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RESUMO

O desenvolvimento de materiais autolubrificantes a seco esta
associado as crescentes exigéncias impostas pelo mercado ao
desempenho dos componentes, que necessitam operar em condigdes
onde a presenca de lubrificantes liquidos (6leos e graxas) ndo é
permitida ou ndo atende as metas de desempenho exigidas. A
substituicdo destes por lubrificantes sélidos pode ser feita através de
filmes ou da incorporagéo no volume do material. Neste GItimo caso a
técnica de metalurgia do p6 mostra-se como a mais adequada, sendo
Unica, forma de processamento. Na vasta gama existente de materiais
metalicos, o ferro, e seu subproduto ago, é o metal mais utilizado ao
redor do mundo, representando 90-95% de todo o metal usado
anualmente e dentre os lubrificantes solidos mais utilizados encontra-se
o bissulfeto de molibdénio (MoS,). E esperado, portanto, uma tentativa
de desenvolvimento de materiais autolubrificantes ferrosos contendo
MoS,. Estudos anteriores realizados no LabMat-UFSC demonstram que
0 MoS, é capaz de formar uma fase dispersa em uma matriz ferrosa,
entretanto acaba por reagir com esta durante as temperaturas usualmente
praticadas na sinterizacdo de ligas ferrosas (>1000 °C). Este trabalho
foca na pesquisa das reacgOes existentes entre 0 MoS, e a matriz ferrosa,
em quais temperaturas ela ocorre, se € influenciada pelo teor ou
tamanho de particula de MoS, e também qual a influéncia da adi¢do de
MoS, durante o processamento e as propriedades mecanicas e
microestruturais do composito gerado para a temperatura de sinterizagéo
praticada industrialmente para ferro puro. Os conhecimentos aqui
gerados visam auxiliar em uma futura abordagem focando a
“blindagem” do lubrificante solido, o que pode vir a gerar um material
autolubrificante de matriz ferrosa contendo MoS,. Os resultados obtidos
mostram que o bissulfeto de molibdénio reage em temperaturas
inferiores do que as previstas apenas pelo diagrama de Ellingham e que
forma sulfetos mistos de Fe-Mo conjuntamente com sulfeto de ferro. Os
estudos de sinterizagdo demonstram que o S difunde na matriz ferrosa
mais rapidamente que o Mo e que o tamanho de particula possui uma
maior influéncia que o teor de MoS, na morfologia e composicao
quimica dos sulfetos formados. O material contendo sulfeto de ferro,
gerado através da reacdo MoS,-matriz, possui uma maior resisténcia a
tracdo e maior microdureza que o ferro puro.

Palavras-chave: lubrificantes sélidos, MoS,, metalurgia do pg,
sinterizacdo, materiais autolubrificantes.






ABSTRACT

The development of self-lubricating materials is directly linked to
the arising requirements on the performance of the materials, which
need to operate in extreme conditions where the presence of liquid
lubricants (namely oils and greases) is not allowed or does not provide
enough lubrication. They might be replaced for solid lubricants by using
films or incorporation in the bulk of the component. In the latter case,
powder metallurgy is the main process route. Among the wide range of
metals and alloys, iron or steel, is the most used metal around the world,
representing 90 to 95% of all the metal consumed annually and among
the most used solid lubricants is molybdenum disulfide (MoS,).
Therefore it is expected that one might try to develop self-lubricating
materials containing both iron and MoS,. Previous studies performed at
LabMat-UFSC had shown that is possible to produce homogeneous
second phase dispersion; however MoS, reacts with iron and steel
matrices at temperatures above 1000 °C. This work has focused on the
research of the reactions between MoS, and a pure iron matrix; the
temperatures at which this reaction occur; the influence of particle sizes
or MoS; content and also the influence of MoS, during processing and in
the properties of sintered parts. It is intended that the results of this
research will provide assistance to a future approach that will focus on
prevent the reaction between the MoS; and iron based matrix, aiming the
development of a self-lubricating iron based material containing MoS..
The results showed that molybdenum disulfide reacts at lower
temperature than the predictions made by Ellingham diagrams and the
reaction products are iron sulfide and mixed iron molybdenum sulfides.
The sintering studies revealed that sulfur diffuses into the iron matrix
faster than molybdenum and the particle size has a greater influence
than the MoS, content on the morphology and chemical composition of
the resulting sulfides. The material containing iron sulfide, generated by
the reaction between MoS, and iron matrix, has greater hardness and
ultimate tensile strength than the pure iron matrix.

Key-words: solid lubricants, MoS,, reactions, sintering, self-
lubricating materials.
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Introducéo| 15

1. INTRODUCAO

Usualmente, o desenvolvimento de novos materiais surge através
da necessidade ou busca de melhores propriedades, ditadas atualmente
pelas crescentes exigéncias do mercado. Dentre os desenvolvimentos
possiveis, estd a descoberta de novos materiais, bem como pesquisas
para elevar o desempenho de materiais ja4 existentes, através do
aperfeicoamento de processos de fabricacdo e também do projeto do
material, que passa a ser realizado pensando em aplicagfes especificas,
maximizando assim o desempenho deste.

Atualmente, um dos campos de desenvolvimento de materiais € o
de materiais que sejam capazes de suportar esforcos mecanicos e ainda
assim possuirem baixo coeficiente de atrito, sem a necessidade de
lubrificacdo externa do componente de engenharia na aplicagdo, ou seja,
materiais autolubrificantes a seco.

Problemas causados devido a lubrificacao ineficiente/inadequada e
consequente desgaste dos materiais em contato que apresentam
movimento relativo entre si tem desafiado a engenharia ha milhares de
anos e consome mundialmente quantias exorbitantes de recursos
financeiros. Segundo Holmberg (2012), estima-se que 1 a 1,4% do
produto interno bruto mundial poderia ser economizado, caso fossem
reduzidas as perdas por atrito. Os pesquisadores estimam que cerca de
um terco da energia total gerada pela queima de combustivel em um
carro é perdida na forma de atrito no motor, o que mundialmente
significaria, considerando-se apenas o ano de 2009 e carros de passeio,
208 bilhdes de litros de combustivel.

Como uma tentativa de reduzir a perda de energia por atrito e
também o desgaste das superficies, a humanidade utiliza lubrificantes
desde os tempos mais remotos, como por exemplo, no Egito antigo onde
0 uso de lubrificantes visava facilitar o deslizamento das grandes pedras
utilizadas na construcdo das piramides. Na maioria das aplicacdes
triboldgicas, usam-se como materiais lubrificantes 6leos ou graxas.
Entretanto, quando as condi¢cdes de servi¢o tornam-se severas (por
exemplo: temperaturas muito altas ou baixas, vacuo, radiacdo, extrema
pressdo de contato, etc.), estes materiais podem ndo ser capazes de
lubrificar adequadamente as superficies, neste caso, justifica-se e indica-
se 0 uso de lubrificantes solidos.

Um lubrificante solido pode ser aplicado aos componentes de um
par tribol6gico na forma de filmes, camadas depositadas ou geradas na
sua superficie ou ainda, incorporado ao volume do material na forma de
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particulas dispersas na matriz, gerando materiais compdsitos. Os filmes
de lubrificantes sdlidos podem ser aplicados através de diversos
processos; 0s mais simples incluem pulverizagdo, pintura, e
esfoliamento (rubbing). Entre as técnicas mais recentes encontram-se as
de formag&o/deposicdo de filmes finos através de deposicao fisica e/ou
quimica por plasma (PVD, CVD, PACVD, entre outras) e revestimento
ibnico em véacuo (ion-beam-assisted deposition) (BUSCH, 2007).

Embora exista uma grande quantidade de trabalhos envolvendo
lubrificantes sélidos na forma de revestimentos, estes processos
possuem alto custo de producdo e em geral apresentam uma série de
probleméticas. O desempenho do revestimento, por exemplo, pode ser
diretamente afetado pela geometria da pecga que ira receber o tratamento
superficial, como no caso de furos e cavidades (geometrias tipicas de
engrenagens, mancais e buchas) e também pela espessura deste,
geralmente camadas de alguns micrometros, que por sua vez provém a
peca revestida apenas um estoque limitado de lubrificante (BINDER,
2010). Para solucionar estas dificuldades encontradas no revestimento
superficial de pecas, lubrificantes sélidos dispersos no volume de uma
matriz, metalica, cerdmica ou polimérica constituem-se como uma
alternativa. Neste tipo de material o custo de producdo € similar ao de
fabricacdo da peca, pois ndo demanda etapas adicionais de fabricacéo
(deposicgdo do revestimento) e a fonte de lubrificante sélido estad em toda
a peca; logo, sendo abundante. Além disso, a geometria geralmente ndo
influencia o desempenho do material.

Neste caso a técnica de metalurgia do pé é indicada, pois permite o
desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes nas quais se requer
uma combinacdo de propriedades. Varios elementos podem ser
adicionados ao aco para melhorar a compressibilidade, dureza,
resisténcia a tragdo, usinabilidade e ductilidade (GERMAN, 1998).
Pelas técnicas da metalurgia do p6, é possivel produzir materiais
autolubrificantes volumétricos onde os lubrificantes e o material da
matriz sdo misturados, moldados para obter o formato desejado e entéo
sinterizados. Ainda, é possivel que particulas de lubrificante solido
sejam geradas no volume do componente in situ durante a etapa de
sinterizacdo como resultado de reacdes entre os distintos pds utilizados
na mistura, como no composito autolubrificante estudado por Binder
(2010). Ha décadas, compdsitos autolubrificantes com matriz de bronze
(buchas autolubrificantes) vém sendo utilizadas pela inddstria.
Entretanto, devido ao elevado teor de lubrificantes sélidos em volume,
usualmente entre 25 a 40%, estes materiais apresentam baixa resisténcia
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mecanica e ndo resistem a temperaturas acima de 800 °C, limitando
assim suas aplicacoes.

O tema estudado nesta dissertacdo de mestrado faz parte de um
conjunto de temas agrupados em uma das linhas de pesquisa do
Laboratério de Materiais (LabMat-UFSC) que tem como objetivo o
desenvolvimento de materiais metélicos autolubrificantes a seco
produzidos através da técnica de metalurgia do pé.

Estudos anteriores realizados no grupo de pesquisa do
Laboratério de Materiais (LabMat-UFSC) demonstram que o composto
solido lamelar MoS; (um dos mais utilizados industrialmente em
conjunto com a grafita) adicionado em determinado teor é capaz de
formar uma fase dispersa e descontinua quando em uma matriz ferrosa
(GALLIQTO, 2005). Entretanto, este elemento acaba por reagir com a
matriz ferrosa durante as temperaturas usualmente praticadas na
sinterizacdo de ligas ferrosas (>1000 °C). Uma possivel solucdo para
este problema seria substituir a matriz por outro elemento, como cobre
ou niquel. No primeiro caso, porém, 0 composito possui baixa
resisténcia mecénica e no segundo caso usualmente um custo maior
guando comparado a matrizes ferrosas. Além disso, um estudo realizado
por Parucker (2008) demonstra que este material também reage com
MoS,, dependendo da temperatura de sinterizacdo praticada. Uma
segunda abordagem refere-se a uma possivel “blindagem” das particulas
de MoS; durante o processamento, através de adi¢Oes de elementos que
ndo reagjam nem com o bissulfeto, nem com a matriz ferrosa e
permanecam estaveis durante todo o processamento, especialmente
durante a sinterizacéo.

Para que esta “blindagem” se torne possivel, ¢ necessario
primeiramente entender as reac@es existentes entre 0 MoS, e a matriz
ferrosa. Em quais temperaturas exatamente elas ocorrem, se sdo
influenciadas pelo teor ou tamanho de particula de MoS, e também qual
a influéncia da adicdo de MoS, durante o processamento (etapas de
mistura, compactacdo e sinterizacao) de ligas ferrosas e as propriedades
mecanicas e microestruturais do compdsito gerado para a temperatura de
sinterizagéo praticada industrialmente para ferro puro.

Este trabalho foca nesta pesquisa. Os estudos e discussdes que
foram realizados neste trabalho referem-se, basicamente, a: fenémenos
associados a adicdo/mistura de po6s metélicos e particulas de
lubrificantes sélidos que reagem entre si durante a sinterizacéo;
avaliagdo das propriedades tecnoldgicas das misturas de p6s em fungéo
da adigdo de diferentes percentuais de particulas de lubrificantes sélido
na mistura de p6s da matriz metélica; estudo da sinterizacdo auxiliado
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por testes de sinterizacdo em dilatbmetro diferencial que permite
registrar a variagdo dimensional on line em funcéo da temperatura e do
tempo; avaliacdo metaldrgica (microestrutura, difusdo quimica de
elementos e caracterizagdo cristalografica) de modo a caracterizar as
fases formadas durante a sinterizacdo; determinacdo das propriedades
mecanicas dos compositos sinterizados.

Espera-se que a dissertacdo aqui apresentada auxilie na geracao de
conhecimentos facilitando a futura abordagem que foca a “blindagem”
deste material lubrificante gerando assim um material autolubrificante
contendo MoS,; em uma matriz ferrosa, o que pode levar ao
desenvolvimento de novas solucgdes e novas aplicacdes.

O Capitulo 2 apresenta os objetivos desta pesquisa. A revisdo
bibliografica efetuada é apresentado no Capitulo 3. O Capitulo 4
descreve as técnicas de processamento e de caracterizacdo empregadas
neste trabalho e a apresentacéo e discussao dos resultados é realizada no
Capitulo 5.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho experimental é o estudo da
evolucdo microestrutural e de propriedades mecéanicas de uma liga
ferrosa contendo compostos lamelares a base de enxofre, que sejam
lubrificantes sélidos, dispersos em todo volume da matriz ferrosa.
Devido ao baixo custo da matéria prima escolheu-se o bissulfeto de
molibdénio (MoS,) como elemento lubrificante sélido.

Para garantia da lubrificacdo é necessario que o lubrificante
solido adicionado seja estavel em contato com a matriz do compdsito,
tanto durante as etapas de processamento quanto na sua aplicacfo. E
sabido que o bissulfeto estudado no presente trabalho reage com
matrizes essencialmente ferrosas durante o processo de sinterizacéo
(GALLIOTO, 2005). A pesquisa aqui exposta foca-se no estudo das
reacOes existentes entre 0 MoS; e a matriz ferrosa, buscando identificar
as reacdes existentes durante a sinterizacdo, influéncia do teor de
lubrificante, da temperatura de sinterizacdo, morfologia da
microestrutura final e evolugdo das reagdes ocorridas em relagdo a
morfologia e composicdo quimica das fases formadas. Espera-se que 0s
resultados desta pesquisa auxiliem futuramente na busca de solugdes
para evitar, ou pelo menos reduzir drasticamente, a reacdo das
particulas de MoS, com a matriz ferrosa.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Estudo da evolugdo microestrutural do composito sinterizado
contendo diferentes teores de MoS,;

I1. Estudo da evolugdo das propriedades tecnoldgicas das misturas
e propriedades do composito sinterizado contendo diferentes
teores de MoS;;

I11. Estudo da reatividade e estabilidade do composto lubrificante
solido, MoS;, em mistura com matriz de ferro puro.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. AMETALURGIA DO PO

E um processo que consiste, basicamente, na obtencdo de
componentes através de matérias primas na forma de pd. Estes pos
devem ser misturados, moldados e apds isto, sofrer um processo térmico
que agregara propriedades fisicas e mecanicas ao componente, nomeado
de sinterizagdo.

Estima-se que suas origens datem de mais de 5000 anos, pela
descoberta de artefatos de ferro e de ouro produzidos pela civilizagdo
egipcia e incas (GERMAN, 1998). Apresentou grande expansao durante
0 século XX através da producdo de componentes como filamentos de
tungsténio para lampadas, contatores elétricos, metais refratarios e suas
ligas. Atualmente encontra larga aplicacdo na indUstria automobilistica,
sendo estimado pela associagdo européia de metalurgia do pé (EPMA)
gue este setor consuma cerca de 80% da producdo total mundial de
pecas produzidas via metalurgia do pé.

Apresenta como vantagens, em comparagdo com outros
processos produtivos como por ex. fundi¢do, o controle preciso da
composicdo quimica, perda minima de material, acabamento superficial,
precisdo dimensional, flexibilidade de composicdo quimica e controle
microestrutural durante o processamento, sem a necessidade de
operagbes ou tratamentos posteriores (GERMAN, 1984). A grande
vantagem da metalurgia do pd é a utilizacdo de quase toda a matéria
prima empregada, isto é, a perda de p6s no processo automatico €
minima, e o baixo valor de energia consumida durante o processo (por
quilograma de peca produzida). Para pecas com estreita tolerancia
dimensional e sem necessidade de operacGes secundarias, o valor de
matéria prima utilizada versus produto final pode chegar a 97 % e o
consumo de energia para cada quilograma de peca produzida atinge 29
% contra 66-82 % em um processo de producdo de pecas através de
usinagem (EPMA, 2013). A Figura 1 ilustra esse panorama.
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Figura 1: Quantidade de aproveitamento de matéria prima e de
energia requerida para varios processos de manufatura.
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Raw material utilisation and energy requirements of various
manufacturing processes

Fonte: (EPMA, 2013)

Como desvantagens citam-se o alto custo do equipamento de
producdo, das ferramentas de moldagem e da matéria prima. O uso do
processamento por metalurgia do po justifica-se quando da producédo de
pecas de média/alta complexidade e/ou alta quantidade, ou ainda, na
inviabilidade econdmica e tecnoldgica de produgdo por outras rotas,
como por exemplo, a fusdo de materiais cerdmicos — conforme
ilustracdo esquemética da Figura 2 (PALLINI, 2009).

Figura 2: Comparativo de competitividade entre a metalurgia do p6 e
outros processos de fabricacéao.
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Fonte: www.azom.com (figura adaptada).
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O fluxograma basico do processo consiste nas etapas de mistura
dos po6s, moldagem e sinterizagdo (Figura 3). Apés a sinterizacdo das
pecas, estas podem ainda sofrer algumas operacgBes secundarias, como
por exemplo, impregnagdo de d6leo para buchas porosas
autolubrificantes.

Figura 3: Fluxograma basico do processo de metalurgia do pé.
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Fonte: www.themetalcasting.com

A moldagem dos p6s pode ocorrer de diversas formas como:
laminagdo, extrusdo, aspersdo, compactacdo e injecdo. Contudo, na
préatica industrial os principais métodos de moldagem de pés sdo a
compactacdo e a injecdo. A compactacdo pode ser dividida ainda em
compactacdo a quente, a frio ou a morno e em uniaxial ou isostatica
(GERMAN, 1989).

A possibilidade de controle microestrutural apresentada pela
metalurgia do p6é combinado com o crescimento da demanda de
producdo de pecas tem tornado a metalurgia do pd um processo
extremamente atrativo. Neste caso o desenvolvimento da microestrutura
final inicia-se ja durante o planejamento dos p6s a serem utilizados,
levando-se em conta fatores como composicdo quimica, distribuicao
granulométrica, formato da particula, lubrificantes a serem adicionados,
entre outros.

Atualmente a combinacdo dos avancos tecnoldgicos na producéo
dos pds e do aperfeicoamento das técnicas de moldagem e sinterizagéo
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tem permitido a obtencdo de componentes com desempenho
constantemente maior (BINDER, 2010).

3.2. SINTERIZACAO

Segundo German (1996), a “sinterizagdo ¢ um processo térmico
de unido de particulas através de mecanismos de transporte de massa
que ocorrem amplamente em nivel atdmico”. Este processo ocorre
usualmente em temperaturas elevadas, com ou sem formagdo de fase
liqguida. A forca motriz é a reducdo da energia livre do sistema,
representada pelo decréscimo das curvaturas nas superficies dos poés e
eliminagcdo da area superficial total. Permite a produgdo de materiais
solidos (pecas) oriundos de corpos porosos compostos de
conglomerados de pds através da formacdo e crescimento das ligacdes
entre as particulas e a mudanga na geometria e tamanho dos poros
(GERMAN, 1984).

A sinterizacdo transforma um sistema disperso, caracterizado por
uma alta energia livre, para um estado estavel com uma energia livre
menor e uma menor porosidade. Em sistemas multifasicos com
componentes solGveis entre si (mistura de pdés de Ferro e Niquel, por
exemplo, o processo é associado com a eliminagdo de fases de ndo-
equilibrio e reducéo do gradiente quimico (SALAK, 1995).

E na etapa de sinterizagdo que ocorre a retracdo do material
causando aumento da sua densidade relativa, bem como, a defini¢do de
suas propriedades mecanicas e fisicas. Ocorre ainda aumento
significativo na dureza e resisténcia mecanica e alteracdes na
ductilidade, condutividade (térmica e elétrica), permeabilidade
magnética, etc.,, em fungdo das transformagdes microestruturais
(GERMAN, 1998).

A sinterizagdo consiste em um processo continuo, mas que pode

ser dividido em trés estdgios principais (GERMAN, 1996):

I. Formagdo de “necks”: Os contatos entre as particulas (vide
Figura 4) formam “pescogos”, gerando continuidade de matéria.
Nesta etapa formam-se os contornos de grdo, fundamentais para
0 processo de densificagdo. Ocorréncia de pequena retracdo
dimensional;

I1. Estagio intermediério: Ocorre o crescimento da relacdo raio do
neck e o raio da particula e as particulas perdem gradativamente
sua identidade. Neste estagio ¢ possivel identificar duas “fases”
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no material, a fase sélida e a vazia (rede interligada de poros).
Ocorréncia de grande retragdo dimensional;

I11. Estagio final: Ocorre o isolamento e o arredondamento dos
poros (densidades da ordem de 95 a 99% em relagcdo a
densidade teodrica do material). Se os poros contiverem gases
ndo soltveis no metal base, a densificacdo serd prejudicada,
devido a pressdo isostatica exercida pelo gas retido no poro.

Figura 4: "Necks" formados durante o processo de sinterizagéo.

Fonte: (GERMAN, 1996).

O ciclo de sinterizagdo é composto basicamente por quatro
eventos: taxa(s) de aguecimento e resfriamento, temperatura(s) de
patamar e tempo(s) de patamar. Cada um destes eventos possui
influéncia sobre as propriedades finais do sinterizado e ndo atuam
isoladamente.

A taxa de aquecimento influencia a cinética de sinterizagdo,
determinando se as transformacGes desejadas ocorrem dentro de uma
faixa de temperatura (ou tempo) pré-determinada e se ha estabilidade
nesta transformacdo. Uma alta taxa de aquecimento (da ordem de 20-25
°C/min) pode ocasionar um crescimento de grdo indesejado e até
ocasionar a falha do componente (quando as tensdes térmicas excedem a
resisténcia do componente moldado). E importante avaliar se o uso de
uma determinada taxa é economicamente viavel, sendo que nem sempre
ataxa ideal é possivel de ser utilizada. (GERMAN, 1996)

A temperatura de patamar de sinterizacdo influencia diretamente
no fluxo difusivo dentro do componente. Temperaturas mais altas séo
desejadas, pois com o aumento da temperatura hd um aumento do
coeficiente de difusdo. Porém, no caso de agos que apresentam a
transformagdo alotropica a—y dentro do ciclo de sinterizagdo, a difuséo
serd menor no campo y do que no campo @, para temperaturas
ligeiramente superiores a de transformacdo alotrdpica. Isto ocorre
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devido ao maior fator de empacotamento da estrutura cristalina cubica
de faces centradas do ferro (ferro y) resultando em uma maior
dificuldade de mobilidade de atomos de ferro (autodifusdo) nesta fase.
Temperaturas mais altas de sinterizacdo podem levar a: distor¢do do
componente (devido a baixa resisténcia mecanica a deformacéo pléstica
em altas temperaturas do componente, conjuntamente com a agdo de
gradientes de densidade a verde e forca gravitacional sobre este);
decomposi¢do térmica de algumas fases; reducdo eventual de Oxidos;
crescimento tamanho de gréo, etc.

3.3. MECANISMOS DE SINTERIZAGCAO

A forca motriz e 0 mecanismo de sinterizacdo sdo distintos. A
forga motriz pode ser vista como gradiente de potencial termodinémico,
enquanto que 0s mecanismos de sinterizagdo estdo associados as formas
de transporte de massa, as quais por sua vez definem a cinética de
sinterizacdo. Toda movimentacdo de matéria em direcdo preferencial se
da no sentido de diminuir os gradientes de potencial termodindmico. A
principal componente da forca motriz para a sinterizacao é a energia de
superficie. O mecanismo de sinterizacdo descreve o modo pelo qual o
transporte de massa ocorre (SALAK, 1995). Os diversos mecanismos
que podem atuar num dado sistema sdo: evaporacdo e condensagdo,
difusdo (superficial, volumétrica via vacancias, volumétrica via
intersticios, em contorno de grdo), escoamento plastico e fase liquida. A
Figura 5 ilustra alguns destes mecanismos.

Figura 5: llustracdo esquematica dos mecanismos presentes durante a
sinterizacdo de particulas de pd no estado sélido.

NI

v = difusdo volumétrica, b = difusdo por contorno de gréo, s = difusdo superficial, e
= vaporizagdo/condensagao.
Fonte: (HOGANAS CORPORATION, ?)
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3.4. SINTERIZACAO NA PRESENCA DE FASE LIQUIDA

A presenga de fase liquida em um sistema durante a sinterizacdo
aumenta a cinética do processo de sinterizacdo, contribuindo
decisivamente para a densificacdo e a evolugdo microestrutural.

Quando da formagdo de fase liquida ocorre o espalhamento do
liquido devido & molhabilidade do mesmo e a agdo de forcas capilares.
Além disso, ocorre a solucdo/reprecipitacdo de atomos através do
liquido. Neste caso, a maior mobilidade difusional dentro do liquido
contribui para a densificagdo e homogeneizagéo.

A descricdo classica da sinterizacdo com fase liquida é realizada
em trés estagios (ilustrados na Figura 6):

I. Rearranjo: estagio onde ocorre 0 rearranjo e reempacotamento
de particulas. Dependendo da molhabilidade do liquido formado
pode haver uma retragdo ou até mesmo inchamento da pega. Na
ocorréncia de uma boa molhabilidade, uma rapida densificacédo
tende a ocorrer devido as forcas capilares exercidas pelo liquido
sobre as particulas sélidas. Inicia-se a penetracdo do liquido nos
contornos de grdo e entre particulas. Durante o rearranjo, o
compactado responde como um sélido viscoso sob a agdo de
forcas capilares e, com o decréscimo da porosidade, a
viscosidade tende a aumentar, causando o decréscimo na taxa
de densificacdo observada na Figura 7.

I1. Solucdo/Reprecipitacdo: a densificagdo neste estagio se da pelo
transporte de material da matriz para o liquido, porém em uma
taxa menor do que no estdgio anterior. Ocorre o
desenvolvimento de um esqueleto, crescimento dos contatos e
hé a coalescéncia de particulas.

I11. Estado sdlido: a densificagdo obtida nesse estagio é pequena
devido a presenca do esqueleto solido. Nesta fase pode ocorrer
ainda o crescimento do gréo, deteriorando as propriedades do
sinterizado.



Revisao Bibliogréfica |27

Figura 6: llustracdo dos estagios de sinterizacdo na presenca de fase
liquida.

Mistura de Pés

| Rearranjo.
formagdo de liqudo
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difusdo, crescimento de grdo
e acamodagdo de forma

% 3 _Estado Sdlide
@ eliminagdo de poro,
g@ @? crescimento de grdo
e de contato

D72

Fonte: (GERMAN, 1996).

Entretanto é importante citar que em um sistema real esses trés
estdgios atuam simultaneamente, em certos pontos do processo
(GERMAN, 1996). A Figura 7 apresenta uma sequéncia esquematica da
sobreposicdo destes estagios ao longo do tempo durante a sinterizacao.

Figura 7: Desenho esquematico da densificacdo durante a sinterizacédo
por fase liquida, mostrando trés estagios com sobreposicédo.
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Fonte: (GERMAN e ANGELO, 1984)
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3.4.1. Sinterizacdo de misturas: estabilidade de fases
durante a sinterizacao

De acordo com Upadhyaya (2011), na sinterizacdo de
compactados de misturas de pds de diferentes composi¢des quimicas
podem ocorrer as seguintes situacdes:

I. Misturas de pdés de mesma composi¢do, mas tamanhos de

particula diferentes;

I1. Misturas de pés de diferente composicdo quimica predispostos
a interdifundir;

I1l. Misturas de p6s onde um dos componentes € inerte e nao
sinteriza, ex.: metais endurecidos por dispersdo de Oxidos
estaveis.

Na segunda situacdo, a difusdo dos elementos ocorre
paralelamente a sinterizacdo. A difusdo de elementos néo
necessariamente provera uma melhor sinterizacdo, refletida em termos
da densificacéo final do material. Em certas ligas de Cu-Ni, a taxa de
difusdo do Cu no Ni é maior que o Ni no Cu, o que pode dificultar a
sinterizagdo, provocando um inchamento da peca. Isto também ocorre
em ligas de Ti-Ni, como reportado por Robertson e Schaffer (2009).
Com a mistura de dois materiais de diferentes composi¢des quimicas a
difusdo ocorrera nos pontos de contatos existentes entre as particulas de
pd (necks). Neste caso ocorre a interagdo entre dois processos distintos:
a taxa de crescimento do neck que depende da taxa de difusdo dos
elementos puros e também das diversas fases formadas ao longo do
ponto de contato na direcdo de ambas as particulas; e a largura do neck
formado, que cresce com o tempo, 0 que acaba controlando a taxa de
formacéo destas ligas. A difusdo depende basicamente da temperatura e
da composicdo quimica dos materiais envolvidos; entretanto, em uma
mistura de poés de diferentes tamanhos de particula e diferentes
composi¢des quimicas, haverdo inimeros pontos de contato (necks) e
cada qual ird gerar diferentes ligas e, portanto, diferentes
comportamentos em relacdo a difusdo e crescimento durante a
sinterizacdo. A Figura 8 ilustra esse processo (SCHATT, 1992).
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Figura 8: llustracdo esquematica da relacdo entre os diagramas de
equilibrio de fases e a formacdo de fases nos pontos de contato
(necks) entre particulas metélicas de materiais com diferentes

composic¢des quimicas durante a sinterizacdo (a) solubilidade total

entre os componentes (b) solubilidade parcial (c) solubilidade parcial
e formacdo de uma fase intermetélica.
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Fonte: (SCHATT, 1992)

Os fendbmenos passiveis de ocorrer durante a sinterizagdo podem
depender tanto de fatores fisicos do compactado (tamanhos de particula
dos pos, formas das particulas de pd, homogeneidade e densidade a
verde) quanto de fatores quimicos, como a estabilidade dos elementos
quimicos ou compostos. Sendo que a interacdo quimica entre pds é
usualmente o fendmeno dominante durante o ciclo de sinterizagdo.
Enquanto a energia livre de superficie & geralmente da ordem de
Joule/mol, a energia envolvida em uma reacdo quimica pode ser
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milhares de vezes maior (GERMAN, 1996). A Figura 9 representa um
quadro de possiveis situacdes quando ha a sinterizacdo de uma mistura
de um po A (aditivo) com um pd B (matriz), sendo que uma mistura de
pos pode exibir um ou mais de um comportamento simultaneamente ou
sequencialmente durante o ciclo de sinterizagéo.

Figura 9: Esquema de possiveis situagdes durante a sinterizacdo de
misturas de pds, em termos da solubilidade relativa de dois p6s
misturados, onde B é a fase majoritaria e A a fase minoritaria em
volume.

B = base A = aditivo

alta inchamento homogeinizagao|
geracéo gradiente
de porosidade quimico

Solubilidade de

AemB
composito ativada
inibida segunda
baixa —
baixa . alta
Solubilidade de
BemA

Fonte: (GERMAN, 1996).

H& ainda a possibilidade de que os pds presentes na mistura
reajam entre si, formando novos compostos ou ainda fase liquida
durante a sinterizacdo. Esta fase liquida pode ser transiente ou
permanente (dependendo da solubilidade do novo composto formado na
matriz). E possivel ainda que os elementos ou compostos presentes na
mistura reajam com a atmosfera de sinterizacdo, o que pode vir a formar
novas fases no sinterizado, bem como novas fases gasosas a serem
extraidas da atmosfera (GERMAN, 1984; MADAN e GERMAN, 1990).

Neste caso € importante ndo somente 0 estudo de diagramas de
fases dos elementos, bem como o estudo de diagramas de estabilidade,
ou diagramas de Ellingham (Figura 10). Entre os fatores a serem
considerados estdo: a temperatura a qual o sistema sera exposto, pressao
parcial de gases (ex.: Oy H, S,), elementos ou compostos quimicos
presentes no compactado a ser sinterizado, entre outros. E necessério
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salientar que esses diagramas foram construidos com base na
estabilidade dos elementos em determinadas atmosferas, porém, como
foi elucidado em paragrafos anteriores, o sistema de uma mistura de pés
a ser sinterizada é um sistema em nao equilibrio, onde reagdes quimicas
sdo passiveis de ocorrer, mas irdo depender ndo somente de dados
relativos aos elementos/compostos presentes, bem como, fatores fisicos
como tamanho de particula dos pds envolvidos, o que poderé influenciar
na cinética de reagdo entre 0s compostos.

Figura 10: Diagrama de Ellingham para sulfetos metélicos — variacédo
da energia livre padrdo de formacéo de acordo com a temperatura.
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Fonte: Adaptado de (HOWARD, 2012).

Em determinadas situagbes deseja-se que certos compostos
adicionados a mistura de p6 permanecam estaveis durante a sinterizacao
(caso deste estudo) ou que entdo haja uma reacdo entre certos
componentes com a consequente formacdo de novas fases. Em ambos os
casos usualmente o que se busca é a obtencdo de propriedades
especificas para posterior aplicacdo, sendo que certas reacdes
indesejaveis podem vir a deteriorar ou até mesmo anular essas
propriedades.
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3.4.2. O Bissulfeto de Molibdénio

De acordo com Miyoshi (2011), os lubrificantes sélidos mais
comuns sdo: grafita, bissulfeto de molibdénio (MoS,), bissulfeto de
tungsténio (WS,) e o PTFE (politetrafluoretileno). Busch (2007) aponta
ainda o grafite e 0 MoS, como sendo os lubrificantes sélidos mais
utilizados.

O efeito lubrificante do MoS, é baseado na sua estrutura
cristalina em camadas (Figura 11).

Figura 11: llustracdo esquematica da estrutura cristalina lamelar
do MoS,.
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Fonte: (ERDEMIR, 2001)

As forgas de ligacdo fracas (van der Waals) entre as camadas de
enxofre permitem facil movimento das lamelas uma sobre as outras,
resultando num baixo atrito dentre as partes deslizantes (LANSDOWN,
1999). Por outro lado a ligagéo idnica entre 0 Mo e 0 S prove as lamelas
uma alta resisténcia a penetracdo das asperezas nestas (BUSCH, 2007).
Isso significa que, em uma superficie deslizante as camadas cristalinas
deste material alinham-se paralelamente na dire¢do do movimento
relativo, movendo-se com facilidade, propiciando o efeito lubrificante.
Em decorréncia, ocorre a formacdo de uma camada lubrificante entre as
superficies, reduzindo as asperezas desta, o coeficiente de atrito entre
elas e, consequentemente, o desgaste (BINDER, 2010).

O MoS; é ainda muito estavel do ponto de vista quimica e
resistente a maioria dos &cidos, além de ser insensivel a radiagéo.
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Quando suficientemente puro é ainda semicondutor e diamagnético
(SLINEY, 1993).

Farr (1975) cita como principais aplicacbes do bissulfeto de
molibdénio: conformagdo mecénica de metais (onde altas tensGes ou
temperaturas sdo envolvidas), aplicagdes no espago sideral, no vacuo e
aeroespacial e na lubrificacdo automotiva. Sendo que o MoS, pode estar
na forma de pd, suspensdes, misturado em graxas, na forma de filmes
depositados ou gerados em superficies ou ainda na forma de composito
de matrizes plésticas ou metélicas (geralmente prata ou niquel). Entre as
aplicacbes mais recentes encontram-se ainda o uso em catalisadores e
em componentes eletrdnicos, especialmente nanoestruturados de MoS; e
WS, (WISNIEWSKA-WEINERT, 2011).

3.5. COMPOSITOS METALICQS CONTENDO MoS, PRODUZIDOS
VIA METALURGIA DO PO

Materiais compdsitos vem sendo desenvolvidos desde a
antiguidade, como no desenvolvimento das espadas dalmatas
(Damascus steel) (PETERSON et al., 1990) ou ainda mais recentemente
na década de 30 com o desenvolvimentos de metais duros
(SANTHANAM et al., 1990). Podem ser definidos basicamente como
materiais que sdo compostos por duas fases quimicamente distintas e
insolGveis (ou com baixa solubilidade) e que possuem uma interface
bem definida entre essas fases (KAINER, 2003).

Estes materiais possuem um leque de possibilidades para o
desenvolvimento de novos materiais. As caracteristicas de um material
composito podem ser projetadas através do material, para aplicagdes
especificas, com propriedades idem. As propriedades de um material
compédsito sdo definidas basicamente pelas propriedades dos
componentes presentes, ou ainda da interacdo entre estes (KAINER,
2003).

Compositos  metdlicos contendo lubrificantes solidos  séo
materiais ja consolidados na industria e possuem aplicagbes em
equipamentos como eletrodomésticos, barbeadores elétricos, furadeiras,
entre outros. Dentre as matrizes mais utilizadas encontram-se bronze,
cobre, prata e ferro puro, enquanto os lubrificantes sélidos mais
utilizados variam entre grafita, dissulfeto de molibdénio (MoS,),
politetrafluoretileno (PTFE) e disseleneto de molibdénio (MoSe;). Um
exemplo bastante comum destes materiais sdo as buchas aulubrificantes
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de bronze contendo grafite. Este e outros materiais autolubrificantes
comerciais podem ser visualizados na Figura 12.

Apesar de compositos contendo matrizes de bronze estarem entre
0s materiais mais utilizados, eles sdo limitados a temperaturas de
operagdo da ordem de 350 °C. Quando a matriz é composta de ferro ou
ferro/niquel esta temperatura pode ser elevada até 600 °C ou até 800 °C
quando o lubrificante so6lido usado é o h-BN. Estes compdsitos
metalicos encontram grande aplicacdo na indUstria de produgdo de
energia nuclear (EVANS e SENIOR, 1982).

Figura 12: Exemplos de materiais autolubrificantes comerciais.

Fonte: http://www.lubsystem.com.br/produtos.php

Pesquisas visando o desenvolvimento de compdsitos
autolubrificantes preparados através da metalurgia do pd (P/M)
contendo MoS; em diferentes matrizes tem sido realizados.

Chandrasekaran e Singh (1997) pesquisaram a influéncia da
adicdo de B-SiC (0 a 2%wt) em compdsitos com matriz de Fe-Cu-Sn-Pb
(balango-4,50-1,75-7,50 %wt) com 1% wt de MoS, para diferentes
temperaturas de sinterizagcdo (800, 850 e 900 °C). A adicdo de SiC
melhora a resisténcia ao desgaste para todas as temperaturas, entretanto
o coeficiente de atrito aumenta em comparacdo com a liga sem SiC. Os
autores apresentam um resultado de difracdo raios-X com identificacéo
das fases formadas, onde é possivel verificar que para as amostras com
SiC ndo h& a ocorréncia da fase relativa ao MoS,, porém ha o
surgimento de fases como carbonetos de molibdénio e Mo,Fey, 0 que
pode indicar a decomposi¢do do elemento lubrificante sdlido; entretanto,
0s autores ndo exploraram essa abordagem. Em outro estudo
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(CHANDRASEKARAN e SINGH, 2000) os autores exploram a
influéncia das adicbes de Pb e da variagdo na temperatura de
sinterizacdo nas propriedades triboldgicas e mecéanicas para uma matriz
ferrosa. Uma anélise de difragdo de raios-X € apresentada e na
identificacdo das fases ndo é citado o MoS,, o que reforca a possivel
ocorréncia da decomposicdo do composto.

Estudos em compdsitos com matrizes a base de niquel foram
realizados por Wu et al. (1997), Li e Xiong (2008), Li et al (2008) e
Xue (2009).

No trabalho realizado por Wu et al. (1997) o teor de MoS, é
variado entre 20 e 80% e a sinterizacdo ocorre através de compactacéao a
quente realizada entre 820 e 940 °C com 18 MPa de pressdo aplicada.
Neste caso o lubrificante sélido permaneceu estavel na matriz e
propiciou coeficientes de atrito menores que 0,1 para as condicOes
testadas. O teor 6timo de lubrificante neste estudo é considerado 60%.
Para teores maiores ocorre a degradacao das propriedades mecanicas da
matriz, devido as descontinuidades existentes nesta.

Para uma matriz & base de niquel contendo elementos de liga
diversos (Cr, W, Fe e Si), como a estudada por Li e Xiong (2008) o
comportamento de diminui¢do do coeficiente de atrito com 0 aumento
do teor de MoS; na liga (variado entre 5, 10 e 15% wt) também ocorre.
Entretanto, neste estudo os pesquisadores reportam a formacgdo de
sulfetos de Fe e Cr, além de carbetos de Mo e W (através de analises de
difragdo de raios-X), o que novamente pode indicar uma decomposicdo
parcial ou total do elemento lubrificante solido devido a reacOes
ocorridas com a matriz. Porém, os pesquisadores ndo exploraram a
analise microestrutural e de fases, mas sim o comportamento tribélogico
das ligas formadas.

Ligas similares sdo estudadas por Li et al. (2008), neste caso
além do Cr e W, ha também a adicdo de Al e Ti e o teor de MoS; é
variado entre 6 e 20% wt. As ligas sdo sinterizadas através de
compactagdo a quente em vacuo com temperatura de 1240 °C e pressao
de 16 MPa. Os pesquisadores reportam a rea¢do do MoS, com a matriz,
gerando a formacdo de sulfetos de Cr e Ti, o primeiro em maior
guantidade (8 a 30% vol.) e variedade de estequiometrias. O sulfeto de
Cr, assim como 0 MoS,, é reportado como sendo um bom lubrificante
solido, provendo, para as condicBes testadas valores de coeficiente de
atrito entre 0,2 e 0,4 desde a temperatura ambiente até 600 °C.
Entretanto, para altas temperaturas os sulfetos de Cr sdo consumidos e a
taxa de desgaste do composito aumenta. Xue (2009) estuda uma liga
semelhante, processada em mesmo tipo de forno e com 0s mesmos
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parametros, mas neste caso o teor de MoS2 é mantido fixo em 6% wt.
Neste caso, a formacdo de sulfetos de cromo também é reportada.

Sustarsic et al. (2003) estuda a influéncia do teor de MoS; (0,5
— 3 %wt) durante a etapa de compactacao e sinterizagdo em vacuo (1160
a 1300 °C, durante 2 a 15 minutos) e também nas propriedades
mecanicas do sinterizado, neste caso dois tipos de aco rapido. A adicdo
do lubrificante s6lido melhora a compactabilidade da liga e influencia
na temperatura de formacdo de fase liquida durante a sinterizagdo. Os
autores reportam que o elemento lubrificante reage com a matriz
metdlica formando sulfetos complexos de Cr, V e Fe, enquanto o
molibdénio difunde na matriz e forma carbetos complexos com os
outros elementos de liga presentes. O resultado geral € uma melhoria na
usinabilidade e propriedades triboldgicas da liga devido a uma fina
disperséo de sulfetos macios em uma matriz dura e tenaz.

Componentes sinterizadas com matriz a base de cobre (Cu-Sn)
foram estudados por Kato et al. (2003). As adi¢bes de MoS, e grafite
variaram entre 0 - 40% vol. e foram utilizados pds de lubrificantes
solidos recobertos e ndo recobertos por cobre. A sinterizacdo foi
realizada a 820 °C em N, durante uma hora. Os pesquisadores
reportaram a decomposicdo do MoS; e a possivel formagdo de sulfetos
mistos de Cu e Mo (CuMo0,S3). As amostras com pd recoberto
apresentaram valores maiores de resisténcia a flexdo e para as amostras
com grafite a redugdo da taxa de desgaste foi menor. Para as amostras
com MoS,, a taxa de desgaste aumentou com o aumento do teor de
MoS,; os autores relatam que isso provavelmente ocorre devido a
auséncia do MoS, e a presenca de compostos frageis como CuMo,Ss.

Dhanasekaran e Gnanamoorthy (2007a, 2007b) estudaram a
influéncia da adicdo de MoS; (3 e 5% wt) em ligas de Fe-C-Cu (2007a)
e Fe-C-Cu-Ni (2007b). No primeiro estudo foi feita uma caracterizagéo
triboldgica da liga, através de ensaios pin-on-disc. Foi reportado um
decréscimo no coeficiente de atrito para a adicdo de 3% de lubrificante
solido. Ja no segundo estudo foi realizada, além da caracterizagao
tribolégica, uma caracterizacdo  microestrutural e  reportada
decomposicdo do bissulfeto de molibdénio em prol da formacdo de
sulfetos complexos contendo Cu e Mo (andlise foi feita por EDS),
resultado similar a analise realizada por Kato (2003).

Uma tentativa de criar compositos de aco inoxidavel 316L + (0 a
15 %wt) MoS, através da sinterizagdo a 1300 °C em H, foi feita por
Radnui et al. (2008). Os pesquisadores reportam um aumento da dureza
e resisténcia a tragao (até 5% wt de MoS;) e que a composi¢ao contendo
10% de MoS; teria 0 melhor desempenho em relagdo ao coeficiente de
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atrito e resisténcia ao desgaste. Entretanto nas andlises de EDS é
possivel verificar a presenca do elemento molibdénio na matriz, o que
pode indicar a decomposicédo do MoS,, sendo que esta hip6tese néo foi
avaliada pelos autores.

Chen (2012) estuda o comportamento de compositos a base de
prata com adicbes de MoS, (15 %vol.) e grafite (5 %vol.) sinterizados a
900 °C em atmosfera de hidrogénio. Foi apresentada uma série de
resultados de coeficiente de atrito e taxas de desgaste, para diferentes
temperaturas e atmosferas de teste. Para a temperatura de 400 °C o
grafite perde sua funcédo lubrificante e a prata se torna extremamente
mole, resultando em desgaste adesivo. A 200 °C com o aumento do teor
de oxigénio na atmosfera ocorreu a oxidagdo do bissulfeto, mas o
coeficiente de atrito e a taxa de desgaste permanecem baixos.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAS PRIMAS E MISTURAS

Para a formacdo dos compositos utilizaram-se 0s po6s descritos
no Quadro 1.

Quadro 1: Matérias primas utilizadas.

Tamanho médio

P6 Fornecedor DeS|gna_1gao de particula (dsp
comercial
€m pm)
Ferro Hogénas AHC 100.29 100
MoS, JetLube Superfine 15
MoS, Chemetall Tribotecc® MOS 20 20

Fonte: Proprio autor.
As propor¢des de misturas dos pds sdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2: Proporgdes de mistura de pés

Liga PQs_ MoS, MosS, Fe %Zt?;i?
utilizados (%ovol) (% wt) (% wt) (Yowt)

Fel Ferro 0 0,00 100 0,00
Ferro e

Fe+ZnSt estearato de 0 0,00 99,25 0,75
zinco

Ela 1 0,61 99,39 0,00

Elb Ferroe 3 1,85 98,15 0,00

Elc MoS, 5 3,11 96,89 0,00

Eld JetLube 7 4,39 95,61 0,00

Ele 9 5,69 94,31 0,00
Ferro e

E2e MoS, 9 5,69 94,31 0,00
Chemetall

Fonte: Préprio autor.

Um fluxograma esquematico das técnicas de processamento e
caracterizacéo ¢ apresentado na Figura 13.
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Figura 13: Fluxograma esquematico das técnicas de processamento e
caracterizacdo empregadas.
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Fonte: préprio autor.
4.2. PREPARACAO DAS MISTURAS DE POS

Para a mistura dos pds utilizou-se um misturador tubular de aco
inoxidavel em forma de Y, com eixo de rotacdo passando pela unido dos

segmentos e a mistura foi feita com esferas de aco. O tempo de mistura
foi de 60 minutos e a rotacdo aproximada de 35 RPM.

4.3. CARACTERIZACAO DOS POS E MISTURA DE POS

4.3.1. Propriedades tecnoldgicas das misturas

A caracterizagdo das propriedades tecnoldgicas das misturas foi
realizada de acordo com as normas da Metal Powder Industries
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Federation (MPIF). Realizaram-se testes de escoabilidade (norma MPIF
03 - ISO 4490) e densidade aparente (MPIF 04 - ISO 3923/1) e
compressibilidade, descrita em detalhes no topico a seguir.

4.3.2. Ensaios de compressibilidade

A analise da compressibilidade de uma mistura de pés é feita
através de curva de compactacéo (relacdo entre pressdo de compactacao
e densidade das amostras compactadas), sendo que esta é obtida através
da produgdo de varios corpos de prova compactados com diferentes
pressdes. O grafico gerado por este tipo de ensaio é apresentado na
Figura 14.

Figura 14: Grafico de compressibilidade de uma liga contendo Fe,

grafita e SiC.
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Fonte: préprio autor.

Através deste método é necessaria a compactacdo de diversas
amostras e entdo a tomada de valores de massa e dimensdes destas para
0 célculo da densidade a verde. A cada um dos pontos de pressdo de
compactacdo medidos é associado um desvio padrdo dos valores de
densidade. Ao adicionar-se um elemento lubrificante como 0 MoS; em
uma liga ferrosa é esperado que haja um aumento da densidade a verde
das pecas compactadas, devido a atuacdo do MoS, durante a
compactacdo. Além disso, variando-se o teor de MoS, (entre 1 e 3% vol
por exemplo) é esperada uma mudanga no comportamento durante a
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compactagdo, porém, no caso do ensaio de compressibilidade “simples”
¢ possivel que os valores obtidos entre um teor e outro sejam
confundidos devido ao desvio padrdo das amostras.

Neste trabalho, visando uma andlise mais detalhada da
compactagdo e da influéncia do elemento lubrificante adicionado
(MoS;) na densidade a verde das pegas compactadas, desenvolveu-se
um método de compactacdo instrumentada que foi realizada em uma
maquina de ensaios mecénicos. Um exemplo da curva gerada sob esta
configuragdo pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15: Exemplo de grafico de compressibilidade instrumentada de
amostras de Fe contendo 0,75% wt de estearato de Zinco.
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Fonte: préprio autor.

Neste tipo de ensaio uma mesma amostra é submetida a pressdes
de compactagdo variando ininterruptamente de 100 a 700 MPa, sendo o
valor de altura da amostra medido por um sensor acoplado a maquina de
ensaios de ensaios utilizada para a compactagdo e o valor do didmetro
mantido constante através da restricio de movimento imposta pela
matriz de compactacdo, ou seja, as medidas sdo obtidas on line durante a
compactacdo das amostras. Os valores sdo adquiridos através do
software acoplado a maquina de ensaios MTS. Neste caso espera-se que
seja possivel quantificar diferencas nos valores de densidade a verde e
no comportamento durante a compactagdo, ainda que o percentual de
lubrificante adicionado (MoS;) varie apenas pouco, conforme o exemplo
citado no paragrafo anterior. Uma foto do equipamento montado para
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realizacdo do ensaio de compressibilidade “instrumentado” pode ser
visualizada na Figura 16.

Figura 16: Foto da maquina de ensaios de tracdo montada para
realizacdo do ensaio de compressibilidade “instrumentado0”.

Fonte: registro laboratorial.

4.4. MOLDAGEM DOS COMPONENTES

A moldagem dos componentes foi realizada através de
compactacgdo uniaxial a frio (temperatura ambiente) em matriz flutuante
em uma prensa semi automatica (Gabrielli), resultando em amostras de
20 mm de didmetro por aproximadamente 6 mm de altura, com presséo
de compactagdo de 500 MPa.

Para um conjunto de ligas selecionadas também foram
produzidos corpos de prova para 0s ensaios de tragdo, conforme Figura
17 (norma MPIF 10 — 1SO 2740 — ASTM EB8).

Figura 17: Geometria e dimensdes dos corpos de prova tipo cotonete
R2

a1 . e b E 54a60mm
\K—\} e % B 5.70+0.02mm
0. A— - - Iw C b+025mm
et f Ld 81.0+ 0,5mm
r d ™ J Lt 897+ 05mm
g T > W 87£02mm
Lc 32mm
Rl 435mm
R2 25mm

Fonte: (MPIF, 1998)
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4.5. SINTERIZACAO
4.5.1. Ensaios de sinterizacao em dilatémetro diferencial

Os ensaios especificos para a andlise da cinética de sinterizagao
foram realizados em um dilatdmetro com moédulo informatizado
acoplado, registrando a variacdo dimensional em fun¢do da temperatura
e do tempo (Netzsch 402 PC).

Para realizagdo dos ensaios no dilatdbmetro foram utilizadas
amostras cilindricas com dimensfes médias de 5,5 x 10 mm (diametro e
comprimento). A taxa de aquecimento constante foi de 10 °C/min até
1150 °C, sendo mantido este patamar durante 60 minutos. A atmosfera
utilizada foi uma mistura de gas contendo 5% de hidrogénio e 95% de
argonio (chamada mistura padrao).

Através deste ensaio avaliou-se a influéncia do teor de MoS; na
taxa de retragdo da liga e verificou-se a ocorréncia de reagBes entre 0s
componentes da mistura, incluindo as alteracbes nas transformacdes
alotrdpicas, em comparagdo com o ferro puro sinterizado com idéntico
ciclo térmico.

4.5.2. Sinterizacdo em forno tubular

As amostras para 0s ensaios de tragdo, dureza e andlise da
estabilidade do elemento lubrificante foram sinterizadas em forno
tubular com aquecimento resistivo (Forno Jung — TU3513). A
temperatura das amostras foi medida com um termopar tipo K,
posicionado na parte superior central da bandeja onde se encontravam as
amostras. O controle da temperatura foi efetuado ajustando-se a
poténcia do forno. Durante o ciclo térmico utilizou-se taxa aquecimento
de 10°C por minuto até as temperaturas de sinterizacdo praticadas em
cada caso, 750, 850, 900, 950, 1050 e 1150 °C, sendo mantida essa
temperatura durante 60 minutos. A atmosfera utilizada foi de 5% de
hidrogénio e 95% de argdnio (mistura padrao) sendo mantido um fluxo
de, aproximadamente, 1.10° m®s durante o ciclo térmico de
sinterizacdo.
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4.6. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS
4.6.1. Densidade e porosidade residual

A densidade dos componentes compactados e sinterizados foi
determinada através do método geométrico, sendo a massa (Q)
mensurada em uma balan¢a com precisdo de 0,01 mg (Metler Toledo
XS205) e as dimensfes (diametro e altura — mm) em um micrémetro
com 0,001 mm de resolucdo (Mitutoyo). Foram avaliadas cinco pecas
para cada mistura e para cada temperatura de sinterizacdo. Para as
amostras sinterizadas em temperaturas acima de 1050 °C a densidade foi
também medida através do método de Arquimedes (Metler Toledo
XS205) de acordo com a norma MPIF Standard 42.

A porosidade residual foi medida através da analise de imagens,
sendo descrita no topico 4.6.3.

4.6.2. Caracterizacdo microestrutural

Para a analise microestrutural, as amostras foram embutidas,
preparadas metalograficamente e sua microestrutura foi atacada com
solugdo de Nital 5% (5% vol. NH3 + alcool), com tempos entre 90 e 180
segundos, variaveis de acordo com a liga. Estas amostras foram
analisadas em microscépio Optico (Olympus BX60) e microscopio
eletrbnico de varredura (Philips XL30 com microssonda EDAX
acoplada e JEOL JSM-6390LV). Para algumas ligas selecionadas
analisou-se também a superficie e a fratura das amostras.

4.6.3. Analise de imagens

Esta foi realizada através de um software acoplado ao
microscopio 6tico (AnalySIS® build 2067). A intensidade de luz e cor
com quais as fotos foram adquiridas variou de acordo com a andlise a
ser realizada. As condicdes de cada analise foram:

I. Porosidade residual e quantidade de segunda fase: fotos sem
ataque, em tom de preto e branco (posteriormente convertidas
em 8-bit) com contraste acentuado através de filtro especifico
(Sharpen 11). O método utilizado foi o de diferenciacéo de tons
de cinza através da variacdo no histograma de cor por limiar
(threshold). Foram utilizadas 20 fotos para cada analise em
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aumento de 200 X. O resultado apresentado representa uma
média da analise destas 20 fotos.

Il. Fator de forma, razdo de aspecto, convexidade, alongamento,
didmetro absoluto (médio, maximo e minimo) e diametro de
Feret (médio, maximo e minimo): idem acima com a eliminacéo
da matriz (considerado background) durante a andlise da
diferenciacdo de limiar por histograma de cores. A Figura 18
ilustra as propriedades aqui descritas.

I1l. Tamanho de grdo: medido no software através do método de
interceptos de acordo com a norma ASTM E112-96 (extensao
do software). Devido a dificuldade de deteccdo automatica por
parte do software, que identificava alguns contornos de segunda
fase e poros como grdos, os interceptos foram medidos
manualmente e inseridos um a um em cada uma das imagens.
Neste caso foram utilizadas 5 fotos em aumento de 100 X, em
padréo de cores RGB com acentuacdo da saturacéo da imagem
através do proprio software de aquisicdo de imagens
(facilitando a visualizacdo dos contornos). Varios tempos de
ataque com Nital 5% foram testados e as amostras utilizadas
foram atacadas por um tempo ligeiramente maior (~30
segundos) além do tempo de ataque usual para visualizacdo
microestrutural comum (amostra “sobre” atacadas).

A Figura 19 apresenta um exemplo de imagem utilizada durante a
analise. Nas andlises foram excluidas particulas menores do que 4,8 pm,
representativo a 15 pixels na escala de 200 X, devido ao ruido trazido
por este tipo de particula, o que pode vir a encobrir a média geral devido
a alta frequéncia de ocorréncia.

A Figura 20 mostra uma ilustracdo dos tamanhos de grdo para
metais com gréos equiaxiais e uniformemente distribuidos de acordo
com a norma ASTM E112-96. A andlise realizada neste trabalho foi
feita de acordo com esta norma; entretanto, ndo utilizando grades
prontas, mas sim 0 método dos interceptos. A apresentacdo desta grade é
apenas ilustrativa, de forma a mostrar que para esta norma com o
aumento do nimero de tamanho de gréo obtido pelo célculo, seja ele por
grade comparativa, planimétrico ou método dos interceptos, o tamanho
real do gréo decresce.
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Figura 18: Propriedades medidas na analise de imagens (a) fator de
forma, (b) razéo de aspecto, (c) convexidade, (d) alongamento, (e)
diametro absoluto (médio, maximo e minimo) e (f) diametro de Feret

(médio, maximo e minimo).
(@) 1 |® max(b/a) [(© 1
0.8 - 0.8
0.5 ;

(@) O ()
5 <20

1 =
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C ) 3

Fonte: Préprio autor. Adaptacdo das imagens ilustrativas do programa
AnalySIS®.

Figura 19: Exemplo de analise de imagens via diferenciacédo de tons de
cinza através da varia¢ao no histograma de cor por limiar. Esquerda:
imagem original, direita: imagem obtida apds processo de analise de
imagens com identificacdo das fases por cor.
K ¥ TN AR T

Fonte: Préprio autor.
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Figura 20: Grade ilustrativa dos tamanhos de gréos de acordo com a

Fonte: http://www.olympus-ims.com/en/applications/grain-size-analysis/

4.6.4. Analise quimica via espectroscopia de energia
dispersiva

Foram realizadas andlises quimicas das fases presentes via
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), através da sonda acoplada
aos microscopios eletronico de varredura: Philips XL30 e JEOL JSM-
6390LV (filamento de tungsténio, voltagem de aceleracgdo entre 0,5 e 30
kV). Para a maioria das andlises utilizou-se o microscépio JEOL JSM-
6390LV com parametros de voltagem de aceleragdo de 15 kV e spot
size entre 50 e 65 para uma distancia de trabalho fixa de 15 mm.

Esta analise visou avaliar aspectos como a distribuicdo do
elemento lubrificante na liga, reatividade deste com a matriz ferrosa,
possiveis novas fases formadas e o aspecto das interfaces formadas.

4.6.5. Ensaio de tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo dos compdsitos foram
realizados em uma maquina universal de ensaios mecanicos (EMIC DL


http://www.olympus-ims.com/en/applications/grain-size-analysis/
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2000 e MTS). Foram utilizados 5 corpos de prova para cada
composi¢do. As propriedades avaliadas foram resisténcia a ruptura,
tensdo de escoamento e alongamento.

4.6.6. Ensaio de microdureza

O equipamento utilizado foi um microdurdémetro LECO AMH 43,
sendo a carga de aplicagdo utilizada de 10 g. A escala de dureza
utilizada foi Vickers e os ensaios foram feitos segundo a norma ASTM
E-384.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DA MISTURA DE POS
5.1.1. Escoabilidade e densidade aparente

A escoabilidade e densidade aparente sdo propriedades
influenciadas principalmente pela distribuicdo do tamanho de particula
do pd, forma das particulas e o tipo de lubrificante utilizado na mistura
(GERMAN, 1989). Industrialmente, estes parametros representam o
tempo necessario para 0 enchimento da cavidade da matriz de
compactacdo e a densidade que o po6 apresenta antes da aplicacdo de
carga pela prensa, respectivamente, ambos influenciando o fator de
produtividade de pecas.

Os resultados das misturas contendo 1 a 9% de lubrificante MoS,
e 0 padréo de ferro puro séo apresentados na Figura 21.

Figura 21: Escoabilidade e densidade aparente das misturas contendo
0a 9% vol. de MoS,.
40 5.0

35 A
4.0
30

25 A 3.0

2.0

Escoabilidade (s)
2
S
Densidade aparente (g/em?®)

1.0

0,0

Fonte: préprio autor.

A escoabilidade diminui para um aumento do teor de MoS,,
atingindo um limite no qual a mistura ndo escoa para 9% em volume de
lubrificante. Esta influéncia negativa é atribuida as forcas de interagdo
existentes entre as particulas de p6 e o funil. Isto é atribuido a um
aumento da area superficial, a0 mesmo tempo em que a massa da
particula é reduzida e a significancia a curto alcance de forcas
eletrostaticas, umidade e adsor¢do desta na superficie das particulas. O
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p6é de bissulfeto de molibdénio utilizado neste trabalno é um po
considerado fino (d50 = 1,5 um) e ¢é sabido que particulas de p6 fino
usualmente possuem um valor de escoabilidade pior, refletido num
maior valor de tempo de escoabilidade devido & coesdo e aglomeragdo
entre as particulas (GERMAN, 1989), em comparagdo com pés de
tamanho de particula mais elevado. Desta forma, em uma mistura de pds
como a deste trabalho, entre um pé grosseiro (pé de ferro d50 = 100 pum)
e um pé fino (pé de bissulfeto), com o aumento do teor de MoS; é dado
um momento no qual ele deixa de cumprir seu papel apenas como
lubrificante das particulas de ferro e passa a governar a escoabilidade da
mistura como um todo, agindo negativamente. Para as misturas
estudadas esse valor é o de 3% vol., sendo que para 1% vol. 0 aumento
do tempo de escoabilidade em comparagdo com o ferro puro é de apenas
3% saltando para 21% na mistura de 3% vol. e mantendo uma tendéncia
linear até o valor de 9% vol. onde ndo escoa mais.

A influéncia em relacdo a densidade a verde também apresenta
uma mudanga no teor de 3% vol. de MoS,; entretanto, neste caso a
diminuicdo do valor de densidade a verde ocorre seguindo uma
tendéncia logaritmica com o aumento de teor de MoS,, de forma que a
alterago no valor de densidade a verde ¢ menos “brusca” do que o valor
de escoabilidade. Neste caso ha uma diminuicdo de 7% para 10% de
reducdo no valor de densidade, sendo que para o valor de 1% vol. esta
reducdo é de apenas 1%. Mesmo considerando-se os valores de
densidade aparente, ou seja, levando-se em conta as adi¢cOes de
lubrificante no valor da densidade tedrica da mistura, esta tendéncia se
mantém (vide Figura 22).
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Figura 22: Densidade aparente relativa (%) das misturas contendo 0 a
9% vol. de MoS,.
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Fonte: préprio autor.

Densidade aparente relativa (%)

5.1.2. Compressibilidade

A andlise da compressibilidade de uma mistura de pds é feita
usualmente através da produgdo de varios corpos de prova compactados
com diferentes pressdes e da medi¢do da densidade a verde dos corpos
de prova obtidos. Neste trabalho desenvolveu-se um método de medicéo
instrumentado, descrito no topico 4.3.2.

Os resultados obtidos através destes ensaios encontram-se na
Figura 23. A Figura 24 apresenta a regido de maior interesse, entre 450 e
690 MPa, por ser a regido de pressdo usualmente utilizada na industria
de metalurgia do po ferrosa.
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Figura 23: Compressibilidade das misturas contendo 0 a 9% vol. de
MoS, com pressdo de compactagdo variando entre 75 e 690 MPa.
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Fonte: proprio autor.

Figura 24: Compressibilidade das misturas contendo 0 a 9% vol. de
MoS,, enfoque na regido entre 450 e 690 MPa.
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Fonte: préprio autor.

Os valores de densidade a verde nao refletem a real influéncia do
bissulfeto como lubrificante porque, apesar de os valores absolutos de
densidade a verde serem menores para maiores valores volumétricos de
lubrificante, devido ao lubrificante ser menos denso, a porosidade da
mistura diminui com a adicdo deste. Desta forma, uma melhor
visualizacdo da influéncia do teor de lubrificante sélido durante a
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compactacdo das ligas € obtida através dos célculos do percentual de
porosidade. Esta foi obtida através da relacdo entre o valor de densidade
a verde obtido no ensaio de compressibilidade e valor de densidade
tedrica da mistura, calculado pela lei das misturas.

Os resultados de percentual de porosidade apds a compactacdo
estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25: Porosidade das misturas contendo 0 a 9% vol. de MoS,,
enfoque na regido entre 450 e 690 MPa.
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Fonte: préprio autor.

E possivel verificar que para toda a faixa de pressoes utilizadas o
bissulfeto de molibdénio (linha azul no grafico) possibilita uma maior
reducdo da porosidade quando em compara¢do com o mesmo teor (5%
vol.) de estearato de zinco (Zn St., linha cinza no gréafico), um
lubrificante comumente utilizado na metalurgia do p6 ferrosa.

Para ligas metalicas (pds ducteis) a principal etapa de reducéo da
porosidade ocorre durante a compactacdo, enquanto que nos materiais
ceramicos essa reducdo € usualmente realizada durante a sinterizagdo
(vide Figura 26). Desta forma, a etapa de compactacdo é de extrema
importancia na producdo de ligas ferrosas sinterizadas.

Durante a etapa de compactacdo é necessario que toda a peca a
ser processada possua uma densidade uniforme; do contréario, podera
haver distor¢fes na pega durante a sinterizagdo ou até mesmo trincas e
falhas. Para isto é necessario reduzir a perda de carga, ou em outras
palavras reduzir o gradiente de tensdo real (tensdo ponto a ponto do
volume da peca), que € causado pelo atrito entre as particulas de pé e
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entre 0 pd e o ferramental. Uma forma de reduzir este atrito € através da
adicdo de lubrificantes sélidos a mistura de pd. Como fungdes basicas
estes lubrificantes devem possibilitar a reducdo do gradiente de
densidade do compactado, o desgaste do ferramental e diminuir a carga
de extracdo da peca. (GERMAN, 1989; GERMAN, 1996)

Figura 26: Comparacédo entre a compressibilidade de pds ducteis
(metais) e pés duros (sem plasticidade).

Pth 4
100% [~ e g
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Pressdo de compactacido [MPa]

Fonte: (KLEIN, 2004)

Neste caso, 0 MoS, apresenta um melhor comportamento do que
0 estearato de zinco para todas as pressdes utilizadas, sendo que para
apenas 1%vol. (linha amarela no grafico) ele ja atinge as mesmas
propriedades do que a mistura compactada com 5%vol. de estearato
(linha cinza no gréfico). Além disso, o bissulfeto de molibdénio mantém
as suas fungdes lubrificantes até mesmo em pressdes mais altas,
possibilitando o alcance de uma menor porosidade do compactado.
Desta forma pode se dizer que o MoS; é um lubrificante sélido que
diminui o atrito interno facilitando o rearranjo de particulas (etapa
inicial da compactacdo), bem como o transporte de massa via
deformacdo pléastica (estagio avancado da compactacdo), sendo que
apenas 1% vol. ja atinge as propriedades comumente atingidas pelo
estearato de zinco e para 9% vol. é possivel atingir valores de
porosidade no compactado de apenas 5% para 690 MPa.
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5.2. ESTABILIDADE DO ELEMENTO LUBRIFICANTE

A andlise da estabilidade do elemento lubrificante sélido
adicionado foi realizada através de analise quimica por espectroscopia
de energia dispersiva, através de sonda acoplada aos microscopios
eletronicos de varredura. As regides analisadas foram: superficie e
fratura das amostras sinterizadas; cortes transversal e de topo das
amostras sinterizadas preparadas metalograficamente.

Para esta andlise realizaram-se sinterizacbes em forno tubular
resistivo nas temperaturas de 750, 850, 900, 950, 1050 e 1150 °C. A
escolha destas temperaturas baseou-se no estudo dos diagramas de
Ellingham de sulfetos (ADAMIAN e ALMENDRA, 2002; BRADLEY
e AHMAD, 2003; CAMBRIDGE, 2012; HOWARD, 2012; LI e
SELVADURAY ., 2012) que mostram que o sulfeto de ferro se torna-se
mais estavel que o MoS, em temperaturas entre 930 e 1050 °C.
Considerado apenas o diagrama de Ellingham, espera-se que o MoS;
apresente-se estavel nas temperaturas de 750, 850 e 900 °C e que para as
temperaturas superiores a 1000 °C, o FeS fosse a fase estavel.

A Figura 27 ilustra a anélise do nicleo das amostras contendo 9%
vol. de MoS; para o bissulfeto do tipo I, mais fino, com d50 = 1,5 um.
Através da analise verificou-se que na temperatura de 750 °C
aparentemente ja ocorre a formacdo de um sulfeto misto de ferro e
molibdénio, que se mantém nas temperaturas de 850 e 950 °C. Na
temperatura de 900 °C ja é possivel encontrarem-se pontos contendo
sulfeto de ferro, preferencialmente nas bordas do que antes seriam os
reservatérios contendo MoS,, o que indica que a reagdo prevista pelo
diagrama de Ellingham para 930 °C, ocorreu. Nas temperaturas de 1050
e 1150 °C encontram-se apenas sulfetos de ferro e o percentual dos
elementos (~68% wt Fe e 32% wt S) indica provavelmente a formagéo
da fase FeS, conforme diagrama de fases da Figura 28.
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Figura 27: Andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva:
9% vol. M0S;, d50 = 1,5 pm, niicleo (corte transversal).
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Fonte: proprio autor.

Tabela 1: Percentual maximo de Mo (%wt) difundido na matriz
ferrosa: 9% vol. MoS,, d50 = 1,5 pm, nucleo (corte transversal).

Temp. (°C) 750 850 900 950 1050 1150

%6 wt de Mo na 0,0 12 24 31 30 32
matriz (méaximo)

Fonte: préprio autor
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Figura 28: Diagrama de fases ferro-enxofre.
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Fonte: (ASM L.H.C., 1992).

O percentual (%wt) de Molibdénio difundido na matriz ferrosa
aumenta linearmente, atingindo o valor préximo ao previsto pela lei das
misturas (3,4% wt) em 950 °C e em 750 °C ndo se encontra Mo
difundido na matriz através das analises quimicas (vide Tabela 1).

As misturas contendo 5 e 7% vol. de MoS,; apresentam resultados
similares de composicdo quimica das fases presentes, exceto pelo valor
absoluto (%wt) de molibdénio na matriz, que obviamente é menor, mas
também esté de acordo com o valor obtido através da lei das misturas. J&
as amostras contendo 1 e 3% vol. de MoS, apresentaram resultados
peculiares.

Para as temperaturas de 750 a 950 °C os resultados apresentaram-
se similares aos obtidos para outras composicGes, entretanto, para
temperatura acima da temperatura de formacdo de fase liquida
(aproximadamente 990 °C de acordo com o diagrama de fases da Figura
28), 1050 e 1150 °C, ndo se encontram sulfetos de ferro, mas sim,
sulfetos mistos de Fe e Mn. Estes sulfetos também foram encontrados
nas andlises de maiores teores, conforme mostra a
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Figura 29-b que apresenta uma amostra na qual foi misturado 5% vol.
MoS,. Neste caso, no sulfeto de cor bege encontram-se apenas Fe e S e
no sulfeto de coloragdo cinza, indicado pelo marcador circular, €
encontrado usualmente no centro dos sulfetos de ferro e composto de
Fe, MneS.

O MnS €, juntamente com a SiO,, uma das contaminagdes
existentes no proprio MoS,. Além disso, 0 pd de ferro contém Mn (ou
Oxido de manganés) como contaminante além de um teor residual de C.
Ageeva et al. (1984) produziram compdsitos de matriz ferrosa com
adicBes de MoS, (em teor méaximo similar a composic¢do de 7% vol.
deste trabalho) e grafita (1 % wt). Os autores reportam que para teores
de enxofre menores que 0,8% wt (similar a composigédo de 1 e 3% vol.
deste trabalho) os sulfetos encontrados possuiam formato arredondado
de composicdo 46% Fe, 22% Mn e 32% S e para teores maiores do que
0,8% wt os sulfetos passavam a apresentar uma estrutura alongada e
coloracdo amarelo clara, encontrados principalmente nos contornos de
grdo, 0 que encontra-se em boa concordancia com os resultados obtidos
neste trabalho (vide Figura 29-c) (AGEEV A et al., 1984).

A explicagdo dada pelos autores, e assumida como possivel
também neste trabalho, é a de que os 6xidos de Mn presentes no p6 de
ferro, que sdo geralmente dificil de serem reduzidos, sdo agora passiveis
de reducdo através da presenca de carbono e formacdo do sulfeto de
manganés.

O carbono neste caso é oriundo do préprio p6 de MaS,, que pode
conter entre 0,3 e 1,3% wt de carbono (LANSDOWN, 1999) e ainda
SiO,, Fe e MnS. Como o MnS é mais estavel que o MoS; e o FeS para
todas as temperaturas de sinterizacdo estudadas, este se forma
preferencialmente, entretanto atinge um limite de % vol. correspondente
a quantidade % wt de Mn presente globalmente na mistura. Ainda que
esta explicacdo seja também proposta para este trabalho é necessério um
estudo mais aprofundado de forma a entender o porqué da formacédo de
sulfetos mistos de Fe e Mn e ndo apenas sulfeto de manganés “puro”.
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Figura 29: Microestruturas contendo sulfetos mistos de Fe e Mn (a)
1% vol. M0S2 (b) 5% vol. MoS2 (c) 3% vol. MoS,. Sulfetos indicados
por marcadores circulares.

— o Yowt
Fe | 36,6
Mn | 27,4
S 36,0

IE$ 50um LCME-UFSC

Fonte: préprio autor.

Durante as andlises quimicas notou-se, em certas amostras, uma
dificuldade em realizar a anélise quimica nos reservatorios de MoS,. Por
vezes, para reservatorios de tamanho reduzido, a andlise quimica
apresentava altos teores de ferro, que contradiziam com o valor
esperado. E sabido que a voltagem de aceleracdo no microscopio
eletronico de varredura (entre outros parametros) define o volume de
interacdo dos elétrons incidentes com a amostra e consequentemente, a
profundidade da qual os raios-X caracteristicos serdo gerados e emitidos
(JEOL, -), conforme ilustrado na Figura 30. Ainda assim, espera-se que
durante uma andlise quimica feita por energia dispersiva o valor
utilizado de aceleragdo para determinada amostra apresente resultados
robustos e que ndo sejam alterados dependendo da morfologia dos
reservatorios de MoS,. Tentou-se realizar analises com um menor valor
de voltagem de aceleragdo, mas ainda assim esbarrou-se no problema de
0 p6 de MoS; ser muito fino, conforme ilustrado na Figura 31, e mesmo
utilizando-se tensdes de aceleragdo consideradas “baixas” o elemento
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ferro estava sempre presente, mesmo na temperatura de sinterizacdo de
750 °C, o que ndo era esperado.

Figura 30: Difusdo de elétrons incidentes (ap6s Ducumb e Shields).
Elétrons incidentes

Baixa tensdo de

aceleracdo (kV)
! ;.
Alta tensd@o de L
aceleragdo (kKV) e 1
I"?"“'_ ;-Ll} ) | ”!
- o [

Baixo nimero atdmico Alto niumero atdémico

Fonte: (JEOL, -)

Figura 31: Analise por microscopia eletronica de varredura da fratura
de uma amostra sinterizada com 9% vol. MoS2 + Ferro, MoS; tipo I,
d50 = 1,5 pm — Enfoque no tamanho reduzido do p6 de MoS,.

” R AN

Fonte: préprio autor.

Além disso, verificou-se durante as andlises que certas amostras
apresentavam a formacgdo de aglomerados do p6 de MoS, (defeito
originado provavelmente na etapa de mistura dos po6s). Notou-se que
para as amostras sinterizadas em temperaturas acima de 1000 °C, na
regido com aglomerados, ndo eram encontrados apenas sulfetos de ferro
(conforme analises anteriores), mas também sulfetos mistos de Fe-Mo e
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ainda ilhas de Fe-Mo (vide Figura 32-b). Isto levou a questdo: quando
da utilizagdo de po6s com tamanho de particula maior, como se
comportaria 0 MoS, durante a sinterizacdo? Analisando os resultados de
composic¢do quimica dos aglomerados esperava-se que 0 MoS; reagisse
conforme desenho esquematico da Figura 33.

Figura 32: Andlise por microscopia eletronica de varredura, MoS, tipo
I, d50 = 1,5 pm - formagédo de aglomerados. (a) aglomerado de
aproximadamente 100 pm (b) analise quimica da parte central do

aglomerado.

~

(0) | | 25.5

Fonte: préprio autor.
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Figura 33: Desenho esquematico da reacdo esperada entre MoS, com
maior tamanho de particula e matriz de ferro.

Compactado Tsint = 950 °C Tsint > 1050 °C

£~ Matriz ferrosa & ! ' / ,
Particula de MoS, FerMo+5 MoS: Fe+Ss MoS:
Fe+Mo+ 8

Fonte: préprio autor.

Prepararam-se entdo misturas contendo 1 a 9% vol. de MoS, do
tipo II, com d50 = 20 pm (vide Quadro 1) e realizou-se a sinterizagéo
nas seis diferentes temperaturas e posterior andlise quimica por
espectroscopia de energia dispersiva. Surpreendentemente os resultados
obtidos em relagdo a composicgdo quimica das fases foi similar ao obtido
com o bissulfeto do tipo I, d50 = 1,5 um, ou seja, a formagdo de um
sulfeto misto de ferro e molibdénio a partir de 750 °C até 950 °C, a
formacéo de sulfeto de ferro a partir de 900 °C e a presenca de apenas
sulfeto de ferro a partir de 1050 °C.

Entretanto, durante essas analises, verificou-se a presenca de
“poros” de grande dimensdo, onde antes parecia haver MoS;, 0 que
sugeria uma possivel remocdo do MoS, durante a preparagao
metalografica do corte transversal das amostras. Devido a isto, decidiu-
se por analisar nao apenas 0 nucleo (secdo transversal lixada e polida)
das amostras, mas também a superficie e fratura (se¢do transversal)
destas. A Figura 34 mostra um resumo dos resultados das analises de
superficie.
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Figura 34: Analise quimica por espectroscopia de energia dispersiva:
superficie de amostras sinterizadas com 9% vol. MoS,, d50 = 1,5 pm
(esquerda) e 20 pm (direita) de acordo com a temperatura de
sinterizacdo (continua na préxima pagina).
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B 16KV . X1.0007 1oumy
Fe (4% max) + Mo + S
‘?’w i S

i b Ty
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15K\ 3

Fe + Mo +

1 (€) 1050 °Cp
e %

Neste caso, para as amostras do bissulfeto mais fino, o resultado
das analises quimicas da superficie foi inesperado ao mostrar a presenga
de sulfeto de ferro j& na temperatura de 850 °C, contrastando com 0s
resultados da sec¢do transversal lixada e polida, que mostrava a presenca
do sulfeto apenas na temperatura de 900 °C. Estas formagdes de sulfeto
de ferro apresentavam uma morfologia peculiar, pois ndo se formavam
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apenas na borda dos reservatoérios de MoS,, mas no meio da particula de
ferro (vide Figura 35).

Figura 35: Andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva:
amostras sinterizadas em 850 °C contendo 9% vol. MoS; (a) d50 = 1,5
pm superficie (b) d50 =20 pm superficie (¢) d50 =1,5 pm fratura
(secdo transversal). Sulfetos de ferro indicados pelos marcadores

circulares.

{ (
s ) F
3 B

N 5

-

Fonte: préprio autor.

Por outro lado, as analises do bissulfeto de maior tamanho de
particula mostraram a presenc¢a de MoS, na temperatura de 750 °C, tanto
para a analise da superficie, quanto para a analise da fratura (secéo
transversal — vide Figura 36). As formacdes de sulfeto de ferro
encontradas no hissulfeto mais fino em 850 °C também séo encontradas
para o hissulfeto de maior tamanho de particula, entretanto neste caso
apenas na temperatura de 950 °C, conforme exposto na Figura 35.
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Figura 36: Analise quimica por espectroscopia de energia dispersiva:
5% vol. MoS,, d50 =20 um, fratura (seg:ao transversal)

Fe+ Mo +S Fe+S Fe+S
Fonte: préprio autor.

A presenca destas formacdes no meio da particula de ferro podem
indicar a difusdo do enxofre na matriz ferrosa, ao contrario do que se
imaginava, que apenas o ferro difundia-se nos reservatdrios de MoS,
formando sulfetos de ferro na borda destes e com o passar do tempo
consumindo todo o reservatdrio de MoS, (vide desenho esquematico da
Figura 33). O calculo dos coeficientes de difusdo (GALE e
TOTEMEIER, 2004; CALLISTER, 2007) reforca essa hipotese,
podendo ser visualizado na Figura 37. E importante salientar que os
calculos levam em conta a difusdo de elementos e ndo de compostos,
sendo que nas ligas estudadas, devem-se considerar ainda a difusdo de:
Fe ou Mo ou S em FeS ou MoS..
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Figura 37: Coeficientes de difusdo para diversas espécies estudadas.
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Fonte: (GALE e TOTEMEIER, 2004; CALLISTER, 2007)
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Outra caracteristica encontrada apenas nas amostras do bissulfeto
de maior tamanho de particula foi que, para as amostras sinterizadas em
1150 °C, a andlise da superficie em aumentos acima de 5000 X, mostra
diferentes composi¢Bes, com diferentes teores de molibdénio na matriz
ferrosa (Figura 38). Isto pode indicar que 60 minutos de patamar de
sinterizacdo néo foram suficientes para homogeneizagdo do molibdénio
em toda a extensdo da matriz ferrosa, sendo este comportamento
percebido apenas na amostra com bissulfeto de maior tamanho de

particula.

Figura 38: Andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva:

9% vol. MoS,,

Fonte: préprio autor.

d50 =20 pm superficie.
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5.3. SINTERIZACAO

Para a caracterizagdo das ligas sinterizadas, a temperatura
utilizada no processamento foi de 1150 °C devido a proximidade com a
temperatura usualmente utilizada na sinterizacdo de ferro puro e agos
produzidos via metalurgia do p6 industrialmente (1125 °C). O tempo de
patamar foi de 60 minutos.

5.3.1. Ensaios de sinterizacdo em dilatdmetro diferencial

O monitoramento da sinterizagdo ocorreu desde o aquecimento, a
partir de 200 °C, até o resfriamento apds um patamar de 60 min em 1150
°C. Os resultados obtidos encontram-se reunidos na Figura 39.

Figura 39: Gréaficos de sinterizacdo assistida em dilatdmetro das ligas
contendo 0 a 9% vol. MoS; em fun¢do do tempo, monitoramento
completo.
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0,0
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1.0 4
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3.5 1 Fe + 9% vol. MoS2
-4.0 Fe puro
454

5.0
-5.5 4 Aquecimento Patamar Resfriamento
6,0

[

Variagao relativa do comprimento, %

I I 1 ] 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)
Fonte: préprio autor.

De forma a facilitar a visualizacdo dos fendmenos durante o
aquecimento e o patamar de sinterizacdo isotérmica, uma representacao
grafica dos ensaios de sinterizacdo em dilatdmetro com as curvas
deslocadas encontra-se na Figura 40.
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Figura 40: Gréaficos de sinterizacdo assistida em dilatdbmetro das ligas
contendo 0 a 9% vol. MoS,, curvas deslocadas para facilitar a
visualizacao.
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Fonte: proprio autor.

Durante o aguecimento das misturas a serem sinterizadas ocorre a
dilatacdo térmica da amostra a0 mesmo tempo em que 0 processo de
sinterizacdo inicia. E dado um momento em que a retragdo associada a
sinterizacdo supera o valor de dilatagdo térmica da amostra. Para o ferro
puro isto ocorre em aproximadamente 650 °C, ja para as misturas
contendo MoS; a temperatura onde ocorre uma mudanca na taxa de
retracdo é menor, variando entre 530 e 480 °C (ligas de 1 a 9% vol.).
Isto indica que o bissulfeto de molibdénio atua de alguma forma
auxiliando, ou intensificando o processo de sinterizagdo. Conforme
German e Angelo (1984), a ativacdo do processo de sinterizacdo €
geralmente associada a mudancas nas propriedades fundamentais do
material, que altere sua propriedade interfacial ou através da facilitacao
do mecanismo de transporte de massa dominante. Isto é altamente
conhecido no ramo da cerdmica, onde se sabe que impurezas e desvios
da estequiometria ideal facilitam a sinterizagdo. Desta forma, quaisquer
mudangas no material que induzam um aumento no nimero de defeitos,
maior mobilidade atdmica ou ativacdo de um novo processo de
transporte de massa intensificam a sinterizagcdo. O modelo descrito por
German (Figura 41) ilustra um destes mecanismos.
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Figura 41: modelo utilizado por German (1984) para descrever a
sinterizacdo ativada. Intercamada entre particulas prové um caminho
de alta difusividade (curto circuito) para transferéncia do metal base.

ativador

fluxo

particula particula

Fonte: (GERMAN e ANGELO, 1984)

No caso das ligas estudadas, a difusdo do molibdénio e enxofre
para a liga ferrosa, conforme analises apresentadas no tépico anterior,
ativam a sinterizagdo no estado sélido. O elemento enxofre possui um
limite de solubilidade muito pequeno para o ferro (0,005 a 0,020 %wt)
e apds atingir o limite de solubilidade comeca a formar sulfetos de ferro;
ainda assim, o enxofre possui um coeficiente de difusdo maior do que o
Mo no ferro e mesmo maior que o coeficiente de autodifusdo do ferro,
tanto para o coeficiente de difusdo volumétrica quanto o de contorno de
grdo (SEAH e HONDROS, 1973). Mural e Fokin, 1978, reportam que
para temperaturas entre 700 e 900 °C a difusdo do enxofre no ferro
acontece essencialmente através da difusdo por contorno de grdo, o que
também é relatado por Kononyuk, 1965. Mrowec e Przybylski, 1985,
indicam ainda que o desvio de estequiometria e o alto nivel de defeitos
existentes nos sulfetos tornam a difusdo do elemento formador do
sulfeto (Fe, Mn, Ni, Co, Cr) mais rapida nestes elementos quimicos do
que a sua propria autodifusdo. (KONONYUK, 1965; MURAL e
FOKIN, 1978). Aplicando estas informagdes as misturas estudadas é de
se esperar que misturas contendo S ou sulfetos de Fe em ligas ferrosas
apresentem uma melhor densificacdo nas etapas iniciais de sinterizacdo
devido a aceleracdo nos mecanismos de transporte de massa (difusdo no
estado soélido, volumétrica e por contorno de grdo). (GERMAN e
ANGELDO, 1984)

Na Figura 40 é possivel notar ainda uma retracdo que ocorre em
temperaturas variando entre 900 e 750 °C, para misturas contendo 1 e
9% vol. MoS,, respectivamente. Esta contracdo pode estar associada a
formacdo de novas fases de sulfetos de ferro ndo estequiométricos
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(LANSDOWN, 1999) e confirmando os resultados das analises
quimicas reportadas no tépico anterior que indicam a formagdo de um
sulfeto misto de Fe e Mo.

A difusdo de molibdénio na matriz ferrosa também altera a
transformagio de fase a— vy (isto é, contragdo brusca em ~915 °C que
ocorre para o ferro puro). Neste caso a transformacdo deixa de ocorrer
de forma brusca e passa a ocorrer em uma faixa maior de temperaturas.

Com o prosseguimento do ciclo de sinterizagdo e 0 aumento da
temperatura é possivel verificar uma contracdo para as misturas
contendo MoS; por volta de 1010 °C. Esta contracdo esta associada a
formacdo de fase liquida através da formacgdo de um eutético de Fe-S,
previsto pelo diagrama de fases (Figura 28). Para mistura contendo 1% é
perceptivel apenas como uma diferenca na inclinagdo da curva de
dilatometria e para a liga contendo 5% ja se verifica um degrau. Ja para
as ligas contendo 7 e 9% ¢ visivel a diferenca de retracdo experimentada
pelas ligas, que prossegue durante o patamar de sinterizagéo. 1sso esta
diretamente ligado a quantidade de fase liquida formada. Uma maior
quantidade de liquido promove a ocorréncia de densificacdo (e retracéo)
através do rearranjo de particulas e fluxo viscoso promovido pela forga
capilar. Para pequenas quantidades de liquido, o esqueleto sélido de
particulas inibe a densificacdo (refletida em contracdo no dilatdmetro).
(GERMAN, 1996). Para ferro puro a retracdo durante o patamar de
sinterizacdo é de apenas 0,05% e para as misturas contendo 1 e 5%, de
0,05 e 0,10%. Ja para as ligas contendo 7 e 9%, a retracdo associada é de
0,45 e 2,49%, substancialmente maior.

A difusdo do molibdénio na matriz ferrosa, encontrada durante as
analises quimicas apresentadas no tépico 5.2, também influencia na
temperatura de transformacdo y—a durante o resfriamento (Figura 42).
Neste caso, a temperatura de fim da transformagdo aumenta, conforme a
difusdo do Mo naliga, de acordo com o diagrama de fase da Figura 43.
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Figura 42: Gréaficos de sinterizacdo assistida em dilatdmetro das ligas
contendo 0 a 9% vol. MoS,, etapa de resfriamento — (a) grafico
original (b) derivada em funcdo da temperatura - Deslocamento da
transformacéo de fase y—a.
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Fonte: préprio autor.
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Figura 43: Diagrama Fe-Mo, regido para baixos teores de Mo.
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Fonte: (GUILLERMET, 1982)

5.3.2. Evolucgéo microestrutural

A evolugdo microestrutural das

15 2 25
Atomic Percent Molybdenum

ligas contendo de 0 a 9% vol. de

MoS; é mostrada na Figura 44 e Figura 45.
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A Tabela 2 apresenta a analise do tamanho de grdo (método dos
interceptos, norma ASTM E112-96) das amostras e a Figura 46 a
densidade das amostras sinterizadas a 1150 °C.

Figura 44: Evolucdo microestrutural amostras contendo 0 a 9% vol.
‘MoS, smterlzadas em 1150 ‘C por 60 min (aumento de 200 X).

Fe + 7% vol. MoS, Fe+9% vol. MoS2
Fonte: préprio autor.
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Figura 45: Evolucdo microestrutural das amostras contendo 0 a 9%
vol. MoS; sinterizadas em 1150 °C por 60 min (aumento de 500 X).
Sulfetos |nd|cados pelos marcadores circulares.

Fe + 7% vol. MoS, " Fe +9% vol. Mos2

Fonte: proprio autor.

Tabela 2: Tamanho de grédo (ASTM E-112/96) de amostras contendo 0
a 9% vol. MoS, sinterizadas em 1150 °C.

%vol. MoS2 0 1 3 5 7 9

Tamanho de

grio 57+0,6 3,7+0,7 3,8+0,2 4,4+0,3 5,3+0,3 6,0+0,5

Fonte: préprio autor
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Figura 46: Densidade das amostras sinterizadas contendo de 0 a 9%

vol. MoS,.
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Fonte: préprio autor.

O resultado das anélises microestruturais encontra-se de acordo
com os resultados dos ensaios de sinterizacdo assistidos em dilatdmetro.
E possivel verificar que as amostras contendo 1 a 5% de MoS,
apresentam um tamanho de grdo maior (lembrando que um ndmero
maior indica um tamanho de grdo real menor — vide tépico 4.6.3), do
que as amostras de ferro puro, 7 e 9% MoS,. O tamanho de grdo menor
apresentado pelas amostras com maiores teores de MoS, pode ser
explicado pela restricdo de movimentacdo imposta pela segunda fase
(sulfeto de ferro) durante a sinterizacdo (GERMAN, 1996, 1998).

E possivel verificar ainda que apenas as ligas contendo 7 e 9 %
apresentam uma melhoria na densidade do sinterizado. Isto é devido a
guantidade de fase liquida formada durante a sinterizacdo e os efeitos
destas nos processos ocorridos. No caso destas amostras a densificacdo
esta associada também a uma maior retracdo durante a sinterizagdo (vide
topico anterior). Uma maior quantidade de liquido promove a ocorréncia
de densificacdo através do rearranjo de particulas e fluxo viscoso
promovido através da forca capilar, contribuindo diretamente durante o
estdgio de rearranjo na sinterizacdo com auxilio de fase liquida.
Conforme German (1996), para sistemas onde existe uma alta
solubilidade do elemento da matriz no liquido, a densificacdo é
intensificada e inicia-se antes mesmo da formagdo da fase liquida. No
caso das misturas estudadas é esperado que exista uma alta solubilidade
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entre a fase liquida (sulfeto de ferro) e a matriz (ferro). (GERMAN,
1996)

Apos o estagio de rearranjo das particulas é esperada a ocorréncia
do crescimento de grdo, aumento dos contatos e eliminacdo da
porosidade. Isto pode ser verificado na Figura 47 e Tabela 3, onde séo
apresentados os resultados relativos a sinteriza¢do da liga contendo 9%
vol. de MoS, em diferentes patamares de sinterizacdo: anterior a
formagdo de fase liquida, 900 °C durante 60 minutos, logo apés a
formagdo de fase liquida em 1000 °C por 0 minutos e ap6s a formagéao
de fase liquida, em 1150 °C, com 0, 60, 120 e 240 minutos de patamar.

E possivel verificar neste caso que a 1000 °C ocorre a formacio
da fase liquida, hd mudanga na morfologia e coloragdo do sulfeto no
microscopio 6tico, este passa de um tom acinzentado para um tom bege.
Resultados similares foram encontrados por Ageva et al. (1984).
Entretanto, neste caso, a fase liquida formada ndo possui tempo para se
espalhar. Isto ira ocorrer apenas em temperaturas superiores, com a
penetragdo da fase liquida entre os contornos de particulas e nos
contornos de grdo. Neste caso ocorre a fragmentacdo das particulas
através da dissolugdo dos contornos, vide Figura 47, 1150 °C — 0 min.

A capacidade de penetracdo depende diretamente da
molhabilidade do liquido e do angulo diédrico formado entre os grdos e
a fase liquida, sendo descrito através da Equacdo 1, que representa uma
razdo entre as energias superficiais do contorno de gréos e da interface
s6lido-liquido.

¢_ Vs

COS— =
2 275I

Equacéo 1

Se a relagdo 2ys < yss for satisfeita o liquido dissolve o contorno
de grdo com a ocorréncia de rearranjo secundario, promovendo uma
densificacdo. (GERMAN, 1996)

Com o aumento do tempo sinterizacdo ocorre o crescimento de
grdo e poderd ocorrer ainda um aumento no tamanho médio dos poros,
através do consumo dos menores pelos maiores. Isto ocorre nas
amostras sinterizadas em tempos superiores a 60 minutos, conforme
dados obtidos por analise de imagens expostos na Tabela 3.
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Figura 47: Evolucdo microestrutural da liga contendo 9% vol. M0S2 —
diferentes patamares de sinteriza¢cdo (aumento de 500 X).
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Fonte: préprio autor.

Tabela 3: Tamanho de grdo (ASTM E-112/96) da amostra contendo
9% vol. MoS,, diferentes patamares de sinterizagéo.

Temperatura 1000 °C 1150 °C
Tempo de patamar 0 min Omin  60min 120 min 240 min
Tamanho de gréo * 6,4+0,1 6,0£05 5,4+0,3 5,0+0,2

Fonte: préprio autor. * ndo foi possivel realizar a medida.
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No caso das misturas estudadas, um menor tempo de patamar
poderia representar melhores propriedades do sinterizado. E importante
lembrar que a temperatura estimada de formacdo de fase liquida é de
1000 °C e neste caso, uma amostra sinterizada em 1150 °C, durante 1
min, com uma taxa de 10 °C/min, teria o auxilio da fase liquida durante
15 minutos da sinterizacdo, 0 que aparentemente ja é suficiente para
espalhamento desta e separacdo dos grdos. O aumento do patamar
isotérmico de sinterizacdo promoveu o crescimento de grdo, o que pode
ser prejudicial as propriedades mecanicas do sinterizado (GERMAN,
1996). Portanto, um ciclo mais aprimorado para esta liga poderia
considerar a sinterizacdo em temperaturas mais baixas ou tempos
menores de patamar, evitando assim o crescimento de gréo.

Os marcadores circulares na Figura 47 ilustram uma possivel
dissolugdo do contorno de gréo, vide 1150 °C - 60 minutos e o
crescimento de gréo através do consumo de menores, vide 1150 °C - 240
min.

Outro parametro a ser analisado na evolu¢do microestrutural é o
percentual de segunda fase e poros. Geralmente a presenca de poros
representa um decréscimo na resisténcia a tragdo e na ductilidade, sendo
assim um fator adverso ou negativo. E esperado que nas etapas iniciais
da sinterizacdo os poros apresentem-se irregulares, evoluindo para
formas mais suaves, proximas a cilindros e posteriormente colapsando
em formatos esféricos (GERMAN, 1996).

Por outro lado, a presenca de uma segunda fase pode propiciar
um aumento na resisténcia a tracdo e dureza da liga, com uma perda
pouco significativa na ductilidade. Diversas morfologias de
apresentacdo sdo possiveis quanto a segunda fase, dependendo
basicamente do percentual volumétrico, processamento realizado,
nucleacdo e crescimento e caracteristicas intrinsecas como energia
superficial e composicdo quimica destas.

Em ambos os casos, é necessario analisar também fatores como o
tamanho das inclusBes destas fases, do fator de forma e fator de
alongamento, que influem nas propriedades mecénicas do sinterizado.
Os principais resultados destas analises sdo apresentados nas Figuras 48
a 51. Durante a analise, separaram-se 0s poros da segunda fase
(sulfetos), desta forma os resultados sdo sempre apresentados em pares
contendo os resultados relativos apenas aos poros e os relativos a
segunda fase, para todas as ligas estudadas (Ferro puroe 1, 3,5, 7 e 9%
vol. de MoS;). Os histogramas aqui apresentados foram construidos
através da juncdo de todos os pontos gerados por todas as andlises
realizadas em cada imagem, para cada liga.
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Figura 51: Andlise de imagens — quantidade de porosidade e segunda
fase.
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E possivel notar que a adicdo do MoS, modifica propriedades
como o didmetro médio, fator de forma e alongamento dos poros ainda
que em teores de apenas 1% (vide histogramas relativos ao ferro puro e
1% MoS,).

Com a adicdo de MoS, ocorre uma redistribuicdo do didmetro
médio dos poros, com um deslocamento leve do histograma para direita
0 que indica um diametro médio de Feret médio maior do que no caso
do ferro puro, nas ligas de 1 a 7% MoS,. A alta frequéncia encontrada
na amostra de 9% ndo era esperada; entretanto, acredita-se que ela seja
decorrente dos poros alongados presentes nas bordas da segunda fase
(vide Figura 52).

Estes “espagos” existentes entre a segunda fase e matriz poderiam
ser decorrentes de uma diferenca de contracdo no resfriamento, com
consequente separacdo desta e da matriz ou ainda que esta separacao
tenha ocorrido durante a preparacdo metalografica. Durante as anéalises
tentou-se minimizar este efeito, porém como a analise é feita por
diferenciacdo de tons de cinza, h4 uma dificuldade grande em
diferenciar esses espagos entre segunda fase e matriz dos poros, por
possuirem o mesmo tom. Poder-se-ia extrair essas particulas
manualmente; entretanto, além de introduzir um erro relativo ao
operador, acredita-se que estes “espagos” entre a matriz e a segunda fase
sejam caracteristicas microestruturais desta amostra. Isto por que todas
as amostras foram preparadas igualmente e este tipo de defeito so foi
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encontrado nestas amostras com maior quantidade de fase liquida
formada na sinterizacéo.

Em relacdo ao didmetro médio da segunda fase é possivel notar
gue a partir de 5% aumenta o nimero de ocorréncias de didmetros
superiores a 20 um, conjuntamente com um aumento na ocorréncia de
valores de alongamento maiores do que 10. Isto indica a presenca de
particulas de segunda fase alongadas, mais finas, coincidindo com a
andlise visual das microestruturas (Figura 44).

Figura 52: Particularidades na analise de imagens, esquerda: poros
alongados na borda da segunda fase, direita: espalhnamento da segunda

fase com consequente modificacdo da forma.
[ ¢

Em relacdo ao fator de forma é notével a diferenca existente na
amostra de 7% vol. de MoS;, tanto nos poros, quanto na segunda fase,
sendo que os histogramas se tornam deslocados para a direita, mais
préximos do valor 1 (esfera perfeita). Isto pode estar ligado a quantidade
de fase liquida formada, conforme discutido em tépico anterior, que
neste caso, é suficiente para garantir a mobilidade e o rearranjo de
particulas, modificando assim a microestrutura.

Para a amostra de 9% vol. MoS, também ha formagéo de liquido
suficiente, entretanto, neste caso é possivel verificar que ha crescimento
de grdo (vide Tabela 3) o que indica que o tempo de patamar para estas
amostras pode ter sido excessivo. Neste caso, conjuntamente com o
crescimento de grdo, ocorre 0 coalescimento dos poros, 0s maiores
aglutinam-se e consomem 0s menores e também uma modificacdo da
segunda fase que possui um maior espalhamento. Este espalhamento
(penetracdo no contorno de grdo) gera estruturas, conforme Figura 52
(direita), que sdo alongadas (valor de alongamento elevado >10) e
possuem um fator de forma “baixo”, ou seja, que se distancia da esfera
ideal (1). Isto justifica o deslocamento do histograma do fator de forma
da segunda fase para esquerda. J& o histograma de segunda fase dos
poros € deslocado para esquerda provavelmente devido ao espagamento
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entre segunda fase e poro (explicada nos paragrafos acima, vide Figura
52 esquerda).

5.4. PROPRIEDADES DAS PECAS SINTERIZADAS
5.4.1. Resisténcia a tracao

Os resultados relativos a tensdo de escoamento sdo apresentados
na Figura 53. E possivel verificar que a adicio de MoS; causa um
aumento da tensdo de escoamento do material, em comparagdo com
ferro puro. Isto ocorre devido a difusdo do molibdénio para a matriz
ferrosa, conforme analises quimicas apresentadas no topico 5.2. E
possivel verificar que um pequeno teor de molibdénio (0,36 %wt no
caso da liga contendo 1% vol.) ja propicia um aumento da tensdo de
escoamento. Na Figura 54 é possivel visualizar a influéncia dos
elementos de liga na resisténcia a tracdo e microdureza do ferro puro.

Figura 53: Tensao de escoamento para as amostras contendo 1 a 9%
vol. de MoS; sinterizadas em 1150 °C por 60 minutos.
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Fonte: préprio autor.

A tensdo méxima (Figura 55) também é alterada pela adicéo do
MoS,. E possivel verificar que o valor maximo é atingido com 3% em
volume de MoS,. O que se esperaria de um material contendo apenas
ferro com Mo difundido na matriz é que a resisténcia aumentasse
linearmente com o aumento do teor de Mo (vide Figura 54) Porém,
neste caso, ha um efeito misto do aumento da resisténcia propiciada pela
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difusdo do molibdénio na matriz ferrosa e da presenca de uma segunda
fase, no caso o sulfeto de ferro formado pela reagdo do MoS, com a
matriz ferrosa apos sinterizacdo em 1150 °C. Este efeito também possui
influéncia na ductilidade das ligas (Figura 56). Na Figura 57 é possivel
verificar o carater sinérgico que alguns parametros, relativos a dispersédo
de segunda fase, possuem na ductilidade do material.

Figura 54: Efeitos dos elementos de liga na (a) resisténcia a tragéo e
(b) microdureza da ferrita.
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Fonte: (GERMAN, 1998) e (HOGANAS CORPORATION, ?)

Para o valor de 1% MoS; existe a melhor combinacdo entre
resisténcia e ductilidade. Neste caso a liga se beneficia do efeito da
difusdo do molibdénio na matriz ferrosa e a presenca da segunda fase,
podendo ser benéfica no aumento de resisténcia, porém por estar em
pequeno teor, ndo influi diretamente nos valores de resisténcia e
ductilidade. Neste caso estes valores sdo ditados pela presenca dos
poros, os quais, conforme andlise de imagens, possuem caracteristicas
similares a amostra de ferro puro, por isso a pouca alteracdo na
ductilidade.

Os valores de resisténcia a tragdo apresentam-se menores para
teores superiores a 5% em volume de MoS,. Neste caso, o percentual de
segunda fase torna-se grande o suficiente para que influa diretamente no
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valor de resisténcia e ductilidade, desta forma a resisténcia da liga passa
a ser governada pela presenca da segunda fase, a ruptura ocorrendo
devido a propagacdo de trincas concentradas na ponta dos defeitos.

De acordo com Richerson (2006), a severidade na reducdo da
resisténcia € basicamente afetada pelos seguintes fatores: formato do
poro, presenca de trincas ou cantos de contornos de grdo adjacentes a
um poro, distancia entre poros e superficie, tamanho e forma de uma
incluséo e diferencas entre 0 modo elastico e coeficientes de expansédo
térmica da inclusdo e matriz.

Conforme exibido no topico de analise de imagens, a partir do
teor de 5% aumenta o nimero de ocorréncias de diametros superiores a
20 pm, conjuntamente com um aumento na ocorréncia de valores de
alongamento maiores do que 10. Isto indica a presenca de particulas de
segunda fase mais alongadas e mais finas, propiciando assim um
aumento na concentracdo de tensdes. O leve aumento da ductilidade nas
amostras de 7% vol. de MoS;, é provavelmente devido a diferenca
existente no formato dos poros e sulfetos destas amostras, que se tornam
mais “esféricos” (deslocamento do histograma de fator de forma para a
direita, mais proximos do valor 1).

Figura 55: Tensdo maxima para as amostras contendo 1 a 9% vol. de
MoS, sinterizadas em 1150 °C por 60 minutos.
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Figura 56: Alongamento para as amostras contendo 1 a 9% vol. de
MoS, sinterizadas em 1150 °C por 60 minutos.
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Fonte: préprio autor.

Figura 57: llustragdo do efeito da fragdo volumétrica e do design de
forma, tamanho e propriedades da segunda fase na ductilidade de
matrizes dicteis contendo uma segunda fase dispersa.
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Fonte: Adaptado de (DECKER, 1973).
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5.4.2. Microdureza

A adicdo de MoS, promove um aumento da microdureza da
matriz devido a difusdo do molibdénio (Figura 58), em mecanismo
similar a0 do aumento de resisténcia, ilustrado na figura 54-b. Neste
caso 0 aumento da microdureza ocorre de forma linear com o aumento
do teor de molibdénio, pois, ao contrario da resisténcia a tracdo, a
medida de microdureza é feita na matriz ferrosa e nao sofre influéncia
da presenca de porosidade ou do sulfeto (segunda fase).

Figura 58: Microdureza Vickers (regido da matriz) para as ligas
contendo 1 a 9% vol. de MoS,.
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6. CONCLUSOES

Propriedades tecnolégicas da mistura

A adicdo de MoS; melhora a compressibilidade das mistura,
mantendo sua fung¢do lubrificante até mesmo em pressdes mais altas. No
entanto, a adicéo de MoS; diminui os valores de escoabilidade e, devido
a sua menor densidade intrinseca, diminui também a densidade
aparente, sendo que para o teor de 3% vol. j& apresenta um aumento de
21% no tempo para escoar e uma reducéo de 7% na densidade aparente
em relagdo a amostra de Ferro.

Estabilidade do elemento lubrificante

Na andlise do nucleo, para o bissulfeto tipo 1 e Il, comd50=1,5¢e
20 um respectivamente, verificou-se a formagdo de sulfetos mistos de
Fe e Mo a partir da temperatura de 750 °C. O sulfeto de ferro se forma a
partir de 900 °C, preferencialmente nas bordas dos reservatdrios onde se
encontrava 0 MoS,. Nas temperaturas de 1050 e 1150 °C encontram-se
apenas sulfetos de ferro, sendo que o percentual dos elementos (~68%
wt Fe e 32% wt S) indica provavelmente a formagéo da fase FeS.

Para as temperaturas de 750 a 950 °C os resultados apresentaram-
se similares em todos os teores de MoS, 0 que indica ndo haver
influéncia do teor do MoS; na reacdo deste com a matriz ferrosa. Para as
amostras de 1 e 3% em volume, nas temperaturas superiores a formacéao
de fase liquida, 1050 e 1150 °C, ndo se encontram sulfetos de ferro, mas
sim, sulfetos mistos de Fe e Mn. Estes sulfetos também foram
encontrados nas andlises de maiores teores, conjuntamente com o0s
sulfetos de ferro.

A analise de superficie revelou diferencas entre os bissulfetos de
diferente tamanho de particula. Neste caso, para as amostras do
bissulfeto mais fino, a presenca de sulfeto de ferro jad existe na
temperatura de 850 °C, contrastando com os resultados da secéo
transversal lixada e polida, que mostrava a presenca do sulfeto apenas
na temperatura de 900 °C. Estas formacGes de sulfeto de ferro
apresentam uma morfologia peculiar, pois ndo se formam apenas na
borda dos reservatorios de MoS,, mas no meio da particula de ferro.
Situacdo similar é encontrada no bissulfeto de maior tamanho de
particula, entretanto apenas em 950 °C.

A presenca destas formagdes no meio da particula de ferro, pode
indicar a difusdo do enxofre na matriz ferrosa, ao contrario do que se
imaginava, que apenas o ferro difundia-se nas inclusbes de MoS,
formando sulfetos de ferro na borda destes e, com o passar do tempo na
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temperatura de sinterizagdo, consumindo toda a massa da incluséo
MoS,.

Na andlise da fratura é possivel encontrar MoS, apenas para a
amostra de bissulfeto de maior tamanho de particula e na temperatura de
750 °C. Estas amostras também apresentavam regifes na superficie com
diferentes teores de molibdénio, indicando que 60 minutos de patamar
de sinterizacdo ndo foram suficientes para homogeneizacdo do
molibdénio em toda a extensdo da matriz ferrosa.

Resumindo, pode se dizer que o bissulfeto comeca sua reacgao
com o ferro a partir de 850 °C formando um sulfeto misto de ferro e
molibdénio e forma sulfeto de ferro entre 900 e 950 °C. As formagdes
encontradas na superficie indicam a difusdo do enxofre para a matriz
ferrosa conjuntamente com o molibdénio, a0 mesmo tempo em que 0
ferro difunde para dentro das inclusdes de MoS,. Em termos de
ocorréncia de reacdo ndo ha influéncia do teor de MoS;e uma influéncia
no tamanho de particula é notada apenas no que diz respeito a
temperatura para qual ele foi totalmente consumido, mas ndo aos
produtos de reagéo em si ou da ocorréncia desta.

Evolugéo microestrutural

A presenca do MoS; intensifica a sinterizacdo tanto nas etapas
iniciais, provavelmente pela ativacdo do mecanismo de transporte de
massa, quanto nas etapas finais, através da formacéo de fase liquida.

Uma contribuicdo significativa para densificacdo é percebida
apenas para teores maiores do que 7% em volume de MoS..

A morfologia das fases formadas, fator de forma, alongamento e
didmetro médio de Feret, é modificada com o teor de MoS,
apresentando comportamentos distintos para cada teor.

Propriedades das pecas sinterizadas

As propriedades mecanicas (resisténcia a tracao e ductilidade) séo
diretamente influenciadas pela morfologia dos poros e da segunda fase
(sulfetos), sendo que o efeito benéfico da difusdo do Mo na matriz
ferrosa é superado pelo efeito negativo da concentracdo de tensdes e da
presenca da segunda fase como elemento de menor resisténcia na
microestrutura. A melhor relagdo entre resisténcia a tragdo e ductilidade
é encontrada para o teor de 1% vol. de MoS; e a microdureza da matriz
aumenta linearmente com o aumento do teor de MoS; devido a difuséo
do elemento Mo na matriz ferrosa.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

VI.

VII.

VIIIL.

Avaliar a estabilidade térmica do composto MoS;, puro em
diferentes atmosferas, através de analises térmicas;

. Estudar a influéncia de diferentes atmosferas nas reacles

existentes entre MoS, e a matriz ferrosa;

. Estudar a influéncia da pressdo do forno na estabilidade do

composto e nos sulfetos formados (processamento em forno
tubular resistivo e forno PADS ou forno a vacuo);

. Avaliar quais os sulfetos formados nas diferentes temperaturas

de sinterizacdo (via Raios-X e espectroscopia Raman);

. Estudar sistematicamente a possibilidade de tentar evitar a

reacdo do MoS; com a matriz através de “blindagem” deste
durante a mistura com elementos que néo reajam com 0 MoS,.

Estudar sistematicamente a possibilidade de tentar evitar a
reacdo do MoS, com a matriz atravées da mudanga nos
parametros de sinterizacdo e do pd de ferro utilizado;

Ajustar a rota de processamento para as ligas blindadas em V e
VI de acordo com os dados obtidos de | a Ill;

Avaliar as propriedades triboldgicas das ligas obtidas em VII
em comparacdo com ferro puro e com liga autolubrificante
conhecida.
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