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RESUMO

A estocagem de rejeitos de scheelita a “céu aberto” resultante da exploracdo da mina
Brejui da regido de Currais Novos, Rio Grande do Norte, Brasil, tem gerado, no periodo
1960-2015, um forte passivo ambiental. O polimero politetrafluoretileno (PTFE)
majora em sistemas de deslizamento e reduz significativamente custos de manutencao,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas, tais como baixo coeficiente de atrito
(0,01< p <0,10) e limite de escoamento da ordem de 10 MPa. No entanto, apresenta
elevadas taxas de desgaste (10 m?N) e por despertar o interesse cientifico e
tecnoldgico nas indUstrias petroquimica e aeroespacial na forma de lubrificantes sélidos,
objetivou-se desenvolver compdsitos poliméricos com matriz de PTFE utilizando-se o
rejeito de scheelita como carga, viabilizando também processos de remediacao
ambiental. O Rejeito de Scheelita foi caracterizado na condi¢do como adquirido, através
de anélises de DRX, FRX, MEV, EDS, granulometria por Peneiramento e a Laser,
registrando-se tragos de tungsténio e metais estratégicos igualmente importantes. O
PTFE foi analisado por TG, DSC, MEV, DRX, FRX. Para o desenvolvimento dos
compositos misturou-se mecanicamente 0s pos de PTFE e Rejeito de Scheelita,
devidamente preparados e pesados. Para moldagem por compressdo a quente projetou-
se um molde cilindrico de aco acoplado a uma resisténcia inseridos numa prensa
hidraulica. Avaliaram-se o desempenho tribolégico dos compositos obtidos a partir de
Rugosidade, Dureza, Molhabilidade, Absorcéo ao impacto, Esclerometria, Pino Disco e
Analise Morfologica. Os resultados indicam que a variacdo no teor de rejeito de
scheelita influencia nos resultados de rugosidade, dureza e absorcdo ao impacto.
Compositos molhados com agua salina e destilada caracterizaram-se como hidrofobicos,
enquanto que os molhados com dleo parafinico e nafténico como oleofilicos.
Correlacionando os resultados dos ensaios tribologicos e custos constatou-se que a
composicdo de 20% de Rejeito de Scheelita apresentou a melhor planicidade, baixo
consumo de energia de deformagdo especificica (<0,30 JJmm®), a menor perda massica

(8x10%g) e afundamento da pista (<0,4 um/km).

Palavras-Chave: Rejeito de Scheelita, PTFE, Compositos, Tribologia.
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ABSTRACT

The storage scheelite tailings in the open air as a result of Brejui mine exploration,
located near Currais Novos, Rio Grande do Norte, Brazil, between 1960 and 2015, a
strong environmental passive. The polymer polytetrafluoroethylene (PTFE) outstands in
sliding systems and significantly reduces maintenance costs, due to its excellent
mechanical properties, such as low friction coefficient (0,01< p <0,10) and yield limit to
the order of 10MPa. However, it has high wear rates (10™ m?N) and for arousing
scientific and technological interests at petrochemical and aerospace industry, in the
form of solid lubricants, the target was to develop polymeric composites with a PTFE
matrix using tailings of scheelite as charge, enabling also environmental remediation
processes. The tailing of Sheelite was characterized in acquired conditions, through
XRD, XRF, SEM, EDS, granulometry by screening and by laser, recording traces of
tungsten and strategic metals equally important. The PTFE was analyzed by TG, DSC,
SEM, XRD, XRF. To the composites development, powders of PTFE and tailings of
sheelite were mechanically mixed, previously prepared and weighed. To hot
compression molding, a designed cylindrical steel mould was coupled with a resistor
and placed in a hydraulic press. The composite’s tribological performance was
evaluated from roughness, hardness, wettability, impact absorption, sclerometry, pin on
disc, and morphological analysis. The results show that the variation in the tailing of
scheelite concentration influences the results of roughness, hardness and impact
absorption. Wet composites with saline and distilled water were characterized as
hydrophobic, and the ones wet with paraffenic and naphtenic oil, they acted oleophilic.
Correlating the results of tribological tests and costs, it was found that the composition
of 20% mineral filler showed better planeness, low specific deformation energy
consumption (<0,30J)/mm?), the lowest mass loss (8x10™g) and trail shipwreck
(<0,4um/km).

Keywords: Taillings of Scheelite, PTFE, Composites, Tribology.
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1. Introducao

Os sistemas humanos de mobilidade, energia e dos ambientes construidos, a
partir do Século XX, demandaram intensificagdo do uso do método cientifico no
processamento, caracterizagdo e ensaios sistematicos dos cerca de cem mil materiais
estruturais hoje utilizados em projetos de Engenharia. H& cinco Séculos, era diferente.

O colapso de alguns materiais estruturais utilizados em vigas submetidas a
flexdo e a respectiva medida das cargas e energias de ruptura associadas (“potentia
rumpens”) foram investigados por Galileu Galilei, Figura 1, publicados na Itélia e
inseridos em sua obra intitulada “Discorsi e dimostrazioni matematiche intorno a due
nuove scienze. Deiden, 1638”. Entretanto, durante o periodo produtivo de Galileu,
conceitos elementares como o regime de deformacdo elastica de um material nédo
haviam sido desenvolvidos. Robert Hooke (1635-1703) em 1660 descreveu, pela
primeira vez, a variagdo linear entre a tenséo e a extensdo de uma mola elastica.Um
Século antes, Leonardo da Vinci investigara qualitativamente o atrito e o desgaste de

elementos de maquinas sob carga e com movimento relativo entre si, Figura 2.

(a) (b)

Figura 1. (a) Galileu Galilei (1564-1642) (b) Ensaio de resisténcia a flexdo de um material de

uma viga mono-engastada concebida por Galileu

(b) Fonte: https://www.mpiwg-berlin.mpg.de/en/resources/index.html


https://www.mpiwg-berlin.mpg.de/en/resources/index.html

Figura 2. (a) Leonardo da Vinci (1481-1542) (b) Ensaio de atrito e desgaste concebido por
Leonardo da Vinci (fonte: TRIBLooK, cap. C2, GET-UFRN, 2015)

As contribuicbes desses europeus constituem um marco genético importante a
etapa evolutiva dos estudos concernentes ao Projeto de Engenharia, a Mecénica dos
Solidos, a Mecénica do Contato e a Tribologia, com aspectos da inclusdo de métodos
reproduziveis, mesmo sem os recursos de analise e a preocupacdo ambiental dos nossos
dias. Gragas a Galileu, da Vinci e Hooke, muito se avancou. A concepg¢éo do colapso ou
ruptura, as vezes catastrofica, continuou a ser amplificada.

Novas propriedades e novos materiais foram incorporados para assegurar aos
projetos de Engenharia solucdes funcionais confiaveis ao longo de sua vida em servico.
Muito se fez até que Ashby, um cientista da Universidade de Cambridge, Inglaterra, a
duas décadas do encerramento do Século XX, sintetizasse propriedades dos materiais
em mapas que condensavam o conhecimento numa visao de conjunto inédita. Surgiram
as cartas de Ashby. A Figura 3 mapeia a resisténciacs e a temperatura maxima em
ServicoBmax de espumas, polimeros, metais e cerdmicas utilizados em Engenharia.
Dentre estes, o PTFE, politetrafluoretileno, polimero de mais baixo coeficiente de atrito

de deslizamento, mapeado com 10MPa<ot<30MPa, bem como 0,,:x<300°C.
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Engenharia mapeados por Ashby, 2005

As crescentes (1) solicitacGes dindmicas dos materiais estruturais nas aplicacoes
de Engenharia e (2) complexidade dos campos tensoriais de tensdes e deformactes
atuantes em estruturas contemporaneas tém demandado aprofundamento nos estudos
das propriedades desses materiais. Diferentes classes de ondas que se propagam em

materiais estruturais sdo funcéo de propriedades elasticas e massa especifica, Tabela 1.



Tabela 1. Propagagdo de ondas em solidos com dimensdes infinitas ou finitas, de acordo com
Medeiros, 2002

Soélidos com dimens6es infinitas Velocidade de propagacéo da onda
Classe de onda c [m/s]
Ondas de -—-_""::':'::———::'_'; c= 0,93‘/ (Glp)
Rayleigh . .. .20 G=modulo de elasticidade transversal do meio
Ondasde  guimtiniosozs ¢ =V (Edlp)
densidade  » "« was @ weta Ea=modulo de compressibilidade=dp/(dV/V)

p = massa especifica

Ondas PR E LR e =
- "
transversais

c =+ (Glp)

Solidos com dimensdes finitas Velocidade de propagacéo da onda
Classe de onda c [m/s]
Ondas de gr‘,..-w.‘h- Ty
torgdo (s S ¢ = 0,898V (G/p)
Ondas de :"":"'::':""':"":_: c=+ (E/p)
dilatagéo . _ _ E=mddulo de Young do material
A
¢ = VoW (B/M)
Ondasde o7 Uoooe M=massa por unidade de superficie
flexsdo A

A

B=rigidez flexional
Para placas: B=E.h*/[12.(1-67)]
h=espessura da placa;
o=indice de contracéo transversal

Como um exemplo, empiricamente, um luthier reconhece as boas madeiras com
as quais ele deve fabricar um instrumento musical de excelente qualidade sonora. Estas
sd0 identificadas na faixa 4 km/s<(E/p)®° <6 km/s. A visualizacdo da importancia das
propriedades contidas na Tabela 1 levou Ashby a construir a sua primeira carta, que
destaca, por exemplo, a dire¢do e natureza das fibras constitutivas de madeiras e suas
diferentes propriedades elasticas, Figura 4.

Esse grafico de Ashby associa 0 modulo de Young E(MPa), a massa especifica
de materiais estruturais p(10°kg/m) e (E/p)>°[m/s], proporcional & velocidade de
propagacdo de uma onda longitudinal em um solido. A visualizacdo global desses

materiais candidatos a solugcdes € uma contribuicao eficaz.



Observa-se que o grupo do PTFE € apresentado com 300MPa<E<500MPa,
2,0x10%kg/m*<p<2,3x10°kg/m°) e 300 m/s<(E/p)>® <400 m/s. Um luthier néo hesitaria
em descarta-lo como matéria-prima ao seu conjunto de solugdes triviais. Um projetista
de guias de deslizamento para um sistema mecatrénico ou um eletrodoméstico, por
outro lado, certamente o incluiria entre suas possiveis solugdes de projeto. Tais solugdes
s80 possiveis mas ndo necessariamente provaveis. Apds considerar a taxa de desgaste do
PTFE com e sem carga mineral, Figura 4, esse projetista de guias demandaria estudos

adicionais, cientificos, para assegurar a confiabilidade da sua solugéo estrutural.
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Esta tese se insere nas areas de ciéncia e engenharia de materiais, tribologia,
mecanica do contato e mecénica do dano. Estudar os materiais triboldgicos é um esforgo
intrinsecamente multiescalar e multidisciplinar, desta forma GREGORY et al. 2014
mapeiam 0 acesso combinado para simulagbes moleculares em larga escala
detalhadamente, na Figura 5; associando a pressdao de contato e a velocidade de
deslizamento o que proporcionam uma oportunidade para estudar os mecanismos
fundamentais do atrito e do desgaste, e tais estudos sdo capazes de impactar amplamente

a sociedade e tecnologias futuras.
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Figura 5. Materiais triboldgicos abrangem varias escalas de comprimento e tempo. Existem

atualmente areas de forte sobreposicao entre as capacidades experimentais e em ambas

modelagem numérica e tedrica dos processos triboldgicos.

Em sua tese de doutorado em Engenharia Mecanica, Marchi, 1998, investigou o
atrito seco, o atrito viscoso, a folga decorrente da fabricacdo, montagem ou desgaste
(“backlash™) e a complacéncia (“compliance”, o inverso da rigidez) e o acoplamento
dessas grandezas para melhorar a precisdo e a acuracia de maquinas ferramentas e a
qualidade do produto usinado. Elaborou um desenvolvimento tedrico considerando tais
ndo-linearidades, como o0s esbocos esquematizados na Figura 6. Ndo considerou o0s

materiais e suas nao-linearidades. A presente tese considera o PTFE e cargas minerais.
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Seja um péndulo esclerométrico sob a acdo de um campo gravitacional
constante, com aceleracdo g, submetido a um campo de pressdo de contato variavel, pc,
0 qual pode ser visualizado como um sistema fisico de um péndulo com um ponto de
apoio oscilante em (X, y, z) submetido a duas constantes de movimento: a energia e 0
momentum azimutal, Figura 7(a). Seja, agora, uma trilha ciclica, circular, entre um
solido esférico e uma pista plana submetida a um campo de pressdo de contato p,
associado a uma carga normal, N, Figura 7(b).

As complexidades desses sistemas podem ser comprovadas pelas variagOes
funcionais, surgimento de familias de caminhos e ilhas cadticas na trilha impressa pelo
péndulo em decorréncia do risco esclerométrico, no caso esbogado na Figura 7(a) ou
pelo par esfera-disco, Figura 7(b), cujas flutuacbes na aderéncia (stick) e
escorregamento (slip) na direcdo do movimento pendular ou na trilha de desgaste
promovem perturbacGes fracas ou fortes na circunvizinhanga espaco-temporal do risco

ou da trilha, respectivamente.

N
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Figura 7. Ensaios triboldgicos (a) Risco esclerométrico (Scratch) em contato Pendular, pressédo

de contato varidvel, Unico passe; (b) Pino contra disco, carga normal constante, contato

circunferencial ciclico

Esta tese foi realizada tendo-se como polimero base PTFE em pd. A Figura 8
apresenta uma carta de Ashby concernente a dureza e a taxa de desgaste dos grupos de
materiais estruturais, em que se depreende que ha duas ordens de grandeza entre a taxa
de desgaste do PTFE com e sem carga mineral. Esta tese se insere neste cenario
contemporaneo da Engenharia. Desenvolveu-se sistematicamente um grupo de
compositos a base de p6 de PTFE micrométrico, ao qual se adicionaram diferentes
percentuais de carga mineral (rejeito de scheelita), de modo a produzir um compdsito
com propriedades superiores, tais como: maior resisténcia ao desgaste, quando
comparado ao PTFE puro associado as caracteristicas de baixo coeficiente de atrito,

inerente a este material.



Taxa de Desgaste - Dureza

Contornos: Taxa de Desgaste para relagies de P/Pmax

Al Alloys

u Allass

Mild Steal

. Stainless Steel
' edium Carbon Steels

Constante k, da Taxa de Desgaste (msz)

10 102 10° 10* 108

Dureza H (MPa)

Figura 8. Dureza e taxa de desgaste de solidos usados como materiais estruturais em

Engenharia deslizando contra aco doce, Ashby, 2005

O rejeito de scheelita proposto como carga para 0s compdsitos integrantes deste
trabalho se enquadra no desenvolvimento de materiais estruturais poliméricos ambiental
e funcionalmente apropriados para componentes mecanicos com respostas tribologicas
sistémicas eficazes. No Brasil, nas Gltimas quatro décadas, o Seridd nordestino tem sido
0 maior produtor de Tungstato de Calcio, tendo se destacado mineracdes scheelitiferas,
como as minas Brejui, em Currais Novos e Bodd, no municipio homoénimo, ambas no

Rio Grande do Norte, legando a céu aberto pilhas de rejeito, como a da Figura 9.
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Figura 9. Foto (da autora) panoramica da Mina Brejui, Currais Novos—RN e sua pilha de rejeito
de scheelita a céu aberto, faixa branca acima das imagens das casas e arvores

Desde a Il Guerra Mundial, o PTFE tem provado comercialmente ser um dos
melhores materiais anti-atrito, desde que utilizado sob tensdes de contato moderadas,
com uma grande versatilidade em diferentes segmentos da industria e de utensilios
domésticos, como as panelas revestidas de peliculas antiaderentes. Entretanto, apresenta
baixa resisténcia ao desgaste por deslizamento, o que tem levado a falha prematura dos
componentes desenvolvidos com esse material, demandando novos estudos.

Alguns materiais poliméricos sdo avaliados de acordo com Oneale (Tribology
Handbook), pelas curvas P x V para taxas de desgaste esbocadas no Gréafico da Figura
10.

Tais curvas sdo relacionadas a mancais com taxa de desgaste de 25 um, a cada
100h de deslizamento, sob carga unidirecional (Pino contra Disco), para um contra
corpo com rugosidade média de 0,2-0,4 um.

Cada curva da Figura 9 corresponde aos seguintes materiais polimeéricos:

A — Termoplastico

B - PTFE

C - PTFE + Carga

D — Bronze Poroso + PTFE + Pb

E — PTFE — Fibra de Vidro + Termofixo

F — Termofixo Reforcado + MoS,

G — Termofixo/Carbono — Graphite + PTFE
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Figura 10. Critério de desempenho de alguns materiais poliméricos a partir de curvas P x V

para taxas de desgaste especificadas

Na Tabela 2, as principais propriedades dos compositos poliméricos mais

utilizados para rolamentos secos, a base de carbono e metais estdo descritas.

Tabela 2. Propriedades dos materiais para rolamentos secos, Tribology Handbook, Capitulo A5,
2002

Materiais para Buchas {(ROLAMENTOS SECOS)

COMPOSITOS POUMERCOS A BASE DE CARBONO E METAIS MAIS UTILZADOS
PRINCIPAIS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS PARA ROLAMENTOS SECOS

. . MAXTEMP COEFICIENTE
IAAXIMA CARGA ESTATICA

MATERIAL EXEMPLO SERVICO  DE EXPaNSAD  CONDUTIVIDADE TERMICA CARACTERISTICAS
MMM L0FIbffint °C 10%6,°C WimeC Btu/ft b °F
TERMOPLASTICOS Mylan, Acetal, PEAD 10 1,5 100 100 0,24 0,14 Baixa custo
P i i i Lubrificantes
TERMOPLASTICOS + Carga 0 M+ MOS2PTFE vidro, grafite, o g 2-3 150 §0-100 0,24 0,14 .
ete. sdlidos e
widro, bronze, mica, carbono, . .
PTFE + Carga metais 2-7 03-1 250 60-100  2,25-0f% 0,15-0,3 Baixissimo atrito
POLIMERD DE ALTA Poliamida, Poliamida - imida, 30-80 45-12 250 20-50 0,3- 0,2-04 custo elevado
TEMPERATURA + Carga PEEK 0,7

TERMOFIXOS 4 © Fendlicos, epdxis, amianto, 20- 50 1575 175 /80 04 025 Refo.r;ados com
ares téxteis, PTFE [ ou s 2 fibra para

melhorar a
CARBONG - GRAFITE Teor de variavel de gr.aflte, 1-3 0,15 - 500 15-4 10- 50 - 30 Quln.ucamente
podendo conter resina 0,45 inerte
Com cobre, prata, antimédnio, 0,45 - Aumento de
CARBONGC - METAL 3-5 350 4-5 15- 30 9-18 e
estanho, chumbo 0,75 resisténcia
METAL - LUBRIFI CAMTE ; ) 50 - Aplicago para
i Bronze - grafite - Ma3$2; Az- PTFE 30-70 45-10 250-500 100-200 30- 60 dltas
Bronze poroso/PTFE/Pb 350 50 275 20 42 24
MATERIAS ESPECIAIS NAG PTFE/fibra de vidro + resina 700 100 250 12 0,24 0,14 Mecessitam ser
. considerados na
USINAWEIS Termofixo + superficie de PTFE 50 75 150 10 0,3 0,4

fase de projeto
Ietal + Carga de PTFE linear 7 1 275 100 0,3 0,4
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A resisténcia ao desgaste do PTFE pode ser melhorada através da introducdo de
aditivos ou combinando-se com outros materiais, formando compdsitos poliméricos
[STANKOVIC,2013]. Suas caracteristicas mecanicas, elétricas, térmicas e de aderéncia
0 destaca de outros polimeros. Também é quimicamente inerte, e de dificil adesdo a sua
superficie, sendo necessario tratamento quimico para a realizacéo de colagem [COLLIN
e FAKE, 1995].

Por estas razdes, 0 PTFE é comumente usado em aplicacGes triboquimicas, tais
como rolamentos, retentores, selos e fitas veda-roscas. E considerado um polimero
estrutural de engenharia devido as suas caracteristicas de alta resisténcia quimica,
excelente isolamento elétrico e pouco susceptivel ao envelhecimento mesmo em contato
com o ar e outros produtos. Isto é explicado pela presenca do flior, que assim como
outros elementos da coluna dos halogénios possui a propriedade de retardante de chama
e por forcas intermoleculares elevadas, geradas pela presenca de grandes atomos de
fldor, que conferem rigidez & macromolécula, dificultando mudancas de conformacéo.
Promovem também alta estabilidade térmica, baixo coeficiente de atrito e inércia
quimica [KHEDKAR et al.,2002; LI et al.,2002].

O PTFE também é usado para modificar a superficie de materiais a um nivel de
energia mais baixo da superficie e, assim, melhorar as propriedades tribologicas
concernentes ao baixo atrito em aplica¢Ges industriais, citadas por WANG (2012) em
estudos sobre as propriedades hidrofobicas e resisténcia ao desgaste de revestimentos a
base de PPS/PTFE, os quais se inspiraram nas folhas de l6tus biomimética.

A industria aeroespacial caracteriza-se por exigir elevados investimentos,
integrar atividades multidisciplinares, ser geradora de tecnologias de ponta com rapida
evolucdo, propiciar a transferéncia de inovagdes a outras industrias, ter produtos que,
aléem de complexos, sdo de alta densidade tecnoldgica e longo ciclo de desenvolvimento
e producao.

Em 1999, o jornal The New York Times noticiava sobre a solicitacdo do setor de
manutencdo de uma companhia aérea, por uma camada protetora de Teflon® nos
tanques de combustivel, ja que faiscas geradas pelo desgaste nesta regido poderiam ter

causado a explosdo que destruiu o véo 800 da TWA, um Boeing 747, em julho de 1996.
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Empresas como a Green Belting Industries investem em componentes a base de
PTFE visando aplicacfes de produtos em fabricacdo e manutencdo de aeronaves, a fim
de maximizar sua eficiéncia, reduzir custos e minimizar o tempo no Hangar, além da
excepcional qualidade do produto, avancando na pesquisa e no desenvolvimento de
compdsitos poliméricos a base de PTFE. Na Figura 11, tém-se alguns componentes
compdsitos desenvolvidos pela Green Belting a base de PTFE aplicados em Fitas e
Filmes, Tecidos e Revestimentos aplicados através de aspersdo térmica em tanques de
combustivel, revestimentos em motores e engrenagens, painéis, gaxetas, retardantes de
chama, dentre outros.

PTFE Fabric Applications

PTFE coated fibreglass fabrics and tapes are used
for peel-ply applications in the production of a
wide range of composite panels and components.

PTFE Glass Tape Applications

The unique chemical resistant properties of PTFE Glass — ,’7\
make itideal for die cutting and application as a seal for /v’
fuel tank bladders, \ /

Cargo Liner Tape

" Flame retardant glass cloth tapes are
used for seam sealing and protective
applications. Tapes are compliant to
FAR. 25853 and 25.855.

Thermal Spray Masking PTFE Film Tape Applications

High performance PSA tapes, fabrics, and compounds are PTFE Film and PSA tapes are used as gaskets due to their high
desi d to withstand the extreme heat and abrasion of arc spray, dielectric properties, low coefficient of friction, and stability in
plasma spray, and HVOF coatings when applied to engine and extreme temperatures (hot and cold).

landing gear components.

Figura 11. Aplicacdes de materiais a base de PTFE em aeronaves(fonte:

http://www.greenbelting.com/industry-solutions-old/aviation.html)

Além desta introducédo, cinco capitulos e um apéndice compdem esta tese de
doutorado. No capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre assuntos
pertinentes ou inter-relacionados a este trabalho, intrinsecamente complexo, envolvendo
tribologia de polimeros, compaositos poliméricos e acabamento superficial.

O capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na pesquisa,
englobando a descricdo do projeto e construcdo de uma bancada de moldagem por
compressdo a quente, do esclerdmetro pendular e sua instrumentacdo, das condi¢cdes de
desenvolvimento dos compoésitos e suas caracterizacdes térmica, fisico-quimica e
mecanica, além dos métodos de caracterizacdo superficial, do coeficiente de atrito, taxa

de desgaste e resisténcia ao risco.
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No capitulo 4 sdo apresentados os resultados de desempenho dos compositos
confeccionados com sua caracterizacdo superficial, rugosidade, angulo de contato e
caracterizacdo triboldgica com esclerometria pendular e tribdmetros de configuragdo
pino contra disco. E feita uma breve discussdo destes resultados objetivando descrever
os fendmenos identificados.

Uma discussdo dos principais resultados é apresentada no capitulo 5, em que se
sedimenta a contribuicdo original desta Tese. No capitulo 6 sdo inseridas as conclusdes
desta pesquisa. O apéndice A é composto pelos estudos experimentais executados
utilizando-se ensaios exploratérios do PTFE puro e dos compdsitos, com mapas de
desgaste da esclerometria em imagens de MEV. O Apéndice B apresenta o desempenho
tribol6gico dos compdsitos. O Apéndice C as andlises quimicas (TG e DSC) dos
compositos. O Apéndice D a dureza Rockwell M dos compdsitos. O Apéndice E a
temperatura do contato entre a esfera (pino) e os corpos de prova durante ensaios pino
disco e o Apéndice F o registro da velocidade nos ensaios de esclerometria oficiais. O

No Anexo A é apresentado uma revisdo sobre a scheelita.

1.1 Objetivo Geral

Desenvolver compositos de PTFE e fragcdes volumétricas de rejeito de scheelita
que assegurem superficies com molhabilidade definida, coeficiente de atrito inferior a
0,23 e backlash (desgaste) inferior a 10°um/km sob pressdo de contato inicial de até
10MPa no deslizamento circular sob aco polido a velocidades inferiores a ©/10 m/s
(0,314 m/s).

1.2 Objetivos Especificos
e Comparar a dureza, molhabilidade, resisténcia ao risco esclerométrico e ao
desgaste ciclico de compositos de PTFE em suas respectivas fragdes em massa
de Rejeito de Scheelita compreendidas entre 1 e 50%;
e Analisar a superficie desses compasitos antes e apds 0s ensaios programados;
e Identificar fendmenos de stick-slip;
e Correlacionar parametros e quantificar o atrito, a taxa de afundamento da pista

de desgaste e estimar a faixa de backlash em funcdo da pressdo de contato,
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velocidade e distancia de deslizamento do compdsito contra uma superficie de

aco polida.

1.3Hipotese
Compositos com matriz de PTFE carregados com residuos de scheelita
apresentam coeficientes de atrito de deslizamento em relacdo ao aco inferiores a 0,23,
desgaste e custos inferiores ao PTFE sem carga sob condi¢fes controladas de

velocidade, comprimento e pressdo de contato.
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Durante o decorrer deste doutorado trabalhos cientificos foram desenvolvidos e

publicados em periédicos e congressos fundamentais para o direcionamento desta tese.

Na Tabela 3 algumas dessas publicacdes.

Tabela 3. Trabalhos publicados em periddico/congresso no periodo 2011 — 2015

Periodo/Evento

Objetivo

Artigo

Dureza Barcol x Dureza
Rockwell M em
Compdsitos Poliéster.

(SOUZA, J.R. etal.)
Avaliacdo da dureza de
um composito polimérico
submetido a diferentes
niveis de energia térmica.
(SOUZA, J. R. etal))

Estudo Termomecanico
de Pastilhas de PTFE
Comercial. (SOUZA, J.
R.etal)

Avaliacdo Térmica do
PTFE em forma de po.
(SOUZA, J. R. etal))

Caracterizacao do
Rejeito de Scheelita das
Minas Brejui e Bodd.
(SOUZA, J.R. etal.)
Caracterizacao
Triboldgica de Rejeito de
Scheelita. (SOUZA, J. R.
etal.)

Why is there Nonlinearity
of Deformation Energy
during Mechanism
Transitions of PTFE
scratching? (SOUZA, J.
R.etal)

Tribological Performance
of PTFE + Taillings of
Scheelite Composites.
(SOUZA, J. R. et al. 2013)

CBPol - Congresso
Brasileiro de Polimeros,
2011, v. 11, Campos do
Jordéo.

CBECIMAT - Congresso
Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais,
Joinville, 2012.

CBECIMAT - Congresso
Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais,
Joinville, 2012.

CBECIMAT - Congresso
Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais,
Joinville, 2012.

CBECIMAT - Congresso
Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais,
Joinville, 2012.

Congresso Brasileiro de
Ceramica & 5th Congresso
Iberoamericano de
Cerémica, 2013.

World Tribology Congress,
Torino, 2013.

Tribo Lyon 2013, Lyon.
40th Leeds-Lyon
Symposium on Tribology
& Tribochemistry Forum.

Conhecer a resisténcia a
indentacdo e comparar
seus resultados.

Resisténcia mecanica,
através de dureza, em
compdsitos, solicitado por
uma fonte quente externa

em diferentes niveis
energeéticos.
Avaliar o efeito da

temperatura e do tempo de
compactacdo de pastilhas
de PTFE

Identificar a cristalinidade
e a estabilidade térmica nos
estados “como adquirido” e
“apds prensado” de PTFE
comercializado em po.
Caracterizagdes quimicas
das pilhas de rejeitos de
Scheelita da Mina Brejui e
da Mina Bodd

Caracterizar e avaliar o
desempenho tribologico de
compositos de PTFE +
Rejeito de Scheelita.
Identificar a Energia de
Deformacao dos
compdsitos  durantes  as
transicbes de mecanismo
do PTFE através de
esclerometria

Desenvolver Compdsitos e

avaliar seu desempenho
tribolégico visando
alternativas para a

reutilizacdo de Rejeitos,
através da resisténcia ao
risco.
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2. Revisdo Bibliografica

2.1 Tribologia

O principal objetivo da Engenharia € produzir, para uma determinada
especificacdo, uma maquina ou um sistema que deve realizar uma determinada funcé&o.
Conforme descrito por DOWSON (1997), esse objetivo predominou no inicio da
histéria da Engenharia, de maneira que consideragdes sobre atrito, desgaste,
confiabilidade e outros itens relacionados a eficiéncia eram subservientes.

Apesar dessa descricdo acerca da histéria da Engenharia, sabe-se que as
preocupacdes voltadas aos temas desgaste, atrito e lubrificacdo tiveram inicio ja bem
antes do século passado. Como tema na sociedade tecnologica, a tribologia vem sendo
considerada de maneira premente desde meados de 1940 e ainda mais intensamente na
década de 1960 [DOWSON, 1997].

O termo “tribologia”, definido como “ciéncia e tecnologia das superficies que
interagem entre si mediante um movimento relativo”, surgiu em meados da década de
1960, inicialmente no Reino Unido e em seguida propagado por todo o mundo. As
interacdes superficiais ditam e controlam o funcionamento de praticamente todos o0s
dispositivos mecanicos construidos pelo homem, fato com o qual se observa uma
importancia central da tribologia em termos de desenvolvimento tecnologico
[DOWSON, 1997].

Compreender a natureza fisica do atrito, a definicdo de desgaste, suas
consequéncias, seus mecanismos e as formas de controlar seus efeitos sdo fundamentais
aos engenheiros modernos. A importancia da Tribologia na engenharia de polimeros
tem aumentado nos ultimos anos, devido a necessidade de se obter materiais resistentes

ao desgaste e com dureza elevada.



18

2.1.1 Ensaios Tribologicos

Atrito e desgaste sdo originados por interacdes microscépicas entre superficies
que estdo em contato mecénico e deslizam uma contra a outra. As respostas a essas
interacbes sdo o resultado dos materiais, das caracteristicas geométricas e topograficas
das superficies e das condicbes globais sob as quais as superficies sdo submetidas
durante o deslizamento, ou seja, carregamento, temperatura, atmosfera, tipo de contato
etc. Todos os aspectos mecanicos, fisicos, quimicos e geométricos das superficies em
contato e a atmosfera ao redor afetam as interagcdes superficiais e assim, também as
caracteristicas triboldgicas do sistema. Portanto, atrito e desgaste sdo caracteristicas
Unicas dos sistemas tribol6gicos em que sdo avaliados e ndo simplesmente parametros
dos materiais acessiveis em handbooks [BHUSHAN, 2001].

BHUSHAN (2001) mencionou a dificuldade de se modelar atrito e desgaste ja
que cada sistema tribologico tem caracteristicas Unicas e sd0 muitos 0s parametros que
interferem no contato, como mencionado acima. Além disso, ndo é simples
correlacionar atrito e desgaste, por exemplo, baixo atrito ndo implica, necessariamente,
em baixa taxa de desgaste, ndo existe uma relacao direta.

Desta forma, como as propriedades tribologicas ndo sdo parametros dos
materiais e sim do sistema, tribotestes (ensaios triboldgicos) sdo parte integral de
ambos, 0 processo de desenvolvimento de tribomateriais (materiais aplicados a sistemas

triboldgicos) e a selecdo de materiais para aplicagdes que envolvam atrito e desgaste.

2.1.1.1 Esclerometria

A técnica de esclerometria consiste na simulacéo e analise do processo abrasivo
encontrado em situacOes reais através de ensaios de laboratério. O contato entre o
agente abrasivo e a superficie € determinado pelo conjunto de parametros fisico-
guimicos e mecanicos atuantes no tribo sistema. Basicamente, a esclerometria pode ser
representada como um teste de riscamento simples que simula as interacdes do processo
abrasivo, nos quais sdo utilizados indentadores duros e de geometria simples como

agentes abrasivos.
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Para a utilizacdo da técnica de esclerometria deverdo ser considerados alguns
parametros importantes do processo, como a velocidade, dureza e geometria do
indentador, a carga aplicada, a taxa de escoamento do material ensaiado, a temperatura
alcancada no processo, como também o0s desgastes e possiveis lascamentos dos
indentadores durante os ensaios [BUTTERY, 1970].

Segundo BUTTERY (1970), dentre os métodos esclerométricos pode-se destacar
0s seguintes: Rotativo ou Circular, Retilineo e Pendular.

Com a liberacdo do péndulo, o indentador ird percutir sobre o material da
amostra, gerando um risco em forma de meia lua. Essa técnica é particularmente
empregada para a determinagdo da energia de deformacdo em condicdes de abrasdo em
situacdes dindmicas e onde a remocdo de material se d& com elevadas taxas de
deformacéo.

Na esclerometria pendular, a energia dissipada na geracdo do risco €
determinada pela variacdo da energia potencial do péndulo, de maneira analoga a
utilizada nos ensaios de impacto. A energia especifica de riscamento, dada pela relacéo
entre a energia necessaria para gerar um risco e a massa removida, € um parametro de
rapida obtencdo, e representativo da resisténcia a abrasdo dos materiais para varias
situacbes praticas. Assim, através da esclerometria pendular é possivel classificar
diferentes materiais com relacdo ao desgaste abrasivo, e de forma relativamente barata
[MARACINI et al 2002].

Segundo WANG et al. (2001), o riscamento pode ser classificado em dois tipos
dependendo do movimento da ferramenta:

« Riscamento em deslizamento — uma nova superficie é gerada pelo movimento de
translacdo da ponta da ferramenta em uma linha paralela a superficie plana, de
forma que um sulco de profundidade constante € produzido;

» Riscamento em rotacdo — um sulco é formado pelo movimento rotacional da
ferramenta em um plano perpendicular a superficie, de forma a produzir um
sulco com variacao de profundidade.

Os perfis dos sulcos obtidos em ensaios de esclerometria linear resultam em formas
similares aos mostrados na Figura 12. A area A3 indica a quantidade de material
deslocado da peca, sendo que parte do material € removida (cavaco) e parte é
simplesmente deslocada para a regido lateral do sulco (area A2). Assim, o material
removido na forma de cavacos pode ser obtido da expressao A3 — A2. O volume total

do sulco é representado por (Al + A3) x comprimento.
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A interpretacdo dos perfis dos sulcos de riscamento auxilia no entendimento dos
comportamentos de materiais sujeitos a abrasdo e dos mecanismos envolvidos no
processo [BUTTERY, 1970].

Figura 12. Representacdo esquematica dos perfis dos sulcos de riscamentos (adaptado de
BUTTERY, 1970)

Em termos da utilizacdo de ensaios de riscamento esclerométrico para estudar o
desgaste abrasivo, existem muitas publicacbes. Segundo WANG e colaboradores
(2001), a utilizacdo de riscamento com uma unica particula como ferramenta tém-se
mostrado uma ferramenta eficaz na investigacdo do comportamento de materiais em
processos de remocdo abrasiva. Segundo BLAU (1997), entretanto, um problema
importante com alguns dos modelos de desgaste abrasivo baseados em uma Unica
particula € que ndo se caracteriza a influéncia das particulas adjacentes, com os
possiveis engastamentos e carregamentos (obstrucdo das superficies por particulas de
desgaste).

Segundo BRISCOE (1998) os mecanismos de abrasdo promovidos por um
indentador esclerométrico conico e angulos de ponta correspondentes, como 0S
representados na Figura 13, podem ser avaliados a partir de estudos de microscopia

eletrnica de varredura (MEV).



Figura 13. Desenho esquematico dos mecanismos de abrasao promovidos por esclerometria
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De acordo com BRISCOE e SINHA, 2003, as principais respostas do material
polimérico ao riscamento sdo: Resposta ductil, Resposta ductil e fragil, Resposta Fragil

e Resposta elastomérica. Na Figura 14 abaixo, se tém a representacdo esquematica

dessas respostas.
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(a) Diregao do Risco—»
Material depositado' Material depositado na
em ambos os lados proa do indentador.
do risco.

(b) Diregédo do Risco —>

Material depositado em Material depositado na
ambos os lados do proa do indentador.
risco [menos que em aJ.

ofhsissssnsssusssuses seleseomisiorinnise

B Trincas e "crazes" na subsuperficie.

(c) Diregao do Risco —>

Auséncia de material na

extremidade do risco. AusSncla dapron

Trincas e “"crazes" na subsuperficie.

(d) Diregao do Risco —>

Formagao de labio, devido
ao fluxo viscoso. \

Rasgos intermitentes na ” .
2 x A Alongamento elastico e fluxo viscoso
sirostio do risce. de materiais devido & agdo do indentador.

Figura 14. Representacdes esquematicas das principais respostas do material polimérico ao

riscamento

(A) Resposta ductil: O material deforma visco-plasticamente e forma acumulagées nos

ambos os lados do risco. Um "proa” também é formada proxima a parte frontal do
indentador.

(B) Resposta ductil e fragil: O material mostra tanto sulcamento dudctil como fratura

fragil. A extensdo da deformacdo plastica ductil € menor. As fissuras podem aparecer na
superficie ou na subsuperficie do material. As direcdes e formas da trinca irdo depender
do material e os locais da maxima tenséo de tragédo aplicada.

(C) Resposta Fragil: Este tipo genérico de resposta é exclusivamente mostrado por

ceramicas e vidros. Ndo ha nenhuma evidéncia de formacdo de acumulagdes ou proa, no
entanto, é possivel a deformacdo plastica na regido de alta tensdo de compressdo em

frente ao indentador.

(D) Resposta elastomérica: Para indentadores afiados, o material mostra rasgos
intermitentes no sentido da travessia do indentador. O indentador punciona o material,
devido a uma isolada concentracdo de tensGes, e retira as moléculas na direcdo de
movimento até a fratura. Uma quantidade consideravel de escoamento viscoso do
material é possivel que apresente a formacdo de "labios" ou particulas de detritos

mesmo que livremente ligados.
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2.1.1.2 Pino Disco

O ensaio com configuracdo Pino sobre Disco mede o atrito e as propriedades de
desgaste em deslizamento de superficies secas ou lubrificadas de uma variedade de
materiais e revestimentos. Um tribdmetro Pino-Disco opera no seguinte principio: um
plano, pino ou esfera é carregado sobre uma amostra de ensaio com uma massa
conhecida com precisdo. O braco elastico altamente rigido garante um ponto de contato
quase fixo e, portanto, uma posicdo estavel na faixa de atrito. Atrito dindmico é
determinado durante o ensaio medindo a deflexdo do brago elastico por medicédo direta
da alteracdo no torque. A carga normal, velocidade de rotacéo, e o diametro da trilha de
desgaste sdo todos os parametros normalmente controlados.

Esta técnica pode ser usada para determinar o atrito ndo apenas para 0s materiais
poliméricos, mas para o diamante como revestimentos de carbono, filmes finos ou
materiais eletronicos. A maioria dos tribdmetros Pino-Disco sdo controladas por
computador e armazenam o atrito medido em funcéo do tempo ou parcelas de distancia
para referéncia futura. A Figura 15 mostra um diagrama esquematico de um aparato
Pino-Disco.

O ensaio é relativamente rapido e a gama normal dos parametros operacionais
estdo abrangidos dentro de 2 h. Outra vantagem do ensaio é a possibilidade de medir o
efeito do atrito local, 0 que é de interesse quando existem medicGes relativas as
simulacdes. Além disso, os parametros de influéncia tais como a temperatura, 0s gases

do ambiente (ar, nitrogénio, oxigénio, etc.) podem ser controlados.

Disco
(amostra de ensaio)

Figura 15. Diagrama Esquematico do Ensaio Pino-Disco
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2.2 Polimeros e seu Comportamento Viscoelastico

Os materiais metalicos, historicamente, sempre foram muito utilizados na
fabricacdo de pecas e componentes para as mais diversas areas de atuacdo. A
substituicdo de algumas pecas produzidas em metal por outro material parecia
impossivel, com o desenvolvimento dos materiais poliméricos, principalmente apds a
segunda guerra mundial, quando houve um crescimento acelerado na substituicdo de
pecas metélicas por poliméricas [RODRIGUES, 2010].

Os plasticos e as borrachas sdo as formas mais conhecidas dos polimeros. Séo
usados pelas inddstrias, principalmente automobilistica, eletroeletrnica e construcao
civil, ndo s6 para substituir os metais, como também para substituir vidros, cerdmicas,
entre outros, por apresentarem custo reduzido e propriedades vantajosas [KOO, 1972].

Polimeros com carcateristicas especificas ja sdo usados com sucesso
como 0ssos, articulagdes, tenddes, ligamentos, nervos, dentre outros, mantendo suas
caracteristicas similares, ou seja, atuando da mesma forma que aquela parte do
organismo que foi substituida. Para substituir nervos, por exemplo, foram desenvolvidos
polimeros condutores de eletricidade [EBNESAJJAD, 2011], de maneira a simular o
funcionamento dos 6rgaos originais.

No caso das cirurgias de reconstrucdo, ha alguns relatos que trazem as
desvantagens de se usar implantes metalicos no organismo, ja que com o tempo eles
podem sofrer corrosdo, e 0s ions metalicos podem se acumular no organismo. Alem
deste inconveniente, algumas pessoas podem apresentar sensibilidade ao titanio
(material consagrado em implante) e o implante pode se mover. Outro inconveniente de
pacientes com pecas metélicas implantadas é que ndo podem realizar determinados
exames como a Ressonancia Magnética Nuclear [EBNESAJJAD, 2011].

Devido a essas desvantagens, 0s cientistas estdo sempre procurando materiais
alternativos. Muitos médicos ja estdo usando polimeros bioabsorviveis em suas
cirurgias para substituir os tecidos, por exemplo. Assim, esse material fica substituindo
0 0ss0, até que ele se regenere, e depois é absorvido pelo organismo, ndo necessitando

de uma segunda cirurgia para a retirada do implante [EBNESAJJAD, 2011].


http://clickeaprenda.uol.com.br/portal/mostrarConteudo.php?idPagina=10901
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Sabendo-se das inumeras aplicacdes e vantagens que os materiais poliméricos e
compdsitos a base polimérica proporcionam, é de suma importancia atentar para o
estudo tribolégico desta classe de materiais, que tem cada vez mais se destacado
mundialmente e que ainda apresentam incognitas ao serem utilizados nas areas
mecanica, petrolifera, téxtil, materiais e biomédica.

Desta forma, é primordial o entendimento sobre o comportamento mecénico ou
dindmico-mecénico de um polimero que sera sempre governado por sua
viscoelasticidade, funcdo do tipo de ensaio e de solicitacdo aplicados. Dependendo da
resposta ao estimulo mecénico, o material pode ser classificado como elastico ou
viscoso [WUNDERLICH, 1997, CASSU e FELISBERTI, 2005, WETTON, 1986].
Materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico intermediario ao elastico e
ao viscoso. A contribuicdo elastica e viscosa para 0 comportamento mecanico do
polimero depende da temperatura e da escala de tempo do experimento [CASSU e
FELISBERT]I, 2005].

PERSSON (2000) comenta que “polimeros, diferentemente de outros materiais,
sdo duramente plasticos, enquanto metais, ceramicas e alguns compositos sdo
duramente elasticos”, ou seja, polimeros podem apresentar amplas faixas de deformacao
elastica até ser deformado plasticamente, caracteristica contraria a de outros grupos de
materiais, que mostram pouca faixa de deformacdo elastica e sdo mais facilmente
deformados plasticamente.

O fendmeno da relaxacdo em materiais poliméricos esté relacionado com sua
caracteristica  viscoelastica e normalmente estdo associadas as mudancas
conformacionais de grupos ou segmentos da cadeia polimérica, resultantes de rotacoes
em torno das ligacGes quimicas. O tempo de relaxacdo é uma medida da mobilidade das
cadeias e depende da estrutura molecular e da temperatura. A temperatura influencia a
mobilidade da cadeia polimérica e, consequentemente, o tempo relacionado a sua
relaxacdo (CASSU e FELISBERTI, 2005).
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2.2.1 Politetrafluoretileno — PTFE

A substituicdo do elemento quimico H por F nas ligacdes C-H, melhoram a
resisténcia das ligagdes em cerca de 17%, no mercado, a partir dos anos 1930-40, os
fluorocarbonos, elevam de 99 kcal/mol das ligagdes C-H para 116 kcal/mol nas ligacdes
C-F [EBNESAJJAD, 2011].

O PTFE tem uma conformacao em forma de hélice girando, compreendendo 13
grupos de CF, a cada curso de 180°. Esta configuracdo é termodinamicamente
favorecida pela estrutura zigue-zague planar (tipica para o polietileno), devido a
repulsdo matua dos atomos de flior adjacentes. A hélice forma um cilindro quase
perfeito que compreende um revestimento exterior de &tomos de flGor que envolvem um
nlcleo a base de carbono [KOO, 1972]. Esta morfologia é propicia para embalar as
moléculas de PTFE como hastes paralelas. No entanto, os cilindros individuais podem
deslizar uns sobre os outros. A repulsdéo mutua de atomos de flior tende a inibir a
quebra da estrutura da cadeia. Por isso, a cadeia de PTFE é muito rigida, Figura 16. O
revestimento exterior de atomos de flGor protege a coluna de carbono, proporcionando,
assim, a inércia quimica e estabilidade, além de reduzir a energia de superficie do
PTFE, conferindo um baixo coeficiente de atrito, da ordem de 0,1ue propriedades
antiaderentes [POZZOLlI, 1997].

Figura 16. Representacdo esquematica da hélice politetrafluoretileno (FONTE: J. G. Drobny,
Technology of Fluoropolymers, 2008)

A excepcional resisténcia quimica, resisténcia a radiacdo ultravioleta (UV), e
estabilidade térmica podem ser explicadas pelo fato de que as ligacdes C-F e C-C em
fluorocarbonetos estdo entre as mais fortes, conhecidas em compostos organicos
[SHERATT, 1966].



27

Suas propriedades quimicas, elétricas, térmicas, e de auto-lubrificacdo o
destacam dos demais polimeros, pelo seu mais baixo coeficiente de atrito dentre os
materiais poliméricosfMAHAJAN, 1998]. Além de possuir a propriedade que permite
que nenhum outro material possa aderir a sua superficie, sendo necessario tratamento
quimico para o processo de colagem. Com uma versatilidade usual em segmentos da
industria é constantemente utilizado em aplicacdes tribolégicas como rolamentos auto-
lubrificantes [TALAT, 1998], mancais, selos, superficies auto-limpantes [PARKIN,
2005] e fitas veda-roscas, assim como nas industrias aeroespacial, onde a lubrificacéo é
indesejada, petroquimica e biomédica como implantes biomédicos [AMID, 1994].

Como um resultado de seu notdvel baixo COF, particularmente o PTFE
demonstra grande potencial como um lubrificante sélido. Entretanto, o uso de PTFE
como lubrificante solido é limitado devido a sua alta susceptibilidade ao desgaste.
TANAKA, BRISCOE, BAHADUR, e LANCASTER sdo alguns dos pioneiros no
estudo do atrito e comportamento de desgaste do PTFE [BISWAS, 1992 e
VIJAY AN,1992; BAHADUR, 1984 e TABOR, 1984; LANCASTER, 1968; TANAKA,
1982 e KAWAKAMI, 1982; BRISCOE, 1977 e STEWARD, 1977]. Grande parte da
investigacdo tem se concentrado na reducéo da alta taxa de desgaste do PTFE atraves da
incorporacdo de varios enchimentos e ou cargas. Em 1982, Tanaka publicou um artigo
sobre a ndo eficicia das cargas de nanoparticulas na reducdo do desgaste de PTFE
[TANAKA, 1982 e KAWAKAMI, 1982]. No entanto, nos ultimos anos, muito
progresso tem sido encontrado com o uso de nanoparticulas. Em trabalhos mais
recentes, tais como agentes de enchimento de carbono [LEE et al., 2007], alumina [Mc
ELWAIN et al., 2008], e 6xido de zinco [LI et al., 2001] as nanoparticulas tém sido
utilizadas para melhorar a durabilidade do PTFE.

De acordo com S. K. BISWAS (1992), esse material apresenta resisténcia ao
desgaste na ordem de 5x10™ m?%/N, (KHEDKAR, 2002; LI, 2002; ASHBY, 2005), o
que limita a utilizacdo desse polimero em alguns setores industriais, levando

componentes estruturais a falhas prematuras.
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Um dos efeitos da incorporacdo de agentes de enchimento em polimeros é uma
modificagdo das propriedades mecénicas. Muitos estudos descobriram que utilizando
varios agentes de enchimento, o mddulo de elasticidade dos polimeros pode ser
aumentado, permitindo assim que os polimeros suportem cargas mais elevadas quando
submetidos a menor deformacdo [CHEN et al., 2003 e JOYCE, 2004]. Além de
aumentar o médulo de elasticidade, estudos tém mostrado que, como um resultado da
utilizacdo de certos agentes de enchimento, a resisténcia a tracdo do polimero pode
também ser reduzida [CHEN et al., 2003 e LANCASTER, 1968]. Baixa resisténcia a
tracdo permite que as pequenas asperezas sejam cortadas mais facilmente, reduzindo o
atrito e impedindo a remocéo de grande escala do material. Chen et al. descobriu que a
adicdo de microparticulas de SiO, reduzida a resisténcia a tracdo do PTFE. Eles
atribuem a reducéo da resisténcia a tracdo a baixa adesdo entre o material de enchimento
e a matriz de PTFE, reduzindo a coesdo no filme.

Foi também determinado que certos agentes de enchimento em polimeros véo
preferencialmente suportar as cargas aplicadas, consequentemente reduzindo a tenséo e
deformacdo no polimero. Lancaster estudou a influéncia do reforco de fibra de carbono
no atrito e desgaste de polimeros. Eles encontraram que a reducdo do desgaste em
polimeros reforcados foi causada pelas fibras expostas durante o deslizamento que
preferencialmente suportou parte da carga aplicada [LANCASTER, 1968]. Uma vez
que as fibras suportam a maior parte da carga, o atrito e o desgaste do composito
polimérico sdo menos afetados por mudancas na velocidade e temperatura que
tipicamente tém um efeito drastico sobre os polimeros.

Pesquisas também tém sido feitas ao longo dos anos sobre o atrito e 0s
mecanismos de desgaste do PTFE com carregamento constante sob condigcdes seca e
lubrificada.O efeito da pressdo aplicada, velocidade de deslizamento, temperatura
ambiente, atmosfera de ensaio, rugosidade superficial do contracorpo, carga de impacto,
e as vibracbes no atrito e resposta de desgaste do PTFE e seus compdsitos tém sido
exaustivamente  estudadas [MOHAMMED, 2006-2008; MAHAJAN, 1998;
SATYANARAYAN, 1998; BLANCHET, 1992; JAYDEEP, 2002; XIAN, 2002;
GOYAL, 2012].
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2.3 Tribologia de Polimeros

Encontros com o atrito e o desgaste ocorrem diariamente e existem muitas
situacGes em que atrito e desgaste limitam severamente o desempenho de movimentos
de conjuntos mecanicos ou proibem completamente o movimento sobre o
funcionamento prolongado. As abordagens integradas usando alta instrumentacéo
cientifica de alta resolugdo e materiais modelo como amostras, estdo fornecendo um
meio para desenvolver uma compreensdo mais profunda dos mecanismos subjacentes
em atrito e desgaste de materiais (Figura 17).

Modelos analiticos, como o0os de TOMLINSON, 1929 e FRENKEL&
KONTOROVA, 1939, tem dado o contexto tedrico para o atrito e o desgaste molecular,
enquanto que experimentos de Unica aspereza com métodos de varredura tém apoiado
qualitativamente os modelos. MATE et al., por exemplo, foi o0 primeiro a observar o
stick slip atdbmico. Outros investigadores demonstram um acordo qualitativo entre os
experimentos e as previsdes tedricas da anisotropia do atrito e da superlubricidade
[DIENWIEBEL et al., 2005; DIENWIEBEL et al., 2004; HIRANO et al., 2005], os
efeitos da temperatura [BRUKMAN et al., 2008; HE MY et al., 2002; SCHIRMEISEN
et al., 2006; ZHAO XY et al., 2007], e os efeitos de velocidade [BENNEWITZ R et al.,
1999; GNECCO et al., 2000]. Embora o acordo encorajador, ainda observa-se entre
teoria e experimento, que grandes lacunas persistem em nossa compreensdo dos

fendmenos observados experimentalmente.
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Figura 17. a) Todas as superficies sdo asperas, e esta rugosidade se estende a todas as escalas
de comprimento, da escala atbmica a macro escala. b) Os picos (protuberancias ou asperezas)
sd0 o0s pontos altos das superficies e estdo envolvidos em varios contatos microscopicos que sao
distribuidos através das superficies de contato. c) Esses contatos de asperezas estdo tipicamente
em nano escala e altamente estressados. d) Um conjunto desses contatos em nano escala
manifestam coletivamente os pardmetros macroscépicos conhecidos como coeficiente de atrito e

taxa de desgaste

Avancos no desenvolvimento de métodos computacionais e 0s correspondentes
grandes aumentos nos recursos de computador ao longo das duas Ultimas décadas
permitiram simulacdes em escala atdmica objetivando um profundo impacto sobre uma
variedade de disciplinas, incluindo as areas de atrito e desgaste [SZLUFARSKA et al.,
2008; SINNOTT SB et al.,, 2007; HARRISON JA et al., 1999]. Por exemplo, tem
havido varios estudos de simulagdo em nanoindentacdo [BELAK JF, 1993; BELAK J et
al., 1993; LANDMAN et al., 1990; LANDMAN et al., 1992; LANDMAN et al., 1996;
KOMVOPOULOS e YAN, 1997; KELCHNER et al., 1998], corte [ISONO T. e
TANAKA T., 1997; ZHANG L. e TANAKA H., 1997; TANG e WENG, 2000; LIN e
HUANG, 2004; YE YY. et al., 2003] e riscamento [KOMANDURI R. et al., 2000;
BULDUM A. e CIRACI S., 1997; ISONO Y. e TANAKA T., 1999; YAN Y. et al.,
2007] de superficies metalicas, poliméricas e ceramicas com indentadores em escala
nanomeétrica. Essas simulacfes tém fornecido informacdes valiosas sobre as respostas
mecanicas das superficies, incluindo dureza, a geracdo de deslocamento, e de transicao

elastico-plastico em nano escala.
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No contexto da tribologia de polimero e, em particular, a tribologia dos filmes de
PTFE, simulacfes da dindmica molecular (MD) s&o utilizadas para investigar o atrito
em escala atdbmica nas interfaces de construces do PTFE auto-acoplado [JANG et al.,
2007]. As simulagdes mostram de forma inequivoca que a orientagdo estrutural
molecular na interface deslizante, influencia fortemente o atrito e desgaste, como
indicado na Figura 18. Deslizamento das cadeias paralelamente orientadas para cadeias
em forma de ‘“backbones” resultou em baixas forgas de atrito e barreiras ao
deslizamento interfacial e reorganizacdo molecular na superficie. Entretanto, o
deslizamento de cadeias orientadas perpendicularmente para as cadeias em forma de
“backbones” resultaram em elevadas forgas de atrito e desgaste na forma de
reorientagdo molecular e cisdo da cadeia. Estas previsdes foram examinadas e validadas
por experimentos complementares sobre filmes de transferéncia de PTFE orientados
[JANG et al., 2007]. Medicbes Microtribologicas sobre esses filmes alinhados
demonstraram uma forte anisotropia em atrito e desgaste, de acordo com as previsoes de
simulagdo MD. Especificamente, o deslizamento paralelo de filmes orientados
produzindo baixo atrito e desgaste, enquanto o deslizamento perpendicular levou a um

maior, consistente com a reorientacdo molecular.

a PTFE reticulado b Paralela
estacionario antes do
deslizamento (~ 25 cadeias
destacadas)

Superficie das Cadeias do PTFE

10 nm

¥ Surface
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©F
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©F

b Y
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Figura 18. Imagem da simulac&o da dindmica molecular usando potenciais de muitos corpos de

evolugdo das cadeias orientadas de PTFE durante o deslizamento
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Na Figura 18, a estrutura inicial da superficie de fundo é mostrada no painel a. A
sequencia no painel b ilustra a evolucdo da superficie de fundo durante o deslizamento
quando as cadeias sobre a parte superior (ndo mostrado) e superficies de fundo s&o
orientadas paralelamente umas as outras. No entanto, a sequéncia no painel c ilustra a
evolucdo da superficie de fundo quando as cadeias sobre a parte superior (ndo
mostrado) e superficies inferiores estdo orientadas perpendicularmente umas as outras.
Neste Gltimo caso, as simula¢bes preveem desgaste em escala molecular da superficie
do PTFE. Em particular, as cadeias de deformacdo sobre a superficie de fundo,
quebram, e estdo em processo de reorientacdo para alinhar com a direcdo do

deslizamento, tal como indicado pelos esquemas das cadeias numerados no painel d.

2.4 Compasitos Poliméricos

O avanco das tecnologias de vanguarda tem incrementado o uso de materiais
compositos. Associam-se, aessa evolucdo, crescentes desafios a Engenharia, dadas as
solicitacbes térmicas emecanicas decorrentes do atrito entre sélidos com movimento
relativo [FERREIRA et al., 2012].

Os compositos representam uma classe dos materiais onde dois ou mais
materiais combinados passam a exibir propriedades Unicas, que ndo sdo possiveis de

serem obtidas por componentes individuais, Figura 19 [ASHBY, 2005].

Figura 19. As classes de materiais compdsitos a partir da qual sdo feitas (FONTE: ASHBY
2005)
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Com a crescente demanda para o desenvolvimento de novos materiais
compdsitos em uma variedade de aplicacbes, vem intensificando o estudo do
comportamento de cargas em matrizes poliméricas, objetivando aumentar a resisténcia
ao desgaste desses materiais [OLIVEIRA et al., 2014 ].

Existem diversas aplicacBes técnicas em que o atrito e o desgaste destacam-se
como questdes de alta relevancia. Compésitos polimeéricos contendo diferentes cargas
e/ou reforgos séo frequentemente utilizados para esses fins. Pesquisas em andamento
exploraram outros campos de aplicacdo destes materiais e adaptam as suas propriedades
sob cargas extremas e condi¢des de temperatura elevada [KLAUS FRIEDRICH et al.,
2005].

Em casos onde os compdsitos poliméricos serdo operados a ambientes de
temperatura relativamente alta, por exemplo, 120 °C, a exigéncia de alta resisténcia ao
desgaste torna-se cada vez mais importante. Para entender essas propriedades em
condicdes severas de operacdo deve-se levar em consideragdo a seguranca e a vida util
dos componentes técnicos [KLAUS FRIEDRICH et al., 2005].

Particulas inorganicas sdao bem conhecidas por melhorar as propriedades
mecanicas dos polimeros. Verificou-se que o tamanho das particulas tem um papel
importante para melhorar simultaneamente a rigidez e a resisténcia, promovendo uma
maior interface. A reducédo do tamanho de particula para um nivel de escala nanometrica
¢ assumido para alcancar uma eficiéncia significativa [KLAUS FRIEDRICH et al.,
2005].

No entanto, isto s6 acontece quando ha uma alta eficiéncia de dispersdo das nano

particulas dentro da matriz do polimero: de fato, as nano particulas geralmente tendem a
aglomerar devido a sua elevada area superficial especifica e as interacfes adesivas
derivadas da energia de superficie do material [KLAUS FRIEDRICH et al., 2005].
A proposito, estes materiais devem ser projetados exatamente de acordo com o perfil de
exigéncia da aplicacdo especifica. 1sso significa que as caracteristicas tribologicas, isto
é, o coeficiente de atrito e a resisténcia ao desgaste, ndo tem propriedades definitivas,
mas dependem do sistema em que estes materiais operam [KLAUS FRIEDRICH et al.,
2005].
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De modo a serem adequados para aplicagbes tribologicas, compdsitos
poliméricos, que podem normalmente apresentar uma resisténcia mecanica, leveza,
facilidade de processamento, versatilidade e baixo custo, em conjunto com resisténcias
térmicas e ambientais aceitaveis, devem apresentar uma boa resisténcia a abrasao e ao
desgaste. Este objetivo ndo é facilmente alcangavel, uma vez que a viscoelasticidade dos
materiais poliméricos faz com que a analise das caracteristicas triboldgicas e 0s
processos envolvidos em tais fendmenos sejam complexos [GIULIO MALUCELLI e
FRANCESCO MARINO, 2012].

Um conceito tipico é o de reduzir a sua aderéncia ao material equivalente e para
melhorar a sua dureza, rigidez e resisténcia a compressao. Isto pode ser conseguido com
bastante sucesso, usando cargas especiais. Para reduzir a aderéncia, lubrificantes
internos, tais como o politetrafluoroetileno (PTFE) e flocos de grafite séo
frequentemente incorporados. Um dos mecanismos de reducdo correspondente do
coeficiente de atrito é a formacdo de uma pelicula de transferéncia de PTFE sobre a
superficie do contracorpo [HA"GER e DAVIES, 1993].

Fibras de Aramida (FA), de vidro (GF) ou de carbono (CF) também s&o
utilizadas para aumentar a resisténcia a deformacéo e a resisténcia a compressao do
sistema de matriz polimérica [HA'"GER e DAVIES, 1993; LANCASTER, 1986;
BRISCOE, 1993; FRIEDRICH, 1997; STACHOWIAK e BATCHELOR, 2001].
Normalmente, a matriz deve possuir uma elevada resisténcia a temperatura e uma
elevada resisténcia a coesdao. No entanto, por vezes é também vantajoso ter uma matriz a
base de PTFE juntamente com cargas de enchimento a fim de proporcionar condic6es
para situacdes de utilizacdo a temperaturas criogénicas, por exemplo [HUBNER et al.,
1998].

Enchimentos adicionais que melhoram a condutibilidade térmica sdo muitas
vezes de grande vantagem, especialmente se os efeitos de melhoria da temperatura na
area de contato devem ser evitados, de modo a evitar um aumento na taxa de desgaste
especifica. Deve também ser notado, que nem todos os agentes de enchimento sdo de
beneficio para o desempenho de desgaste em materiais compdsitos. A resisténcia ao
desgaste € maior quando os enchimentos decomp&em e geram produtos de reacdo que
aumentam a ligacdo entre a pelicula de transferéncia e o contracorpo [BRISCOE, 1993],
ao passo que outros agentes de enchimento diminuem a resisténcia ao desgaste, porque

geram mais descontinuidades no material.
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Embora as mais altas taxas de desgaste relatadas entre polimeros pertencem ao
PTFE ndo carregado, as menores taxas de desgaste registradas pertencem a um
composito a base de PTFE [PERSSON, 2000]. TANAKA et al. foi um dos primeiros a
atribuir a excepcionalmente alta taxa de desgaste do PTFE para a facilidade de
destruicdo de sua Unica estrutura de ligacdo. BAHADUR & TABOR descobriram que
cargas eficazes reduziram o tamanho dos debris de desgaste, que mais aderiu a
superficie para formar um filme de transferéncia protetor que ajuda a impedir o desgaste
subsequente. BLANCHET e KENNEDY mostraram que a taxa de desgaste de PTFE foi
excepcionalmente alta apenas acima de uma determinada velocidade critica e que a
transicdo ocorreu quando as tensdes de cisalhamento excederam a resisténcia de atrito
interfacial de trincas superficiais. Eles propuseram que as cargas reduziram taxas de
desgaste de PTFE ao interromper a propagacéo de trincas subsuperficiais.

CONTE e IGARTUA, 2012, realizaram uma analise comparativa de sete
compositos a base de PTFE a fim de melhorar as propriedades do PTFE mesmo
perdendo a caracteristica mais atraente do PTFE de baixo coeficiente de atrito, devido a
presenca de particulas duras na matriz. Com o uso de ambas as fases moles e duras
numa matriz aumenta a auto-lubrificacdo e as propriedades de transporte de carga da
matriz para melhorar as propriedades tribologicas do PTFE.

Na Figura 20 tem-se um diagrama esquematico dos regimes de desgaste
promovidos durante o deslizamento de duas superficies solidas em contato, para

materiais poliméricos a base de PTFE.

A Regime Severo de Desgaste
(PTFE)
B Regime Intermediario de Desgaste

(Compdsitos PTFE Reforgado)

C ‘ Regime Ultra Moderado de Desgaste
(Nanocompdsitos PTFE)
e - 7

Figura 20. A) hegime de desgaste ultramoderado (nanocompositos PTFE); B) Regime de
desgaste intermediario (compositos de PTFE reforgados); C) Regime de desgaste severo (PTFE

nédo carregado)
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2.4.1 Carga Mineral

Carga mineral corresponde a minerais, ou rochas, que sé&o encontrados na
natureza, tais como o calcério (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita,
biotita), silica (quartzo, zedlita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita,
wolastonita, esmectita (bentonita, montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita [LEWIN et
al., 2005].

Em compdsitos poliméricos, as cargas minerais sdo usadas devido a vérias
raz0es: reducdo de custo, melhorar o processamento, controle de densidade, efeitos
6ticos, controle da expansdo térmica, retardamento de chama, modificacbes no que se
refere as propriedades de condutividade térmica, resisténcia elétrica e susceptibilidade
magnética, além de melhora de propriedades mecanicas, tais como a dureza e a
resisténcia ao risco. Por exemplo, a metacaulinita é usada como carga de plasticos de
revestimento de cabos elétricos para fornecer refratariedade elétrica; outros, como a
muscovita, sdo usados em compositos como retardadores de chama [CIMINELLI,
1988].

O entendimento das propriedades intrinsecas das cargas minerais e dos
polimeros, da influéncia da tenséo superficial na interacdo carga mineral/polimero, o
desenvolvimento de novos equipamentos de medida da tensdo superficial, o
desenvolvimento de agentes de tratamento superficial visando melhorar a
compatibilidade carga/polimero, tudo isso tem contribuido para uma melhor
compreensdo e previsdo das propriedades de compositos e nanocompoésitos [LIMA,
2007].

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por grdos muito
pouco flexiveis que sdo incorporados a massa de polimero [ROTHON, 1995] ou a fibras
de celulose (papel); os polimeros, por sua vez, sdo substancias organicas elaboradas a
partir da polimerizacdo de compostos organicos; sendo constituidos por cadeias
carbbnicas flexiveis e moldaveis [CANEVAROLO, 2002].

Os polimeros, quando puros, apresentam propriedades que muitas vezes nao
atendem as especificacGes técnicas que as pecas finais fabricadas a partir deles devem
possuir. Propriedades dos polimeros tais como resisténcia a tracdo, resisténcias
quimicas a ataques acidos e basicos, resisténcias a deformacdo ao calor, etc, sdo
aprimoradas através da adicdo de cargas minerais, tratadas superficialmente, em
guantidades adequadas [LIMA, 2007].
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As interacOes entre as cargas minerais e os polimeros sdo dificultadas pelo fato
de que as cargas minerais apresentam superficies polares aliadas a elevados valores de
areas de superficie especifica, ao passo que os polimeros geralmente apresentam
superficies apolares. Essa incompatibilidade faz com que a carga mineral tenha
dificuldades em ser “molhada” pelo polimero, comprometendo, assim, a sua adequada
dispersao.

Para compatibilizar essas diferencas polares, sdo utilizados produtos quimicos
em tratamentos de superficies da carga mineral objetivando minimizar as suas naturezas
polares. Vérios estudos realizados comprovam a melhora da compatibilidade entre a
carga mineral e o polimero quando esta carga mineral é tratada superficialmente por
aqueles compostos, melhorando a “molhabilidade” e dispersdo da carga no polimero

[DIAZ, 1999; AWAD et al., 2004, ARAUJO et al., 2004].

2.5 Estudo das Propriedades de Superficie
2.5.1 Rugosidade

Projetos de engenharia sdo altamente influenciados pela rugosidade, pois é
importante analisar o desgaste, atrito e lubrificacdo em diversos casos, isso se deve ao
fato da rugosidade serum conjunto de irregularidades, ou seja, pequenas saliéncias e
reentrancias que caracterizam uma superficie, desempenhando um papel importante no
comportamento dos componentes mecanicos. Essas irregularidades podem ser avaliadas
com aparelhos eletronicos, a exemplo do rugosimetro.

As superficies apresentam anomalias que abrangem dois grupos de erros: erros
macrogeométricos, de primeira e segunda ordem e erros microgeométricos, de terceira e
quarta ordem. Os erros microgeometricos sdo conhecidos como rugosidade e 0s
macrogeometricos sdo o0s erros de forma.

Os desvios de forma sdo definidos como os desvios da superficie real em relacéo
a superficie geometricamente ideal e podem ser classificados em: retilineidade,
circularidade, cilindricidade, planicidade, etc.

A norma DIN 4760, 1982, apresenta seis tipos de diferentes desvios de forma,
relativamente ao perfil ideal da superficie de um componente mecanico. Normalmente,
quando sua topografia € muito acidentada, a superficie € dita mais rugosa; e quando €

menos irregular, é dita como menos rugosa [BET, 1999].
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De acordo com BET (1999) apud MEDEIROS (2002) “A textura de uma
superficie, na Gptica da Metrologia Mecanica convencional, diz respeito aos desvios de
forma de segunda a quinta ordem. Engloba, assim, a medicdo da rugosidade e da

ondulagdo”.

A Figura 21 ilustra os desvios de forma de uma superficie (adaptado de BET
(1999) apud MEDEIROS (2002)).

e
DESVIOS DE FORMA | Srrror |EXEMPLOS DE CAUSAS GERADORAS
DOS DESVIOS DE FORMA
- DE DESVIOS
{representados por ura segao do perfil)
E Planicidade Defeitos nas guias da maguina ferramenta, deformagao
Cilindricidad jpor flexao da mi:lquma ou da pega, ﬁxa[,'z'm errada da
g findricidace peca, deformacies devido ao tratamento térmico, des-
il Retilineidade faste nas guias da peca
(o]
'g. Fixagao excentrica ou defeito de forma de uma fresa,
j fixagao excentrica da peca, vibragbes da maguina
. Ondas ferramenta, da ferramenta ou da pega, deflexdo da
a peca ouda maguina durante a usinagem, tratamento
z térmico, tensbes residuais de fundigao ou forjamento
»]
Ran'l:lt:ras Forma da ferramenta { gumes e raio de guina),
5 "
g raias avango ou profundidade de corte
«
=
8 Estrias Processo de formacgao do cavaco {cavaco arrancado,
Escamas cavaco de cisalhamento, gume postigo), deformacgao
o Protuberancias do material com jato de areia, formagao de crateras
E e de protuberancias apos tratamento gahvdnico
5° Ordem Microestrutura Processo de cristalizagdo, modificacao da
Méao mais representavel do material SUDEFﬁEiE por atague guimico (ex. decapagem),
nesta forma grafica COrmmosao
6° Ordem Reticulado Processos fisicos e gquimicos da estrutura da
Nao mais representavel cristalino matéria, tensies de cisalhamento na estrutura
nesta forma grafica do material reticular do material
u Superposicao dos desvios de primeira a quarta ordem

Figura 21. Desvios de forma do perfil de uma superficie, conforme DIN 4760, adaptado de

BET (1999) apud MEDEIROS (2002)

Como mostrado na Figura 21a rugosidade da superficie, de forma geral, pode ser

caracterizada como uma unido de desvios de forma de diferentes ordens, desde a forma

propriamente dita, ondulacdo e a rugosidade, esta ultima, representada por ranhuras e/ou

protuberancias.
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2.5.2 Molhabilidade

Define-se como a tendéncia de um fluido aderir a superficie em presenca de
outros fluidos imisciveis, como por exemplo, o ar atmosférico. A molhabilidade da
superficie pode ser quantificada pelo angulo de contato de um liquido com substrato
solido. O Angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie sdlida
depende da relacdo entre as forcas adesivas e as forgas coesivas do liquido, Figura 22.
Trés fatores importantes, tais como a tensdo superficial, a hidrofibicidade de superficie
apos a deposicdo das particulas sobre uma superficie sélida e a pressdo de dissociacao
influenciam o angulo de contato final dos fluidos sobre uma superficie solida
[CHAUDHURI & GHOSH, 2014]. Se a gota repousa sobre uma superficie homogénea
perfeitamente nivelada, forma-se um angulo de contato de equilibrio entre o liquido e a
superficie solida em qualquer ponto da linha de trés fases, onde se encontram o solido, o
liquido e a fase de vapor. Segundo SHAW D. J., o liquido molhara completamente a
superficie quando 6 = 0° caracterizando a superficie como hidrofilica. A auséncia
completa de molhamento ocorre quando 6 = 180° sendo a superficie hidrofébica. O

molhamento parcial existe no intervalo de angulos de contato compreendidos entre 0°<0

<90° (Figura 23).
®
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Figura 22. Contato entre as trés fases sélida, liquida e gasosa. a) Representacéo das tensdes
superficiais para uma superficie hidrofilica b) Representacdo das tensées superficiais para uma

superficie hidrofébica

De acordo com CHU-HUA LU et al. (2008), a energia livre de superficie de
uma pelicula sélida é obtida a partir do angulo de contato de liquidos seletivos, como
agua, diiodometano, etileno glicol, dentre outros; superficies hidrofobicas e oleofdbicas
sdo caracterizadas por um angulo de contato superior a 100° no caso da agua e superior

a 60° no caso do diiodometano, respectivamente.
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ndo molha

angulo de contacto decrescente
molhabilidade crescente

molha
completamente

(6 <90°) solido (8>90°)

Figura 23. Desenho esquematico do molhamento da superficie de um solido em contato com

diferentes liquidos

A importancia dos petréleos pesados vem crescendo significativamente nos
ultimos anos em face de sua abundéncia no pais e do cenario politico internacional. A
principal caracteristica desse tipo de oOleo é sua alta viscosidade e a consequente
dificuldade de transporte. Altas poténcias de bombeamento sdo necessarias para manter
0 escoamento de um 6leo pesado em um oleoduto.

Sabe-se que muitos desses petrdleos pesados tém caracteristicas reologicas
viscoplasticas. Materiais com tal tipo de comportamento mecénico, sob certas condi¢oes
de escoamento ainda ndo muito bem conhecidas, apresentam deslizamento aparente na
parede ao escoar internamente. Esse deslizamento tem o potencial de diminuir
substancialmente a perda de carga em um escoamento.

Existem evidéncias experimentais que levam a crer que o grau de deslizamento
depende de duas propriedades da superficie interna do duto, a saber, a rugosidade e a
molhabilidade (ou angulo de contato). Portanto, em principio, diferentes tipos de
revestimento interno devem implicar diferentes caracteristicas de deslizamento [SILVA
e PORSCHE, 2011].

2.6 Desgaste

O desgaste de componentes de maquinas e outros elementos funcionais tém um
custo elevado ao redor do mundo, sendo a principal causa de desperdicio e perda de
desempenho mecanico [CUNHA, 2013]. Por este motivo um dos principais focos de
estudo da tribologia é o desgaste [RADI et al., 2007].
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Em geral, processos de atrito e desgaste envolvem interagdes complexas entre 0s
materiais em contato que dependem n&o apenas das propriedades dos materiais, mas
também das condicGes de deslizamento (ou rolamento).

De acordo com BODEN e TABOR apud ZUM GARH (1987) desgaste coesivo e
interfacial sdo as classes gerais de processos de desgaste de polimeros. O desgaste
coesivo abrange os mecanismos de abrasdo e fadiga, enquanto o desgaste interfacial
resulta da dissipacdo de energia através de uma zona adjacente a zona de contato dos
materiais (Figura 24).

!

ASPEREZA

ZONA INTERFACIAL ZONA COESIVA

POLIMERO

Figura 24. Duas classes gerais de mecanismos de desgaste de polimeros

Se o contracorpo ¢ “liso” o desgaste resulta da adesao entre as superficies, e envolve
deformacdo apenas na camada superficial do polimero. Por outro lado, se 0 contracorpo
€ rugoso entdo suas asperezas causardo deformacao no polimero em certa profundidade
e 0 desgaste resulta da abrasdo associada com a deformacéo plastica do polimero ou do

crescimento de trincas por fadiga na regido de deformacdo [HUTCHINGS, 1992].
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2.6.1 Desgaste Coesivo

O desgaste coesivo resulta da deformacgéo superficial e subsuperficial do material,
originada pela passagem de protuberancias do contracorpo sobre a superficie do
polimero. A deformacdo resultante pode ser pléastica ou elastica. No primeiro caso o
mecanismo de desgaste € chamado de abrasdo, enquanto no segundo é associado a
fadiga. HUTCHINGS (1992) apresenta um esquema de como as proporcdes relativas de
abrasdo e fadiga dependem da rugosidade e da natureza do polimero. Em elastdmeros,
por exemplo, com baixo médulo de elasticidade, a deformagdo no contato sera quase
totalmente elastica e, portanto, o0 mecanismo de fadiga predominara. Polimeros com alto
mddulo tais como termofixos, mostram aprecidvel deformacdo plastica devido ao

contato de asperezas e sofrem desgaste por abrasao.

2.6.2 Desgaste Interfacial

No desgaste interfacial, material é removido através de processos ocorrendo
proximo ou na superficie do polimero. O mais importante de tais processos é o desgaste
adesivo. Este ocorre apenas quando o contracorpo ¢ “liso” e envolve a transferéncia de
material para o contracorpo mais duro e subsequente remocdo como particula de
desgaste [HUTCHINGS, 1992].

2.6.2.1 Filme Transferido

A formacdo de filme transferido é um fator caracteristico de desgaste adesivo
onde material é transferido de uma superficie para outra antes de ser liberado como
particula de desgaste. Isto distingue o desgaste adesivo de muitos outros mecanismos de
desgaste [STACHOWIAK e BATCHELOR, 1996].

Uma caracteristica da tribologia polimero-metal é a criacdo de filme transferido
do polimero sobre o contracorpo metalico duro. Em muitos polimeros a resisténcia da
juncdo adesiva formada entre o polimero e o metal é comparavel com a resisténcia
interna do préprio polimero. Desta forma, o cisalhamento é acompanhado pelo
destacamento de fragmentos de polimeros que se fixam sobre o contracorpo metalico.

QUAGLINI et al. (2009) mencionam que a criacdo e crescimento destes filmes

transferidos € geralmente seguida de uma diminui¢éo no atrito.
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O polimero que apresenta um exemplo cléassico de formacao de filme transferido
é 0 PTFE. Esta caracteristica foi observada por diversos pesquisadores que estudaram o
atrito e o desgaste deste material contra aco dentre eles LIMA DA SILVA et al.
(2006),SAWYER et al. (2003) e KHEDKAR et al. (2002). Segundo STACKOWIAK e
BATCHELOR (1996) a causa da adesdo de filmes é devido, possivelmente, a uma
reagdo quimica entre o flGor e o carbono do PTFE e a superficie metalica oposta.

O desgaste de polimeros ocorre por formacdo de filmes transferidos finos que
asseguram baixos coeficientes de atrito. Lubrificantes solidos também funcionam pela
formacéo de finos filmes transferidos sobre as superficies de contato. Estas camadas
podem ser transferidas de uma superficie para outra, o que é Util quando contatos de
dificil acesso precisam ser lubrificados [STACHOWIAK e BATCHELOR, 1996].

2.6.3 Desgaste de Compositos e Nanocompositos

No caso do desgaste de compositos e nanocompositos existem publicacGes onde
se verifica que determinadas quantidades de nanoparticulas podem reduzir o desgaste do
PTFE de 4 a 5 ordens de grandeza, uma melhoria que ndo pode ser explicada atraves do
mecanismo de refor¢o tradicional. Tem-se trabalhado para elucidar os mecanismos
responsaveis por quase uma década e tem-se encontrado um ndmero de fatores
potenciais de contribuicdes, embora ainda ndo tenha sido localizado o mecanismo exato
que parece ser de natureza nanometrica. A Figura 25 ilustra uma hipotese atual para o
desempenho do desgaste por deslizamento a seco sem precedentes de materiais

poliméricos.
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ii Alteracbes Quimicas nos iv Fibrilas de PTFE e Tenacidade
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Figura 25. Hip6tese mecanicista para o desgaste ultramoderado de nanocompositos de PTFE.
Processos caracteristicos da formacao de filmes de transferéncias estao ilustrados na ordem

relativa de A até G. Observacdes notaveis e interacdes sao descritas entre 1-VI

O baixo carregamento de cargas em nanoescala bem dispersadas maximizam a
area de interacdo entre a carga e a matriz e minimizam a escala de comprimento
caracteristico do polimero ndo reforcados. Essas interacdes, quando suficientemente
fortes, podem ter efeitos de longo alcance no polimero e em sua resposta mecanica em
nano, micro e macro escalas. Curiosamente, taxa de desgaste, morfologia de debris e
propriedades do filme de transferéncia sdo relativamente pouco afetadas pelas particulas
durante as fases iniciais de deslizamento, sugerindo que o efeito de reforco é
principalmente indireto. Os debris sdo inicialmente idénticos em termos de composi¢éo
para o “bulk” e ndo aderem ao contracorpo (Figura 25a). A taxa de desgaste e 0
tamanho dos debris de todos os nanocompoésitos PTFE diminuem com a continuacdo do
deslizamento (Figura 25b, c¢), mas apenas a exposicdo do PTFE com desgaste
ultramoderado marcou a degradacdo na interface (Figura 25d). Estas modificacbes
quimicas levam a maior dureza, maior fragilidade (possivelmente atraves de ligacGes
cruzadas e conjugacdo) e superficies poliméricas mais resistentes ao desgaste. O
desgaste ultramoderado pode ser perturbado por remo¢do do vapor de dgua ambiente
necessario para formar os produtos da reacdo de quelacdo, apoiando a importancia da
triboquimica. As nanoparticulas podem reduzir as barreiras para desfluoracdo do PTFE

e cisdo da cadeia para promover essa triboquimica.
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Considerando que o tamanho dos debris e as taxas de desgaste atingem valores
de estado estaciondrio moderados, as taxas de desgaste de materiais com desgaste
ultramoderado continuam a diminuir até que os debris se tornem oticamente
indetectaveis (Figura 25d). Nesse ponto, fragmentos nanométricos de PTFE
quimicamente degradados se transferem e aderem fortemente ao contracorpo;
fendmenos em nanoescala provavelmente estdo envolvidos na aceleracdo das reacoes e
no aumento da forca adesiva. Durante a fase de transicdo, a entrada de atrito continua a
degradar quimicamente e mecanicamente as superficies até que o primeiro evento
significativo de desgaste posterior a transi¢cdo ocorra (Figura 25e). Ao contréario dos
debris da fase de run-in, debris a partir da fase de estado estacionario degradam, aderem
fortemente ao contracorpo e se aglutinam (Figura 25f) para formar um continuo e
estavel filme de transferéncia (Figura 25g) que, eventualmente, é usado e reabastecido
em proporgdes iguais.

Embora nanoparticulas e microparticulas tipicamente melhorem as propriedades
mecanicas apenas moderadamente, tem-se demonstrado que vestigios de nanoparticulas
podem aumentar a resisténcia ao desgaste de um polimero em até 10.000 vezes; para
nosso conhecimento, esse € o exemplo mais extremo de reforco de nanocargas na
literatura de nanocompositos poliméricos. O modelo descrito continua a ser uma
hipdtese, mas € consistente com quase uma decada de trabalho publicados para elucidar
0S mecanismos responsaveis. Embora a propriedade de superficie de nanoparticulas
especificas responsaveis pela ativacdo do mecanismo de desgaste ultramoderado em
PTFE né&o ter sido isolada, a observacao de que a resisténcia ao desgaste pode ser ligada
e desligada com apenas mudancas sutis de cargas, tem implicacGes interessantes para o
futuro do design de tribomateriais e para outras areas da ciéncia dos polimeros e

engenharia.
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2.7 Pressao de contato de Hertz

Quando dois corpos elasticos sdo impostos ao contato eles se tocardo em um
ponto ou ao longo de uma linha. Se forem submetidos a um carregamento mecénico
definido, este sera distribuido através da area de contato. Esta situagdo foi inicialmente
introduzida por Heinrich Hertz em 1881, baseando-se nas seguintes suposicdes: (i) as
superficies sdo continuas, polidas e ndo sofrem atrito; (ii) o tamanho da &rea de contato
é pequeno comparado ao tamanho dos corpos; (iii) Cada s6lido tem um meio-espaco
so6lido na vizinhanca da zona de contato [BHUSHAN, 2001].

A teoria de Hertz pode ser aplicada a contatos esféricos, cilindricos e elipsoidais.
A andlise Hertziana para uma esfera sobre um plano é apresentada em varios trabalhos
Publicados na area da Mecénica do Contato [XU et al. 2007; WU e YOU, 2007;
GRIERSON et al. 2005; BHUSHAN, 2001] e todos citam o livro de Johnson de 1985
como referéncia.

HERTZ (1882) evidenciou em sua modelagem, que a pressdo de contato p
assume a forma de um potencial de campo elastico com fronteira bem definida. Dentro
desse campo, as tensdes associam-se as deformacOes elasticas. Além da fronteira do
campo, as deformacdes elasticas em ambos os solidos, decorrentes do contato, sdo zero
[MEDEIROS, 2002].

Segundo MEDEIROS (2002), a contribuicdo efetiva de Hertz foi demonstrar
matematicamente que, em contato de solidos estaticos nao-conformes comprimidos
entre si e sem atrito, parametros geométricos e elasticos do material sdo necessarios e
suficientes para definir a area de contato e os estados de tenséo e deformacéo atuantes.
Quando dois corpos com uma superficie plana, concava ou convexa entram em contato
sob determinada carga, essas duas superficies de contato se deformam dando forma a
uma pequena area de contato. A deformacdo pode ser plastica ou elastica dependendo
do valor da carga aplicada, das dimensGes, das propriedades elasticas e de superficie do
material. Em muitas aplicacfes de engenharia, as areas de contato resultantes séo muito
pequenas e as pressdes resultantes muito elevadas [STACHOWIAK E BATCHELOR,
2005].
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Estas tensdes podem ser determinadas das formulas analiticas, baseadas na teoria
da elasticidade, desenvolvida por Hertz e sdo simplificadas quando a area de contato é
circular como para esferas ou esfera-plano em contato. A Figura 26 mostra o contato
entre uma esfera e um plano, sua respectiva geometria de &rea de contato e a

distribuicdo da pressdo com base na teoria de Hertz.

Arew de Contato

Folymeric Surfice

Divtribuigdo de Pressdeo [pia))
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Figura 26. (a) Contato entre uma esfera indentadora e uma superficie plana polimérica sob acdo
de uma forca compressiva F,(b) geometria, dimensao da area de contato (circular) e deflexao,
(c) distribuicdo da pressdo, pressao maxima (pméax)e média (pmédia). A relacdo entre as

pressdes é dada por pmax = 3/2 pmédia

NASCIMENTO et al. (2009), efetuando ensaio com contato na configuracéo
esfera — plano, metal — polimero em um processo de indentacdo quase-estatico, tem
mostrado que o uso do modelo de Hertz no calculo dos pardmetros de contato
envolvendo polimeros e, principalmente, elastbmeros, tém se distanciado do valor
verdadeiro (experimental) obtido em ensaio de laborat6rio e uma tendéncia a maiores
diferencas com o aumento da carga normal, valores esses, que estdo relacionados com a

viscoelasticidade desses materiais.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais

O polimero PTFE é avaliado nesta Tese, quando misturado ao rejeito de
Scheelita.

3.1.1 Polimero

Utilizou-se um PTFE comercialmente adquirido em forma de pd, de cor branca,
fabricado pela empresa alemd FLUORSELL e com tamanho de particula de
aproximadamente 10 um. Na Figura 27 tém-se a imagem de uma amostra de p6 do
PTFE como adquirido.

1 10

2 3 4 5 ? 8 ]
/@M. GET - GRUPO DE ESTUDOS DE TRIBOLOGIA /il .
Figura 27. Amostra de PTFE em forma pd, como adquirido

3.1.2 Carga Mineral

A carga mineral utilizada foi o rejeito de scheelita, coletada em visitas técnicas
realizadas na Mina Brejui sob a autorizacdo e orientacdo dos responsaveis pela mina
(Figura 28).

As amostras foram coletadas em pontos que representam diferentes momentos
de descarte do material, com o objetivo de averiguar eventuais variagdes ha composicao

quimica do material processado e da atividade mineira.
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Figura 28. Amostra do Rejeito de Scheelita em forma de p6 como recebido, com granulometria

de 200 um

3.2 CaracterizacOes dos Materiais em forma de po

As amostras de rejeito de Scheelita foram caracterizadas antes de misturadas ao
PTFE em forma de p6 através de Granulometria a Laser e por Peneiramento, analises de
Difracdo de Raios-x - DRX; Fluorescéncia de Raios-x - FRX, Microscopia Eletrénica
de Varredura - MEV e Espectroscopia por Dispersdo de Energia - EDS.

As amostras de PTFE foram caracterizadas também em forma de po através de
Analise Termogravimétrica - TG e Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC, além
de DRX, FRX, MEV e EDS.

3.2.1 Granulometria

As amostras de rejeito de Scheelita coletadas foram homogeneizadas e
quarteadas até que a massa se reduzisse a aproximadamente 300g. O método de
homogeneizacdo utilizado foi a pilha na forma de tronco de cone e o método de
quarteamento foi realizado em divisor tipo Jones.

Desta massa foram feitas novas homogeneizacOes/divisdes até se obter 2
amostras representativas com 50 g cada. Em seguida pesada aproximadamente 100 g do
material, sendo posteriormente pulverizada e peneirada e sua granulometria reduzida a

um tamanho de particula inferior a 400 mesh.
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A anélise granulométrica a laser foi realizada utilizando um difratdmetro da
marca Microtrac, modelo S3500 SDC, em meio liquido (H,O) para a dispersdo das
particulas e contagem. A massa utilizada foi correspondente a 100g. A anlise
granulométrica por peneiramento foi realizada utilizando peneiras sobrepostas de
malhas: #48, #100, #200, #325, #400 e #635 mesh.

Ao final do ensaio foram removidas todas as fragdes retidas nas peneiras e, em
recipientes apropriados, foi realizada a pesagem de cada fragdo, para o calculo da

distribuicdo granulométrica.

3.2.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

As amostras de PTFE e Rejeito de Scheelita foram caracterizadas em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando uma fonte de radiagdo
de Cu-Ka com voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os dados foram
coletados na faixa 20 de 10 a 100 ° ¢ com uma velocidade de 1° e 2°/min.

Na identificacdo e quantificacdo das fases minerais, foram aplicados métodos
computacionais de simulacdo de difratogramas. O difratograma obtido foi analisado
pelos programas Search Match v.3.01 e Basic Process da Shimadzu com banco de dados
do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Para o rejeito de Scheelita, particulas inferiores a #200 mesh foram utilizadas e

separadas amostras representativas do material quarteado.

3.2.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Essa analise foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF-
1800 Sequencial, empregando a metodologia de dispersdo por comprimento de onda
(WD-XRF), sendo sua faixa de deteccdo do sodio (Na - Z=11) ao uranio (U - Z=92) e
radiacdo RhKoa (A = 0,615/5\), no modo semi-quantitativo e com amostras na forma de
pastilha prensada.

Foram tomadas amostras representativas de 5 g cada conforme exigido para a
realizacdo da andalise quimica. Para o rejeito de Scheelita, utilizaram-se particulas

inferiores a #200 mesh, assim como no DRX.
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Para a preparacdo das amostras (Figura 29), utilizou-se como aglutinante o &cido
bérico (H3BO3) numa proporcdo de 5:1 (&cido bdrico/amostra) para homogeneizar e
prensar com uma carga de 15000 Ib/min, dentro de uma matriz de ago inox com
didmetro de 30 mm. Este procedimento segue um padréo interno de preparacdo de
amostras devido a calibracdo do equipamento.

Figura 29. Amostra de PTFE antes e ap6s prensado para analise em FRX

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

A morfologia das amostras de PTFE e do rejeito de Scheelita, antes de
misturados e em forma de po, foi analisada através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) em equipamento da marca Shimadzu com espectroscopia EDS
acoplada ao microscépio para microanalises quimicas destas amostras. A integridade
superficial dos compositos poliméricos também foi analisada buscando-se identificar a
morfologia do desgaste originado ap6s 0s ensaios tribolégicos. Antes das analises 0s

corpos de prova dos compositos foram metalizados com ouro (Figura 30).

Figura 30. a) Sistema de metalizagdo b) Microscopio Eletrénico de Varredura com

microandlise por EDS
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3.2.5 Analise Termogravimétrica (TG)
A andlise termogravimétrica foi realizada no PTFE e nos compdsitos em
equipamento da Shimadzu, modelo TG-50H. Utilizou-se uma cela de platina, com

atmosfera dindmica de ar, vazdo de 50 ml/min e raz&o de aquecimento de 10 °C/min.

3.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a Calorimetria Exploratoria Diferencial o equipamento empregado foi o
Shimadzu DSC - 50. A andlise foi realizada sob atmosfera de Nitrogénio com vazao de
50 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e em uma faixa de temperatura de
30 a 500 °C. Utilizou-se um cadinho de aluminio e massa de aproximadamente 2,0 mg.

A equacdo abaixo foi utilizada para calcular a o grau de cristalinidade do PTFE
(01) [RODRIGUES, 2007]:

0 [AHS]

% Cristalinidade = 10 [AHf?]

(01)

Onde AHf ¢ o calor de fusdo da amostra ¢ AHf® o calor de fusdo do polimero

100% cristalino.

3.2.7 Andlise de Rugosidade

Com o intuito de avaliar a uniformidade na producdo dos compositos de matriz
polimérica, faz-se necessario 0 ensaio de rugosidade para verificar o acabamento
superficial dos mesmos.

Desta forma, a rugosidade foi avaliada com Rugosimetro da marca Taylor
Hobson, modelo Surtronic 25. O rugosimetro foi conectado ao computador via conexao
RS232/USB. Os dados foram coletados através do software Taly profile Silver Edition,
da Taylor Hobson. Com o auxilio desse software, foi possivel tracar o perfil de
rugosidade (topografia) do trecho medido, bem como obter os parametros Rugosidade
Média (Ra), Rugosidade de Profundidade Média (Rz) e Rugosidade Quadratica Média

(Rq).
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Visando eficiéncia nos resultados de rugosidade projetou-se um gabarito para a
realizacdo das medicdes, garantindo que as amostras fossem sempre medidas nas
mesmas regides e que o0 equipamento ndo se deslocasse, assim como a planicidade das
mesmas. Na Figura 31 tém-se o gabarito desenvolvido e o Rugosimetro utilizado nas

medigdes.

Figura 31. A) Gabarito desenvolvido para medicdo de rugosidade B) Rugosimetro Taylor

Hobson modelo Surtronic 25

O gabarito foi confeccionado utilizando-se uma borracha EVA (espuma vinilica
acetinada) fixada em uma mesa de marmore plana. Na borracha foram marcados e
cortados os pontos onde o rugosimetro e os CPs ficaram posicionados, de modo que eles
pudessem encaixar no EVA, garantindo sua fixacao (Figura 32).

Os corpos de prova com aproximadamente 35 mm de diametro foram divididos

em quatro direcdes (12h, 3h, 6h e 9h) e foram realizadas medidas em cada direcéo.
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Figura 32. Corpo de prova posicionado no gabarito

Para a realizacdo dos ensaios, 0s corpos de prova foram posicionados no
gabarito e marcados com o auxilio da direcdo principal (P) na direcdo 6h, como pode ser
visualizado na Figura 32; Apds realizar a medicdo nesta regido, gira-se o corpo de prova
de forma que a marcagdo P agora coincida com a marcacdo 3h e assim sucessivamente
para cada direcdo (Figura 32).

Os pontos foram marcados com auxilio de um paquimetro, de forma que o
apalpador do rugosimetro percorresse um comprimento de varredura de 12,5 mm dentro

do raio dos corpos de prova, correspondente a cada geratriz e cut-off de 2,5 mm.

3.2.8 Analise de Molhabilidade

Para medir o angulo de contato utilizou-se fluidos com propriedades fisicas
diferentes, sendo eles: 6leo parafinico, 6leo nafténico, agua destilada e agua salina.
Realizou-se sete medidas (gotas) em cada corpo de prova. O equipamento utilizado foi
adaptado pelos integrantes do Grupo de Estudo de tribologia e integridade estrutural e é
composto por uma pipeta de volume regulavel, luz fixa e um aparato para a amostra

como apresentado na Figura 33.
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Figura 33. Equipamento para medig&o do angulo de contato

A gota utilizada de aproximadamente 3L, pesos médios de 0,017g para a agua
destilada, 0,024g para a agua salina, 0,017g para o dleo parafinico e 0,012g para o 6leo
nafténico, era depositada na superficie dos corpos de prova, aguardava-se um tempo de
5 s para sua estabilizacdo na superficie, entdo a imagem era registrada com a camera
fotografica Sony Hx300 Full Hd Zoom 50x 20.4 MP.

As imagens foram analisadas no software Surftens versdo 4.5 e medidos os
angulos de contato. Para cada gota, mediu-se o angulo de contato sete vezes e
considerou-se a média como representativa. Na Figura 34 tem-se a imagem do software
durante a medicdo do angulo de contato, através de medidas de didmetro da base da gota

e da altura da mesma.

mage Settngs Calibrate Contact angle  Help

) B =i - IENE (1R

Figura 34. Imagem do software durante a medi¢do do didmetro do &ngulo de contato
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3.2.9 Determinacéo de Dureza

Para a medida da dureza dos compositos, utilizou-se a escala de dureza Shore D
para a caracterizacdo. O método Shore D consiste em medir a profundidade da
impressdao deixada no material com a aplicacdo da carga e é dependente de outros
fatores além da dureza, como das propriedades viscoelasticas e da duracdo do ensaio. O
equipamento da marca Kori Seiki MFG.CO.LTD é amplamente utilizado na medi¢éo da
dureza de polimeros, elastémeros, borrachas e compdsitos (Figura 35). Foram realizadas
sete medidas em cada composicdo objetivando obter resultados estatisticamente

confiaveis.

Figura 35. Durémetro Shore D

3.2.10 Analise de Absorc¢ao de Impacto

Desenvolveu-se um equipamento experimental, como pode ser visto no
diagrama esquematico da Figura 36, com a finalidade de quantificar a energia de
absorcdo dos compositos através da energia potencial gravitacional. O equipamento €
formado por um tubo PVC e uma parte em tubo de plastico transparente com escala

graduada em milimetros.
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Figura 36. Diagrama esquematico do equipamento experimental

O procedimento consiste em liberar esferas a partir de uma altura fixa (Hi) sobre
0 corpo de prova e medir a altura de rebote (Hr) ap6s o contato entre a esfera e o corpo
de prova polimérico, sendo registrada por uma camera a altura (Hr) que as esferas
atingem na volta, apds colidirem com a amostra.

Nascimento et al. (2008) mostram que a energia absorvida pelo material pode
ser calculada atraves da Equacdo 02:

EPi = EABS + EPF (02)

Onde: EPi = mgHi é a energia potencial inicial obtida pela esfera quando
liberada; m é a massa da esfera, g = 9,81 m/s® e Hi é a altura inicial da esfera = 1,90
m.EABS é a energia absorvida pelo material e EPF = mgHr é a energia potencial
medida apds o contato da esfera com a amostra, onde Hr € a altura maxima que a esfera

alcanca apds o contato. De (1) obtem-se:

EABS = mgAH (03)

A Equacdo 03 foi utilizada para a obtencdo da energia absorvida por cada um
dos corpos de prova com base na diferenga das alturas (AH).

Realizaram-se sete rebotes em cada corpo de prova, sendo um corpo de prova de
cada composicdo, com uma esfera de metalica e outra de metéalica revestida de borracha
e calculou-se a média e o desvio padrdo. As dimensdes das esferas podem ser

visualizadas na Figura 37 e as massas e diametros das esferas na Tabela 4.
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Figura 37. Esfera metalica e esfera metélica revestida de borracha utilizadas nos ensaios de
absorcéo de impacto

Tabela 4. Massa e dimensoes das esferas metalica e metélica revestida de borracha utilizadas no

ensalo
Esfera Massa (g) Diametro (mm) Energia Incidente
()
Esfera Metalica 66,9708 25,40 1,25
Esfera Metalica
Revestida de 31,7647 22,10 0,59
Borracha

3.3 Confeccéao dos Compositos

Foram desenvolvidos compdsitos de PTFE + rejeito de Scheelita (RS). O rejeito
de Scheelita com tamanho de particula de #600 mesh, foi misturado mecanicamente ao
PTFE comercial, ambos na forma de pd, utilizando-se de um processador com rotacdo
de 160 RPM. Em seguida, os p6s em um molde cilindrico (A¢o H13) foram moldados
pela moldagem por compressdo a quente numa prensa hidraulica (Marca Marcon), com
carga normal de 15000 Ibf (67 kN, Pressao de compactacdo 70MPa), definida apds uma
série de screening tests (ensaios piloto), durante 3 minutos, sob temperatura controlada

de aproximadamente 220+10°C e posteriormente descompressao de 1 min (Figura 38).
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Figura 38. Bancada para moldagem por compressdo a quente

Os corpos de prova foram confeccionados com as seguintes composicoes:
PTFE/RS (99:1), PTFE/RS (98:2), PTFE/RS (97:3), PTFE/RS (95:5), PTFE/RS (90:10),
PTFE/RS (80:20), PTFE/RS (70:30) e PTFE/RS (50:50) porcentagem em peso.

A Figura 39 mostra os corpos de prova dos compositos preparados com volume
de 5,770 cm3 e didmetro de 35,0 mm cada.

Figura 39. Composi¢des dos compositos desenvolvidos

Durante o desenvolvimento desta tese foram confeccionados aproximadamente
400 corpos de provas através do processo de moldagem, para ensaios piloto e oficiais,

assim como avalia¢Oes de caracterizacdo importantes para esta pesquisa.
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3.4 Andlise de Planicidade

O ensaio de planicidade foi realizado nos corpos de prova de compdsitos, com o
intuito de obter informacGes qualitativas e quantitativas a respeito das superficies a
serem estudadas.

Este ensaio foi realizado em uma maquina de medir por coordenadas (MMC), da
marca MITUTOYO®, com a ponta do indentador de rubi. Para a medicéo, a ponta do
indentador € posta em contato com a superficie dos corpos de prova promovendo,
assim, a medida da planicidade (Figura 40).

Figura 40. Méquina de medir por coordenadas

Trés medidas de planicidade foram realizadas em oito corpos de prova, um de
cada composicao, com a ponta encostando e varrendo toda a sua superficie. Para a area
superficial deste corpo de prova foi observado que treze toques superficiais eram

suficiente para obter uma medida adequada para esta analise.
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3.5 Ensaios de Tracgéao

O ensaio de tracdo tem por objetivo determinar as propriedades mecénicas
associadas a esse tipo de solicitacdo mecanica, como por exemplo o modulo de Young.
Para o ensaio, foi utilizada uma maquina de ensaios mecanicos, marca Mesdan, modelo
DL30000N, acoplada a um sistema de coleta de dados TensoLab, mediante as seguintes
condicBes: velocidade de ensaio 10 mm/min, com uma célula de carga de 50 kgf em
temperatura ambiente. Os ensaios foram realizados em todas as composi¢des, mas

validados apenas para aquele com adicéo de 1% e 50% de carga mineral, para avaliar o

ma&dulo de Young no limite superior e inferior dos compositos, Figura 41.

Figura 41. Amostras cortadas a laser para os ensaios de tracao

3.6 Ensaios Triboldgicos

A forca de contato e o0s niveis de desgaste que ocorrem nos ensaios de
riscamento e pino contra disco podem ser induzidos para analisar o comportamento
tribolégico dos compdsitos e a relagcdo entre o comportamento do risco.

Para avaliar a resisténcia a abrasdo dos compdsitos desenvolvidos utilizaram-se
ensaios tribolégicos com configuragdes distintas, sendo elas a Esclerometria pendular e

o Pino Contra Disco, descrito a seguir.
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3.6.1 Esclerometria Pendular

A esclerometria péndular € uma técnica tribologica que consiste em imprimir um
movimento pendular em uma ponta conica indentadora a partir de uma altura H através
do ponteiro de um transferidor posicionado centralmente em relacdo ao eixo do
péndulo, atingindo o corpo de prova com um Unico risco abrasivo. Um desenho

esquematico do esclerémetro péndular é apresentado na Figura 42.

Péndulo Corpo de prova

Indentador

Figura 42. Desenho esquematico do esclerdmetro pendular

O indentador € enroscado ao péndulo, onde o tamanho do filete é exatamente o
da rosca, ndo sendo possivel alterar a altura do conjunto de indentadores. Os corpos de
prova foram nivelados com auxilio de um nivel tipo bolha e em seguida % de volta nas
4 porcas da base era dado para garantir a mesma profundidade de risco durante os
ensaios. Além da medicdo na altura das porcas, verificava-se se a ponta do indentador
estava na iminéncia de riscar o corpo de prova, entdo o sistema era considerado
“zerado” e pronto para ensaio.

Apos riscar a amostra, 0 péndulo atinge uma altura final do movimento seguido
pela energia remanescente que ndo foi dissipada. A energia de deformacdo (E) €

calculada usando a Equacéo (4).

m.g .h sin(@,) — sin(¢;)

E= vd

(04)
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Onde m equivale ao somatorio das massas do péndulo e indentador, g aceleracdo
da gravidade, h a diferenca entre altura final e inicial, ¢1 e ¢2 sdo os angulos inicial e
final, respectivamente e Vd o volume desgastado.

Os sete indentadores utilizados apresentam angulos de ponta variaveis (30°, 45°,
60°, 75°, 90° e 120°), séo de ago carbono AISI 1045, temperado e revenido, com dureza
de 39+13 HRC e podem ser vistos na Figura 43. A variacdo da pressdao de contato é

associada com a energia de deformagdo necessaria para promover o risco.

Figura 43. Angulos de ponta dos indentadores

A energia potencial é quantificada durante os ensaios por um sistema eletrénico
da marca National Instruments com a ajuda do software LabVIEW. Apos riscar o corpo
de prova, a energia remanescente no péndulo o conduz a uma amplitude final de
movimento relacionada a parcela da energia que néo foi dissipada durante o riscamento.
A pressao de contato foi associada a energia de deformacdo necessaria para promover o
risco esclerométrico e aos mecanismos de desgaste identificados nos compdsitos apds o

riscamento.
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3.6.2 Analise de Pino contra Disco

O tribdmetro com configuracdo pino contra disco da empresa Magnum Engineer
foi utilizado para a caracterizacdo do coeficiente de atrito dindmico e da taxa do
desgaste dos compdsitos avaliados nesta tese (Figura 44). Uma esfera de aco AlSI
52100, com didmetro de 10 mm foi usada como pino. A velocidade de rotagéo do disco
utilizada foi de 300rpme o raio da trilha de desgaste foi de 10 mm. O pino foi carregado
contra a amostra com carga de 16 N. Os ensaios tiveram duracdo de 33,5 min e foram
realizados para 10.000 revolugdes a temperatura ambiente, apresentando a distancia de

deslizamento de 632 m respectivamente.

W
0 - 2/ /3/ /

"\ GET - GR|
5y Mecanica 4

Figura 44. A) Equipamento tribdmetro com configuracdo pino contra disco, B) Regido da trilha
de desgaste ap0s ensaio e C) Regido do contato entre o corpo de prova encaixado no disco e o

pino (Esfera)

O coeficiente de atrito dinamico e o afundamento da pista de desgaste foram
monitorados através de sensores eletronicos, e esses dados sdo recebidos, expostos e
armazenados no computador utilizando o software nativo do tribdmetro.

Um braco elastico altamente rigido garante um ponto de contato quase fixo e,
portanto, uma posicao estavel na pista de atrito. O atrito dindmico era obtido durante o
ensaio acompanhando a deflexdo do brago elastico por medicdo direta da mudancga de
torque (DUTTA, 2009). A taxa de desgaste foi determinada através da trilha de desgaste

devido ao atrito do pino contra o disco.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo dos Materiais

4.1.1 Carga mineral

4.1.1.1 Andlise de Granulometria

Apds pesadas as massas retidas em cada fracdo, foram obtidos os dados de
distribuicdo granulométrica da carga mineral, apresentados na Tabela 5, onde mais de
41% da amostra € inferior a 150 um, o que a caracteriza este particulado como um

particulado fino.

Tabela 5. Distribuicdo granulométrica da carga mineral

Abertura Tyler Abertura da Peneira (um) % Massa Retida

48 300 31,7
100 150 26,9
200 75 15,7
325 45 13,6
400 38 3,1
625 20 1,4

Fundo 7,6

A distribuicdo granulométrica (em volume) de tamanhos de particulas da carga
mineral, obtida por difracdo a laser, é apresentada na Figura 46.

A amostra apresenta uma larga distribuicdo de tamanhos na faixa de
aproximadamente 2,0 at¢ 600 pum, tendo em sua maior quantidade particulas com
tamanho médio de 150 um. Pode-se observar que ndo houve aglomeragéo de particulas
durante a realizacdo do ensaio apesar de se tratar de particulas com uma alta energia de
superficie. Essa ampla faixa no tamanho de particulas deve-se a presenca de elementos e
fases distintos, confirmado posteriormente com os resultados das analises de DRX e
FRX.
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Figura 45. Grafico da distribuicdo granulométrica (em volume) do rejeito de

Scheelita

4.1.1.2 Difragéo de Raios-X (DRX)
A Figura 47 apresenta os resultados do difratograma (DRX) obtido para a
amostra de rejeito fino de Scheelita. Cada composto cristalino corresponde um padréo

de difracdo diferente e caracteristico, como se observa para a calcita e o quartzo.

Carga mineral - Rejeito Fino

3000 - 1
1 - Merwinita (Ca,Mg(SiO,),)
2500 - 2 - Quartzo (SiO,)
2 3 - Anortita (CaAl,SiO,)
2000 4 - Calcita (CaCO,)
5 - Grossularia ((Ca,ALSIO,),)
» 1500
o 2
e
= 1000 -
B
500
0
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

260 (deg)

Figura 46. Difratograma da carga mineral



67

Este resultado mostra a predominancia da anortita, do quartzo e da merwinita,
maiores picos respectivamente, e minoritariamente calcita e grossularia.

FERNANDES (2011) realizou analise mineraldégica com a mesma carga mineral
fino da Mina Brejui e obteve resultado semelhante, com exce¢do do mineral merwinita,

obtido no presente trabalho.

4.1.1.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A representatividade em termos percentuais dos elementos presentes na amostra
do Rejeito de Scheelita € mostrada na Tabela 6. A caracterizacdo quimica mostra que 0s
principais 6xidos presentes sdo CaO (em média 44,6336%) e SiO, (em média
33.2700%), o que corresponde a mais de 77 % do total dos compostos apresentados.

Tabela 6. Caracterizacdo quimica da carga mineral - Fluorescéncia de Raios-x

Oxidos Meédia Final
CaO 44.6336 %
SiO, 33.2700 %

Al20; 9.3114 %
Fe,O3 5.7030 %
MgO 4.6439 %
K,0 0.7223 %
MnO 0.4992 %
TiO; 0.3677 %
P20s 0.3172 %
Na,O 0.2847 %
SO; 0.1718 %
WO3 0.0563 %
SroO 0.0188 %

Os resultados da Tabela 6 indicam que 0s minerais mais importantes em
quantidade devem ser a calcita e o quartzo. Isso advém do fato que as mineralizacfes
encontram-se associadas aos calcarios cristalinos (marmores), razdo pela qual os rejeitos

sdo ricos em carbonatos.
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O composto de grande importancia, trioxido de Tungsténio — WO3 apresentou
uma porcentagem muito reduzida, da ordem de 0,0563%. Este resultado era esperado,
visto que o material é oriundo de rejeito do processo de beneficiamento da scheelita.
Assim, o beneficiamento mineiro ndo é 100% eficaz, deixando ainda em seu residuo

tracos do mineral Tungsténio.

4.1.1.4 MEV E EDS

O aspecto morfolégico do rejeito de Scheelita apds as caracterizacdes de
granulometria pode ser visualizado através da microscopia eletronica de varredura na
Figura 47. Comprova-se que a granulometria e a morfologia ndo sdo uniformes, com

tamanhos e formatos distintos.

ek I awea¥ B

DEMat-UFRN 2013/10/02 09:45 NL D7.3 x100 1 mm

Figura 47. MEV (retro-espallhamento de elétrons) da carga mineral como adquirida
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Com a microanalise EDS, detectou-se a presenca de elementos como:

tungsténio, tantalo, aluminio, calcio e magnésio como pode ser visto na Figura 48.

Sum Spectrum

Ta Ta

Full Scale 93 cts Cursor: 0.072 (922 cts) keV|

Figura 48. Microanalise EDS na carga mineral

4.1.2 PTFE

41217TG

As curvas da analise termogravimétrica do PTFE estdo expostas na Figura 49. A
faixa de temperatura associada a estabilidade térmica do PTFE investigado €
evidenciada até aproximadamente 400 ‘C, ocorrendo até esta temperatura a perda de
elementos volateis e umidade. A partir desta temperatura, para as condi¢cdes ensaiadas
de taxa de aquecimento e sob ar atmosférico, ha evidéncia de degradacdo severa do

polimero em duas etapas principais e consecutivas.

TGA DrTGA
% mg/min
100.0(
——— 1 0.00
Start 453.1CC  Start 567.82C
End 568.67C End 786.21C
Mid Point 550.44C  Mid Point 582.5€C
50.0( Onset 543.44C Onset 573.271C
Endset 568.67C Endset 598.14C
Weight Loss 51.957% Weight Loss -51.237% 4 -1.00
—— TGA
DrTGA
Detector: DTG-60H
Sample Name: PTFE D1 10°
-0.0(- Sample Weight:  6.386[mg] -~ 1200
. | | | |
-0.0( 200.01 400.0! 600.0( 800.0(
Temg [C]

Figura 49. Curva da analise termogravimétrica do PTFE
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A alta estabilidade térmica do PTFE é decorrente do fato deste material ser
constituido apenas de ligacdes C - C e C - F, ambas extremamente estaveis [LIMA DA
SILVA, 2010; BRYDSON, 1999]. Estes resultados estdo de acordo com estudos
publicados na literatura [FERREIRA et al., 2012; LIMA DA SILVA, 2010]. As

principais etapas e eventos observados nas curvas de TG séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Principais etapas e eventos da curva termogravimétrica dos polimeros utilizados

(valores aproximados)

Anélise TGA PTFE
Estabilidade Térmica 400 °C
Etapas de Degradacéo
Etapa 1 420 a550 °C
Perda de massa (%) 58%
Etapa 2 550 a 650 °C
Perda de massa (%) 42%

4.1.2.2 DSC

Na Figura 50, as curvas da analise por DSC e DrDSC (derivada do DSC) para o
PTFE sdo apresentadas, evidenciando-se um pico endotérmico uma temperatura de
310°C, que indica o inicio da fusdo deste material. Se compararmos as curvas de TG e
DSC, identificamos a temperatura maxima de trabalho do PTFE.

A variagdo entalpica AHf° encontrada na literatura para o PTFE é 82 J/g
(BRYDSON, 1999). O resultado de DSC indica um calor de fusdo de 51 J/g para o
PTFE utilizado neste trabalho, cuja cristalinidade era da ordem de 60%. O valor de Tf
estd corroborando com o apresentado na literatura [LIMA DA SILVA, 2010].

Os resultados obtidos para as variaveis Temperatura de fusdo, Tf, Calor de fusdo
(Entalpia), AHf, e Cristalinidade, obtidos através das andlises de DSC estéo

esquematizados na Tabela 8.
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DsC DrDSC
mW/m¢ mW/mir

1.00- —— PTFEN.DO0 DSC
— PTFEN.DOO DDSC

- 0.50

0.00- Start 312.03C
End 352.16C
Heat -45.26mJ

-51.14J/g

-1.00- - 0.00

2007 b Name: PTFEN.DOO

Detector: DSC-50 1 050
Acquisition Date 11/11/29 :
Acquisition Time 09:39:30
Sample Weight:  0.885[mg]

Annotation:
-3.00-

-0.00 100.00 200.00 300.00 200.00 500.00
Temg [C]

Figura 50. Curvas resultantes da Analise de DSC para o PTFE

Tabela 8. Resultados da Temperatura de fusdo, Calor de fusdo (Entalpia) e Cristalinidade para o

PTFE, obtidas a partir dos ensaios de DSC
Polimero Tf (°C) AHf (J/g) Cristalinidade (%0)
PTFE 322 51,14 62

4.1.2.3 DRX

Na Figura 51, sdo apresentados os difratogramas de Raios-X (DRX) do PTFE
investigado, com velocidades de varredura de 1 e 2 graus/min. Nota-se a presenca de
estruturas semicristalinas, com o PTFE apresentando picos mais estreitos e menor
regido amorfa, caracterizando uma estrutura cristalina mais regular. Esta evidéncia foi
constatada no grafico de DSC deste material (Figura 50), onde se observou que 0 pico
referente a fusdo da regido cristalina do PTFE também é mais estreito.

Em um grafico desta natureza quanto mais estreito o pico, maior é a

cristalinidade do material.
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Figura 51. Difratograma de Raios —X do polimero PTFE

4.1.2.4 FRX

O PTFE é um polimero linear, composto de atomos de carbono e fluor.
Comparando com a molécula de polietileno que tem a forma de zig zag planar na zona
cristalina, a molécula de PTFE assume uma forma de zig zag torcida com os atomos de
fldor empacotados como um espiral ao redor do esqueleto carbono-carbono, isto ocorre
devido a diferenca de tamanhos entre o flior (do PTFE) e o hidrogénio (do polietileno)
[LIMA DA SILVA, 2010].

O empacotamento interligado dos atomos de flGor garante grande rigidez, alto
ponto de fusdo cristalino e estabilidade térmica do polimero.

O equipamento em questdo esta configurado para analisar elementos quimicos
iguais ou superiores ao sddio (11) e, assim, o carbono (6) e o fluor (9) estando abaixo da
faixa de deteccdo do FRX, ndo foram contabilizados neste ensaio.

Verificou-se, através da analise do PTFE por FRX, na Tabela 9, que existe a
presenca de compostos a base de Aluminio (Al), Calcio (Ca) e Silicio (Si), observando-
se, com base no espectro, que estes componentes se encontram em baixas concentragdes

em virtude da baixa intensidade dos picos, como constatado pela Figura 52.



Tabela 9. Resultados de FRX para o PTFE

PARAMETRO UNIDADE RESULTADO Kps
Aluminio % 26,6 0,149
Calcio % 39,8 0,311
Silicio % 33,6 0,143
2,00 —
—S
1,754 —p
— Si
1,504 —— Al
—— Mg
1525' —— Na
— Ti-U
2 1,00 { | — K,Ca,Sn-Cs|
X
0,75
0,50 4
0,25 h
0,00 4 | PR I s

0 20 40 60 80 100 120
Angulo

Figura 52. Espectro de FRX do PTFE
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Analisando-se os resultados das analises efetuadas e as evidéncias experimentais

detectadas através de ensaios exploratorios iniciais nas pastilhas de PTFE

desenvolvidas, confirma-se a sua resisténcia térmica destacada, quando considerada em

relacdo aos polimeros de engenharia e, além disto, a semi-cristalinidade do PTFE

investigado, assim como identificado por pesquisadores de Los Alamos, em uma

revisdo sobre o efeito de cristalinidade na tenacidade e nos mecanismos de fratura do

PTFE, com base em medicdes de tracdo, DMA, e experimentos de fratura JIC

[BROWN et al., 2006].
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4.1.2.5 MEV e EDS

O aspecto morfolégico do PTFE como adquirido pode ser visualizado através da
microscopia eletrénica de varredura na Figura 53. Comprovando-se a aglomeragdo das
particulas em algumas regibes, além de uma morfologia ndo uniforme, com tamanhos e

formatos distintos.

20121128 11118 F D88 x40 2mm

DEMat-UFRN

Figura 53. MEV (retro-espallhamento de elétrons) do aspecto morfolégico do p6 de PTFE
como adquirido

4.1.3 Compositos PTFE + Rejeito de Scheelita

4.1.3.1 Planicidade

Para o ensaio de planicidade, apenas uma amostragem do total de corpos de
prova confeccionados foi empregada para essa medicdo o que impossibilita concluir 0s
efeitos destes desvios de superficie exatamente nos corpos de prova utilizados nos

ensaios, conforme dados apresentados na Figura 54.
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Figura 54. Planicidade dos compésitos

A partir desses resultados é nitido que ndo é possivel identificar uma tendéncia
ou correlacdo com o teor de carga mineral em cada composicdo. A composicdo das
amostras com 20% de carga mineral se destaca como sendo a que apresenta o menor
desvio de planicidade, sendo esta a melhor amostra quando comparada as demais.
Seguindo a mesma linha de raciocinio observa-se que a composicdo com 30%
apresentou o maior desvio de planicidade o que certamente influencia negativamente
nos ensaios realizados nesta pesquisa. As composicdes de 10 e 50% de carga mineral
estiveram no mesmo patamar com um desvio de 20 — 29 um. N&o foi possivel
estabelecer correlacdo entre quantidade de reforco/planicidade que ocorre
provavelmente pela dificuldade de homogeneizacdo da carga na matriz de PTFE e/ou

falha no processamento de conformacéo a quente.

4.1.3.2 Rugosidade
Os ensaios de rugosidade foram os primeiros realizados na superficie dos

compositos e seus resultados estdo ilustrados nas Figuras 55, 56, 57 e 58.
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Figura 55. Ra, Rz e Rq para as 4 dire¢cGes dos compositos com 1 e 2% de carga mineral
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Figura 56. Ra, Rz e Rq para as 4 direcGes dos compositos com 3 e 5% de carga mineral
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Figura 57. Ra, Rz e Rq para as 4 dire¢Ges dos compositos com 10 e 20% de carga mineral
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Figura 58. Ra, Rz e Rq para as 4 dire¢fes dos compositos com 30 e 50% de carga mineral

De acordo com os resultados de rugosidade obtidos observou-se que o aumento
na quantidade (percentagem) de carga mineral, inserido nos compositos, promoveu
naturalmente, o aumento nos valores de Ra, Rz e Rg em todas as dire¢des avaliadas dos
compositos. Isto pode ser justificado, considerando que o0s compoésitos foram
desenvolvidos a partir da mistura mecanica do PTFE em pd com a carga mineral, assim
particulas da carga estdo presentes sobre a superficie, aumentando de forma
significativa a rugosidade.

Sabendo-se que as particulas de carga mineral apresentam dureza superior ao
PTFE, é de se esperar que a carga dispersa na superficie dos compositos altere o seu
acabamento superficial.

Observa-se que entre as composicdes com 1, 2 e 3% de carga mineral,
respectivamente, a rugosidade Ra, Rq e Rz estiveram entre os valores inferior
comparados aos compoésitos que apresentam a partir de 5% de carga mineral em sua
composicao.

S. M. Yeo e A. A. Polycarpou, 2012, avaliaram tribologicamente diversos
revestimentos poliméricos a base de PTFE, PEEK, resina e fluorocarbonados sobre o
ferro fundido cinzento utilizando uma tribbmetro especializado sob condigcdes
especificas de compressores, que incluiram movimento oscilatério e unidirecional,
identificando uma rugosidade Rq de 3.3, 2.6, 3.1 e 2.4, respectivamente para 0S
revestimentos PTFE/Pyrrolidone-1, PEEK/PTFE, PEEK/Ceramica e FlGor carbono.



4.1.3.2 Molhabilidade
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A molhabilidade dos compdsitos foi analisada a partir dos resultados de angulo

de contato e podem ser verificados nas Figuras 59 para as aguas destilada e salina e

Figura 60 para os 6leos parafinico e nafténico.
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Figura 59. Angulo de contato (4guas) em funcdo do percentual de carga mineral

O polimero PTFE, matriz dos compdsitos em estudo, é conhecido por sua

hidrofibicidade dentre outras propriedades interessantes, apresentando angulo de

contato superior a 90°, ou seja, uma gota de agua nao se espalha facilmente em sua

superficie.

Ao incorporar a carga mineral no desenvolvimento desses compositos para as

condicdes utilizadas, observa-se que esta caracteristica se mantém, apresentando uma

superficie hidrofébica, no caso do uso das aguas destilada e salina. Observa-se também

que existe uma tendéncia crescente no angulo de contato com o aumento no teor de

carga mineral, sendo para a composicdo de 10% o maior angulo obtido com &gua

destilada e 20% com &gua salina.
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Figura 60. Angulo de contato (6leos) em funcéo do percentual de carga mineral

No entanto, com o uso dos 6leos verifica-se que as superficies se caracterizaram
em sua maioria como superficies oleofilicas. Ao analisar os graficos identifica-se que 0s
menores angulos foram obtidos para o 6leo nafténico, todos abaixo de 70° e 0s maiores
para 0 Oleo parafinico. Existindo também no caso do uso do Oleo parafinico, uma
tendéncia crescente no angulo de contato com o aumento no teor de carga mineral,
registrando-se para as composicdes de 20, 30 e 50% uma caracteristica oleofdbicas.

H. Wang et al., 2013, estudaram as propriedades hidrofobicas, de resisténcia ao
desgaste e ao calor de revestimentos a base de PPS/PTFE e SiO,-nano com e sem
PDMS, modificando os grupos de baixa energia superficial (CF,), inspirados pelas
folhas de I6tus e identificaram que o angulo de contato aumenta progressivamente com
0 aumento no teor de PTFE, sendo para o revestimento com 8% de PTFE um angulo de
115° medido com agua.

NELSON MARTINEZ (2009) afirma que quanto mais rugosa € a superficie de
um material, mais hidrofébica ela é. Além disso, é sabido que diferentes superficies
quimicas podem afetar o angulo de contato entre uma superficie e um liquido.

Segundo SILVA e PORSCHE, 2011, quanto mais rugosa é a superficie maior é
seu angulo de contato, desta forma os resultados de rugosidade, mostrados
anteriormente nas Figuras 58 e 59, corroboram com o0s de angulos de contato ja que 0s
compdsitos com maior quantidade de carga mineral foram os que apresentaram a maior
rugosidade superficial e &ngulo de contato, nas condi¢cGes deste estudo quando

comparados entre si.
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4.1.3.3 Dureza
Ensaios de dureza foram realizados na escala Shore D. Na Figura 61 abaixo,
tém-se os resultados de dureza Shore D.
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Figura 61. Dureza Shore D em funcdo do percentual de carga mineral

Analisando o grafico de dureza Shore D percebe-se a ocorréncia de dois
comportamentos distintos, um comportamento para as composicdes com baixo teor de
carga mineral e outro comportamento para as composicdes com alto teor de carga
mineral.

Percebe-se que até a composicdo de 5% de carga mineral houve uma diminuigéo
linear na dureza dos compdsitos com o aumento da carga, enquanto que a partir de 10%
de carga mineral, a composi¢do que apresentou a maior dispersdo nos resultados, o
inverso ocorre, a dureza aumenta linearmente com o aumento do teor de carga, com
excessdo para a composicdo de 50% que se mantém numa zona de dureza semelhante a
composicao de 30%.

De acordo com CONTE e IGARTUA, 2012, o PTFE puro antes de ensaiado em
tribdmetro com configuracdo cilindro-plano, apresenta dureza shore D de 54 e apés
ensaiado 52. Quando comparado aos compdsitos carregados com Carbono, bronze,
grafite, fibra de vidro com e sem grafite e MoS; analisados nesta pesquisa, 0 PTFE puro

apresenta a menor dureza, conferindo um aumento na dureza com a adi¢do da carga.
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4.1.3.4 Analise de Absorcdo de Impacto

Nas Figuras 62 e 63 tém-se os resultados de altura de rebote (Hr) obtidos pelos
compdsitos em ensaios com as esferas metalica e metélica revestida de borracha.

Utilizando a esfera metalica (Energia =1,25 J) realizaram-se apenas um ensaio
para as composicdes com 1, 2, 5, e 30% de carga mineral, pois no primeiro impacto as
amostras ja apresentaram fraturas visiveis impossibilitando ensaios seguintes. Para as
composicdes com 3, 10, 20 e 50% de carga 0 mesmo nao ocorreu, sendo possivel a
realizacdo de no minimo 2 ensaios em cada.

Utilizando a esfera metélica tem-se aproximadamente o dobro de energia
incidente na superficie do corpo de prova de uma esfera metalica emborrachada, outro
fator determinante € o local onde a esfera toca na superficie, ja que ao tocar numa regido
com concentrado de minerais gera-se um comportamento fragil, surgindo trincas mais
espessas e em maior quantidade, desta forma verifica-se que para essas composi¢des 0s
corpos de prova sdo quebradicos a esta energia incidente. O mesmo ndo ocorre para a
esfera metalica revestida de borracha, ja que apresenta uma energia incidente de 0,59 J,
onde se visualiza um comportamento ddctil nos corpos de prova apds 6 ensaios, pois
este revestimento amortece o impacto na superficie.

A pressdo de contato de Hertz também é um fator determinante influenciando
nos resultados de absorcao, sendo para a esfera metalica uma maior pressdo de contato
exercida durante o impacto confirmando o fato das amostras se comportarem
fragilmente nestes ensaios, 0 que ndo acontece com a esfera metalica revestida de
borracha.

Para cada esfera encontrou-se uma faixa de pressao de contato de Hertz, partindo
do contato entre a esfera e uma particula de Al,O3 (presente no rejeito de scheelita) até o
contato entre a esfera e o plano do corpo de prova com 1% de carga mineral, sendo de
10 MPa < PMax. Hertz < 3GPa os limites encontrados para a esfera metalica e de 0,1
MPa < Puisx. Hertz < 20MPa para a esfera metalica revestida de borracha.

Na Tabela 10 a seguir, tém-se imagens da superficie dos compdsitos apds 0s

ensaios, podendo-se visualizar a fratura dos mesmos para ambas as esferas.
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Tabela 10. Imagens dos corpos de prova apés ensaios de absor¢ao de impacto

Esfera Metalica ¢ 25,4 mm Esfera Revestida ¢ 22,1 mm
Energia Incidente: 1,25 J Energia Incidente: 0,59 J
10 MPa < PMax. Hertz < 3 GPa 0,1 MPa < Pmax. Hertz < 20 MPa
1%
7 Apos 1 ensaio Apods 6 ensaio
2%
Apos 1 ensaio Apos 6 ensaio
10%
M e | Apds 2 ensaios B e | Apos 6 ensaio
20%
mm
.S " Ap0s 3 ensaios Apos 6 ensaio
30%

Apos 1 ensaio ApoOs 6 ensaio

Os resultados de altura de rebote obtidos pelos ensaios de absorcdo de impacto

em funcéo do percentual de carga mineral podem ser vistos na Figura 62.
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Figura 62. Altura de Rebote em funcéo do percentual de carga mineral para as esferas com

diametro de 25,4 mm e 22,1 mm

A partir dos resultados de Hr identifica-se a influéncia que o percentual de carga

mineral exerce nos compositos de PTFE. A composicdo com 5% de carga mineral foi a

que apresentou o0 maior valor médio de altura de rebote para ambos os diametros de

esfera, indicando ser esta composicdo a mais elastica dentre todas as analisadas.

Naturalmente por apresentar massa inferior a esfera com diametro de 22,1 mm,

possibilitou realizar um minimo de 7 ensaios em cada composi¢do. Desta forma,

verifica-se uma tendéncia crescente até a composicdo com 5% de carga e a partir da

composicdo com 10% a tendéncia passa a ser decrescente, sendo a média de Hr minima

obtida para a composicdo com 50% de carga mineral.
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Os resultados de absorcédo de impacto podem ser visualizados na Figura 63, a
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Figura 63. Energia Absorvida em fungdo do percentual de carga mineral para as esferas com

diametro de 25,4 mm e 22,1 mm
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Esperava-se que os resultados de energia absorvida (J) seriam um reflexo dos
resultados das alturas de rebote, onde as composi¢fes que registraram as maiores alturas
de rebote fossem aquelas com a menor energia absorvida, j& que existe uma relacdo
entre esses parametros, no entanto isso ndo ocorreu.

Nos ensaios com a esfera de didmetro 25,4 mm a composicdo de 20% de carga
mineral absorveu mais energia, enquanto que para a esfera de 22,1 mm a composicéo de
10% de carga absorveu mais energia, com valores médios proximos, de respectivamente
1,73 e 1,63 J. Estes resultados comprovam a influéncia da incorporacdo do Rejeito de
Scheelita nos compositos alterando a capacidade dos corpos de prova em absorver e
dissipar energia durante o impacto da esfera em sua superficie.

De acordo com a carta n° 8 de Ashby (1999), esse comportamento de capacidade
em absorver energia dos termoplasticos, como o PTFE, esta relacionado com o
coeficiente de perda que esses materiais apresentam, dissipando energia devido ao
deslizamento das cadeias umas em relacdo as outras. Estes movimentos geram 0s
chamados “atritos internos” ou amortecimento intrinseco que pode ser definido através

do coeficiente de perda dos materiais.

4.2 Resultados dos ensaios triboldgicos

4.2.1 Esclerometria
Os resultados da Energia de deformacdo especifica podem ser analisados nas
Figuras 64, 65 e 66. De acordo com os resultados observou-se que em geral ndo ha

linearidade para os compadsitos ensaiados com cada angulo de ponta indentadora.
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Figura 64. Resultados de Energia de Deformagédo para todos os compositos ensaiados com

angulo de ponta indentadora de 30° e 45°
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E possivel identificar na Figura 64 duas areas para o angulo de ponta de 30°,
uma com menor concentracdo de carga mineral e a outra com uma ordem de grandeza
maior de carga. Analisando as composi¢cBes com maior concentracdo de carga, é
possivel perceber que ha uma diminuicdo da energia dissipada durante o risco, isto pode
estar associado ao coeficiente de perda do PTFE que é maior, comparado ao da Alumina
(presente em maior teor na carga mineral).

Para 0 angulo de ponta de 45°, ndo ocorre 0 mesmo comportamento explicado
anteriormente para 30°, todavia, a composicdo de 1%, que apresenta maior
concentracdo de PTFE, absorveu maior energia durante o risco, devido ao seu
coeficiente de perda ser maior do que para as demais composic¢des. Para a composicao
de 2% de carga mineral, verifica-se uma reducdo de energia de deformacdo especifica
até a composicao de 3%, mantendo-se uma tendéncia crescente a partir de 10% de carga
até a composicdo de 50% que comparada ao angulo anterior de 30° apresentam a
mesma faixa de energia.

Para ambos os angulos de ponta verificou-se que as composi¢cées com maior teor
de carga mineral (a partir de 10%), considerando a média, mantiveram-se no mesmo
nivel de energia de deformacao especifica, ndo ultrapassando 0,15 J/mm?.

Para os angulos de 60 e 75° o volume removido € maior por apresentar uma
maior area de contato com a superficie do corpo de prova, Figura 65. Desta forma, ha
uma possibilidade muito maior do contato entre o indentador e a carga mineral, do que

para os angulos de ponta mais finos, o que pode explicar a ndo linearidade dos

resultados.
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Figura 65. Resultados de Energia de Deformacédo para todos 0os compositos ensaiados com

angulo de ponta indentadora de 60° e 75°
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No caso do angulo de 60° a composicdo de 30% se destaca como 0 menor valor
de energia. Assim como visto para 0 angulo de 45° o compdsito com 1% de carga
mineral se destaca com os maiores valores de energia registrados no riscamento com o
angulo de 75°. Outra observacdo é que no uso dos angulos de ponta de 60° e 75° a
energia de deformacdo especifica foi semelhante aos demais indentadores.s

Os maiores niveis de energia apresentados no gréfico para o angulo de ponta de
120°, Figura 66, podem estd diretamente ligados a méxima éarea de contato entre o
indentador e a superficie do corpo de prova, que dificulta o riscamento, gerando a
deformacdo plastica por deslizamento, ndo havendo remocdo significativa de volume.
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Figura 66. Energia de Deformacao para todos os compositos ensaiados com angulo de ponta
indentadora de 90° e 120°

Excepcionalmente no angulo de 90° a composicdo de 30% de carga mineral
mais uma vez tem destagque, mas neste caso com 0s maiores valores de energia, quando
comparada as demais composicdes. Para o angulo de 120° o composito com 1% de
carga mineral apresenta resultado semelhante ao observado nos angulo de 45° e 75°
absorvendo maior energia durante o risco, justificado pelo seu coeficiente de perda.

De acordo com a teoria da mecénica do contato, angulos de ponta menores séo
mais afiados tem uma menor area de contato entre a ponta e a superficie do corpo de
prova e, portanto, apresentam maior pressdo de contato durante o risco [BRISCOE &
SINHA, 2003].



87

Para os resultados de esclerometria a ndo linearidade e a variacdo de energia de
deformac&o especifica podem ser justificados por varios fatores, como por exemplo:

1. A forma com que as cadeias poliméricas do PTFE estdo organizadas nestes
compdsitos, podendo facilitar ou dificultar o riscamento, caso o indentador
cisalhe na direcédo paralela ou transversal as cadeias [GREGORY et al., 2014];

2. Sabendo-se que este polimero é semicristalino a cristalinidade local (fases
amorfa e/ou cristalina (micro));

3. A variacdo da pressdo de contato com o angulo de ponta do indentador e com o
percurso pendular;

4. A ocorréncia de adeséo local do corpo de prova na ponta indentador;

5. O atrito gerado no contato;

6. A variacdo do teor de carga mineral e distribuicdo das particulas na matriz dos
compositos.

Outros fatores que podem explicar a ndo linearidade estdo associados ao processo de
fabricac@o dos corpos de prova (conformacgéo a quente e planicidade), onde a disperséo
das particulas ndo é controlavel e a vibracio do péndulo esclorométrico.
Consequentemente, o risco gerado em cada corpo de prova nao é exatamente repetitivo
ao variar a composicédo e o angulo de ponta do indentador.

Durante os ensaios a velocidade alcancada pelos indentadores durante o riscamento
dos corpos de prova de compdsitos foram medidas, suas curvas de distancia percorrida e

velocidade em funcéo do tempo de riscamento sdo mostradas no Apéndice E.

4.2.2 MEV ap6s Esclerometria

Apo0s o0s ensaios, as amostras foram analisadas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (SEM) para visualizacdo da morfologia da superficie riscada. Na Figura 67, é
possivel visualizar a pista de desgaste realizada num corpo de prova riscado com angulo
de ponta de 30°, onde é possivel evidenciar que durante o percurso do indentador no
inicio e fim do risco se localiza a menor profundidade, enquanto que no meio a maior
profundidade do risco, indicando a variacdo da pressao de contato, durante o processo

de riscamento pendular.
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Figura 67. MEV SE do corpo de prova ap6s a passagem do angulo de ponta de 30°, magnitude
de 80x, WD 24, escala 24 um

Determinada a metodologia de analise dos corpos de prova apos a esclerometria
desenvolveram-se mapas de desgaste a partir da selecdo de imagens de MEV realizadas
nos corpos de prova utilizados nos ensaios, com a Energia de Deformacdo minima e
méaxima registrada durante os ensaios esclerometricos que podem ser visualizados no
Apéndice A. Os mapas foram classificados de acordo com as regifes determinadas para

visualizar a morfologia dos danos, séo elas:

a) Regido Discretizada: Imagens com vistas frontais nas zonas de inicio, meio e

fim do percurso do risco (ver Figura 71);

b) Regido Centro: Imagens da regido interna dos ricos nas zonas de inicio, meio e

fim do percurso do risco;

c) Regido Borda: Imagens da regido localizada na borda dos riscos, material

depositado apos a passagem do indentador.

Perfil do Risco pelo Esclerometro Pendular

: |
Zonal ! Zona 2 i Zona 3
| 1

Regido Discretizada

Figura 68. Diagrama esquematico do perfil do risco esclerométricos
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Na vista da regido Discretizada é possivel identificar quais angulos de ponta para
cada composicdo consegue riscar o corpo de prova removendo e/ou depositando
material na borda. Em alguns casos, como por exemplo, para o angulo de 120°, por
apresentar a ponta menos afiada, o indentador apenas amacia ao tocar na superficie
gerando uma deformacdo minima e sem remocao aparente de material.

A partir destes mapas de desgaste identificaram-se quais mecanismos de
desgaste foram predominantes, a influéncia da variagdo do angulo de ponta do
indentador ao riscar e a influéncia da carga mineral na matriz de PTFE ao ser riscado.
Os principais mecanismos de desgaste evidenciados nas imagens sdo: delaminagéo,
formacdo de debris, abrasdo a dois efou trés corpos, microsulcamento,
microfissuramento, porosidade, rasgamento e crazing (esgarcamento).

A delaminacdo ocorreu para todos os angulos de ponta e em todas as
composicdes ensaiadas, este processo de delaminacdo € caracteristico do PTFE e ocorre
devido a sua estrutura molecular semicristalina com regides cristalinas intercaladas por
regides amorfas de baixa resisténcia ao cisalhamento como mencionado no capitulo 2,
assim como devido a abrasdo a 2 corpos, ja que na Figura 69, ttm-se as composicoes

com menor teor de carga mineral.

Direcdo dorisco K 2 % Direcdo do risco

-~

S

AccV: Probe Mag. WD Det ~F————— 200um
15.0kV 40 %60 16 SE

Figura 69. MEV da regido discretizada dos compdsitos com 1 e 2% de carga ap0s riscado pelos
indentadores de 45° e 75°

Debris originarios do destacamento da carga mineral também foram visualizados
nas imagens de MEV ap0s 0s ensaios de esclerometria, principalmente para as
composicBes com maior teor de carga mineral, como na Figura 70, para 0 composito

com 30% de carga, riscado pelo indentador de 30°.
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Figura 70. MEV da regido discretizada do composito com 30% de carga apds riscado pelo
indentador de 30°

Riscos abrasivos na direcdo do deslizamento sdao também evidenciados,
provocados pelas asperezas do contracorpo e do arraste da carga mineral como podem
ser observados para os compositos com 3% e 30% de carga apos riscado pelo
indentador de 45°. O PTFE é relativamente mole e foi possivel evidenciar que a matriz
permite-se ser riscada facilmente pelas particulas da carga mineral com a passagem do
indentador, Figura 71. Tais riscos caracterizam o microsulcamento devido ao terceiro

corpos.
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Figura 71. MEV da regido discretizada dos compdsitos com 3% e 30% de carga apés riscados

pelos indentadores de 60° e 120°
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Nas Figuras 72 destaca-se a propagacdo de microfissuras, decorrentes
provavelmente do esforco de tragdo promovido pela passagem do indentador, o que
deve gerar 0s crazes que sdo as nanotrincas ou nanofendas que se formam

perpendicularmente a tensdo aplicada.

Diregdo do risco
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Microfissuramento z

AccV Probe Mag  WD- Det I i
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Figura 72. MEV da regido discretizada do comp6sito com 30% de carga apds riscado pelos
indentador de 30°

LIMA DA SILVA et al. (2011) sugerem que seja crazing 0 mecanismo de dano
evidenciado por uma trinca de cerca de 150 um de comprimento por 1 um de abertura ,
com pontes fibrilares unindo as duas bordas da trinca em corpo-de-prova de PTFE
solicitado por um estado de tensdes de tragéo.

Em determinadas regides e principalmente para 0s compositos com menor teor
de carga mineral as microfissuras se esgar¢cam até o rompimento de suas ligacbes como
pode ser visualizado nas Figuras 73 a) e b) a seguir, para 0 compdsito com 1% de carga
riscado com indentador de 60° e para 0 composito com 5% de carga riscado com
indentador de 75°.
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Figura 73. MEV da regido do centro do risco dos compositos com 1% e 5% de carga ap6s
riscado pelos indentadores de 60° e 75°

Identificou-se para o compdsito com 1% de carga mineral riscado com
indentador de 30° a ocorréncia do fendmeno de crazing, provavelmente decorrente de
um processo de dilatacdo que, de um lado, retardado por um estado de tracdo
hidrostatica e, por outro, retardado por um estado de compressao hidrostatica, Figura
74.
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Figura 74. MEV evidenciando crazing na regido do centro do risco do compdsito com 1% de

carga ap0s riscado pelos indentadores de 30°

De acordo com LIMA, M. S. C. F. (2015), as deformacdes diferenciais entre as
fases amorfas e decorrentes dos cristalitos na fase semi-cristalina podem promover
expansdes ou contracdes que podem produzir mecanismos de dano microscopicos,
como crazing, ou macroscopicos, como corrugacdes em superficies originalmente

planas.
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Segundo COMBETTE e ERNOULT (2006) os crazings aparecem principalmente
nos polimeros termoplasticos amorfos e, as vezes, nos termoplasticos semicristalinos,
geralmente quando s&o solicitados a tracdo. Quando observados ao MEV, revelam uma rede
de vazios e fibrilas estiradas ligando as duas faces do crazing.

Segundo Callister Jr. (2007) e Canevarolo Jr. (2006) apud Lima da Silva et al.
(2011), regides de alto fluxo local favorecem a formagdo de microvazios interconectados
por pontes fibrilares. Tensdes de tracdo levam a elongacdo e ruptura destas pontes e
coalescéncia de microvazios iniciando a formacéo da trinca.

A porosidade também foi evidente nas andlises de MEV principalmente nas
composicdes com maior quantidade de carga mineral, que é o caso do compdsito com
50% de carga apds riscado pelo indentador de 45° na regido do centro do risco, como
pode ser visto na Figura 75. Nestes casos com a passagem do indentador as bolhas de ar
comprimidas no interior do compdsito, decorrentes provavelmente da conformacgéo a

quente, explodem e deixam suas marcas pela trilha de desgaste.

Direcéo do risco
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Figura 75. MEV da regido do centro do risco do compdsito com 50% de carga apés riscado

pelo indentador de 45°
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Foi possivel identificar o arrancamento de uma camada da superficie do
compdsito com a passagem do indentador, como visualizado para a composi¢do com
5% de carga mineral riscada pelos indentadores de 120° e 90°, Figura 76a) e b),

respectivamente.

Diregdo do risco
e

Figura 76. MEV da regido centro do risco do comp6sito com 5% de carga apds riscado pelos
indentadores de a) 120°, b) 90° e c¢) 90°.

De acordo com GREGORY et al. 2014, especificamente, o deslizamento
paralelo de filmes orientados produzem baixo atrito e desgaste, enquanto o deslizamento

perpendicular leva a um maior, consistente com a reorientacdo molecular.

4.2.3 Pino contra Disco

De acordo com os resultados mostrados na Figura 77, que representam a
variacao dos valores obtidos de coeficiente de atrito durante os ensaios de pino contra
disco para os compositos avaliados, € possivel perceber, que, como esperado, a
composicdo com 1% de carga mineral apresentou 0 menor coeficiente de atrito, por
apresentar maior porcentagem de PTFE, com uma média inferior a 0,15. Com o
acréscimo de carga mineral, pode ser percebido o aumento do COF ja a partir de 2%,
sendo os maiores valores para as composicGes com 30% e 50% de carga. Observa-se
também que os resultados para os compdsitos de 3%, 5% e 10% mantiveram-se na
mesma faixa de coeficiente de atrito, demarcando uma possivel transicdo no

comportamento desses compdsitos.
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Figura 77. COF em funcéo do percentual de carga mineral

O grafico da Figura 77 permitem observar a variacdo nos resultados de COF no
primeiro e quarto quartil de cada composigdo, sendo respectivamente 0,08 < COF <
0,18 e Z0,13 < COF < 0,25. Com os valores inferiores identificados no primeiro quartil
de cada composicdo registra-se o efeito do PTFE com o desgaste por delaminacgéo,
comprovados pelas evidéncias da imagem de MEV na Figura 78 a seguir, do compdsito
com 10% de carga, enquanto que no quarto quartil registra-se a influéncia da carga
mineral com desgaste por abrasdo a 2 e/ou 3 corpos.

o
«<Delaminacao
-‘ =<

v

AccV

Figura 78. MEV da superficie da pista de desgaste do compdsito com 10% de carga mineral,

exibindo delaminag&o e debris
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Para uma melhor visualizacdo do efeito da carga mineral nos compdsitos em
fungdo da distancia de deslizamento, os graficos das Figuras 79, 82, 83 e 84, a seguir,

foram desenvolvidos.
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Figura 79. COF em fungdo da distancia de deslizamento para os compositos com 1 e 50% de

dcarga mineral

Como mostrado na Figura 79, durante o percurso dos ensaios é possivel
visualizar que as curvas sdo sigmdidais decorrentes do fenémeno de stick slip, sendo na
ascendente da curva o stick e na descendente o slip. Analisando as curvas em janelas
verifica-se que no inicio dos ensaios, tém-se uma pressdo de contato maxima e uma
temperatura de contato minima que tendem a variar até o término dos ensaios, com a
pressdo de contato tendendo a diminuir e a temperatura a aumentar, confirmado pelo
registro de temperatura no Apéndice E, para a composicdo de 1% de carga mineral. O
compoésito com 50% de carga apresenta um comportamento crescente apos 400m de
deslizamento, provavelmente devido a influéncia do terceiro corpo (debris) promovendo
estrias na pista de desgaste, como pode ser visto na Figura 80, diferentemente do
composito com 1%, que para a mesma distancia de deslizamento tende a diminuir pela
ocorréncia do desgaste por delaminacdo (mecanismo de lubrificacdo atuante),

evidenciado na Figura 81, seguir.
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Figura 80. MEV da superficie da pista de desgaste do compdsito com 50% de carga mineral,
exibindo debris e estrias

CONTE e IGARTUA, 2012, afirmam que uma desvantagem no uso de fases
duras em matriz macia € a possibilidade de remocao do filme de transferéncia e abrasdo
agressiva pela acdo das particulas duras quando liberadas na interface como um terceiro
corpo, devido ao afrouxamento da ligacdo entre o material de enchimento e a matriz:
verificando-se que as particulas utilizadas como agentes de enchimento foram
esfregando durante o ensaio, destacando a fraqueza entre o filme de transferéncia e a

superficie do contracorpo.

Figura 81. MEV da superficie da pista de desgaste do compdsito com 1% de carga mineral,

exibindo delaminacédo (a) magnitude de 16X (b) magnitude de 1000x (c) magnitude de 3000x

BECKFORD et al. (2014) também observaram na trilha de desgaste de 81 um
de largura uma grande quantidade de material incorporado dentro e nas extremidades da

pista, mostrando a presenca de ondulagdes indicativas de delaminacéo.
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Figura 82. COF em funcdo da distancia de deslizamento para os compésitos com 2 e 30% de

carga mineral

A Figura 82, também exibe um elevado COF para o compdsito com 30% de
carga mineral em comparacdo com o compdsito de 2%, sendo o méaximo valor
encontrado para este conjunto de compdsitos, 0 que ndo satisfaz as condi¢cdes de baixo
coeficiente de atrito. Durante o percurso de deslizamento para composi¢cdo de 30%,
verifica-se no grafico uma acentuada variacdo na curva com periodos semelhantes, o
que também pode ser indicio do fendmeno de stick-slip. Esse aumento e diminuicédo
alternado na curva para a composicao de 30% ainda pode ser explicado pelo mecanismo
de lubrificacdo atuante (delaminagdo), assim como a presenca do terceiro corpo no
contato (carga mineral). A curva de temperatura visualizada no Apéndice E também
registrou janelas de aquecimento e resfriamento alternadas, exatamente nas distancias
de deslizamento visualizadas na Figura 82, como por exemplo, de 440 a 470 m onde

verifica-se uma diminuicdo de coeficiente de atrito e temperatura.
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Figura 83. COF em fungdo da distancia de deslizamento para os compositos com 3 e 20% de

carga mineral

A composicdo com 20% de carga mineral, mostrada na Figura 83, segue uma
média de COF aceitavel no inicio do ensaio, até que entre 350 e 450 m de deslizamento
surgem na curva dois picos elevados que superam um COF de 0,2, sugerindo ser
atuacdo de um terceiro corpo no contato (particulado/debri da carga mineral),
confirmado pela pico maximo de temperatura nesta regido, verificada no Apéndice D.
Logo ap06s 450m de deslizamento a tendéncia volta a seu estado inicial assim como na
temperatura, surgindo novamente um pico apos 550 m que ndo se repete até o termino
do ensaio. Isto explica a dispersdo visualizada no box and plot da Figura 77, ja
discutida, mas ndo descaracteriza 0 objetivo, tendo em vista que na maior parte do

ensaio, ele se mantem na mesma faixa do compésito de 3% (COF <0,15).
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Figura 84. COF em fungdo da distancia de deslizamento para os compositos com 5 e 10% de

carga mineral

Como ja observado na Figura 80 (box-and-plot), as composi¢cdes de 5 e 10%
mantiveram-se na mesma faixa de COF, o que é comprovado pelas curvas da Figura 87.
Existe a possibilidade de esta ser uma regido de transicdo na resposta destes compositos,
pois se mostram com o0 mesmo comportamento durante todo o ensaio, ndo havendo
alteracdo significativa na influéncia da quantidade de carga mineral.

Estes resultados sdo consistentes com a literatura atual sobre PTFE, Compdsitos
e Nanocompositos a base de PTFE. PATIL e AHUJA (2014) avaliaram o
comportamento triboldégico do PTFE submetido a carga constante (0,8 kg/0,1 Mpa) e
variavel (1,60-5,60kg) e deslizamento unidirecional a seco com velocidade de 0,5 m/s e
também identificaram que o COF ndo ultrapassou o valor 0,25 para o carregamento
constante.

BECKFORD et al. (2014), explorando o uso de filmes de PTFE e PTFE
carregados com nanoparticulas de Au para revestimentos de superficie com baixo atrito
e desgaste, identificaram gque em ensaios reciprocating, carga de 20g e didmetro da
esfera de 7 mm apresentaram para o filme de PTFE um COF inicial de 0,01, apds 532
ciclos atinge-se um COF de 0,2 que a partir deste ponto aumenta acentuadamente até
um maximo de 0,7, indicando a perda do filme de PTFE, expondo o substrato de aco
inox. Enquanto que o revestimento de PTFE + Au alcangou um valor maximo de 0,11

até o término do ensaio (1000 ciclos).
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Ao comparar o PTFE puro aos compositos carregados com 25% de carbono,
60% de bronze, 15% de grafite, 25% de fibra de vidro, 20% de fibra de vidro + 5% de
grafite e 15% de fibra de vidro + 3% de MoS;, ensaiados em um trib6metro com
configuracao cilindro-plano, carga de 50N nos primeiros 30s e 100N até o término, com
duracdo de 30 min., CONTE e IGARTUA (2012) encontraram respectivamente 0s
seguintes coeficientes de atrito 0.22, 0.24, 0.33, 0.33, 0.23, 0.24, 0.19.

Os resultados de afundamento da pista apds 0s ensaios pino contra disco para
todos os compdsitos avaliados sdo mostrados no grafico da Figura 85 a seguir.

Afundamento da Pista [um/km)]

I 1 I 1 I I I I
1% 2% 3% 5% 10% 20% 30% 50%
Percentual de carga mineral no composito de PTFE

Figura 85. Afundamento da pista em funcdo do percentual de carga mineral

Observa-se inicialmente na Figura 85 que de todas as composi¢des estudadas a
de 20% de carga mineral é aquela com o0 menor afundamento de pista obtido, sendo a de
5% o maior afundamento encontrado. Pode-se também observar que a dispersdo nos
resultados se concentra em todos 0s casos no primeiro quartil do box and plot,
decorrente possivelmente do settling time do sensor LVDT (Linear Variable

Differential Transformer), o que registra um regime transiente no decorrer dos ensaios.
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A Tabela 11 de perda méassica confirma os resultados de afundamento da pista,
tendo em vista que o corpo de prova com 20% de carga mineral € aquele que menos

perdeu massa ap0s 0s ensaios, enquanto que 5% apresentou a maior perda massica.

Tabela 11 . Perda méassica dos corpos de prova apés ensaios de pino contra disco

Percentual de carga mineral Inicio Fim Perda massica
1% 13,8326 13,7409 0,0917
2% 14,6306 14,5397 0,0909
3% 14,0824 14,0189 0,0635
5% 14,2068 14,1075 0,0993
10% 14,86 14,8206 0,0394
20% 14,9319 14,9311 0,0008
30% 14,98 14,9789 0,0011
50% 14,779 14,7687 0,0103

As curvas caracteristicas das taxas de afundamento da pista estdo demonstradas

nos graficos das Figuras 86, 87, 89 e 90, a seguir.

10°

1%
— 50%

10*

10°

Taxa de Afundamento da Pista [um/km]
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T T T T
10° 10’ 10° 10°
Distancia de Deslizamento [metros]

Figura 86. Taxa de afundamento da pista em funcéo da distancia de deslizamento para os

compositos com 1 e 50% de carga mineral
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Na Figura 86, tém-se as curvas de taxa de afundamento para 0s compdsitos com
1 e 50% de carga mineral. No inicio do ensaio percebe-se que a maior taxa de
afundamento aconteceu para a composicao com 50% de carga, devido a elevada pressdo
de contato decorrente da quantidade de carga mineral desta composic¢do. Enquanto que
para a composicdo de 1%, onde acontece a delaminacdo do material, a taxa de
afundamento é menor. No entanto, ap6s 300 m de deslizamento a influéncia do terceiro
corpo deixa de atuar no contato diminuindo o afundamento para o composito de 50% e
aumentando para 1%, o que era esperado devido aos teores de carga mineral.

Tendo em vista que os compositos com carga de 1 e 50% apresentaram mediante
ensaio de tracdo, um mddulo de elasticidade de respectivamente 0,405 GPa e 1,38 GPa,
confirma-se a partir destes resultados, com o auxilio do dispositivo online Tribology
ABC, disponivel gratuitamente na internet, que a pressao de contato exercida para a
composicdo de 50% (~70 Mpa) € superior a exercida pela composicdo de 1% (~30
Mpa).

Para 0os compositos com 2 e 30% de carga mineral, observa-se na Figura 87 as

curvas de taxa de afundamento.

2%
—30%
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Figura 87. Taxa de afundamento da pista em funcdo da distancia de deslizamento para os

compositos com 2 e 30% de carga mineral

Neste caso, ap6s 60 m de deslizamento identifica-se um ponto de intersecéo
(break-even point), acontecendo a inversdo de comportamento na taxa de afundamento,

assim como visualizado na Figura 86 para as composicoes de 1 e 50%.



104

A delaminacdo também pode ser observada para a composicao de 2% de carga e

na Figura 88 pode-se visualizar uma lamina delaminada deste corpo de prova, apds

ensaio de pino contra disco, em 3 magnitudes diferentes.

Figura 88. MEV de uma lamina delaminada do corpo de prova com 2% de carga mineral. (a)
magnitude de 500X (b) magnitude de 1500x (c) magnitude de 3000x

Na Figura 89 tem-se as curvas de taxa de afundamento para os compositos com

3 e 20% de carga mineral.
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Figura 89. Taxa de afundamento da pista em fungéo da distancia de deslizamento para os

compositos com 3 e 20% de carga mineral

Nas curvas de taxa de afundamento dos compoésitos com 3 e 20% de carga
mineral, apresentados na Figura 89, também observa-se a inversdo de comportamento
na taxa de afundamento com a interse¢do entre as curvas, no entanto para estas

composicBes aconteceu imediatamente apds o settling time (7 - 13 m).



105

De acordo com Li et al. (2014), ao estudar o comportamento tribolégico de
compdsitos fabricados com PTFE/Kevlar hibrido com carga nano-SizN4 € micro-WS;
afirmam que os debris sdo um produto do experimento de atrito e analisa-los ajuda no
entendimento de mecanismos tribologicos, pois 0s mesmos podem agir, por exemplo,
como rolamentos, reduzindo a taxa de desgaste e/ou serem em forma de fita ou lamina,
indicando delaminacéo.

Para 0os compositos com 5 e 10% de carga mineral na Figura 90 tem-se as curvas
de taxa de afundamento.
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Figura 90. Taxa de afundamento da pista em funcdo da distancia de deslizamento para os

compositos com 5 e 10% de carga mineral

Na Figura 90, as curvas de taxa de afundamento da pista para as composicoes de
5 e 10% de carga mineral ndo apresentam o0 mesmo ponto de intersecdo evidenciado nas
Figuras 86, 87 e 89 discutidas anteriormente. Isto se deve a semelhanca nos resultados
destas duas composicdes, seguindo paralelamente do inicio ao término dos ensaios, 0
que pode comprovar a caracterizacdo de uma transicdo no comportamento dos
compositos submetidos a estas condigcdes de ensaio, também evidenciada nos resultados
de COF.

No grafico da Figura 91 a seguir, tém-se a linearizacdo dos resultados de
afundamento da pista ap0s os ensaios de pino contra disco. No entanto, estes resultados
ndo representam as condicdes reais de ensaios em detalhes observados nos graficos

discutidos anteriormente.
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Figura 91. Afundamento da pista em funcdo do nimero de ciclos percorridos para 0s

compdsitos em estudo

Durante os ensaios a ocorréncia de aderéncia do corpo de prova na esfera (Pino)
foi evidenciada e através de imagens de MEV p6de-se comprovar. Na Figura 92, tém-se
a imagem de MEV da esfera com debris aderidos ao corpo de prova. O filme transferido
do polimero sobre o contracorpo metalico € uma caracteristica comum na tribologia
polimero-metal, como citado no Capitulo 2. LIMA DA SILVA et al. (2006), SAWYER
et al. (2003) e KHEDKAR et al. (2002) mencionaram em suas pesquisas sobre 0 atrito e
0 desgaste do PTFE contra aco, que este polimero é um exemplo classico de formacéo

de filme transferido.
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Figura 92. MEV da superficie de contato da esfera com o corpo de prova apds ensaio pino

disco

BECKFORD et al. (2014), além de identificar delaminagdo, tambem afirmam
que o rasgamento que ocorre nas bordas da pista de desgaste é uma indicacdo de
desgaste adesivo (mecanismo dominante). Debris aparecem na pista de desgaste
decorrentes da aderéncia no contracorpo, assim como sulcos profundos no interior da
pista indicam que a pelicula tenha sido removida para permitir a formacéo de proa e
borda lateral na pista.

A microanalise em EDS realizada na principal regido de aderéncia de filmes e
debris do corpo de prova na esfera (Pino) com magnitude de 1000x pode ser vista na
Figura 93, assim como a Tabela 13 dos elementos presentes nesta regido, para

comprovar a presenca da carga mineral.
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Figura 93. Resultado de microanalise EDS do Corpo de prova aderido a esfera (Pino)

A seguir na Tabela 12 os possiveis elementos registrados pela microanélise em

EDS na regido de aderéncia de debris do corpo de prova na esfera.

Tabela 12. Elementos registrados em microanalise EDS

Elementos Peso % Peso % o Atomico%
FlGor 92.373 0.838 97.163
Magnésio 0.035 0.089 0.029
Silicio 0.344 0.096 0.245
Fosforo 0.113 0.077 0.073
Calcio 0.822 0.085 0.410
Titanio 0.041 0.088 0.017
Cromo 0.040 0.107 0.015
Ferro 4.818 0.234 1.724
Cobre 0.692 0.710 0.218
Zinco 0.129 0.292 0.039
Molibdénio 0.033 0.156 0.007

Tungsténio 0.561 0.279 0.061
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4.3 Custo dos Compositos

Ao analisarmos a questdo dos custos dos materiais utilizados nesta pesquisa para
desenvolver os compdsitos, verificou-se que 1 kg do PTFE puro em forma de pd custa
aproximadamente US$ 20. O rejeito de scheelita até os dias atuais ndo é comercializado
e para verificar quanto custaria 0 seu kg tomou-se como base o preco de 1 tonelada do
concentrado de WOs, sendo este valor US$ 320.000, conforme o site King island
scheelite. Desta forma, chegou-se ao valor aproximado de US$ 0,0325, considerando
que existe no rejeito de scheelita uma quantidade minima de WO3 (ppm ~ 0,1%).

Diante desses valores desenvolveu-se um gréafico, Figura 94, com o custo de
cada porcentagem dos compdsitos confeccionados, sugerindo o valor de cada
composi¢do para uma possivel comercializacdo, desconsiderando os valores envolvidos
no processamento, como por exemplo, a selecdo da granulometria ideal, a mistura dos

pos, conformacao a quente, dentre outros.
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Figura 94. Grafico de custos dos materiais envolvidos na producéo dos compositos
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Conclusao

Compésitos de PTFE com fragcBes volumétricas de Rejeito de Scheelita

submetidos a ensaios triboldgicos de deslizamento circular sob ago polido a velocidades

inferiores a ©/10 m/s (0,314 m/s), carga de 16 N e esclerometria pendular variando-se a

pressdo de contato permitiu evidenciar que a utilizagcdo do Rejeito de Scheelita na forma

de carga em matriz de PTFE é uma boa alternativa, explicada pelas seguintes

conclusdes:

1)

2)

3)

4)

5)

Concluiu-se que a composicdo de melhor desempenho triboldgico é a de 20%
de carga mineral devido aos resultados de coeficiente de atrito médio de p<0,15,
taxa de afundamento (k [um/km]) de 0,1<k<0,2 e perda massica de 8 x 10™g. A
energia de deformacdo especifica meédia desta composicdo foi
0.15<E<0,22J/mm® com uma minima variacdo para todos os angulos de ponta
utilizados, mantendo-se na mesma faixa. Além disso, esta composicao apresenta
um teor de rejeito de scheelita consideravel fazendo com que o custo do
composito seja reduzido.

O teor de carga mineral influencia na rugosidade dos compdsitos, promovendo o
aumento nos valores de Ra, Rz e Rq em todas as geratrizes medidas.

Os compdsitos em todas as composi¢des molhados com agua destilada e salina
comportaram-se como superficies hidrofobicas enquanto que quando molhados
com os 0leos parafinico e nafténico como oleofilicas.

A dureza shore D também foi influenciada pela carga mineral, apresentando uma
tendéncia crescente com o aumento no teor de rejeito de scheelita.

Em decorréncia da energia incidente e da pressdao de contato fornecida pela
esfera metdlica (1,25J - 10 MPa < PMax. Hertz < 3 GPa) e esfera revestida de
borracha (0,59J - 0,1 MPa < PMé&x. Hertz < 20 MPa) exercida no impacto
durante os ensaios de absorcdo observou-se fratura e deformacdo plastica dos
corpos de prova. Apesar da composicdo de 5% de carga mineral ter apresentado
nos resultados de altura de rebote o comportamento mais elastico, a composicao
de 20% foi a que absorveu mais energia de impacto com a esfera metélica,
média de 1,75J.
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6) Os principais mecanismos de desgaste evidenciados na morfologia do dano a
partir das imagens de MEV foram: delaminacdo, formacdo de debris, abraséo a
dois e/ou trés corpos, microfissuramento, porosidade, rasgamento e crazing

(esgargamento).
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Sugestao para Trabalhos Futuros

e Avaliar o par Pressdo x Velocidade nos ensaios triboldgicos e associa-los aos
mecanismos de desgaste gerados, baseado na pressao de contato de Hertz, pois a
pressdo de contato gera diferentes solicitagdes mecanicas no corpo-de-prova, a
regido central do contato é comprimida gerando na borda solicitacao de tracao;

e Monitorar a vibracdo e o nivel de pressdo sonora do sistema nos ensaios pino
contra disco;

e Realizar ensaios utilizando outros tipos de contra corpos, de acordo com as
necessidades do mercado e em outras condicGes de ensaios;

e Auvaliar as propriedades mecénicas dos compadsitos;

e Avaliar a interacdo entre carga e matriz dos compasitos;

e Tratar quimicamente o rejeito de scheelita de acordo com a aplicacéo;

e Realizar ensaios de absorcdo de impacto e energia com as mesmas energias
incidentes verificando as direcdes de contato na hora do impacto;

e Realizar ensaios de absorcdo de impacto e energia variando a porcentagem de

carga mineral, a energia incidente e 0 material da esfera;
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Apéndice A

Mapa de desgaste da esclerometria do PTFE puro
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Figura Al: Mapa de desgaste para amostras de PTFE puro a partir da Energia de Deformacéo
consumida durante a passagem dos indentadores em trés regibes distintas (Centro, Discretizada
e Borda)
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Mapa de desgaste da esclerometria de compositos PTFE + Rejeito de

Scheelita

Composicao 1% de carga mineral

Energia(J)

Min. 650
Max. 846

Min. 468
Méx. 605
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Min. 651
Méx. 825

45°
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60°

Min. 466
Max. 604

75°

Min. 445
Max. 514

90°

120°

Figura A2: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composicéo (99:1)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao N 2% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 716
Max. 1173

Min. 398
Max. 804

Min. 375
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Min. 398
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90°
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Figura A3: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢édo (98:2)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 3% de carga mineral

Energia (J) | Z1

Min. 490
Max. 759

Min. 445
Max. 734

Min. 514
Max. 716
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Maéx. 941
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Figura A4: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢édo (97:3)

para cada angulo de ponta ensaiado




129

Composicao 5% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 797
Max. 1072

Min. 514
Max. 1003

Min. 627
Max. 867

Min. 664
Max. 862

Min. 398
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Figura A5: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢édo (95:5)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 10% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 47
Max. 390

Min. 280
Max. 437

Min. 164
Max. 446

Min. 164
Méx. 480

Min. 368
Max. 772
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Figura A6: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢do (90:10)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 20% de carga mineral

Energia(J)

Min. 233
Max. 783

Min. 164
Max. 374

Min. 94
Max. 461

Min. 454
Max. 812

Min. 210
Max. 761

Min. 278
Max. 414
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45°

60°

75°

90°
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Figura A7: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢édo (80:20)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 30% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 47
Max. 390

Min. 280
Max. 437

Min. 164
Max. 446

Min. 164
Max. 480

Min. 368
Max. 772

Min. 326
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90°
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Figura A8: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢édo (70:30)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 50% de carga mineral

Energia(J)

Min. 582
Méx. 818

Min. 736
Méax. 867

30°

Min. 671
Méax. 1072

45°
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Max. 820
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Min. 398
Max. 759

75°

Min. 491
Max. 695

90°

120°

Figura A9: Mapa de desgaste da Regido Discretizada dos compdsitos com composi¢do (50:50)

para cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 1% de carga mineral

Energia(J)

Min. 650
Méx. 846

Min. 468
Max. 605

Min. 651
Méx. 825

Min. 352
Méx. 695

Min. 466
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90°

120°

Figura A10: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (99:1) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 2% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 716
Max. 1173

Min. 398
Max. 804

Min. 375
Max. 820

Min. 398
Méx. 649

Min. 421
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Figura All: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (98:2) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 3% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 490
Max. 759

Min. 445
Max. 734

Min. 514
Max. 716

Min. 468
Max. 941
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Figura A12: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (97:3) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 5% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 797
Max. 1072

Min. 514
Max. 1003

Min. 627
Max. 867

Min. 664
Max. 862

Min. 398
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Figura A13: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (95:5) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 10% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 47
Max. 390

Min. 280
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Max. 480
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Figura Al4: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (90:10) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 20% de carga mineral

Energia(J)

Min. 233
Max. 783

Min. 164
Max. 374

Min. 94
Max. 461

Min. 454
Max. 812

Min. 210
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Min. 278
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Figura A15: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (80:20) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 30% de carga mineral

Energia(J)

Min. 47
Max. 390

Min. 280
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Max. 446
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Max. 480
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Figura A16: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (70:30) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 50% de carga mineral

Energia(J)

Min. 582
Méx. 818
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Figura A17: Mapa de desgaste da Regido Centro dos compoésitos com composicéo (50:50) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 1% de carga mineral

Energia(J)

Min. 650
Max. 846

Min. 468
Max. 605

Min. 651
Méx. 825

Min. 352
Méx. 695
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Figura A18: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (99:1) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 2% de carga mineral

Energia(J)

Z1

Min. 716
Max. 1173

Min. 398
Max. 804

Min. 375
Max. 820
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Méx. 649

Min. 421
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Figura A19: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (98:2) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 3% de carga mineral

Energia

Z1

Min. 490
Max. 759

Min. 445
Max. 734

Min. 514
Max. 716

Min. 468
Max. 941

Min. 375
Max. 514
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Max. 560
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Figura A20: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (97:3) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 5% de carga mineral

Energia

Z1

Min. 797
Max. 1072

Min. 514
Max. 1003

Min. 627
Méx. 867

Min. 664
Méax. 862

Min. 398
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Max. 871

Z2

Z3

30°

45°

60°

75°

90°

120°

Figura A21: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (95:5) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 10% de carga mineral

Energia

Z1

Min. 47
Max. 390

Min. 280
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Méx. 480
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Figura A22: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (90:10) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 20% de carga mineral

Energia

Min. 233
Max. 783
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Figura A23: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (80:20) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 30% de carga mineral

Energia

Z1

Min. 47
Max. 390

Min. 280
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Figura A24: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compdsitos com composicéo (70:30) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Composicao 50% de carga mineral

Energia

Z1 Z2

Min. 582
Méx. 818
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Figura A25: Mapa de desgaste da Regido Borda dos compositos com composicgao (50:50) para

cada angulo de ponta ensaiado
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Apéndice B

tribolégico do compdésito PTFE + Rejeito de Scheelita

I PTFEITJ

PURE (15%) (25%) (35%) (50%)
Samples

Figura B1: Energia de deformacdo de compositos PTFE + Rejeito de Scheelita, nas
composi¢cdes (PTFE 85% : Rejeito 15%, PTFE 75% : Rejeito 25%, PTFE 65% : Rejeito 35% e

PTFE 50% : Rejeito 50%)
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(50/50)
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Risk Direction

O Wt 8 ZTMIMET DRRA L DA 430 e

Figura B2: Imagens de MEV dos riscos gerados pelo angulo de ponta de 30° para os
compdsitos PTFE + Rejeito de Scheelita, nas composicdes (PTFE 85% : Rejeito 15%, PTFE
75% : Rejeito 25%, PTFE 65% : Rejeito 35% e PTFE 50% : Rejeito 50%)
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Apéndice C
Anélises quimicas (TGA e DSC) dos compositos PTFE + Rejeito de

Scheelita
DITGA TGA DTA
mg/min % uv
1.00 100.00- ——
\—ﬁ—’—_ﬁ Mid Point 564.99C 1 20.00
Onset 544 55C
80.00- Endset 592.68C

Weight Loss -1.825mg
//_d’\ -103.989% - 0.00
60.00" L/\ﬂ
0.00- \ LS

[ \/‘/ Vv VV L - -20.00
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i
- -60.00
-1.00~ 0.00-

. . . i
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura C1: Curva da andlise termogravimétrica do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita

DITGA TGA DTA
mg/min % uv
1.001 100.00-
4 0.00
80.00-
60.00-
0.00- ‘ 4 -50.00
40.00- i
Mid Point 562.25C ‘
Onset 549.45C }
Endset 586.21C !
L 20.00- Weight Loss -1.783mg
-105.816% |
0.00- g
-1.00- - 4 -100.00
0.00 200.00 400.00 500.00 200.00
Temp [C]

Figura C2: Curva da andlise termogravimétrica do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita
(99:2)
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DITGA TGA DTA
mg/min % uV
1.00~ 100.00-
0.00
80.00-
-20.00
60.00-
0.00- -40.00
40.00-
Mid Point 565.24C 1
)
20.00~ Onset 567.74C L _60.00
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Weight Loss -1.621mg
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A -80.00
-1.00~
\ | | | \
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura C3: Curva da analise termogravimétrica do composito PTFE + Rejeito de Scheelita

DITGA TGA DTA
mg/min % uv
_I_M_—/——,—’——'—_\\
1.00- 100.00- ———
Mid Point 567.11C
Onset 537.75C - 20.00
£0.00- Endset 587.04C
Weight Loss -1.708mg
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60.00 ‘
0.00- b e b
40.00- ‘\ 4 -20.00

20.00-

- -40.00

-1.00- 0.00-

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura C4: Curva da andlise termogravimétrica do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita
(95:5)
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DITGA TGA DTA
mg/min % uv
1.00- 100.00-
Mid Point 545.55C
Onset 517.81C - 20.00
80.00- Endset 573.06C
Weight Loss -2.309mg
-107.146%
60.00- - 0.00
0.00- i I,
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0.00- }
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L . . . .
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
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Figura C5: Curva da analise termogravimétrica do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita

DITGA TGA DTA
mg/min % uV
1.00- 100.00
Mid Point 562.54C
Onset 543.29C - 20.00
80.00- Endset 586.16C
Weight Loss -1.705mg
-93.017%
~ 0.00
60.00-
0.00~
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20.00- {
\K«___x_ - -40.00
T
-1.00- 0.00-
\ . . . .
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Figura C6: Curva da andlise termogravimétrica do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita
(80:20)
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DITGA TGA DTA
mg/min % uv
/—ﬁm\
1.00- 100.00 ——
Mid Point 565.65C
Onset 555.12C - 20.00
£20.00 Endset 589.39C
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Figura C7: Curva da analise termogravimétrica do compoésito PTFE + Rejeito de Scheelita

DITGA TGA DTA
mg/min % uV
1.00+ 100.00- - — x
Mid Point 564.10C
Onset 548.66C 1 2000
80.00- Endset 588.34C
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Figura C8: Curva da andlise termogravimétrica do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita
(50:50)
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DSC DIDSC
mW/mg mWW/min
4.00
4 2.00
3.00-
4 0.00
2.00- - 7
i Peak 342.04C
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Temp [C]

Figura C9: Curvas resultantes da Analise de DSC do composito PTFE + Rejeito de Scheelita

(99:1)

DSC DIDSC
mW/mg mWW/min
6.00-
1500
ot
4.00- \
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Figura C10: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita

(98:2)
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DSC DrDsC
mW/mg mW/min
3.00- - 5.00

2.00-
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Onset 307.24C
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Figura C11: Curvas resultantes da Analise de DSC do compdsito PTFE + Rejeito de Scheelita

DSC DiDsC
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Figura C12: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita

(95:5)
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DsSC DrDsC

mW/mg mW/min
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- 4.00
6.00-
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Figura C13: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita
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Figura C14: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita
(80:20)
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DSC DIDSC
mW/mg mW/min
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Figura C15: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita
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Figura C16: Curvas resultantes da Analise de DSC do compésito PTFE + Rejeito de Scheelita
(50:50)
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Apéndice D

Dureza Rockwell M dos compositos PTFE + Rejeito de Scheelita

PTFE + Rejeito de Scheelita
100

90

80

70 -

60 -
50
40 -

ROCKWELL M

30

20

10 +

0 I I

T T T T T T
1% 2% 3% 5% 10% 20% 30% 50%

Figura D1: Dureza Rockwell M dos compositos PTFE + Rejeito de Scheelita

Para a dureza Rockwell M verificou-se uma demasiada dispersdo nos resultados
das composic¢des com 2 e 5%, variando de 15 a 88 HRM no caso da composi¢do com
5%.

Percebe-se também a existéncia de uma tendéncia semelhante a apresentada pela
dureza Shore D, onde os compositos com baixo teor de Rejeito de Scheelita seguem
uma tendéncia decrescente linear com o aumento do Rejeito, enquanto que as
composicBes com alto teor de Rejeito de Scheelita seguem uma tendéncia crescente
linear.

No entanto, diferentemente dos resultados da dureza Shore D os valores obtidos
para as composices de 1% e 2% de carga mineral foram superiores aqueles obtidos

para as composicoes de 30% e 50%.
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Apéndice E
Temperatura do contato entre a esfera (pino) e os corpos de prova

durante ensaios pino disco
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Figura E1: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compésito com 1% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E2: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compdésito com 2% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E3: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compdsito com 3% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E4: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compésito com 5% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E5: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compdsito com 10% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E6: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compdsito com 20% de

carga mineral em ensaios pino disco
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Figura E7: Temperatura de contato durante a distancia percorrida do compdsito com 30% de

carga mineral em ensaios pino disco
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700



165

Apéndice F

Registro da Velocidade nos ensaios de esclerometria oficiais
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Figura F1: Distancia percorrida em funcdo do tempo de ensaio para 0 composito com 1% de

carga mineral
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Figura F2: Velocidade em funcdo do tempo de ensaio para o0 composito com 1% de carga

mineral



166

700
650 -
600
5504
5004
450+
400+

DISTANCIA PERCORRIDA (mm)
w
o
1=

-100 — r — — — .
10 5.0x10 10 5.0x10 10 5.0x10 10
TEMPO (ms)

Figura F3: Distancia percorrida em funcéo do tempo de ensaio para o compésito com 3% de

carga mineral
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mineral
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Figura F5: Distancia percorrida em funcdao do tempo de ensaio para 0 composito com 10% de

carga mineral
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ANEXO A

Scheelita

O mineral Scheelita pertence a classe dos tungstatos e especificamente € um
tungstato de calcio com composi¢do: CaWO, (CaO 19,4% e WO; 80,6%), onde
usualmente o molibdénio esté presente substituindo parcialmente o tungsténio (Figura
15). O nome scheelita foi dado em homenagem ao descobridor do tungsténio, Honors
Karl Wilhelm Scheele. Reconhece-se a scheelita por sua elevada densidade relativa e
sua forma cristalina (Dana, 1974).

Figura 1: Scheelita Bruta (Fonte: <http://perlbal.hi-pi.com/blog-
images/410295/gd/1276798513/Minerio-Extraido-na-Regiao-Scheelita-e-outros-diversos.jpg>)

A Scheelita apresenta clivagem; brilho vitreo; cor: branco, amarelo, verde,
castanho; translicida, alguns espécimes sdo transparentes. Encontrada nos pegmatitos
graniticos, nos depoésitos metamorficos de contato e nos fildes de minérios de alta
temperatura que estdo associados com rochas graniticas, podendo ainda ser associada
com a cassiterita, fluorita, topazio, apatita, molibdenita e wolframita (Dana, 1974).

Os minérios de Scheelita sdo facilmente identificados com a utilizacdo de
emissores de radiacdo ultravioleta uma vez que, a Scheelita apresenta alta sensibilidade
de resposta a essa radiacao.

O sertdo nordestino do Brasil foi representado mundialmente por décadas pela
maior exportadora de scheelita do hemisfério sul, a mineracdo Tomaz Salustino (Mina
Brejui), maior mina subterrdnea de Scheelita da América do Sul, localizada no

municipio de Currais Novos no estado do Rio Grande do Norte.
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A mineracdo em Currais Novos teve 0 seu apogeu em plena Segunda Guerra
Mundial, fornecendo toneladas de minérios as industrias do aco. Durante esse periodo, o
progresso da sociedade se fez notar através da construcéo do Tungsténio Hotel, cinema,
posto de puericultura, emissora de radio, estadio de futebol, campo de pouso, colégios,
hospital e casa do idoso.

O surgimento da mina Brejui aconteceu na década de 40 e, devido ao seu
sucesso, no mesmo periodo diversas mineracfes de scheelita foram criadas no
municipio. A partir da década de 80 ocorreu o declinio dessas mineragdes, provocado
pela oscilagdo dos precos do concentrado de scheelita no Mercado internacional. A
reacdo do Mercado interacional de scheelita veio a partir do ano de 2004 com a
retomada das atividades de algumas mineracdes de scheelita no Brasil.

Na exploracdo de scheelita no Rio Grande do Norte foram geradas elevadas
quantidades de rejeito do processo. No caso da mina Brejui desde o inicio das atividades
até a paralisacdo, o rejeito corresponde aproximadamente a 3.110.400 toneladas
(Carvalho et al., 2002). Os equipamentos utilizados (jigue e mesa vibratoria) (Figura
16) na etapa de concentracéo gravitica do minério, ndo sdo eficientes no beneficiamento
dos finos de scheelita, ou seja, no rejeito existe uma quantidade significativa de

scheelita ndo aproveitada.

Figura 2: Mesa Vibratdria do processo de beneficiamento da mina Brejui

Além da volta das atividades minerais, a Mina Brejui tornou-se nos altimos anos
0 maior parque tematico do Rio Grande do Norte, sendo visitada diariamente por

turistas e estudantes vindos de toda parte do Brasil e do Exterior.
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Grande volume de rejeito é gerado ao final do processo de beneficiamento
ocasionando depositos em locais inadequados, associam-se preocupantes formas de
degradacdo ambiental presente na atividade mineira, algo facilmente percebido nas
regides exploradoras, pelas enormes pilhas de rejeitos expostas ao ar livre no longo de
seu periodo de exploracdo (DANA,1974).

Materiais estéreis ou inertes, ndo aproveitaveis provenientes do capeamento
superficial, assim como, os residuos ou rejeitos, sdo as principais fontes de degradacdo
de uma mineracdo, na qual pode se afirmar que para regido exploradora traz-se
preocupantes fatores a serem abordados, tais como: a deposi¢do inadequada que pode
acarretar uma possivel contaminacdo do lencol freatico, rios e acudes, devido a falta de
tratamento e reuso da agua de perda do processo, algo que merece um cuidado especial,
para se evitar um problema sério para as pessoas que ali convivem (CARVALHO,
2002).

Apesar de desenvolver cidades, as noticias e dendncias sobre os problemas
ambientais gerados pelas mineradoras em todo o Brasil, ndo s6 no Rio Grande do Norte,
sdo veiculados frequentemente nas redes sociais/midias e jornais, por diversos motivos.

De acordo com Camila Nobrega para o Canal Ibase em 2013, empresas fazem
pressdo por novo Codigo Mineral. O motivo: a concessdo de novas licengas a
mineradoras estdo suspensas, desde agosto de 2012, até que seja aprovado 0 novo marco
regulatério. Sob pressdo das empresas, o governo federal corre contra o tempo para
fazer ajustes ao texto. As negociacdes sobre o tema, de importancia decisiva para os
rumos da economia brasileira (o setor responde por 4,1% do Produto Interno Bruno
nacional), ocorrem, no entanto, ha quase um ano, a portas fechadas.

Wanessa Conceicdo Jesus Morais e Celia Cristina Muraro publicaram em 2013
no sitio ambito-juridico que por ser considerado um metal muito toxico, a mineracdo do
Talio tem preocupado a sociedade local, uma vez que a mineracdo e a separacdo do
Télio e do Cobalto, do Manganés, tem o potencial de afetar o meio ambiente e, por
conseguinte, contaminacdo do lencol freatico do aquifero Urucuia e das aguas do rio de
Ondas, usado como fonte de abastecimento de agua em Barreiras.

Também em 2013 através de sua assessoria de comunicacdo Social, 0 Ministério
Publico Federal (MPF) divulga que em Mato Grosso do Sul instaurou procedimento
para apurar os impactos da extracdo de minério de ferro na Comunidade Anténio Maria
Coelho, em Corumbad/MS. Moradores reclamam da degradacdo dos recursos hidricos

apos a instalacdo de industrias de mineragéo e siderurgia na regido.



