SPI Supplies® fixadas em stubs e metalizadas com um filme de ouro para evitar o

actimulo de carga elétrica.
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3.6 - ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X DOS POS DE PARTIDA E DOS
FLUXOS

Para a caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX), os po6s de partida e os fluxos
foram analisados nas suas granulometrias originais. Os Nanotubos e¢ a Fluorita foram
preparados via método back-loading (adequado para nivelar amostras em pds finos),
enquanto as amostras de Ti5, Ti5A, fluxo TF-U e fluxo NTF-U foram preparadas pelo
método front-loading (usado para controlar o nivelamento das amostras em pos com
granulometrias heterogéneas). Para isso, foram utilizados conjuntos de porta-amostras
compostos por anéis n° 9430 018 11161 (diametro interno de 16 mm e espessura de 2,4 mm)
e placas de fundo n° 9430 018 11001, fornecidos pela Malvern Panalytical.

No método back-loading, o lado frontal do anel foi previamente fixado a mesa
suporte. Em seguida, os pos foram (1) adicionados pelo lado posterior da cavidade do anel e
desorientados com uma lamina de faca metalica (fazendo movimentos de “corte” e
espalhamento); usando uma lamina de vidro, os pds foram prensados e nivelados a superficie
do anel antes de (2) encaixar a placa de fundo; por fim, o conjunto foi (3) invertido

verticalmente e o porta-amostra (4) liberado da mesa, conforme mostrado Figura 3.7(a).

Figura 3.7 - Métodos (a) back-loading e (b) front-loading usados na preparagdo dos pos para analise de DRX.
Fonte: Autoria propria.

No método front-loading, o lado posterior do anel foi previamente (1) acoplado a
placa de fundo (sem a mesa suporte) e, entdo, os pés foram (2) adicionados pelo lado frontal
da cavidade do anel e desorientados com a lamina de faca metalica, como mostrado na Figura
3.7(b). Por fim, os pds foram prensados e nivelados a superficie frontal do porta-amostra
com uma lamina de vidro.

As analises por DRX foram conduzidas no LCM a 25 °C, por meio de um
difratdmetro com geometria Bragg-Brentano (ilustrado na Figura 3.8), modelo Empyrean da

Panalytical, usando um tubo de Co (K-al = 1,78901 A; K-02 =1,79290 A; K- =1,62083
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A) a40 kV e 35 mA; gonidmetro com raio de 240 mm; fenda divergente de 0,1089°; faixa
de angulo 260 de 10° a 140° (em passos de 0,026°) e tempo de varredura continua de 27,54 s.

Os dados foram coletados pelo software X’Pert Data Colletor versdo 5.1 da Panalytical.

Tubo de Raio-X
CoKa

Difratometro de Raio-X Empyrean da PANalytical

Figura 3.8 - Metodologia utilizada na caracterizagdo por DRX.
Fonte: Autoria propria.

A identificacdo dos picos e andlise dos padrdes de difracdo foram realizadas com
auxilio do software X’Perte HighScore Plus versao 3.0 da Panalytical, da colegao
Crystallography Open Database (COD) e de pesquisas bibliograficas. Devido a geometria
Bragg-Brentano do difratometro, as posi¢cdes em 260 variam em fungdo da radiacdo utilizada
por causa de seus diferentes comprimentos de onda e, por isso, os padroes de DRX relatados
na literatura foram comparados aos dados desta pesquisa correlacionando distancias

interplanares e/ou conversodes dos angulos 26 de outras radiagdes para a radiagao de cobalto.

3.7 - FABRICACAO DOS ARAMES TUBULARES

Os arames tubulares descritos na Tabela 3.2 foram fabricados no Laboratério de
Caracterizagao de Materiais Metalicos (LCAM) do Instituto de Tecnologia (ITEC), UFPA —
campus Guama, por meio de um equipamento automatico de fabricagdo de arames, adquirido

da UFER Usinagem e Ferramentaria LTDA, com capacidade de produgao de 300 cm/min.

Tabela 3.2 - Informacgdes nominais sobre os arames tubulares fabricados nesta pesquisa.

Bainha metalica Fluxo Rotulacio do arame
Fita de aco G2R TF-U Arame TF-U
Fita de ago G2R NTF-U Arame NTF-U

Fonte: Autoria propria.
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Fitas relaminadas de aco de baixo carbono G2R (grau G2, classe R), com espessura

de 0,3 mm, largura de 10 mm e dureza de 109,22 + 2,36 HV 0,3, foram utilizadas como

bainhas metalicas e preenchidas com os fluxos TF-U ou NTF-U. Essas fitas foram fornecidas

pela Lacorte Industria e Comércio de Corte e Laminacdo de Ago LTDA, de acordo com a

Norma Brasileira (NBR) 5007 da Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2020)

e, sua composi¢cdo quimica (descrita na Tabela 3.3) foi analisada por um espectrometro de

emissao Optica FOUNDRY-MASTER Xpert da Oxford Instruments.

Tabela 3.3 - Composi¢do quimica das fita relaminada de aco de baixo carbono G2R.

Fe C Mn P S Al Si
Média Balango 0,038 0,269 0,024 0,028 0,050  <0,0005
Desvio Padrao 0,005 0,001 0,002 0,006 0,001

Fonte: Autoria propria.

Conforme mostrado na Figura 3.9, as fitas G2R foram (I) conformadas em perfil U,

(IT) preenchidas com os fluxos e (IIT) fechadas em formato tubular por uma fieira de 4,2 mm.

Na sequéncia, os arames foram (I'V) trefilados a frio nas fieiras e tracionados pelos tambores

de rolamento, alternadamente. No trefilamento, foram usadas fieiras com diametros de: 3,70

mm; 3,20 mm; 2,90 mm; 2,75 mm; 2,60 mm e 2,45 mm.

(1I) Preenchimento (1II) Fechamento em
com fluxo formato tubular

(I) Conformacao da

bainha metailica

Roletes de conformacéo

|y

Fita G2R

Fita G2R em
forma de U

(IV) Trefilacao e tracionamento do

arame tubular

-

Fieira

Tambor de

enrolamento

Figura 3.9 - Processo de fabricagdo dos arames tubulares.
Fonte: Autoria propria.
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Os arames tubulares TF-U e NTF-U (sem e com Nanotubos, respectivamente) foram
produzidos com preenchimentos lineares de 2,58 + 0,14 %/cm e 2,26 £ 0,07 %/cm,
respectivamente. Esse preenchimento foi estimado a partir da Eq. (3.1). Para isso, seis
amostras de cada arame tubular foram seccionadas com 10 cm de comprimento e suas massas
totais foram pesadas em uma balanga analitica UA220. As massas dos fluxos foram medidas

ap6s removeé-las dos arames.

Preenchimento linear % = [ Massa do Jtuxo X i] x100 (3.1)

(Massa do fluxo + Massa da bainha metalica) 10

3.8 - PROCEDIMENTO DE SOLDAGEM

Chapas de aco A131 grau D (American Society for Testing and Materials- ASTM,
2019), doadas pelo estaleiro naval Rio Maguari S/A, foram utilizadas como metal base (MB)
nas dimensdes 360 mm X% 158 mm X 9,5 mm (comprimento X largura X espessura), cuja
composi¢ao quimica (vide Tabela 3.4) foi analisada por um espectrometro de emissao dptica

FOUNDRY-MASTER Xpert da Oxford Instruments.

Tabela 3.4 - Composigdo quimica (%peso) das chapas de ago usadas como metal base.

Fe C Mn Si P S Ni Cr Mo Cu
Média Balango 0,126 0,671 0,130 0,014 0,011 0,018 0,023 0,009 0,007
Desvio Padrao - 0,002 0,032 0,004 0,001 0,002 0,008 0,002 0,003 0,002

Fonte: Autoria propria.

Os cordoes de solda (CS), rotulados de acordo com a Tabela 3.5, foram feitos em um
unico passe retilineo, via processo GTAW com a adi¢do dos arames tubulares fabricados,
conforme ilustrado na Figura 3.10. A tocha foi posicionada perpendicularmente ao MB e o
arco elétrico (comprimento de 4,0 mm) foi gerado entre 0 MB ¢ o eletrodo de tungsténio
(didmetro: 3,2 mm) com auxilio de uma fonte inversora para solda (modelo SMI200 da
Intech Machine) a 160 A, com polaridade direta. A poga de fusdo foi protegida por gas

argdnio (pureza >99,998%) com vazao de 12 L/min.

Tabela 3.5 - Informagdes nominais sobre os corddes de solda produzidos.

Arame de adicio Movimentacido da tocha 'N° de passes de solda  Rotulacio do cordio de solda

Arame TF-U Retilinea 1 TF-U/CS

Arame NTF-U Retilinea 1 NTF-U/CS

Fonte: Autoria propria.
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Corrente elétrica: 160 A
| Arame tubular

Velocidade de soldagem: S cm/min

NTF-U/CS

Gas Argonio (12 L/min)

Figura 3.10 - Tlustragdo esquematica do processo de soldagem via GTAW com adigdo de arame tubular.
Fonte: Autoria propria.

Os movimentos da tocha e a adi¢do dos arames foram acionados por um sistema de
acionamento modular MDS-1005 da BUG-O SYSTEMS no modo no weave (ou seja, sem
oscilagdes laterais), com velocidade de 5,0 cm/min.

Ap0s a soldagem realizada no LCAM, os corddes de solda foram inspecionados pelo
ensaio por liquido penetrante, conforme mostrado na Figura 3.11. Deste modo, foram (I)
limpos com um removedor Metal-Check E-59 em spray e secos com um pano limpo. O
liquido penetrante visivel Metal-Check VP30 em spray foi (II) aplicado sobre as areas de
teste, atuando por 20 minutos. Em seguida, o excesso do penetrante foi (III) removido com

agua e seco com um pano limpo. Por ultimo, foi (IV) aplicado o revelador Metal-Check D70

em spray e mantido por 30 minutos para revelar possiveis descontinuidades.

(I) Limpeza das - (IT) Aplicac¢do do - (IIT) Remocéo do (IV) Aplicacio do
chapas revestidas liquido penetrante liquido penetrante revelador

Agindo por 20 minutos

Agindo por 30 minutos

o FAR

Figura 3.11 - Fluxograma do ensaio por liquido penetrante.
Fonte: Autoria propria.

3.9 - PREPARACAO METALOGRAFICA DOS CORPOS DE PROVA

O preparo metalografico dos corpos de prova resultantes do processo de soldagem,
bem como de amostras da fita G2R e do metal base, foi realizado no LCAM seguindo a

norma E3-11(2017) da ASTM (2017), conforme ilustrado no fluxograma da Figura 3.12.
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(IT) Limpeza pés-corte JSSY

VR

40 kHz por
60 mmutos

(V1) Ataque quimico (V) Polimento M

Agindo por 10 s Silica colondal

’Ni‘tal 39

Figura 3.12 - Fluxograma da preparagdo metalografica dos corpos de prova.
Fonte: Autoria propria.

As amostras dos corddes de solda foram (I) seccionadas transversalmente em uma
cortadora metalografica Arocor-60 da Arotec, usando um disco de corte abrasivo de 6xido
de aluminio (tipo FI da Fortel) refrigerado com 6leo soluvel Fortel diluido em agua na
proporg¢do 1:4.

Apds o corte, (II) as amostras foram inicialmente lavadas com detergente neutro
Limpol e 4gua deionizada e, posteriormente, limpas em alcool isopropilico PA ACS (60,1
g/mol, pureza de 99,50%, adquirido da Exodo Cientifica) a 40 kHz, por 60 minutos, em uma
lavadora ultrassonica (modelo Q3.0 da marca Eco-sonics). Por fim, colocadas para secar a
50 °C, por 20 minutos, em uma estufa microprocessada Q317M da marca Quimis.

As amostras foram (III) embutidas nas sec¢des transversal ou longitudinal, usando
resina fenolitica baquelite (cor preta, fornecida pela Schneider Research) e uma prensa
embutidora manual EM30D da Teclago (molde com diametro de 30 mm) a 180 °C e 2000
psi (aproximadamente 13,79 MPa), por 10 minutos.

O lixamento e o polimento foram conduzidos em uma politriz lixadeira modelo
PLFDYV da Fortel. O lixamento (IV) foi feito a 620 rpm, sob refrigeracdo com agua, usando
lixas d"agua com abrasivo de SiC nos graos: *P60, *P80, *P100, *P120, *P150, *P220, *P280,
*P320, *P360, *P400, "P600, *P800, *P1200, "P1500 ¢ ®"P2000 (tipos: *T419 da marca
Norton, *PS8C e "PS8A da marca Klingspor). O polimento (V), usando suspensdes de
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alumina (1,0 pm e 0,3 pm) e silica coloidal (0,04 pum), foi realizado, respectivamente, em
panos PFV a 120 rpm e PFB a 80 rpm. Os panos e as suspensoes abrasivas foram adquiridos
das empresas Fortel e Schneider Research, respectivamente.

O ataque quimico (VI) foi feito aplicando Nital 3% sobre a superficie das amostras,
em temperatura ambiente. Apos 10 s de ataque, o reagente foi removido com agua corrente

e as amostras foram secas com um soprador térmico HK-508 da empresa Hikari.

3.10 - CARACTERIZACAO MACROSCOPICA DOS CORDOES DE SOLDA

A geometria dos corddes de solda simples (TF-U/CS e NTF-U/CS), bem como poros,
trincas ¢ descontinuidades, foram avaliadas no Laboratério de Nanoestruturacdo 3D
(LabNano 3D), do ITEC, da UFPA — campus Guama4, por meio de um estereomicroscopio
trinocular Kontrol com fonte de iluminagdo LED, usando lente objetiva parafocal acromatica
com aumento de 0,8% combinada com lentes oculares de campo (20 mm) amplo de 10x,
Fortel. As macrografias foram capturadas pelo software Capture 2.0 de uma camera digital
CMOS (do inglés, complementary metal oxide semiconductor) de 12.0 MP e tratadas pelo
software Imagel.

As porcentagens de dilui¢ao foram estimadas pelo método geométrico, utilizando a
Eq. (3.2):

Diluigao % = ﬁ % 100 (3.2)

Onde:

A: area de reforco;

B: area de penetracdo no metal de base.

3.11 - CARACTERIZACAO DA BAINHA DO ARAME, DO METAL DE BASE E DOS
CORDOES DE SOLDA

3.11.1 - Caracteriza¢ao por microscopia optica

A analise microestrutural usando fonte de luz polarizada foi realizada no LCAM, em
um microscopio metalografico trinocular Axio Scope Al da Carl Zeiss acoplado a uma

camera digital AxioCam Icc 1, usando lentes objetivas EC Epiplan 5%/0.13, EC Epiplan
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10x/0.2, e EC Epiplan-Neofluar 50%/0.80 DIC. As micrografias foram capturadas e tratadas
pelo software AxioVision Rel. 4.8.
A fita de ago G2R ¢ o MB foram analisados na se¢ao superior. Os corddes de solda

simples (TF-U/CS e NTF-U/CS) foram observados na sec¢ao transversal.

3.11.2 - Caracteriza¢ao por microscopia eletronica de varredura

A andlise via microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo foi
conduzida no Laboratorio Multiusuario de Microscopia e Litografia Eletronica (LMMILIE)
do Programa de Pds-Graduacao em Fisica (PPGF), da UFPA — campus Guama, utilizando
um microscopio Tescan® MIRA3 a 15 kV, nos modos de deteccao SE e BSE, com distancia
de trabalho de 15 mm.

Adicionalmente, para analise quimica semiquantitativa foi utilizado um detector EDS
X-MaxN da Oxford Instruments acoplado ao microscdpio de emissdo termidnica Tescan®
Vega3 a 20 kV, com distancia de trabalho de 15 mm.

A anédlise foi realizada na se¢@o superior de uma amostra da fita de aco G2R e nas
secoes transversais do MB e dos corddes de solda. As amostras foram analisadas embutidas
em baquelite e sem metalizacdo. Por isso, foram aterradas com auxilio de tiras de papel

aluminio e fitas condutoras de carbono, para evitar o acimulo de carga elétrica.

3.11.3 - Caracterizacao por difracido de raios X

Para a caracterizagdo por DRX, as amostras foram montadas e niveladas em um
porta-amostra da Malvern Panalytical para formas sélidas, com auxilio de uma massa de
modelar a base de amido e uma lamina de vidro, respectivamente, conforme mostrado na

Figura 3.13.

Bainha Metal Metal de
metilica G2R - . Base Solda
- < % 7/‘ =% SO & = ;-,,,\\

Figura 3.13 - Método usado na montagem das amostras sélidas no porta-amostra para analise de DRX.
Fonte: Autoria propria.
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No caso da bainha metalica trefilada, foram montados cinco pedacos tubulares
(didmetro de 2,40 mm e comprimento em torno de 20,80 + 1,79 mm) lado a lado na
horizontal. Amostras das regidoes MS foram seccionadas dos corddes TF-U/CS e NTF-U/CS,
e rotuladas como TF-U/MS e NTF-U/MS, respectivamente. Estas, assim como o MB, foram
analisadas nas suas se¢des superiores.

Para comparagdo, os parametros de medi¢ado e identificagdo de picos foram os mesmos

adotados para os pos iniciais e os fluxos e, portanto, estao detalhados na secao 3.6.

3.12 - ENSAIO DE DUREZA ROCKWELL

Para avaliar a resisténcia a deformacao plastica em areas maiores das amostras,
um teste de dureza Rockwell foi realizado no LCAM, utilizando um durémetro digital de
bancada (modelo 200HRS-150 da Importécnica), na escala Rockwell A, aplicando uma
carga de 588 N por 10 s sobre as secdes transversal e superior do MB e do metal de solda
NTF-U/MS. O metal de solda TF-U/MS foi analisado somente na se¢ao superior devido as
restricdes de altura para analise transversal.

Como ilustrado na Figura 3.14, em conformidade com a norma ASTM E18-22
(ASTM, 2022), as indentagdes com o penetrador de diamante foram feitas a 2,5 mm das

bordas e distanciadas uma das outras por 3,0 mm.

Escala Rockwell A

For¢a de teste: S88 N

Tempo: 10 s

Figura 3.14 - Metodologia utilizada no ensaio de dureza Rockwell.
Fonte: Autoria propria.
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3.13 - ENSAIO DE DUREZA VICKERS

Para avaliar a resisténcia a deformagao plastica das amostras em regides especificas,
um teste de dureza por microindentacdo foi realizado no LCAM, utilizando um
microdurdémetro Mitutoyo (série 810-129A), na escala Vickers, aplicando uma carga de 0,3
kgt por 15 s sobre os corpos de prova. Os ensaios foram conduzidos na se¢do transversal dos
corddes de solda (TF-U/CS e NTF-U/CS) e na secdo superior do MB e dos metais de solda
(TF-U/MS e NTF-U/MS).

Como ilustrado na Figura 3.15, em conformidade com a norma ASTM E92-23
(ASTM, 2023), as microindentagdes foram feitas a 0,25 mm das bordas e distanciadas uma

das outras por 0,30 mm. Uma lente objetiva 500x foi utilizada para as medigoes.

Indentador Vickers

Forc¢a de teste: 0,3 kgf

Tempo: 15 s

Figura 3.15 - Metodologia utilizada no ensaio de dureza por microindentagéo.
Fonte: Autoria propria.

3.14 - ENSAIO TRIBOLOGICO POR ESFERA-SOBRE-DISCO

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais Avancados e Engenharia de
Superficies (LAMSE) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal
do Parana (UFPR), utilizando um tribdmetro CSM (Anton Paar), operando com o software
InstrumX. O ensaio adotado foi do tipo esfera-sobre-disco, conduzido em duplicatas sem
aplicacdo de lubrificante, em temperatura ambiente (aproximadamente 18 °C) e umidade
relativa de 49%.

Os metais de solda TF-U/MS e NTF-U/MS (na secao superior) foram usados como

disco movel (corpo) e o contra-corpo foi uma esfera de aco 100Cr6 (didmetro de 3,0 mm),
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tal como ilustrado esquematicamente na Figura 3.16, em conformidade com a norma ASTM

G99-23 (ASTM, 2023).

Carga: 20N

Esfera de aco 100Cré6
(Contra-corpo Fixo)

Metal de solda
(Corpo mavel)

O

120 rpm

Figura 3.16 - Metodologia utilizada no ensaio tribologico do tipo esfera-sobre-disco.

As propriedades do aco 100Cr6 (composi¢do quimica: 0,95-1,05% C, 0,15-0,35% Si,
0,25-0,45% Mn, < 0,03% P, <0,025% S e 1,35-1,65% Cr) incluem densidade de 7,83 g/cm?,
modulo de elasticidade de 205 Gpa, resisténcia a compressao de aproximadamente 2240
MPa e dureza na faixa de 60-65 HRC. A geometria da esfera e sua qualidade superficial
seguem a classificagdo G28, compativel com diametros da ordem de 3,0 mm, conforme
especificagdes técnicas do fabricante.

As amostras submetidas ao ensaio de desgaste foram limpas com detergente neutro
e alcool isopropilico, lixadas com lixas de SiC e polidas em alumina e silica coloidal,
conforme descrito na sec¢ao 3.9.

Os parametros utilizados no ensaio incluiram a aplicacao de uma carga normal de 2,0
N e uma rotagdo de 120 rpm. O raio da trilha de contato foi fixado em 1,0 mm, resultando
em uma distancia total de deslizamento de 200 m ao longo do teste. A duragao total de cada
ensaio foi de 4 horas e 25 minutos.

Adicionalmente, visando observar os mecanismos de degaste nas regides de contato
e a topografia da trilha de desgaste, foram realizadas analises de microscopia confocal
(utilizando um microscopio confocal a laser modelo LEXT OLS4000 da Olympus) e andlise

de rugosidade (em um perfildmetro Dektak XT da Bruker), respectivamente.
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3.15 - ANALISE POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional
e Altas Pressdoes (LEVAP) do PPGF, da UFPA — Campus Guamé, em condi¢des normais de
temperatura e pressdo. Para isso, foi utilizado um espectrometro LabRam HR Evoluction da
Horiba Scientific, acoplado ao microscopio optico Olympus BXFM-ILHS, e os dados foram
aquisitados pelo software Labspec 6.

Para comparagao, os Nanotubos (como recebidos), o fluxo NTF-U e o metal de solda
NTF-U/MS foram analisadas com um laser de 514 nm, focalizado sobre as amostras por uma
lente objetiva SLMPlan N 20x /0,25 (o / — /FN26,5) da marca Olympus, conforme
demonstrado na Figura 3.17, com trés acumulacdes de 120 s.

ulacdes de 120 s i

—

ﬂl3 acﬁm

Objetiva 20x

Amostra

Figura 3.17 - Metodologia utilizada na analise por espectroscopia Raman com laser de 514 nm.
Fonte: Autoria propria.

Para avaliar o desgaste sobre o metal de solda NTF-U/MS, trés regides distintas da
trilha foram comparadas aos Nanotubos (como recebidos), utilizando um laser de 633 nm
focalizado sobre as amostras por uma lente objetiva SLMPIlan N 50 /0,35 (oo / — /FN26,5)

da marca Olympus, e trés acumulagdes de 60 s.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

43 - COMPOSICAO QUIMICA, MORFOLOGIA E ESTRUTURA CRISTALINA DOS
POS DE PARTIDA

4.1.1 - Pos da liga de titanio

Como mostrado na Tabela I.1 do ANEXO I, os ensaios de PF das amostras de Ti5 e
TiSA resultaram em aumentos massicos em torno de 63%. Estudos comprovam que, em
contato com o ar, a liga Ti6Al4V oxida acima de 600 °C devido a alta afinidade do titanio
com o oxigénio (DONG et al., 2017, MORDYUK et al., 2021, PATEL et al., 2022). Deste
modo, considerando-se que a PF foi desprezivel, as analises por FRX mostraram que as
composicdes quimicas das amostras Ti5 e TiSA sdo semelhantes, sendo constituidas
predominantemente por Ti, V e Al, tendo o Fe como residuo, como visto na Tabela 4.1Erro! F
onte de referéncia nio encontrada..
Tabela 4.1 - Resultados da analise quimica das amostras Ti5 e Ti5A, por FRX. Por padrao, as concentracdes

dos elementos quimicos sdo apresentadas na forma de 6xidos, tendo valores > 1,0% e < 1,0% arredondados
para uma e duas casas decimais, respectivamente.

Ti5 Ti5A
Componente (%opeso) Média Desvio Padrio Média  Desvio Padrio
TiO; 92,1 0,2 91,7 0,6
V205 5,0 0,0 4,9 0,1
ALLOs 2,4 0,1 2,7 0,2
Fe,O3 0,55 0,19 0,73 0,71

PF - - - -

Fonte: Autoria propria.

Qualitativamente, esses resultados convergem para o que se espera identificar na liga
de titanio grau 5 (Ti6Al4V). No entanto, quantitativamente, os valores em %peso divergem
do padrao estabelecido pela ASTM B988-18(2022) que, determina as faixas de 5,50-6,75%
para aluminio e 3,50-4,50% para vanadio. Nitidamente, os dados resumidos na Tabela 4.1
mostram %massicas maiores para o vanadio do que para o aluminio, evidenciando que as
intensidades espectrais do primeiro podem ter se destacado em comparacdo ao ultimo,
devido aos possiveis efeitos granulométrico e de sombreamento que, tendem a ocorrer em
analises de FRX que utilizam o método do pé prensado quando as granulometrias das

amostras sdo heterogéneas, como no caso dos pos de Ti5 e TiSA. Assim, as particulas

45



maiores sombreiam as menores e, consequentemente, as intensidades das radiagdes
caracteristicas emitidas por diferentes elementos quimicos podem ser desproporcionais as
suas concentracdes efetivas, conforme relatado por CHEBAKOVA et al. (2021) e
HASCHKE et al. (2021).

Morfologicamente, as amostras Ti5 e TiSA exibem formatos de escamas, de acordo
com as defini¢cdes de formatos de particulas apresentadas por NOURI e SOLA (2018) e
ULUSOY (2023), tendo dimensdes heterogéneas como observado na Figura 4.1.

: i 4 AR YL
Figura 4.1 - Imagens MEV dos p6s de (a, b) Ti5 e (¢, d) Ti5SA, no modo SE. Ampliacdes de (a, ¢) 277% e (b,
d) 2.770x%. Setas em azul (escuro/claro) indicam as formas em escamas.
Fonte: Autoria propria.

Com base no padrao referéncia 96-11-2548 de LEJAEGHERE et al. (2014) do banco
de dados COD e nos difratogramas da Figura 4.2, nas amostras Ti5 e Ti5A foram detectados
cinco picos de difragdo de raios X correspondentes a fase alfa do titanio (Ti-a), cujo sistema
cristalino ¢ hexagonal e pertence ao grupo espacial P63/mmc. Tal fase ¢ tipica da liga
Ti6Al14V, como relatado por SHUGUROV et al. (2020). As intensidades dos picos em 26
proximos a 45° e 47° foram proeminentes e correspondem aos planos (002) e (101),
respectivamente. Picos observados proximos a 41°, 63° e 85° estdo associados aos planos

(100), (102) e (103), respectivamente. Similarmente ao relatado por OKORO et al. (2021),

46



padrdes da estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CFC) da fase beta do titanio (Ti-p)

ndo foram identificados.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X das amostras Ti5 e Ti5A. Indices de Miller correspondem 4 fase #Ti-o.
Fonte: Padrao de referéncia de #LEJAEGHERE et al. (2014).

4.1.2 - Pos de fluorita

A andlise quimica dos pos de Fluorita por FRX, complementada pelo ensaio de PF
(vide Tabela 1.1 do ANEXO I), mostrou que os componentes volateis e/ou carbonatos
correspondem a 1,8% da massa das amostras analisadas, conforme mostrado na Tabela 4.2.
Embora, a Fluorita seja predominantemente constituida por fluoreto de calcio (CaF>), como
comprovado por DRX, o flior situa-se no limite da faixa elementar detectavel do
equipamento Axios Minerals e, deste modo, ndo foi detectado, ocasionando a atribui¢ao de
92,2 +0,1% em peso ao calcio. Residuos baseados em ferro, silicio, fésforo, estroncio, bario,

potassio, manganés e aluminio também foram observados e, estdio em conformidade ao
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esperado, pois sdo impurezas caracteristicas da fonte e dos processos de extragdo e
beneficiamento de CaF», conforme relatado também nos trabalhos de GAO et al. (2021) e

YONEZAWA et al. (2002).

Tabela 4.2 - Resultado da analise quimica das amostras de Fluorita, por FRX. Por padrio, as concentragdes
dos elementos quimicos sdo apresentadas na forma de 6xidos, tendo valores > 1,0% e < 1,0% arredondados,
para uma e duas casas decimais, respectivamente.

Componente (%opeso) Média Desvio Padrao

CaO 92,2 0,1
Fe>O; 2,5 0,1

PF 1,8 0,0
SiO, 1,2 0,1
P,05 0,68 0,01
SrO 0,61 0,02
BaO 0,42 0,09
K0 0,24 0,01
MnO 0,21 0,02
ALO; 0,15 0,01

Fonte: Autoria propria.

Com base nas definigdes de formatos de particulas propostas por NOURI e SOLA
(2018) e ULUSOY (2023), as particulas da Fluorita, vistas na Figura 4.3, possuem formas

angulares.

: : ~amow.
Figura 4.3 - Imagens MEV dos pés de Fluorita, no modo SE. Ampliagdes de (a) 277x e (b) 2.770x. Seta
laranja indica o formato angular.

Fonte: Autoria propria.

O difratograma da Fluorita pode ser observado na Figura 4.4. A anélise comparativa
dos resultados desta pesquisa com o padrao referéncia 00-004-0864 de SWANSON e

TATGE (1953) comprovou que a amostra apresenta estrutura cristalina CFC, tipica de CaF»
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e, corresponde ao grupo espacial Fm3m. Similarmente ao relatado por AIMACANA et al.
(2021) e DAHHOU et al. (2021), o pico em 20 proximo a 33° apresentou maior intensidade,
evidenciando orientagdo preferencial na dire¢ao (111). Outros sete picos foram detectados
proximos a 55°, 66°, 82°,91°, 107°, 117° e 136° atribuidos, respectivamente, aos indices de

Miller (220), (311), (400), (331), (422), (511) e (440) do padrao CaF,. Reflexdes oriundas

de impurezas ndo foram identificadas.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios X da amostra Fluorita. indices de Miller correspondentes a *CaF,.
Fonte: Padroes de referéncia de *SWANSON e TATGE (1953).

4.1.3 - Pos de nanotubos de carbono

Os resultados da analise quimica dos p6s de Nanotubos por FRX, complementados
pelo ensaio de perda ao fogo (PF) a 1000 °C (vide Tabela I.1 do ANEXO I), mostraram que
97,9% da massa das amostras ¢ constituida por componentes volateis e/ou organicos (tais
como, carbono amorfo e nanotubos de carbono de paredes multiplas — NTCPM). Além disso,
conforme mostrado na Tabela 4.3, foram detectados residuos do substrato e do catalisador,
a base de aluminio e ferro, caracteristicos de sinteses baseadas em deposicao quimica a

vapor, como também relatado por BRACHETTI-SIBAJA et al. (2021), NIU et al. (2021),

WHITE et al. (2016).
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Tabela 4.3 - Resultado da analise quimica das amostras de Nanotubos, por FRX. Por padrio, as
concentragdes dos elementos quimicos sdo apresentadas na forma de 6xidos, tendo valores > 1,0% e < 1,0%
arredondados para uma e duas casas decimais, respectivamente.

Componente (%peso)  Média Desvio Padrao

PF 97,9 0,0
ALOs 1,3 0,2
F6203 0,83 0, 1 7

Fonte: Autoria propria.

LIetal (2015) e MURRAY et al. (2020) mostraram em analises termogravimétricas
em atmosfera com ar que, NTCPM puros oxidam gradativamente em torno de 500-650 °C.
Logo, quando mantidos a 1000 °C, sob ar atmosférico, esses nanomateriais transformaram-
se completamente em monoxidos e/ou didxidos de carbono, tal como demonstrado por
ALZATE et al. (2022) sob temperatura constante a 900 °C com fluxo de ar.

A microgratia MEV da Figura 4.5 mostra que os p6s de Nanotubos sao formados por

aglomerados de tubos com didmetros nanométricos, como destacado na ampliacdo de

27.770x% da Figura 4.5(c).

¥ ;

¥ ‘nt /Y \e:lt{,‘ . e, e\ 2
Figura 4.5 - Imagens MEV dos pds de Nanotubos, no modo SE. Ampliagdes de (a) 277%, (b) 2.770x% e (c)
27.770%. Seta em amarelo escuro indicando os tubos com didmetros nanométricos.

Fonte: Autoria propria.

O difratograma dos Nanotubos ¢ mostrado na Figura 4.6. Baseado no padrdo
referéncia 96-120-0018 de HASSEL e MARK (1924), o pico (002), situado em 26 = 30,02°,
corresponde ao espagamento entre camadas grafiticas e origina-se da combinacgdo das
reflexdes intertubular (contato entre paredes externas) e intratubular (paredes concéntricas
dos NTCPM), enquanto o pico (100), em 26 = 50,16°, origina-se das reflexdes no plano
basal, tal como relatado por FUTUBA ef al. (2011) e SINGH et al. (2010). Segundo
FUTUBA et al. (2011), os perfis dos picos de DRX de NTCPM sdo largos e,

consequentemente, mais deslocados, devido: particulas nanométricas, nimero de paredes,
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variagoes do espacamento entre camadas internas e externas, distor¢oes de rede e orientagao

dos tubos em relagdo ao feixe de raios-X incidente.
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Figura 4.6 - Difratograma de raios X da amostra de Nanotubos. Indices de Miller correspondentes a

TNTCPM e #Fe-a.
Fonte: Padrdes de referéncia de fHASSEL e MARK (1924) ¢ ¢SWANSON et al. (1955).

Além disso, os picos (211) e (220), em 20 = 98,86° e 20 = 123,26°, respectivamente,
foram associados a estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC) do ferro na fase alfa
(Fe-a) do grupo espacial Im3m, de acordo com o padrdo referéncia 00-006-0696 de
SWANSON et al. (1955). Deste modo, em consonancia com os resultados de FRX, a anélise
por DRX reforgou a presenca desse residuo catalitico.

As informagdes detalhadas sobre posi¢ao angular (20), distancia interplanar, indices
de Miller, FWHM e intensidade relativa dos picos dos p6s de Nanotubos sdo comparadas as

amostras Ti5, TiA e Fluorita na Tabela II.1 do ANEXO II.

4.4 - MORFOLOGIA, COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALINA DOS
FLUXOS

4.2.1 - Fluxo sem nanotubos de carbono

As micrografias MEV da Figura 4.7 mostram a morfologia do fluxo TF-U resultante

da dispersao dos pos de TiSA (seta azul claro) e Fluorita (seta laranja), apos a evaporacao
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dos solventes utilizados na ultrassonicagdo a 40 kHz. Devido a maior massa atomica do
elemento titanio, nas imagens MEV-BSE as particulas da liga Ti6Al4V contrastaram em
tons mais claros que as particulas de Fluorita, como comprovado na Figura 4.8 por meio da
analise quimica por mapa EDS. Nota-se que a amostra ¢ composta predominantemente por
titdnio, oxigénio, fluor, célcio, aluminio e vanadio, tendo ainda o ferro como elemento

residual.

20 pm

7EA

Figura 4.7 - ImagenMEV do fluxo TF-U, nos mdos SE (a, ¢, ) e BSE (b, d, f). Ampliagdes de (a, b) 138x;
(c, d) 554x; (e, f) 2.770x%. Setas azul claro ¢ laranja indicam Ti5A e Fluorita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

O processamento do fluxo TF-U pode ter favorecido a oxidacdo da liga de titanio e
a presenca do carbono pode ser atribuida aos amorfos presentes na Fluorita (conforme

demonstrado na perda ao fogo) e a fita condutora sobre a qual a amostra foi preparada.
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Deteccdes de Ni e Na sugerem contaminag¢do durante o preparo ou ainda residuos do
processo de fabricacdo de ligas de titdnio. Uma analise pontual nos pontos 1 e 2 da

micrografia MEV-BSE da Figura 4.8 ¢ detalhada na Figura I11.1 do ANEXO III.

Peso% c

Ti 51,70 0,11

(0] 18,75 0,14

C 9,94 0,07

E 9,32 0,08

Ca 3,57 0,02

Al 3,35 0,01

Vv 2,47 0,03

Fe 0,46 0,02

Na 0,24 0,01

: Ni 0,19 0,03

) De'szevctr SE Ti Kal 0 Kal F Kal 2 SOl

250pum 250pum 250pm 250pm

Al Kal V Kal Fe Kal Na Kal_2

250pm 250pum 250pm 250um

Figura 4.8 - Analise quimica do fluxo TF-U via mapa EDS. Setas em azul claro e laranja na micrografia
MEV-BSE (ampliagdo de 277X) indicam Ti5A e Fluorita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

O difratograma do fluxo TF-U ¢ mostrado na Figura 4.9. Como esperado, foram
identificados os picos (100), (002), (101), (102), (103) e (112) referentes a fase Ti-a,
indexados conforme o padrdo referéncia 96-11-2548 de LEJAEGHERE et al. (2014). Em
contrapartida, de acordo com o padrao referéncia 00-004-0864 de SWANSON e TATGE
(1953), somente os picos (220) e (440) do CaF, foram identificados, indicando que a
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granulometria heterogénea dos componentes misturados (como observado na analise
morfoldgica), pode ter induzido interferéncias destrutivas e, assim, suprimido ou reduzido

as intensidades de alguns picos.
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2 s= 2
2 T2 T (440)*
< =
= o
7 =
: -
2
=
- T T T T T T T T T T T !
20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140
Posicdo 20 (°) [Co]
Peak List Fluxo TF-U
96-151-2548 Referéncia #
| | L .
00-004-0864 Referéncia *
T T T T ol "” Trrr T r|I T 'lrI TTT Trr I“'I e T T TTT
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Posicdo 26 (°) [Co]

Figura 4.9 - Difratograma de raios X do fluxo TF-U. Indices de Miller correspondentes a #Ti-a e *CaF,.
Fonte: Padrdes de referéncia de #LEJAEGHERE et al. (2014) ¢ *SWANSON e TATGE (1953).

4.2.2 - Fluxo com nanotubos de carbono

As micrografias MEV da Figura 4.10 mostram a morfologia do fluxo NTF-U
resultante da dispersdo dos pds em alcool isopropilico e H>O; a 40 kHz seguida por secagem
a 140 °C. Conforme demonstrado por LOAYZA et al. (2022b), este método tende a melhorar
a dispersao dos Nanotubos (seta em amarelo escuro) nos pds metalicos, pois reduz as
interagdes de Van der Waals entre os tubos (responsaveis pela sua aglomeragdo). As
particulas menores de Ti5A (seta azul claro) e Fluorita (seta laranja) foram envolvidas pelos
tubos, enquanto as maiores ficaram no entorno.

Devido a menor e maior massa atomica dos elementos C e Ti, respectivamente, nas
imagens MEV-BSE os NTCPM contrastaram em tons mais escuros € as particulas da liga
Ti6Al4V em tons mais claros. As particulas de Fluorita, por sua vez, destacaram-se em tons
intermediarios. Adicionalmente, a analise via mapa EDS, apresentada na Figura 4.11,
comprovou a identificacdo de cada componente. Nota-se que a amostra ¢ composta

predominantemente por carbono, fluor, célcio, titdnio, aluminio, vanadio e ferro, tendo ainda
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o silicio e o fosforo como elementos residuais. Uma analise pontual nos pontos 1, 3 e 4 da

micrografia MEV-BSE da Figura 4.11 ¢ detalhada na Figura IV.1 do ANEXO IV.

Figura 4.10 - Imagens MEV do fluxo NTF-U, nos modos SE (a, c, e, g) ¢ BSE (b, d, f, h). Ampliagdes de (a,
b) 138x%; (c, d) 554%; (e, ) 2.770% e (g, h) 11.100x. Setas azul claro, laranja e amarela indicam,
respectivamente, Ti5A, Fluorita e Nanotubos.

Fonte: Autoria propria.
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Peso% o
C 66,09 0,07
F 13,68 0,06
Ca 9,30 0,03
Ti 8,87 0,03
Al 0,71 0,01
\Y 0,46 0,02
Fe 0,66 0,02
Si 0,13 0,01

P 0,10 0,01

Detector SE C Kol 2 F Kol 2 Ca Kal

100um 100pm 100um 100pm

Figura 4.11 - Analise quimica do fluxo NTF-U via mapa EDS. Setas em azul claro, laranja e amarelo escuro

na micrografia MEV-BSE (ampliagdo de 1.110%) indicam Ti5SA, Fluorita e Nanotubos, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Como esperado, no difratograma do fluxo NTF-U (mostrado na Figura 4.12)
observa-se os picos (100), (002), (101), (102) e (103) referentes a fase Ti-a, conforme o
padrao referéncia 96-11-2548 de LEJAEGHERE et al. (2014). Em contrapartida, somente
os picos (111) e (220) do CaF> e o pico (002) dos NTCPM foram detectados e indexados por
meio dos padrdes referéncia 00-004-0864 de SWANSON e TATGE (1953) e 96-120-0018
de HASSEL e MARK (1924), respectivamente.
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Figura 4.12 - Difratograma de raios X do fluxo NTF-U. indices de Miller correspondentes a #Ti-o;
TNTCPM; ¢Fe-a e *CaF-.
Fonte: Padrdes de referéncia de fHASSEL e MARK (1924), #LEJAEGHERE et al. (2014), ¢SWANSON et
al. (1955), *SWANSON e TATGE (1953).

Adicionalmente, as informagdes detalhadas sobre posi¢ao angular (20), distancia
interplanar, indices de Miller, FWHM e intensidade relativa dos picos do fluxo NTF-U sao
comparadas ao fluxo TF-U e aos pos de partida na Tabela I11.1 do ANEXO II.

4.3 - MICROESTRUTURA, COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALINA
DA BAINHA METALICA

As micrografias opticas e MEV da Figura 4.13 e da Figura 4.14, respectivamente,
mostram que, conforme demonstrado por BENSCOTER e BRAMFITT (2004) e
BRAMEFITT (2015) para agos com teor de carbono préoximo a 0,03%, a microestrutura da
fita G2R (utilizada como bainha metalica dos arames tubulares) é constituida por uma matriz

ferrita poligonal com morfologia de graos equiaxiais.
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Figura 4.13 - 1crogras ptlcas da se¢@o superior da bainha metalica G2R em ampliagdes de (a) 100x e
(b) 500x. Setas vermelha e amarela indicam ferrita e particulas de cementita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Figura 4.14 - Imags ME da bainha metalica G2R, nos modos (, c) SE (b, d) B. pliag(”)es de (a, b)
277x e (c, d) 11.100x. Setas vermelha e amarela indicam ferrita e particula de cementita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Adicionalmente, a Figura 4.15 mostra os elementos quimicos detectados via MEV-
EDS, com destaque para a distribui¢do homogénea e predominante do ferro, e algumas
formas esferoidais contendo ferro e carbono evidenciando a presenga de particulas de
cementita (Fe3C) que, em concentragdes inferiores ao limite de detec¢do do difratometro

podem ndo ser identificadas pela anélise de difracdo de raios X.
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Peso% o

Fe 95,0 0,1
C 3,9 0,1
Co 0,5 0,0
Mn 0,3 0,0
Ni 0,1 0,0
Al 0,1 0,0
P 0,1 0,0
Cu 0,1 0,0

Detector SE Fe Kal CKal_2 Co Kal Mn Kal

Ni Kal Al Kal P Kal Cu Kal

25pum ! 25pum f 25pum 25um !

Figura 4.15 - Analise quimica da bainha metalica G2R via mapa EDS. Setas em vermelho e amarelo na
micrografia MEV-BSE (ampliagdo de 2.000%) indicam ferrita e particulas de cementita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Deste modo, na Figura 4.16, o difratograma do ago G2R trefilado (utilizado como
bainha metélica na fabricagdo dos arames tubulares), indexado com o padrao referéncia 00-
006-0696 de SWANSON et al. (1955), exibe somente os picos em 20 = 52,03°, 76,90°,
99,48° e 123,78° correspondentes, respectivamente, aos planos (110), (200), (211) e (220)
da fase Fe-a, tipicos da estrutura ferrita do ago carbono, como demonstrado também por
ZAKARIA et al. (2021).

De acordo com MUNOZ et al. (2021), RIZZO (2022), WANG et al. (2022) e ZHOU
et al. (2019), processos de relaminagado (na fabricagao da fita) e/ou trefilagao (na fabricacao

do arame tubular) reordenam os graos no sentido da forca aplicada e, neste caso, favoreceram
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a orientagdo preferencial na direcao (110). Além disso, a combinagao desses processos de
conformagdes mecanicas pode incrementar defeitos (como deslocamentos e vacancias),
corroborando para o alargamento dos picos. Os picos (110), (200), (211) e (220)
apresentaram FWHM em torno de 0,23°, 0,36°, 0,20° e 0,36°, respectivamente.
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Figura 4.16 - Difratograma de raios X da bainha metélica. indices de Miller correspondentes a #Fe-o.
Fonte: Padrdes de referéncia de ¢SWANSON et al. (1955).

D0-006-0696

4.4 - MICROESTRUTURA, COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALINA
DO METAL BASE

Como esperado e relatado por ATA et al. (2022), BENSCOTER ¢ BRAMFITT
(2004), as micrografias Opticas da Figura 4.17 mostram que a microestrutura do MB ¢

formada por lamelas de perlita (seta roxa) e graos equiaxiais de ferrita (seta vermelha).

Fira 4.17 - Imagns ptcas da sec¢do superior do MB e em mplic;es de (a) 10>< e (b) 500x%. Setas
vermelha e roxa indicam ferrita e perlita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.
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As finas camadas alternadas de ferrita e cementita que compdem a morfologia da
perlita podem ser visualizadas em detalhes nas micrografias MEV da Figura 4.18. No modo

de detec¢ao BSE, tais fases contrastam em tons mais claros e mais escuros, respectivamente.

200 pm

; L
Figura 4.18 - Imagens MEV do MB, nos mod.
11.100x%. Setas vermelha e roxa indicam ferrita e perlita, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Adicionalmente, a analise quimica do MB via mapa EDS (apresentado na Figura
4.19) comprova que a amostra ¢ composta predominantemente por ferro, contendo ainda
concentragdes de carbono, manganés e silicio.

O difratograma do MB ASTM A131 D ¢ mostrado na Figura 4.20. Baseado no padrao
referéncia 00-006-0696 de SWANSON et al. (1955), as reflexdes nos planos (110), (200),
(211) e (220), em 20 = 53,46°, 78,15°, 100,47° e 124,46°, respectivamente, sdo tipicas da
fase ferrita do ago. Além disso, a orientagao preferencial em (110) mostra que os graos se

orientaram na dire¢cdo da laminacao durante o processo de fabricagdo da chapa.
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Peso% o

Fe 92.9 0,1
@ 6,2 0,1
Mn 0,7 0,0
Si 0,2 0,0
Detector SE Fe Kal C Kal_2 Mn Kal Si Kal
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e [ | [ v
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Figura 4.19 - Analise quimica do MB via mapa EDS. Setas em vermelho e roxo na micrografia MEV-BSE
(ampliaggo de 2.000%) indicam ferrita e perlita, respectivamente.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.20 - Difratograma de raios X do MB A131 D. indices de Miller correspondentes a #Fe-o..
Fonte: Padrdes de referéncia de ¢SWANSON et al. (1955).
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4.5 - MACROESTRUTURA DOS CORDOES DE SOLDA

Os corddes de solda simples, TF-U/CS (sem Nanotubos) e NTF-U/CS (com
Nanotubos), apresentaram auséncia de respingos, baixa descontinuidade e baixa porosidade,
porém, houve indicios de trincas em algumas regides, sugerindo trincas a frio e/ou tensdes
locais induzidas pelas condi¢des térmicas de soldagem, conforme discutido por MOORE e
BOOTH (2015).

A Figura 4.21(a) e a Figura 4.21(b) mostram, respectivamente, o perfil geométrico
na se¢do transversal das amostras TF-U/CS e NTF-U/CS. Conforme detalhado na Tabela
4.4, alargura do NTF-U/CS (10,59 + 1,17 mm) foi quase 1,7 vezes maior que a do TF-U/CS
(6,17 = 0,53 mm), em contrapartida, o angulo de molhabilidade do NTF-U/CS (70,58 +
5,91°) foi aproximadamente 2,6 vezes superior ao do TF-U/CS (26,74 £ 2,62°).

Figura 4.21 - Imagens Opticas da amostra (a) TF-U/CS e (b) NTF-U/CS em baixa ampliagdo (8%). Linha
tracejada branca indica o limite entre as areas A e B. Setas vermelha, marrom, magenta, verde claro e verde
escuro indicam, respectivamente, MB, ZTA, LF, TF-U/MS e NTF-U/MS.

Fonte: Autoria propria.

As areas de reforgo e penetragdo no TF-U/CS foram 3,85 + 0,43 mm? e 2,85 + 0,43,
mm?, respectivamente, resultando na dilui¢do de 42,47 + 0,95%. Comparativamente, o
cordao NTF-U/CS apresentou menor diluicdo (31,91 £ 4,26%), com areas A e B de 24,52 +
2,66% e 11,43 + 1,07%, respectivamente. Tais resultados encontram-se na faixa esperada
para soldagem GTAW em corrente continua com polaridade direta (20-50%) devido ao alto
aporte térmico no MB, como relatado por BASSEY et al. (2024), DUPONT e MARDER
(1996), GUPTA e DAVIM (2021), mas demonstram heterogeneidade no preenchimento dos
arames tubulares e necessidade de melhorias na etapa de alimentacdo do processo de
fabricagao dos arames (tal como, implementag¢dao de controle automatizado sobre a vazao

massica).
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Tabela 4.4 - Parametros medidos, via ImagelJ, para caracterizar o perfil geométrico dos corddes de solda.

Parametros TF-U/CS NTF-U/CS
Angulo de molhamento (°) 26,74 + 2,62 70,58 £591
Altura do reforgo (mm) 0,97 + 0,04 3,18+ 0,10
Profundidade de penetragdo (mm) 0,43 + 0,04 1,70 £ 0,43
Profundidade da ZTA (mm) 2,42 + 0,28 2,88 £0,19
Largura do corddo (mm) 6,17 +£0,53 10,59 + 1,17
Area de reforgo (mm?) 3,85+0,43 24,52 + 2,66
Area de penetragdo (mm?) 2,85+0,43 11,43 £ 1,07
Area da ZTA (mm?) 18,47 + 1,06 33,03 + 4,16
Diluigao (%) 42,47 +0,95 31,91 +4.26

Fonte: Autoria propria.

4.6 - MICROESTRUTURA, COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALINA
DO METAL DE SOLDA SEM NANOTUBOS

A micrografias optica e MEV da Figura 4.22 e Figura 4.23, respectivamente, exibem
a interface zona termicamente afetada/linha de fusao/zona fundida (ZTA/LF/ZF) do cordao
de solda TF-U/CS. Na ZTA nota-se a formagao de fases mais duras, como a martensita ¢ a
bainita, o que demonstra um alto aporte térmico seguido de rapido resfriamento nessa regiao.
Consequentemente, de acordo com KOU (2003), isso inibiu a evolugdo dos graos colunares

vistos a 75 um da LF (seta magenta), como demonstrado na Figura 4.23(c, d).

Figura 4.22 - Imagem Optica (ampliacdo de 50%) da segdo transversal da interface ZTA/LF/ZF do cordéo de
solda TF-U/CS. Setas marrom, magenta e verde claro indicam, respectivamente, ZTA, LF e TF-U/MS.
Fonte: Autoria propria.
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7

Figura 4.23 - Imagens MEV da secdo transversal da interface ZTA/LF/MS do TF-U/CS, nos modos (a, ¢, €)
SE e (b, d, f) BSE. Ampliagdes de (a, b) 277x; (¢, d) 2.770x. Setas marrom, magenta e verde claro indicam,
respectivamente, ZTA, LF e TF-U/MS.

Fonte: Autoria propria.

As micrografias opticas e MEV da Figura 4.24 e Figura 4.25, respectivamente,
mostram a microestrutura formada no metal de solda sem Nanotubos (TF-U/MS). Nota-se

uma matriz ferritica (seta vermelha) contendo precipitados de TiC (seta branca) em seus

contornos de graos, conforme evidenciado na andlise MEV-EDS da Figura 4.32.

%2 8 Y

Figura 4.24 - Micrograas opticas do metal de solda TF-U/CS com ampliagdes de (a) 100x e (b) 500x%. Setas
vermelha e branca indicam, respectivamente, a matriz ferritica e precipitados de TiC.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.25 - Imagens MEV do metal de solda TF-U/MS. Detectores nos modos (a, c, ¢) SE e (b, d, f) BSE.
Ampliagdes de (a, b) 277x; (¢, d) 2.770x; (e, ) 11.110x. Setas vermelha e branca indicam ferrita e
precipitados de TiC, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

As baixas solubilidades do titdnio e do carbono na fase liquida rica em ferro
favoreceram a reacao entre atomos de C e Ti, resultando na formagao de TiC (seta branca)
em formatos esféricos, de hastes e “script” (DADOO et al., 2019, MAO et al., 2021)
precipitados, preferencialmente, nos contornos de graos da matriz ferritica (seta vermelha)
devido a facil difusdo e maior energia livre nessas regides. Apesar da auséncia de Nanotubos
e do baixo teor de carbono na bainha metalica G2R, os amorfos presentes no fluxo TF-U

atuaram como fonte de atomos de carbono, corroborando para formagao dos carbetos.
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Figura 4.26 - Analise quimica do metal de solda TF-U/MS via mapa EDS. Setas em vermelho e branco na

micrografia MEV-BSE (ampliagdo de 2.000%) indicam ferrita e precipitados de TiC, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Adicionalmente, o difratograma do metal de solda TF-U/MS ¢ apresentado na Figura
4.27. De acordo com o padrao referéncia 96-901-3478 de BASINSKI et al. (1955), os picos
observados em 20 = 51,99°, 76,63°, 98,80° e 122,52° correspondem, respectivamente, aos
planos (011), (020), (121) e (022) da fase Fe-a. Apesar das analises quimicas e morfoldgicas
via MEV revelarem a precipitacao de TiC, nao foram detectados picos de DRX associados
a tal fase. Deste modo, como esperado, tais resultados demonstram a baixa concentracao de
TiC na amostra TF-U/MS, pois, de acordo com BOLZONI e YANG (2024), a intensidade

relativa dos picos de DRX ¢, normalmente, proporcional a quantidade relativa da fase
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presente na microestrutura e estd sujeita ao limite de deteccdo do equipamento (geralmente,

2-5% em peso).
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Figura 4.27 - Difratograma de raios X da amostra TF-U/MS. Indices de Miller correspondentes a OFe-a.
Fonte: Padrdes de referéncia de OBASINSKI ef al. (1955).

4.7 - MICROESTRUTURA, COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALINA
DO METAL DE SOLDA COM NANOTUBOS

As micrografias 6ptica e MEV da Figura 4.28 ¢ Figura 4.29, respectivamente, exibem
a interface ZTA/LF/ZF do cordao de solda NTF-U/CS. Abaixo da LF (indicada pela seta em
magenta), a ZTA (indicada pela seta marrom) apresenta graos grosseiros €, como
demonstrado por BRAMFITT e LAWRENCE (2004), exibe martensita, bainita, ferrita de

contorno de grao e ferrita de Widmanstétte como microconstituintes.

Figura 4.28 - Imagem Optica (ampligéo de 50%) da segdo tansversal da interface ZTA/LF/ZF do corddo de
solda NTF-U/CS. Setas marrom, magenta e verde escuro indicam, respectivamente, ZTA, LF e NTF-U/MS.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.29 - Imagens MEV da se¢fo transversal da interface ZTA/LF/MS do NTF-U/CS, nos modos SE (a,
¢, e) e BSE (b, d, f). Ampliagdes de (a, b) 277x; (c, d) 2.770x%; (e, f) 11.100x; (g, h) 27.700%. Setas marrom,
magenta e azul indicam, respectivamente, ZTA, LF ¢ NTF-U/MS. Setas em vermelho, branco ¢ amarelo
escuro indicam ferrita, TiC e nanotubos de carbono, respectivamente.

Fonte: Autoria propria.
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Na micrografia MEV da Figura 4.29, acima da LF, observa-se o crescimento de graos
colunares (com aproximadamente 23 pum de comprimento) sendo interrompido pela
evolugdo de griaos aparentemente celulares (seta verde escuro). Tal comportamento,
demonstra que inicialmente o crescimento dos graos ¢ governado pelo gradiente de
temperatura e, posteriormente, pelo gradiente de concentragdo. Além disso, nessa regido de
transicdo, ampliagdes de 27.700%, mostradas na Figura 4.29(g, h), permitiram identificar
nanotubos de carbono (seta em amarelo escuro) ligados aos precipitados de TiC (seta branca)
como “espinhos”.

Experimentalmente, o ponto de fusdo dos NTC ainda nao foi relatado, pois o habitual
¢ que em altas temperaturas os NTC sofram sublimacao ou decomposic¢ao. Entretanto, WEI
et al. (2011) demonstraram que, em alto vacuo, nanotubos de carbono de paredes multiplas
(NTCPM) ancorados em particulas de tungsténio permaneceram estaveis até o ponto de
fusdo destas (estimado em 3400 K). Complementarmente, SARKAR e DAS (2013)
comprovaram que uma protecao gasosa com argdnio pode inibir a degradacgao estrutural de
NTCPM até 1800 °C.

Corroborando com a literatura, as analises MEV-SE e os resultados de espectroscopia
Raman do metal de solda resultante (apresentados na secao 4.10) demonstram que sob
condi¢gdes inerte, a temperatura na poca de fusdo nao foi suficiente para exfoliar
completamente os NTCPM por termoélise. Deste modo, infere-se que com aquecimento
promovido pelo arco elétrico, a interagdo entre a bainha de a¢o e o fluxo formou um liquido
ternario saturado com feixes de NTC.

Neste sistema Fe-Ti-C, os atomos de ferro foram fornecidos principalmente pela
fusdo do ago. Os pos da liga Ti6Al4V forneceram atomos de Ti e as estruturas amorfas
presentes nos pos de Nanotubos e Fluorita liberaram C para a solucdo. Assim, para
estabelecer o equilibrio de fases, os TiC nuclearam ao redor dos NTC, formando uma mistura
semissolida contendo precipitados de TiC-NTC em uma fase liquida rica em Fe, tal como
relatado por EMAMIAN et al. (2010) para particulas de grafite saturadas em uma solugado
ternaria Fe-Ti-C.

Adicionalmente, SABA et al. (2017) demonstraram que defeitos estruturais nas
paredes e extremidades de NTCPM, tais como vacancias e descompactagdo radial (ou seja,
abertura parcial do formato cilindrico), atuam como sitios preferenciais de nucleagdo de TiC,
pois possuem maior energia e mais reatividade com os atomos de Ti. Logo, o aumento na

intensidade de defeitos nas paredes mais externas dos NTC durante o processamento do
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fluxo NTF-U (demonstrado por espectroscopia Raman), bem como a exfoliagao parcial por
termolise, favoreceram sua transformagao parcial em fase TiC durante a soldagem.

Os atomos de C livres no liquido contribuiram para o aumento no volume de TiC em
formatos esferoidais e de pétalas (DADOO et al., 2019, MAO et al., 2021), distribuidos
aleatoriamente sobre a matriz metalica, como observado nas micrografias dpticas e MEV da
Figura 4.30 e da Figura 4.31, respectivamente. Além disso, em conformidade com o
diagrama de fases C-Fe-Ti da Figura 2.6, apresentado por RAGHAVAN (2003), a
composi¢ao mais rica em Ti do que C permitiu a reacdo entre d&tomos de Fe e Ti a medida
que o carbono disponivel na solugdo diminuiu. Assim, com o resfriamento, precipitados TiC-
NTC e uma fase Fe,Ti divorciada (seta azul claro) solidificaram, preferencialmente, nos
contornos de grdaos dendriticos da fase Fe-a (seta vermelha), como comprovado pelas

analises de DRX.

R % el 3 H e 6 m; ‘v” iy TR

Figura 4.30 - Micrografias opticas do metal de solda NTF-U/CS com ampliacdes de (a) 100x e (b) 500x.

Setas vermelha, branca e azul indicam, respectivamente, ferritica, TiC e Fe,Ti.
Fonte: Autoria propria.

Deste modo, comparando as microestruturas das amostras TF-U/MS e NTF-U/MS
fica evidente que a auséncia/presenga de NTC na poca de fusdo influencia na formagao das
fases TiC + Fe-a e FexTi1 + TiC + Fe-a, respectivamente. Além disso, as morfologias dos
carbetos de titdnio também sdo distintas, com o metal de solda TF-U/MS apresentando
carbetos mais finos nos contornos de graos e, o metal de solda NTF-U/MS com carbetos
esferoidais e dendriticos distribuidos sobre a matriz ¢ nos contornos do composto
intermetalico. Tais diferencas podem ser atribuidas as diferentes concentragdes de carbono,

titdnio e ferro que constituiam os arames tubulares usados como consumiveis.
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Figura 4.31 - Imagens MEV do metal de solda NTF-U/MS. Detectores nos modos (a, ¢, ¢) SE e (b, d, f)
BSE. Ampliagdes de (a, b) 277%; (¢, d) 2.770%; (e, f) 11.110x. Setas em vermelho, azul claro, branco e
amarelo escuro indicam ferrita, Fe,Ti, TiC e possivel nanotubo de carbono, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

O mapa EDS da Figura 4.32 mostra que o metal de solda NTF-U/MS ¢ constituido
predominantemente por ferro, seguido por titdnio e carbono. Menos de 2,0% em peso
correspondem aos elementos Al, V, Mn e Si. Adicionalmente, uma analise MEV-EDS

pontual esta detalhada na Figura V.1 do anexo V.
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Figura 4.32 - Analise quimica do metal de solda NTF-U/MS via mapa EDS. Setas em vermelho, azul claro e
branco na micrografia MEV-BSE (ampliacdo de 2.000x) indicam ferrita, Fe,Ti e precipitados de TiC,
respectivamente.

Fonte: Autoria propria.

A indexacdo dos padrdes de DRX do metal de solda NTF-U/MS ¢ apresentada na
Figura 4.33. Os picos associados aos planos (011), (020), (121) e (022) da fase Fe-a sdo
observados em 20 = 51,93°, 76,40°, 98,66° ¢ 122,18°, respectivamente, de acordo com o
padrao referéncia 96-901-3478 de BASINSKI ef al. (1955). Como esperado, picos atribuidos
aos planos (111), (220) e (311) da estrutura cristalina do TiC foram detectados em 26 =
41,98°, 71,60° e 86,75°, respectivamente, em conformidade com o padrdo referéncia 96-
900-8748 de WYCKOFF (1963), demonstrando maiores concentragdes de TiC na amostra

NTF-U/MS do que na TF-U/MS, tal como observado nas analises microscopicas. Além
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disso, com base no padrio referéncia 96-152-3307 de BRUCKNER et al. (1967), os picos
em 20 =43,84°,52,97° ¢ 96,65° correspondem, respectivamente, aos indices de Miller (110),
(201) e (220) da fase intermetalica Fe,Ti, tal como evidenciado no mapeamento de
elementos quimicos via MEV-EDS. Os picos de DRX dos Nanotubos ndo foram visiveis
devido a sua baixa fracdo volumétrica, porém, seus modos vibracionais foram detectados via

espectroscopia Raman.
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Figura 4.33 - Difratograma de raios X da amostra NTF-U/MS. indices de Miller correspondentes a OFe-o;
uTiC e oFe,Ti.
Fonte: Padrdo de referéncia baseado em OBASINSKI ef al. (1955), ® BRUCKNER et al. (1967) e
mWYCKOFF (1963).

Detalhes da posic¢ao 20, distancia interplanar, indices de Miller, FWHM e intensidade
relativa dos picos da bainha metalica, do MB e dos metais de solda sem e com nanotubos

estdo na Tabela VI.1 do ANEXO VI.

4.8 - DUREZA DAS AMOSTRAS SOLDADAS

4.8.1 - Escala Rockwell A

As durezas dos metais de solda TF-U/MS e NTF-U/MS, na escala Rockwell A, sdo

comparados ao metal base na Figura 4.34. Na secdo transversal, a dureza do NTF-U/MS
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(37,9 £ 4,0 HRA) foi cerca de 77,9% superior ao MB (21,3 £+ 1,0 HRA). Na se¢do superior,
a dureza do metal de solda NTF-U/MS (39,2 + 2,8 HRA) foi aproximadamente 77,4% e
45,2% superior ao MB (22,1 = 0,5 HRA) e ao MS sem nanotubos (27,0 + 2,9 HRA).

A andlise de varidncia (ANOVA) para dureza na escala Rockwell A, na secdo

superior, indicou que ha diferencas estatisticamente significativas entre os resultados dos

metais de solda TF-U/MS e NTF-U/MS, pois o valor-P ficou abaixo do nivel de significancia

de 5%, conforme demonstrado na Tabela 4.5.
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Figura 4.34 - Comparagao entre as durezas do MB e dos metais de solda, na escala Rockwell A.
Fonte: Autoria propria.

Tabela 4.5 - Analise de variancia dos resultados de dureza Rockwell na se¢éo superior dos metais de solda

Grupo Contagem Soma Média Variéncia Desvio Padrio
TF-U/MS 9 2427 27,0 82 2,9
NTF-U/MS 9 352,5 39,2 7,7 2,8
Fonte da variacio SQ gl MQ Valor-P F critico
Entre grupos 669,78 1 669,78 83,89291 9,19E-08
Dentro dos grupos 127,74 16 7,98375

Fonte: Autoria propria.
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4.8.2 - Escala Vickers

Os perfis de dureza ao longo da se¢do transversal dos corddes de solda sem e com
nanotubos de carbono sdo apresentados na Figura 4.35(a). Conforme demonstrado na anélise
geométrica dos corddes, a espessura do metal de solda TF-U/MS foi cerca de 3,3 vezes
menor que a do NTF-U/MS, limitando o teste a cinco fileiras centrais com 3 e 12
microindentacdes transversais, respectivamente. Para uma comparagdo geral, as durezas

médias das zonas MB, ZTA, LF e MS sdo mostradas na Figura 4.35(b).
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Figura 4.35 - Perfil de dureza (a) ao longo e (b) por zonas da secédo transversal dos corddes de solda.
Fonte: Autoria propria.

No corddo de solda TF-U/CS, a dureza da ZTA (208,53 + 54,97 HV 0,3), comparada
aregido do MB ndo afetada pelo calor (143,93 + 3,54 HV 0,3), aumentou cerca de 44,88%.
Entretanto, na LF e no MS, a dureza reduziu para 178,04 = 10,34 HV 0,3 ¢ 163,99 + 3,61
HV 0,3, respectivamente. Como observado na micrografia MEV da Figura 4.23, a ZTA
imediatamente abaixo da LF ¢ constituida por fases martensita e bainita, as quais s3o mais
duras que as fases ferrita do MB e do MS, como reportado por PROTOPOPOV et al. (2020).

No cordao de solda NTF-U/CS, a dureza da ZTA (175,42 = 14,20 HV 0,3) aumentou
em média cerca de 25,25% quando comparado a regido do MB ndo afetada pelo calor
(140,06 = 8,11 HV 0,3). Nitidamente, esse valor ¢ inferior ao observado na ZTA da amostra
TF-U/CS, evidenciando que os NTC podem ter dissipado calor devido sua excelente
condutividade térmica dos NTC (HARRIS, 2009) e controlado o gradiente de temperatura,
contribuindo para a redugdo de fases duras na ZTA e para a formagao de graos colunares
imediatamente acima da LF, tal como observado na micrografia MEV da Figura 4.29.

A dureza da LF do corddo NTF-U/CS reduziu para 167,66 + 26,15 HV 0,3.

Entretanto, no MS aumentou para 372,15 + 45,16 HV 0,3, o que representa um aumento em
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torno de 126,93% comparado ao MS sem nanotubos de carbono. Comparativamente a outros
trabalhos similares, em um processo P-GTAW, BORGES ef al. (2020) demonstraram que a
dureza de um MS baseado em nanocompdsito 304L/NTC foi cerca de 32% superior ao MS
contendo somente a matriz 304L. JAFARLOU et al. (2018) revestiram um eletrodo AWS
E6010 com grafeno e, utilizando um processo SMAW (Shielded Metal Arc Welding),
registraram um aumento de 14,15% na dureza do MS resultante, em comparacao ao eletrodo
nao revestido, como detalhado na Tabela VII.1 do ANEXO VII. Para comparacao com
metais de solda comerciais, OZTURAN et al. (2022) e ZHANG et al. (2024) relataram
durezas de 311 £ 8 HV 0,1 e 295-337 HV 0,5 para acos Hardox 450 e ferroviario U75V,
respectivamente.

As durezas na secdo superior do MB e dos metais de solda sem e com NTC sdo
comparadas na Figura 4.36. As durezas dos metais de solda TF-U/MS (209,35 + 17,95 HV
0,3) e NTF-U/MS (309,33 + 18,12 HV 0,3) foram, respectivamente, quase 48,25% e
119,06% superior ao registrado para o MB (141,21 £ 4,16 HV 0,3), demonstrando que os
precipitados nos contornos de graos da matriz ferritica atuaram como barreiras ao
movimento de discordancias. Tal efeito foi ainda mais intenso no MS constituido pela matriz
ferritica reforcada com TiC-NTC/Fe;Ti, cuja dureza aumentou cerca de 47,76% em

comparagdo ao MS sem NTC.
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Figura 4.36 - Comparagao entre as durezas na se¢@o superior do MB e dos metais de solda, na escala Vickers.
Fonte: Autoria propria.

Comparando a trabalhos similares detalhados na Tabela VIII.1 do ANEXO VIII,
LOAYZA et al. (2019), em um processo GTAW pulsado, utilizaram um arame tubular com
bainha metalica 304L ¢ fluxo 304L/NTC como metal de adigdo e alcangaram durezas em
torno de 40% e 43% acima dos metais de solda baseados no arame produzido sem NTC e no

arame comercial AWS 316 L, respectivamente. REIS et al. (2021) desenvolveram um metal

77



de solda com dureza em torno de 30% maior que o MB de ago carbono-manganés, ao utilizar
um arame de ago 316L revestido com Ni/NTC em um processo GTAW pulsado. Para
comparagio com metais de solda comerciais, CHEN et al. (2023) e OZTURAN et al. (2022)
registaram durezas de 398,18 £ 2 HV 1,0 e 468 = 8 HV 0,1 para acos Hardox 400 e Hardox
450, respectivamente.

A andlise de variancia (ANOVA) para dureza na escala Vickers indicou que ha
diferencgas estatisticamente significativas entre os resultados dos metais de solda TF-U/MS
e NTF-U/MS, tanto na secdo transversal (vide Tabela 4.6) quanto na se¢do superior (vide

Tabela 4.7), pois o valor-P ficou abaixo do nivel de significancia de 5%.

Tabela 4.6 - Analise de variancia dos resultados de dureza Vickers na se¢do transversal dos metais de solda.

Grupo Contagem Soma Média Variincia Desvio Padrio
TF-U/MS 15 2459,90 163,99 13,00 3,61
NTF-U/MS 60 22328,97 372,15 2039,14 45,16
Fonte da variacao SQ gl MQ Valor-P F critico
Entre grupos 519947,88 1 519947,88 3,40E-28 3,97
Dentro dos grupos 120490,95 73 1650.56

Fonte: Autoria propria.

Tabela 4.7 - Anélise de varidncia dos resultados de dureza Vickers na se¢do superior dos metais de solda.

Grupo Contagem Soma Média Variincia Desvio Padrio
TF-U/MS 42 8792,70 209,35 322,26 17,95
NTF-U/MS 42 12991,90 309,33 328,26 18,12
Fonte da variacao SQ gl MQ Valor-P F critico
Entre grupos 209920,01 1 209920,01 1,27E-40 3,96
Dentro dos grupos 26671,45 82 325,26

Fonte: Autoria propria.

49 -RESISTENCIA AO DESGASTE POR DESLIZAMENTO

Ao longo do ensaio esfera-sobre-disco, o atrito foi estavel, indicando que o sistema
manteve contato mecanico uniforme durante todo o teste devido a auséncia de transi¢des
bruscas ou falhas nas amostras.

A imagem de microscopia confocal, na Figura 4.37(a), mostra que a trilha de desgaste
na amostra TF-U/MS (largura de 338,35 + 39,19 pm) € continua, com ranhuras ao longo da

secdo analisada, tipicas do contato deslizante entre um corpo mais macio (TF-U/MS) e um
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contra-corpo mais duro (esfera de ago 100Cr6), evidenciando desgaste por abrasdo. A
superficie da esfera, observada na Figura 4.37(b), apresenta sulcos de desgaste acentuados e
continuos, com orientagdo preferencial associada ao sentido do movimento relativo,
evidenciando desgaste por adesdo. Adicionalmente, o grafico de rugosidade, apresentado na
Figura 4.37(c), mostra uma variagdo topografica significativa, com picos e vales
assimétricos (valores maximos em torno de 3,0 um e 4,0 pm, respectivamente) que, refletem

a morfologia irregular da trilha e regides com aciimulo de residuos, como consequéncia da

combinagdo de diferentes mecanismos de desgaste.
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Figura 4.37 - Imagens de microscopia confocal (a) da trilha de desgaste do metal de solda TF-U/MS e (b) da
superficie desgastada da esfera. (c) Rugosidade da se¢do destacada em (a).
Fonte: Autoria propria.

A analise quimica via MEV-EDS sobre a trilha de desgaste do metal de solda sem
nanotubos (apresentada na Figura 4.38) mostra que a regido desgastada ¢
predominantemente composta por ferro, tendo ainda titanio, carbono, aluminio, vanadio e

silicio dispersos homogeneamente sobre a matriz. Além disso, ndo houve formagio de um
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filme tribologico protetor, apesar da evidente oxidacao nas extremidades da trilha que pode

ter favorecido a propagacao das microfissuras observadas na micrografia.

100p1mI 1 100pum
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00pm
Figura 4.38 - Analise quimica sobre a trilha de desgaste do metal de solda TF-U/MS via mapa EDS.
Micrografia obtida no modo SE com ampliagdo de 500x%.
Fonte: Autoria propria.

Conforme mostrado na imagem de microscopia confocal da Figura 4.39(a), a trilha
de desgaste na amostra NTF-U/MS (largura de 309,54 + 14,50 um) apresenta “manchas”
escuras e descontinuidades que, demonstram estar associadas as regides de acumulo de
residuos de desgaste (6xidos ou outros fragmentos) e remocao de material. A superficie da
esfera de desgaste (contra-corpo), mostrada na Figura 4.39(b), exibe marcas circulares bem

definidas, coerentes com sua trajetdria durante o ensaio. Essas marcas confirmam um contato

80



mecanico estavel, ao longo do tempo, como ja mencionado, com evidéncia de desgaste por
deslizamento. A auséncia de falhas catastroficas ou trincas visiveis refor¢a que o desgaste
foi mitigado e pode ser um indicio de boa tenacidade do material (o que podera ser avaliado

em trabalhos futuros).
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Figura 4.39 - Imagens de microscopia confocal (a) da trilha de desgaste do metal de solda NTF-U/MS e (b) da
superficie desgastada da esfera. (c) Rugosidade da se¢do destacada em (a).
Fonte: Autoria propria.

A Figura 4.39(c) exibe o resultado da andlise de rugosidade na trilha de desgaste da
amostra NTF-U/MS. O tragado revela variagdes ao longo da superficie analisada, com pico
e vale maximos em torno de 2,6 um e 0,7 um, respectivamente. Estas medidas sdo coerentes
com a presenca de “manchas” escuras e descontinuas observadas sobre a trilha.

Como demonstrado pela andlise elementar via MEV-EDS, na Figura 4.40, essa
“mancha” (indicada pela seta branca) corresponde a uma tribocamada de 6xido (contendo
ferro, silicio, vanadio e aluminio) que esta rodeada por carbetos de titdnio, Fe,Ti e nanotubos

de carbono em processo de amorfizacao. De fato, como relatado por MOGHADAM et al.
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(2015), a medida que a matriz de ferro ¢ gradualmente desgastada durante o processo de
deslizamento, os NTC que, foram inicialmente incorporados na matriz, sdo expostos na
superficie de contato, ficando sujeitos as deformacdes e exfoliagdes e, contribuem para a

formacdo de um filme lubrificante na superficie desgastada.
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Figura 4.40 - Analise quimica sobre a trilha de desgaste do metal de solda NTF-U/MS via mapa EDS.
Micrografia obtida no modo SE com ampliagdo de 500%. Seta branca indicando a tribocamada protetora.
Fonte: Autoria propria.

Segundo WANG et al. (2010), a eficacia dos tribo-0xidos na reducao do desgaste
depende da dureza da matriz. Quando uma matriz a base de ferro ¢ mais dura, ela possui
resisténcia suficiente para suportar a camada de tribo-6xidos e, assim, estes podem fornecer

maior protecdo contra o desgaste. Entretanto, quando a matriz ¢ macia, os tribo-6xidos nao
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reduzem o desgaste. Assim, além de aprimorar a dureza da matriz metalica, os nanotubos de
carbono provavelmente atuaram como um lubrificante sélido e, adicionalmente, retiraram
calor da zona de atrito devido sua elevada condutividade térmica, mitigando a perda severa
de material e contribuindo para a deflexdo de trincas, tal como demonstrado por
GEORGIOPOULOS et al. (2025).

Conforme demonstrado na Figura 4.41, os coeficientes de atrito dos metais de solda
TF-U/MS (ou seja, sem nanotubos de carbono) e NTF-U/MS (ou seja, com nanotubos de
carbono) foram 0,54 = 0,04 e 0,55 + 0,03, respectivamente. Apesar da proximidade desses
valores, as profundidades das trilhas de desgaste demonstraram diferencas expressivas,
sendo a profundidade maxima da amostra sem nanotubos (26,2 pm) cerca de 123,93% maior
que a da amostra com nanotubos (11,7 um), consistente com a maior deformag¢ao do material
confirmado pelo acimulo de material nas bordas. Resultados semelhantes foram relatados
por YIN et al. (2022), evidenciando que o refor¢o nanoestruturado corroborou na reducao

dos efeitos de outros mecanismos de desgaste, tais como: por adesdo e por abrasdo e por
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Figura 4.41 - Coeficiente de atrito e profundidade de penetracdo em fungdo da distancia percorrida nas trilhas
de desgaste das amostras (a) TF-U/MS e (b) (a) NTF-U/MS.
Fonte: Autoria propria.

4.10 - ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS BASEADAS EM NANOTUBOS

Na Figura 4.42, os espectros Raman do fluxo NTF-U e do metal de solda NTF-U/MS

(na regido de indentacdo com dureza de 43,8 HRA) sdo comparados aos p6s de Nanotubos
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(como recebidos). Todas as amostras exibiram bandas Raman tipicas de materiais grafiticos
sp?, contendo alguns defeitos estruturais e carbono amorfo.

A partir das deconvolucdes Lorentzianas, a regido da banda D (oriunda de desordens
ocasionadas pelos processos de sintese e/ou processamento dos nanocompdsitos) se
decompos em quatro sub-bandas que, em conformidade com as pesquisas de REIS et al.
(2018), SADEZKY et al. (2005), SAITO et al. (2002) e SINGH et al. (2010), foram
rotuladas como: Dpa (componente de fonons acusticos longitudinais, situada em 1172-1205
cm™); D (sub-banda principal, em 1341-1350 cm™!, induzida por defeitos estruturais); Dro
(componente de fonons Opticos longitudinais, situada em 1394-1433 cm™!) e Dy (entre as

bandas D e G, situada em 1450-1508 cm™!, associada ao carbono amorfo).

(a) Nanotubos

Intensidade (u.a.)

D, D A i
I
900 1200 1500 2400
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Figura 4.42 - Espectro Raman comparativo das amostras (a) Nanotubos, (b) Fluxo NTF-U e (c) metal de
solda NTF-U/MS. Inset em (c), a imagem Optica da regido de indentagdo analisada.
Fonte: Autoria propria.

A regido da banda G (originada do alongamento da ligagdo C—C) se decompds em
quatro sub-bandas, rotuladas como: Gewr (componente Breit-Wigner-Fano, situada em
1521-1566 cm™!, de acordo com BRITO et al. (2022), BROWN et al. (2001) e OLIVEIRA
et al. (2020)); Gouter (em 1569-1579 cm ™, associada as paredes mais externos dos NTCPM);
Ginner (em 1589-1599 cm™, associada as paredes mais internas dos NTCPM) e D’ (como um

ombro da banda G, em 1612-1625 cm™, ativada por defeitos), de acordo com BRITO et al.
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(2022), NII et al. (2008), TAN et al. (2002). Com base nos estudos de NII et al. (2008),
SINGH et al. (2010) e ZHAO et al. (2002), a frequéncia da banda G diminui com o aumento
do diametro dos tubos, logo, as menores e maiores frequéncias da principal regidao de G
(1569-1599 c¢cm™!) foram associadas, respectivamente, aos tubos mais externos e mais
internos dos NTCPM.

A banda G’ (originada de um processo de ressonancia dupla envolvendo dois fonons)

I associada

foi decomposta em duas sub-bandas, rotuladas como: G’inner (em 2658-2677 cm™
as paredes mais internas dos NTCPM) e G’ outer (em 2697-2718 cm™!, associada as paredes
mais externas dos NTCPM). NII et al. (2008) e SINGH et al. (2010) demonstraram que,
diferentemente da banda G, a frequéncia da banda G” aumenta com o didmetro dos tubos e,
portanto, as menores e maiores frequéncias de G’ foram associadas as camadas mais internas
e mais externas dos NTCPM, respectivamente.

Adicionalmente, combinagdes dos modos D+D” e D+G foram observadas em torno
de 2438-2455 cm™! ¢ 2898-2928 cm ™!, respectivamente, conforme relatado por MAY et al.
(2013), TAN et al. (2002), TYBORSKI ez al. (2018) e VENEZUELA et al. (2011). Os dados
detalhados sobre posi¢ao, intensidade, FWHM e area integral, resultantes das deconvolugdes
Lorentzianas da Figura 4.42, estdo na Tabela IX.1 do ANEXO IX.

A Figura 4.43(a,b) mostra o FWHM e as variagdes nas posi¢des das sub-bandas G
do fluxo e do metal de solda em comparagdo aos Nanotubos (como recebidos). Segundo
JORIO e SAITO (2021), em média, sdo esperadas variagdes de 2,1 cm™' inerentes a
resolucao do espectrometro e, portanto, somente desvios para frequéncias menores/maiores
acima desse valor absoluto foram considerados redshifts/blueshifts (desvios para o
vermelho/azul). Baseado nos trabalhos de BRITO et al. (2022) e REIS et al. (2018), os
alargamentos das sub-bandas Gouter € Ginner, acompanhados de redshift de 6 cm™ e blueshift
de 10 cm™!, respectivamente, evidenciam deformagdes trativas € compressivas na regido de
indentacdo no metal de solda NTF-U/MS.

Deste modo, infere-se que o processo de soldagem ocasionou tensdes compressivas
tanto nas paredes externas quanto internas dos NTCPM. Com o ensaio de dureza, a carga
aplicada foi transferida da matriz metélica para as camadas mais externas sem, entretanto,
afetar efetivamente as paredes mais internas. Esse acimulo compressivo nas camadas
externas atingiu seu limite critico, levando-os ao relaxamento e invertendo o deslocamento
da G’outer para frequéncias menores, tal como reportado por SOUKLERI ef al. (2015) para

tricamadas de grafeno.
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Figura 4.43 - FWHM e deslocamentos das sub-bandas (a) Gouter, (b) Ginner, (€) G’ outer € (d) G’inner das amostras
do fluxo NTF-U e do metal de solda NTF-U/MS em comparagdo aos Nanotubos.
Fonte: Autoria propria.

Mudangas nas frequéncias das bandas G (sem alargamento) e/ou G’ caracterizam
processos de doping tipo-n e tipo-p para redshifts e blueshifts, respectivamente. Assim, o0s
blueshifts de 11 cm™ (G’inner) € 8 cm™! (G’ outer), Observados na Figura 4.43(c, d), indicam
dopagem do tipo-p no fluxo NTF-U, como consequéncia da oxidagdo quimica promovida
pela dispersao ultrassonica usando alcool isopropilico e peroxido de hidrogénio, tal como
relatado por LOAYZA et al. (2022b).

Na amostra do metal de solda NTF-U/MS, o blueshift de 21 cm™' e o redshift de 7
cm™!' nas sub-bandas G’outer € G’imner, respectivamente, demonstram um mecanismo de
avalanche/auto dopagem derivado da interagdo com a fase TiC, similar ao relatado por
ARAUJO et al. (2017) para NTCPM preenchidos com carbetos de aluminio (Al4C3), porém,
de fora para dentro. Deste modo, os TiC atuaram, inicialmente, como doadores de elétrons
aos tubos externos, deixando-os com um potencial quimico maior que os internos. Entao,
esse desequilibrio desencadeou a migragdo de cargas do tipo-n para o interior dos NTCPM,
culminando no actimulo de lacunas nas camadas mais externas.

A Figura 4.44 mostra a concentracdo de defeitos nas paredes mais externas dos

NTCPM, a partir da razdo entre as intensidades das sub-bandas D € Gouter (ID/IGouter), bem
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como, a porcentagem do grau de carbono amorfo (ACD, do inglés amorphous carbon

degree) estimada pela Eq. (4.1), de acordo com BORGES et al. (2020) e REIS et al. (2018):

ACD % = Area integral de Dy % 100 4.1)

(Area integral de Goyter + Area integral de Ginner)
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Figura 4.44 - Comparagdo entre 0 ACD%, ID/IGour € as areas relativas de cristalinidade e amorfo das
amostras de Nanotubos, Fluxo NTF-U e metal de solda NTF-U/MS.
Fonte: Autoria propria.

Como observado na Figura 4.44, os amorfos presentes na liga de titdnio e na Fluorita
contribuiram para o aumento de quase 27% no ACD do fluxo, comparado aos pds de
Nanotubos iniciais. Além disso, o processo de dispersdo dos pos a 40 kHz (utilizando
tratamento quimico) demonstrou introduzir defeitos nas paredes externas dos NTCPM, tal
como descrito por LOAYZA et al. (2022b) para o0 mesmo tempo de atuagcdo de H,O» (10
minutos) a 20 °C, aumentando o ID/IGouter de 1,7 (Nanotubos) para 3,0 (fluxo).

No caso do metal de solda NTF-U/MS, quando comparado aos Nanotubos (como
recebidos), a 4rea de cristalinidade diminuiu quase 24% e o ACD aumentou
aproximadamente 38,86%, o que evidencia a transformagdo parcial de NTC em fase TiC.
LOHSE et al. (2007) demonstraram em pds de TiC comerciais que, a medida que estruturas
grafiticas residuais se transformam em TiC, as bandas D e G tendem a se sobrepor (ou seja,
aumentar o amorfo) e suas intensidades diminuem, tal como observado Tabela IX.1 do

Anexo IX. Adicionalmente, o aumento nas larguras das sub-bandas satélites da banda D
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(Dra € Dro) também demonstram a formagao de grupos funcionais durante a termolise dos
NTCPM no processo de soldagem.

Na Figura 4.45, os espectros Raman de trés regides distintas na trilha de desgaste do
metal de solda NTF-U/MS sao comparados aos p6s de Nanotubos (como recebidos) e, os
dados detalhados sobre posi¢ao, intensidade, FWHM e area integral estdo na Tabela X.1 do
ANEXO X.
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Figura 4.45 - Espectro Raman comparativo entre (a) Nanotubos e as regides (b) 1, (¢) 2 e (¢) 3 na trilha de
desgaste do metal de solda NTF-U/MS. Inset, a imagem Optica das regides analisadas. Laser de 633 nm.
Fonte: Autoria propria.
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Conforme mostrado na imagem Optica inset na Figura 4.45(b), aregido 1 corresponde
a uma area desgastada da matriz ferritica com poucos carbetos de titanio e sem indicios de
nanotubos, como demonstrado no seu espectro Raman. Em consonancia com os resultados
da andlise MEV-EDS, a regido 2 (inset na Figura 4.45(c)) esta situada no entorno da
tribocamada protetora e exibe bandas Raman tipicas de materiais grafiticos sp?> com defeitos
estruturais e carbono amorfo. A regido 3 (inset na Figura 4.45(d)) esté situada na tribocamada
de 6xido e demonstra conter TiC-NTC residuais.

Sob o laser de 633 nm, a banda D dos p6s de Nanotubos se decompds nas sub-bandas
D (em 1321 cm™), Dro (em 1340 cm™!) € Dm (em 1486 cm™!). Em contrapartida, nas regides
2 e 3, ela se decompos em cinco subbandas (FERREIRA et al, 2025): D” (associada a dupla
ressonancia de fonons actsticos longitudinais com defeitos, em 1153-1160 cm™!); Dra (em
1206-1217 em™'); D (em 1301-1302 ¢cm™'); Do (em 1339-1376 cm™!) e Dm (1461-1463
cm™). Além disso, semelhante ao demonstrado por REINERT et al. (2016), quando
comparado aos Nanotubos (como recebidos), a deformacao induzida pelo desgaste por
deslizamento deslocou a banda D para frequéncias menores.

Nas amostras de Nanotubos e nas regides 2 e 3 apareceram dois modos vibracionais
(destacados em magenta) situados em torno de 1270-1273 cm™' e 1400-1422 cm™! que
podem estar associados aos 6xidos de ferro originados do ensaio triboldgico e, a banda G se
decompds em quatro sub-bandas: Gewr (em 1512-1559 cm™); Gouter (em 1555-1570 cm™);
Ginner (em 1576-1596 cm™!) e D’ (em 1602-1615 cm ™).

Conforme mostrado na Figura 4.46, quando comparada aos Nanotubos (como
recebidos), a regido 2 apresenta um aumento no FWHM da subbanda Gouter acompanhado de
um redshift de 3 cm™!, evidenciando a expansdo das ligagdes C—C dos tubos mais externos
devido ao movimento de deslizamento dos tubos que, promoveu a autolubrificagdo, mas
gradativamente exfoliou as camadas grafiticas. Em contrapartida, nessa mesma regido, os
tubos mais internos sofreram maior impacto de deformacdes compressivas advindas do
processo de fabricacdo do metal de solda e/ou da carga aplicada durante o ensaio de desgaste,
evidenciado no blueshift de 14 cm™!. Naregido 3, a formagdo do tribo-6xido demonstra estar
associada a exfoliagdo dos tubos mais externos que, consequentemente, expds
gradativamente os tubos mais internos ao deslizamento, evidenciado no redshift de 4 cm™'.

Na trilha de desgaste, conforme observado na Figura 4.47, a gradual degradacao
estrutural dos NTCPMs ocorreu, simultaneamente, pela introducdo de defeitos e pela
transformacdo de fases cristalinas (com ligagdes sp?) em fases amorfas (com ligagdes sp?),

tal como demonstrado por XU et al. (2024) via microscopia eletronica de transmissdo. Os
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defeitos sdo evidenciados na redugdo das intensidades das subbandas Gouter € Ginner €,
consequentemente, no aumento de até aproximadamente 273% na razdo ID/IGouter
comparada aos pds iniciais. A 4rea de cristalinidade nas regides 2 e 3 reduziu
aproximadamente 28,85% e 57,21%, respectivamente, enquanto os graus de carbono amorfo
foram cerca de 1,86 vezes e 4,58 vezes superiores ao identificado na amostra de Nanotubos

(como recebidos).
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Figura 4.46 - FWHM e deslocamentos das sub-bandas (a) Gouter € (b) Ginner nas regides de desgaste 2 e 3 (no
metal de solda NTF-U/MS) comparados aos Nanotubos (como recebidos).
Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.47 - Comparacao entre 0 ACD%, ID/IGoucr € as areas relativas de cristalinidade e amorfo da amostra
de Nanotubos ¢ regides de desgaste 2 ¢ 3 no metal de solda NTF-U/MS.
Fonte: Autoria propria.
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5- CONCLUSAO

As analises microestruturais e por difracdo de raios X comprovaram que a
composicao quimica do arame tubular utilizado como metal de adigdo no processo GTAW
influencia na formagao de fases, na dureza e na resisténcia ao desgaste por deslizamento dos
metais de solda. Complementarmente, os resultados obtidos por espetroscopia Raman
evidenciaram a transformagao parcial de NTC em TiC-NTC, permitindo que esta pesquisa
contribua para entendimento sobre fendmenos metalurgicos e tribologicos envolvendo
nanocompdsitos soldados a arco.

As fases TiC-NTC/Fe;Ti formadas na amostra NTF-U/MS atuaram como refor¢o na
matriz ferritica, reduzindo o movimento de discordancias. Consequentemente, quando
comparada a amostra TF-U/MS, as durezas Vickers nas segdes transversal e superior
aumentaram cerca de 126,93% e 47,76%, respectivamente, superando inclusive os
resultados de trabalhos similares com nanocompositos baseados ago inoxidavel/NTC e
processo GTAW-P.

No ensaio de desgaste por esfera-sobre-disco, apesar da proximidade dos coeficientes
de atrito dos metais de solda sem e com nanotubos (0,54 = 0,04 e 0,55 + 0,03,
respectivamente), o MS sem nanotubos apresentou profundidade de desgaste (26,2 pm)
cerca de 123,93% maior que o MS com nanotubos (11,7 um), demonstrando que o refor¢o
nanoestruturado contribuiu para reducdo da deformacdo pléastica do material. De fato,
analises de microscopia confocal e MEV-EDS revelaram a formacao de tribo-filmes 6xidos
proximo as regioes reforcadas com TiC-NTC/Fe,Ti, atuando como uma camada protetora
contra o desgaste. Adicionalmente, os espectros Raman nessas areas evidenciam que os NTC
deslizam uns sobre os outros e, gradativamente, suas estruturas cristalinas sp?> sdo
transformadas em carbono amorfo sp?, promovendo a autolubrificagio sélida e dissipagido
de calor, o que também pode corroborar para mitigar a remo¢ao de material do

nanocompdsito soldado.
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6 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a influéncia da propor¢do madssica do fluxo baseado em
NTC/Ti6Al4V/CaF; na formagao de fases do revestimento soldado;

- Avaliar o efeito da dilui¢ao na dureza e desgaste dos revestimentos;

- Analisar os metais de solda por meio de microscopia eletronica de transmissao
com difracdo de raios X;

- Analisar os metais de solda por meio de microscopia eletronica de varredura com
difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD);

- Realizar testes de tragao e compressao nos cordodes de solda;

- Avaliar a tenacidade dos metais de solda;

- Realizar outros ensaios de desgaste, como roda-borracha;

- Utilizar técnicas micro/nanotribologicas, como, microscopia de forca atdmica,
para analisar o desgaste em escala atdmica;

- Desenvolver revestimentos soldados para reforco superficial em acos ferramenta.
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ANEXO I - Ensaio de perda ao fogo

Tabela I.1 - Dados méssicos do ensaio de perda ao fogo, a 1000 °C por 1 hora.

Amostra  Cadinho vazio Cadinho + amostra  Cadinho + amostra Perda ou ganho de
(€] inicial (g) calcinada (g) massa (g)
Nanotubos 10,6270 11,1257 10,6376 —0,4881
Fluorita 10,6008 11,1009 11,0918 —0,0091
Ti5 11,4323 11,9321 12,2479 0,3158
Ti5A 11,7304 12,2299 12,5446 0,3147

Fonte: Autoria propria.
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ANEXO II - Padroes de difracao de raios-x dos pds de partida e dos fluxos

Tabela II.1 - Resultados da analise de DRX das amostras Ti5, Ti5A, Fluorita, fluxo TF-U, Nanotubos e fluxo
NTF-U. Valores arredondados para duas casas decimais.
Amostra Posicao Distancia hkl FWHM Intensidade Tamanho médio Ref.

20 Interplanar Relativa do cristalito
© A) © (%) (nm)

41,31 2,54 100 0,11 17,87 89,69 #

45,04 2,34 002 0,47 100,00 21,26 #

Tis 47,25 2,23 101 0,70 75,99 14,39 #
62,86 1,72 102 0,13 19,05 83,23 #

84,82 1,33 103 0,90 34,07 13,89 #

41,42 2,53 100 0,40 27,04 24,67 #

45,06 2,33 002 0,36 94,95 27,76 #

TiSA 47,25 2,23 101 0,67 100,00 15,04 #
62,68 1,72 102 0,90 34,19 12,01 #

84,68 1,33 103 1,00 38,22 12,49 #

33,02 3,15 111 0,08 100,00 120,36 *

55,26 1,93 220 0,09 60,67 115,78 *

65,86 1,65 311 0,11 16,24 99,99 *

Fluorita 81,90 1,36 400 0,14 10,09 87,31 *
91,12 1,25 331 0,12 12,57 109,88 *

106,71 1,11 422 0,17 16,50 90,99 *

116,62 1,05 511 0,15 7,81 117,16 *

135,71 0,97 440 0,25 6,34 97,96 *

41,32 2,54 100 0,90 5,23 10,96 #

45,00 2,34 002 0,37 53,21 27,01 #

47,24 2,23 101 0,58 38,97 17,37 #

55,10 1,93 220 0,08 100,00 135,23 *

TF-U

62,70 1,72 102 0,30 9,84 36,03 #

84,80 1,33 103 1,00 9,85 12,50 #

92,44 1,24 112 1,00 6,01 13,34 #

135,59 0,97 440 0,23 66,10 106,21 *

30,02 3,45 002 2,50 100,00 3,82 T

50,16 2,11 100 2,20 10,04 4,63 +

Nanotubos

98,86 1,18 211 0,50 12,17 28,39 ¢

123,26 1,02 220 0,70 10,50 27,76 ¢

30,00 3,46 002 2,20 4,88 4,34 T

32,88 3,16 111 0,13 24,72 74,04 *

41,34 2,53 100 0,60 10,25 16,45 #

45,00 2,34 002 0,38 100,00 26,30 #

NTF-U 47,25 2,23 101 0,63 53,12 15,99 #
55,12 1,93 220 0,16 47,54 65,08 *

62,71 1,72 102 0,60 9,56 18,02 #

65,66 1,65 311 0,50 5,19 21,97 *

84,77 1,33 103 0,93 14,82 13,44 #

Fonte: Padroes de referéncia de THASSEL e MARK (1924), #LEJAEGHERE et al., (2014), ¢SWANSON et
al., (1955), *SWANSON e TATGE (1953).
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ANEXO III - Espectro de energia dispersiva do fluxo TF-U

- Element Line Type Weight% Weight % Atomic
- Sigma

K series 78.78 0.67

K series 10.81 0.71

K series 4.27 0.18

K series 3.95 0.07
K series 2.18 0.20
100.00

Element LineType Weight% Weight % Atomic

Sigma
K series 56.23 0.40
K series 28.00 0.34
K series 6.02 0.12
== o K series 9.10 0.50
~a K series 0.65

e ‘ - 100.00

- 6

Figura III.1 - Analise quimica do fluxo TF-U, via EDS. Micrografia MEV-BSE com ampliagdo 277x.
Fonte: Autoria propria.
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ANEXO IV - Espectro de energia dispersiva do fluxo NTF-U

o Element LineType Weight% Weight %  Atomic
= Sigma %
. K series 68.53 0.64 44.36
2 I series 14.22 0.72 27.56
- K series 7.73 029 19.94
= K series 4.24 0.16  2.58
= K series 3.77 0.07 433
= K series 1.23 0.05 0.95
K series 0.27 0.27

Element LineType Weight% Weight % Atomic
Sigma
K series 49.78 0.30
K series 23.25 0.17
K series 17.64 0.29
K series 6.90 0.30
K series 2.26 0.07
K series 0.17 0.03
100.00

Element LineType Weight% Weight % Atomic
Sigma
K series 97.28 0.09
K series 0.84 0.04
K series 0.81 0.04
K series 0.61 0.06
K series 0.47 0.02
100.00

0 ] 4 & 2 10 12 14 16
Figura IV.1 - Analise quimica do fluxo NTF-U, via EDS. Micrografia MEV-BSE com ampliagdo 1.110x.
Fonte: Autoria propria.
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ANEXO V - Espectros de energia dispersiva da amostra NTF-U/MS
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Figura V.1 - Anélise quimica da amostra NTF-U/MS, via EDS pontual.
Fonte: Autoria propria.
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ANEXO VI - Padroes de difracao de raios-x da bainha metélica, do metal base e dos
metais de solda TF-U/MS e NTF-U/MS

Tabela VI.1 - Resultados da analise de DRX da bainha metalica G2R e do MB ASTM A131 D. Valores
arredondados para duas casas decimais.

Amostra Posicao Distancia hkl FWHM Intensidade Tamanho médio Ref.

20 Interplanar Relativa do cristalito
) A) () (%) (nm)

52,03 2,04 110 0,23 100,00 44,66 ¢

76,90 1,44 200 0,36 15,68 32,74 ¢

GIR 99,48 1,17 211 0,20 28,26 71,43 *
123,78 1,01 220 0,36 8,76 54,43 *

52,32 2,03 110 0,20 100,00 50,92 ¢

77,11 1,44 200 0,37 5,30 31,91 ¢

MB 99,60 1,17 211 0,35 11,32 40,87 *
123,79 1,01 220 0,47 5,16 41,70 *

38,33 2,72 - 0,32 0,72 30,54 -

49,65 2,13 - 1,70 0,54 5,98 -

51,73 2,05 - 0,15 19,20 68,40 -

TF-U/MS 51,99 2,04 011 0,16 100,00 64,19 %
76,63 1,44 020 0,35 7,52 33,62 %

98,80 1,18 121 0,38 10,94 37,33 %

122,52 1,02 022 0,36 9,49 53,33 O

38,43 2,72 - 0,44 10,72 22,22 -

41,98 2,50 111 0,60 1,88 16,48 [

43,84 2,40 110 0,31 7,43 32,10 °

51,93 2,04 011 0,40 100,00 26,00 %

52,97 2,01 201 0,41 9,87 25,16 °

55,43 1,92 - 0,41 5,07 25,44 -

NTF-U/MS 58,40 1,83 - 0,60 0,74 17,63 -
71,60 1,53 220 1,10 1,76 10,35 [

76,40 1,45 020 0,91 5,76 12,91 %

86,75 1,30 311 0,80 1,85 15,88 [

96,65 1,20 220 0,70 3,53 19,84 °

98,66 1,18 121 0,64 16,38 22,13 %

122,18 1,02 022 1,60 4,75 11,94 %

Fonte: Padrdo de referéncia baseado em OBASINSKI et al. (1955), e BRUCKNER et al., (1967), $SWANSON
et al., (1955), aWYCKOFF (1963).
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ANEXO VII - Durezas Vickers na sec¢ao transversal de amostras soldadas a arco elétrico

Tabela VII.1 - Comparagao entre durezas na secao transversal de materiais convencionais e nanoestruturados.
*Metal base feito de aco.

Referéncia Processo  Metal base* Metal de adicido Dureza (carga/tempo)

T P-GTAW 304L 304L ~ 182 (HV0,3/15)

T P-GTAW 304L 304L/NTC ~240 (HV0,3/15)

i SMAW  Baixo carbono AWS E6010 205 + 10 (HVO0,1/15)

i SMAW  Baixo carbono AWS E6010/Grafeno 234 +25 (HVO0,1/15)
Este trabalho GTAW A131D G2R/Ti6A14V/CaF2 163,99 = 1,41 (HV 0,3/15)
Este trabalho GTAW Al131D G2R/Ti6Al4V/NTC/CaF2 372,15+ 6,92 (HV 0,3/15)

Fonte: Adaptado de TBORGES et al. (2020) ¢ tJAFARLOU et al. (2018).
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ANEXO VIII - Durezas Vickers na se¢do superior de amostras soldadas a arco elétrico

Tabela VIII.1 - Comparagdo entre durezas na se¢ao superior de materiais convencionais e nanoestruturados.
*Metal base feito de aco.

Referéncia Processo Metal base* Metal de adicdo Dureza (carga/tempo)
T P-GTAW 304L 304L ~169 (HV0,3/15)
T P-GTAW 304L 304L/NTC ~236 (HVO0,3/15)
T P-GTAW - AWS 316 L ~ 165 (HV0,3/15)
I P-GTAW C-Mn 316L/Ni/NTC ~241 (HV0,3/15)

Este trabalho GTAW Al131D G2R/Ti6Al4V/N TC/CaF2 309,33 £ 18,12 (HVO0,3/15)

Fonte: Adaptado de TLOAYZA et al. (2019) e REIS et al. (2021).
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ANEXO IX - Deconvolugdes Lorentzianas dos espectros Raman das amostras baseadas em

nanotubos de carbono analisadas com laser de 514 nm

Tabela IX.1 - Sub-bandas caracteristicas de nanotubos de carbono de paredes multiplas identificadas nas
amostras de Nanotubos, Fluxo NTF-U e NTF-U/MS, a partir de deconvolugdes Lorentzianas.

Nanotubos Dra D Dro Du Gewr Gower Gimer D’ DHD” Gl Gower DHG

Posig¢do (cm™) 1196 1347 1433 1495 1560 1576 1589 1612 2453 2666 2697 2918
Intensidade (u.a.) 12,4 189,9 12,5 13,6 65,4 1122 61,2 75,0 8,0 25,2 68,0 14,6
FWHM (cm™) 186,3 58,1 71,7 73,4 42,3 28,8 27,8 34,5 130,8 79,6 82,1 84,0

Area Integral 3477 17137 1497 1551 4313 5040 2662 4043 1583 3068 8527 1856

Fluxo NTF-U Dra D Dro Dvu  Gewr  Gower Gimer D D+D”  Glimner Glouer D+G

Posigdo (cm™) 1172 1350 1428 1508 1566 1579 1590 1617 2438 2677 2705 2928
Intensidade (u.a.) 8,7 115,8 4,2 10,5 61,7 38,2 67,9 39,1 10,6 24,0 46,3 16,3

FWHM (cm™) 175,0 56,1 43,5 1453 37,7 14,4 38,4 31,7 2692 75,2 83,6 1904

Area Integral 2298 10086 288 2322 3622 862 4059 1935 4188 2763 5921 4439
NTF-U/MS Dra D Dro Dvu  Gewr  Gower Gimer D D+D”  Glimner Gouer D+G
Posi¢do (cm™) 1205 1341 1394 1450 1521 1569 1599 1625 2455 2658 2718 2898

Intensidade (u.a.) 20,15 55,65 27,52 2527 24,79 33,12 52,37 41,79 9,78 6,15 4,75 10,82
FWHM (cm™) 98,9 108,9 79,7 78,7 63,1 45,7 34,9 36,7 189,2 42,6 14,1 127,1

Area Integral 3066 9309 3391 3075 2427 2356 2855 2393 2766 406 105 2037

Fonte: Autoria propria.
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ANEXO X - Deconvolugdes Lorentzianas dos espectros Raman da trilha de desgaste

analisada com laser de 633 nm

Tabela X.1 - Sub-bandas caracteristicas de nanotubos de carbono de paredes multiplas identificadas nos
Nanotubos (como recebidos) e nas regides 2 e 3 (desgastadas), a partir de deconvolug¢des Lorentzianas.

Nanotubos D”  Dia D Do Dm  Gewr  Gouter Ginner D’
Posigdo (cm™) - - 1321 1340 1486 1558 1569 1581 1603
Intensidade (u.a.) - - 103,77 4,7 4,1 21,4 27,7 24,8 40,7
FWHM (cm™) - - 485 169 1269 32,7 189 230 29,1
Area Integral - - 7656 124 749 1065 808 874 1809
Regiio 2 D”  Dia D Dio Dm  Gewr Gouter Ginner D’

Posigdo (cm™) 1159 1216 1301 1339 1463 1522 1566 1595 1615
Intensidade (u.a.) 6,9 172 398 352 95 11,2 123 134 82
FWHM (cm™) 36,6 94,1 519 72,7 72,7 62,0 384 256 21,7
Area Integral 386 2388 3138 3830 1027 1034 716 524 274
Regido 3 D”  Dia D Dio Dm  Gewr Gouter Ginner D’
Posig¢do (cm™) 1153 1206 1302 1375 1462 1512 1556 1577 1613
Intensidade (u.a.) 3,7 10,9 60,8 10,8 5,8 5,2 4,4 4,1 52
FWHM (cm™) 40,5 113,3 110,6 839 51,5 59,0 6,9 282 494
Area Integral 229 1793 9816 1351 454 462 48 175 385

Fonte: Autoria propria.
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Carbon nanotubes (CNT)-reinforced metal matrix nanocomposites balance toughness and ductility and, there-
fore, can reduce maintenance costs of industrial equipment. In this sense, flux-cored made of low carbon steel
filled with CNT/Ti6Al4V/CaF, were used as filler metal to coat an A131 grade A steel sheet via GTAW process.
SEM and Raman spectroscopy analyses evidence the partial phase transformation between Ti and CNT in TiC-
CNT precipitates, which can act as barriers to dislocation movements in a ferritic matrix. Consequently, the

hardnesses of the coatings were up to 33.9-77.4 % higher than the base metal. Therefore, incorporating TiC-CNT
precipitate-based reinforcements via arc welding can improve the hardness of conventional steels.

1. Introduction

Arc welding coatings based on carbon nanotubes (CNT)-reinforced
metal matrix nanocomposites are promising for balancing hardness and
ductility and, thus, can reduce equipment maintenance costs, as well as
contributing to advancing sustainability in the industry. Borgesetal. [1]
used a 304L stainless steel (SS) wire filled with 304L/CNT to coat a 304L
joint via pulsed gas tungsten arc welding (P-GTAW) and reported a 30 %
increase in the cross-sectional hardness of the weld metal (WM)
compared to the base metal (BM). Reis et al. [2] electrodeposited Ni/
CNT on a 316L SS wire and used it to coat a carbon-manganese steel
sheet via P-GTAW, obtaining a top-sectional hardness in the WM 30 %
higher than the BM. Loayza et al. [3] coated a 304L sheet via P-GTAW,
using a 304L wire filled with 304L/CNT, and achieved a top-sectional
hardness in the WM 48 % higher than the BM. In a later work [4], this
nanostructured WM, compared to 304L WM, showed a 64 % reduction
in the cavitation wear erosion rate, achieving competitive performance
with the commercial alloy Stellite 21. In this sense, the present research
evaluates the influence of titanium carbide (TiC)-CNT precipitates on
the microstructure and hardness of coatings produced via GTAW, using
as filler material a flux-cored wire made with low carbon steel sheath
and CNT/Ti6Al4V/CaFs-based flux.

* Corresponding author.

2. Materials and methods

Multiwalled carbon nanotubes, titanium alloy Ti6Al4V and CaF,
(fluorite) powders (purities > 90 %, mass ratio 1:40:4) were dispersed at
(1) 30 rpm for 1 h (dry) or at (II) 40 kHz for 20 min (in isopropanol and
H20: and, subsequently, dried at 140 °C for about 3 h). U-shaped strips
of G2R low carbon steel were filled with the mixed powders (NTF-R or
NTF-U), closed into a tubular shape and drawn to 2.4 mm. Flux-cored
wires were used as filler in the cladding of an A131 grade A steel
sheet by GTAW at 160 A (direct cuirent electrode negative), protected
with argon (12 L/min), in a single straight welding pass at5 cm/min. As
shown in Fig. 1, the WS resulting from routes (I) and (II) were labeled,
respectively, as G2R@NTF-R/S and G2R@NTF-U/S.

BM and WM samples were prepared with SiC sandpaper, polished in
alumina and colloidal silica and etched with Nital 3 %. Field emission
gun — scanning electron microscopy (FEG-SEM) was performed on a
Tescan Mira3 microscope at 15 kV, in secondary (SE) and backscattered
(BSE) electron modes. SEM — energy dispersive spectroscopy (EDS)
analysis was conducted with an Oxford Instruments X-MaxN detector. X-
ray diffraction (XDR) analyses were carried out on a Panalytical
Empyrean diffractometer using Co-Ka radiation. Rockwell A hardness
tests on BM and WM were performed using an Importécnica 200HRS-
150 digital durometer and 588 N load applied for 10 s, according to
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