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RESUMO

Esta tese visou o desenvolvimento de um material autolubrificante
volumétrico de matriz ferrosa contendo MoS; como elemento lubrificante
majoritario. Estudos demonstram a dificuldade em se produzir este tipo
de compésito, devido a reagdo do MoS, com a matriz ferrosa durante a
sinterizacdo. Desta forma, a pesquisa desenvolvida nesta tese buscou
solucdes para evitar ou reduzir esta reacdo, avaliando a influéncia de
parametros da matéria-prima da matriz e da fase lubrificante (tamanho de
particula, adicdo de outros elementos e teor de lubrificantes), bem como
pardmetros de processamento (taxa de aquecimento, temperatura,
formagcdo de fase liquida, tempo de patamar e atmosfera de sinterizacao).
Os resultados mostraram que a temperatura influiu de forma
preponderante na rea¢do, mas nao a taxa de aquecimento e que 0 uso de
um p6é de Fe de menor tamanho de particula acelera-a; o melhor
desempenho estd associado ao MoS; de maior tamanho de particula
(dsp=32um) e 9% em volume é o teor limite; a adicdo de grafite ou h-BN
retarda a reacdo, porém apenas compoésitos com MoS;+grafite
apresentaram coeficiente de atrito abaixo de 0,2 associado a um baixo
desgaste. A adicdo de elementos de liga modificou a forma como 0 MoS;
reagiu com a matriz ferrosa e o desempenho triboldgico do compdsito,
sendo que alguns apresentaram resultados similares ao Fe puro (Ni
misturado e P pré-misturado), outros possuem carater deletério (Cr e Mo
misturados e Mo preé-ligado) e alguns apresentaram carater benéfico (C e
P misturados e Cr pré-ligado). E viavel sinterizagdo de amostras em
temperaturas entre 800 e 850 °C, porém as abordagens visando a
intensificacdo da densificacdo e propriedades mecénicas nao foram bem
sucedidas. Através da definicdo e controle da matéria prima inicial
(nomeadamente tamanho de particula da matriz e do MoS;), composi¢do
do compdsito e parametros de processamento (temperatura, tempo e
atmosfera de sinterizacdo) foi possivel a producdo de materiais
autolubrificantes de matriz ferrosa contendo MoS; como elemento
lubrificante majoritario que apresentam baixo coeficiente de atrito a seco
(0,06-0,08) associado a uma baixa taxa de desgaste (2,0-3,5 x 10 mm3.N-
Lm?).

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






ABSTRACT

This thesis aimed the development of a self-lubricating composite
containing MoS; dispersed in an iron matrix produced by powder
metallurgy. Previous studies demonstrate that MoS; reacts with iron
matrices during sintering, making the production of Fe-MoS, composites
rather difficult. Therefore the research developed within this thesis
focused on the possible solutions to avoid or reduce this reaction,
evaluating the influence of raw material (particle size, amount and type
of lubricants) and processing (heating rate, temperature, dwell time, liquid
phase formation and atmosphere) parameters. The results have shown that
temperature has a major influence on the reaction, but not the heating rate;
the use of a small Fe particle size accelerates the reaction; better
performance was achieved by using the dsp=32pum MoS; and 9% in
volume is the limit amount; the addition of graphite or h-BN slows the
reaction, but only MoS;+graphite composites presents friction coefficient
below 0,2 associated with low wear rate. The addition of alloying
elements modified how MoS; interacts with the iron matrix and the
composite friction coefficient, some of which had a beneficial effect
(admixed C and P, and pre-alloyed Cr alloy), while others (admixed Cr
and Mo, and pre-alloyed Mo alloy) are harmful. It is possible to produce
iron samples by low temperature sintering (800-850 °C), however the
approaches to improve densification and mechanical properties were not
successful. By means of defining and adequate control of the raw material
(namely particle size of matrix and lubricants), composition and
processing parameters (sintering temperature, time and atmosphere) it
was possible to produce self-lubricating iron based composites containing
MoS,, which presented low dry friction coefficient (0,06-0,08) and low
wear rate (2,0-3,5 x 10® mmz3.N-1.m-1).

Keywords: solid lubricants, MoSy, sintering, self-lubricating materials.
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1. INTRODUCAO

Atrito entre partes mecanicas mdveis € um problema para a
engenharia que 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 208
bilhGes de litros de combustivel desperdicados apenas em 2009 para
carros de passeio.

Um campo de pesquisa e desenvolvimento que busca a redugdo
destas perdas por atrito € o de materiais que sejam capazes de apresentar
um baixo coeficiente de atrito sem a necessidade de lubrificacdo externa
do componente de engenharia na aplicacdo, ou seja, materiais
autolubrificantes a seco. O seu uso € justificado quando as condigdes de
servico ndo permitem o uso de lubrificantes liquidos (6leos ou graxas) ou
a lubrificacdo provida por estes Gltimos se torna ineficiente.

Estes materiais podem conter o lubrificante solido na forma de
filmes, camadas depositadas ou geradas na sua superficie ou ainda,
incorporado ao volume do material na forma de particulas dispersas na
matriz, gerando materiais compasitos.

Pelas técnicas da Metalurgia do P9, € possivel produzir compositos
contendo o(s) lubrificante(s) solido incorporado(s) ao volume. O(s)
lubrificante(s) e o material da matriz sdo completamente misturados e
moldados para obter o formato desejado e entdo sinterizados.

O tema estudado nesta tese faz parte de um conjunto de temas
agrupados em uma das linhas de pesquisa do Laboratério de Materiais
(LabMat-UFSC) que tem como um dos objetivos o desenvolvimento de
materiais metalicos autolubrificantes volumétricos contendo particulas de
lubrificante sdlido, produzidos através das técnicas de metalurgia do pé.

A revisdo de literatura realizada (vide ‘3.5. Materiais
autolubrificantes contendo MoS2’) demonstra a dificuldade em se
produzir compdsitos de matriz ferrosa contendo MoS; via Metalurgia do
P6 sem que haja a reacdo deste composto com a matriz.

Desta forma, a pesquisa desenvolvida nesta tese busca solugdes para
evitar, ou pelo menos reduzir, a reacdo das particulas do lubrificante
solido MoS,; com a matriz ferrosa avaliando qual a influéncia de
pardmetros da matéria-prima da matriz e da fase lubrificante (tamanho de
particula, adicdo de elementos de liga na matriz, adicdo concomitante de
outros lubrificantes solidos e teor de lubrificantes), bem como parametros
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de processamento (taxa de aquecimento, temperatura, formacdo de fase
liquida, tempo de patamar e atmosfera de sinterizacdo). Entende-se que
para produzir um composito de matriz ferrosa contendo MoS; €
necessario primeiramente compreender a reacdo do MoS, com a matriz
ferrosa, em qual temperatura exatamente ela ocorre, se é influenciada pela
taxa de aquecimento, teor ou tamanho de particula de MoS; ou da matriz,
pela adicdo de outros elementos de liga ou lubrificantes e também quais
as propriedades microestruturais (especialmente as fases apds a
sinterizacdo) e tribologica dos compositos produzidos.

Sob este ambito os estudos e discussdes expostos neste trabalho
referem-se, basicamente, a: fendmenos associados a adicao/mistura de
pos metalicos e particulas de lubrificantes solidos que reagem entre si
durante a sinterizacdo; avaliagdo metallrgica (microestrutura, difusdo
quimica de elementos e caracterizacdo cristalografica) de modo a
caracterizar as fases formadas durante a sinterizacdo; avaliacdo das
propriedades triboldgicas e determinagdo das propriedades mecénicas
dos compésitos sinterizados.

E importante frisar que o foco desta tese ndo é a caracterizagdo
tribol6gica dos compdsitos produzidos, mas sim o estudo visando evitar
a reacdo do MoS; com a matriz e pardmetros de matéria-prima e
processamento que podem influencia-la. Desta forma, a caracterizagdo
triboldgica dos compdsitos é efetuada de forma a verificar se estes
apresentam-se autolubrificantes, auxiliando na compreensao da reacéo do
MoS; com a matriz e servindo como uma forma de comparacgdo entre 0s
compodsitos produzidos.

No Capitulo 2, sdo apresentados 0s objetivos desta pesquisa. Um
breve resumo da revisdo bibliografica efetuada € apresentado no Capitulo
3. O Capitulo 4 descreve a metodologia de desenvolvimento deste
trabalho e também as técnicas de processamento e de caracterizagdo. A
apresentacdo e discussao dos resultados é realizada no Capitulo 5.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Desenvolver um material autolubrificante de matriz ferrosa
contendo MoS; como fase lubrificante sélido majoritaria.

2.2. Objetivos especificos

E sabido que o bissulfeto estudado no presente trabalho reage com
matrizes essencialmente ferrosas durante o processo de sinterizacdo?3. A
pesquisa aqui exposta tem seu foco na busca de solugGes para evitar, ou
pelo menos reduzir, esta reagdo das particulas do lubrificante MoS; com
a matriz ferrosa, possuindo como objetivos especificos:

I. Definir a temperatura de reacdo entre 0 MoS; e a matriz ferrosa;

Il. Investigar a influéncia de parametros de processamento, como
por exemplo taxa de aquecimento e tempo de patamar, e da
matéria prima inicial, como por exemplo, tamanho de particula
do MoS; e do Fe, nesta reacdo;

I11. Investigar os fendmenos (reacdo, formacado de fases, dissociacdo
de compostos) durante a sinterizacdo dos compositos contendo
elementos de liga (mistura de pds de MoS,, Fe e elementos de
liga) e/ou outros lubrificantes solidos;

IV. Estudar a evolugdo microestrutural dos compdsitos sinterizados
em Il e 11l com énfase na caracterizacéo via difracdo de raios X;

V. Analisar a eficacia da blindagem do lubrificante solido. Estudo
da relagdo entre o tipo e teor de aditivos (elementos de liga e/ou
outros lubrificantes solidos) em relacdo as fases formadas na
sinterizacdo e propriedades do sinterizado, como resisténcia
mecanica;

VI. Realizar a caracterizacao tribologica dos compositos sinterizados
contendo MoS; ndo reagido.
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Lubrificacdo solida

Segundo Miyoshi*, lubrificantes sélidos podem ser definidos como
“materiais que provem lubrificagéo, sob condicBes essencialmente secas,
a duas superficies em movimento relativo”. Busch® completa essa
definicdo ao descrever que esses materiais sdo utilizados para obter-se um
baixo valor de coeficiente de atrito ou reduzir o desgaste das superficies
em atrito, ou ambos.

Assim como os lubrificantes usuais, a funcdo de um lubrificante
s6lido é a de construir um filme continuo e aderente entre as superficies
expostas ao atrito, provendo um baixo coeficiente de atrito e evitando que
estas entrem em contato direto e desgastem ou venham a falhar. O uso de
lubrificantes sélidos é indicado e justificado quando as condi¢cdes de
operacdo/servi¢o do material tornam-se severas e os lubrificantes usuais,
como Oleos e graxas, ja ndo provém a funcéo de lubrificacdo adequada.
Entre as condi¢cbes de servico consideradas severas citam-se:
temperaturas muito altas ou criogénicas, vacuo, presenga de radiagéo,
extrema pressdo de contato, entre outros®>'%. A Figura 1 ilustra as faixas
de aplicacdo de lubrificantes sélidos para ambientes sob vacuo, altas e
baixas temperaturas e ambientes radioativos.

Existem inimeros lubrificantes sélidos, sendo que estes podem ser
agrupados de diversas maneiras, seja de acordo com sua estrutura
cristalina, por suas caracteristicas e propriedades ou ainda por sua
funcionalidade. A Tabela 1 apresenta uma classificagdo de acordo com a
composi¢do do material lubrificante solido e sua dureza (caracteristica do
material).

Lubrificantes sélidos foram utilizados pela humanidade desde os
tempos mais remotos. Historiadores relatam o uso de sulfato de célcio
hidratado (gipsita) pelos egipcios no terceiro milénio antes de Cristo, para
facilitar 0 movimento e assentamento de grandes blocos de pedra. O
grafite por sua vez € utilizado desde a idade média, tendo seu auge na
revolucdo industrial para lubrificacdo de maquinario pesado®.

O grande desenvolvimento no campo dos lubrificantes solidos
ocorreu na década de 50, quando foi desenvolvido o motor a jato na
indUstria aerondutica. Iniciaram-se entdo diversos estudos sistematicos
em diferentes laboratorios ao redor do mundo sobre o uso dos
lubrificantes solidos nesse ambiente*.  Entre as vantagens do uso de
materiais lubrificantes solidos encontravam-se: a estabilidade em alta
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temperatura, alta capacidade de carregamento, liberdade de projeto com
a eliminacdo das bombas de 6leo e a auséncia do acumulo de sujeira
oriunda do motor??,

Na década de 60 a pesquisa acerca de lubrificantes sdlidos
apresentou grande avanco devido & corrida espacial entre russos e
americanos*!, O ambiente de alto vacuo, temperaturas criogénicas e/ou
altas temperaturas limitava o tipo de lubrificagdo que podia ser utilizada.
Um acidente derivado de um incéndio devido ao uso de grafite como
lubrificante s6lido incentivou as agéncias espaciais a buscarem
lubrificantes sélidos alternativos.

Figura 1: Faixas de aplicabilidade de lubrificantes em (a) alto vacuo, (b) alta
temperatura, (c) temperaturas criogénicas e (d) ambientes radioativos.
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Fonte: Miyoshi (2001)*.
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Tabela 1: Classificacéo de lubrificantes sélidos de acordo com sua composicao
quimica.

Lubrificantes s6lidos duros Lubrificantes sélidos moles
(Dureza maior do que 10 GPa) (Dureza menor do que 10 GPa)

Nitretos, Carbetos e Boretos TiN, | Metais Ag, Pb, Au, In, Sn, Cr, Ni, Cu
CrN, ZrN, BN, TiC, WC, CrC, TiB> Sélidos lamelares

Oxidos Al203, Cr203, TiO2, ZnO, Grafite, HsBOs, h-BN, GaS, GaSe
CdO, Cs20, PO, Re207 Haletos, sulfatos, sulfetos, selenetos
DLC e Diamante de Dicalcogénios CaF2, BaFz, PbS,
a-C, ta-C, a-C:H, ta-C:H, CNx CaSO4, BaSO4, MOSZ, WSo.
a-C:X(:H), diamante nanocristalino Polimeros PTFE, PE, Poliamida
DLC = diamond-like carbon; a= amorfo; ta = amorfo tetraédrico; X = metal; nc =
nano cristalino; PTFE = politetrafluoretileno; PE = polietileno.

Fonte: Adaptado de Donnet (2004)*2,

A forma de aplicacdo dos lubrificantes sélidos aos componentes
mecanicos é variada. As mais simples incluem pulverizacdo, pintura,
polimento (burnish) e friccdo (rubbing). Entre as técnicas mais recentes
encontram-se as de formagao/deposicdo de filmes finos através de, por
exemplo, sputtering e revestimento ibnico em vacuo (ion-beam-assisted
deposition)®.

Recentemente, grande atengdo tem sido dedicada a pesquisas acerca
de revestimentos lubrificantes solidos a base de carbono, filmes DLC
(diamond like carbon). Estes filmes apresentam uma estrutura similar ao
diamante; entretanto, sem os angulos de ligacdo da estrutura tetraédrica,
sendo geralmente amorfos e contendo de 1 a 50% de hidrogénio em sua
composicdo. Devido a variada gama de composices estes filmes variam
muito em termos de propriedades e comportamento tribol6gico, podendo
apresentar coeficientes de atrito extremamente baixos (< 0,1 sob vacuo)
ou até valores como 0,6 ou ainda mais altos!2:13,

No campo dos desenvolvimentos recentes, podem-se citar também
0s pos nanométricos de lubrificantes sélidos, que tém demonstrado
possuir excelentes capacidades de lubrificacdo, até mesmo em
temperaturas extremas. O uso de nanocristais de MoS; para lubrificacdo,
por exemplo, pode gerar um regime de lubrificacdo que esta sendo
chamado de “superlubricidade” (coeficiente de atrito, u < 0,01)*. Uma
explicacdo proposta para este mecanismo de lubrificacdo proporcionado,
por exemplo, por estruturas de fulerenos®® e nanotubos de MoS,, ¢ a de
gue estas nanoestruturas atuam como se fossem troncos de arvores, sendo
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entdo pequenos rolamentos no contato triboldgico, o que ajudaria a
diminuir drasticamente o coeficiente de atrito*6:17,

O uso de lubrificantes sdlidos na forma de filmes/revestimentos é
apropriado principalmente para superficies planas e superficies externas
facilmente acessiveis. Entretanto, o revestimento torna-se dificil ou até
mesmo impossivel quando ha a necessidade de recobrimento de
superficies internas de componentes como mancais cilindricos de
tamanho reduzido, guias de valvulas e buchas. Além disso, o tempo de
vida do elemento lubrificante é definido pela espessura do filme
depositado que é finito.

Para aumentar a vida Util do elemento lubrificante, e
consequentemente dos componentes lubrificados, é necessario a
implantacdo de um mecanismo de reabastecimento de material®®.
Mediante este cenario, o processo de fabricacdo através da metalurgia do
p6 mostra-se promissor. Através desta tecnologia, os lubrificantes e o
material da matriz podem ser completamente misturados, moldados para
obter o formato desejado e entdo sinterizados. Neste caso, é possivel
trabalhar com uma variedade de lubrificantes solidos dispersos em
diversas matrizes que podem ser ceramicas, metalicas, poliméricas ou
ainda uma combinacéo entre materiais®.

3.2. Processamento via Metalurgia do P6

A metalurgia do pd consiste em um processo de obtengdo de
componentes através do uso de pds como matérias primas que apés
moldados sofrem um tratamento térmico para agregar propriedades
fisicas e mecanicas ao componente.

No século XX, apresentou elevada expansdo devido a producao de
filamentos de tungsténio para lampadas, contatores elétricos e metais
refratarios. Nos dias atuais, estima-se que a industria automobilistica seja
a maior consumidora de pecas produzidas via metalurgia do p6*.

A grande vantagem da metalurgia do p6 em comparacdo a outros
processos produtivos é o baixo valor de energia consumida e a perda
minima de matéria prima no processamento. Para pecas produzidas sem
operagdes secundarias, o aproveitamento final de matéria prima €
maximizado, chegando a atingir até 97%?8.

O processo exibe ainda outras vantagens como o controle da
composicdo quimica, bom acabamento superficial, preciséo dimensional,
flexibilidade de composicdo quimica e controle microestrutural'®. As
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limitagGes da técnica estdo relacionadas ao alto custo do ferramental de
moldagem, da matéria prima na forma de p6 e dos equipamentos.

O processamento via metalurgia do p6 somente se torna competitivo
com outros processos quando hé a necessidade de produgdo de pegas em
grande quantidade ou quando este é a Unica possibilidade de processo
(producéo de pastilhas de usinagem de WC+Co por exemplo).

Como etapas béasicas deste processamento, citam-se a selecdo e
mistura dos pds, moldagem da mistura e sinterizacdo dos componentes
moldados. Apo6s o tratamento térmico de sinterizagdo, é possivel efetuar
operagdes secundarias como tratamento térmico, impregnagéo de 6leo,
tamboreamento, entre outras. A Figura 2 apresenta um fluxograma
esquematico da metalurgia do pé.

Figura 2: Desenho esquematico do processo de metalurgia do pé.

Mistura

Fonte: www.ames-powder-metal.com

A selecdo de matérias-primas é uma etapa muito importante do
processo, havendo, para uma mesma composi¢éo, diversas possibilidades
de pds com variados formatos, tamanho de particula e pureza. O controle
microestrutural ja se inicia nesta etapa e é refinado através do controle de
parametros de processamento.

Laminac&o, extrusdo, aspersdo, compactacao e inje¢do sdo algumas
das possibilidades de moldagem do componente. As mais utilizadas
industrialmente sdo a compactacdo simples e moldagem de pés por
injecdo?.

Apb6s a moldagem, o processo térmico de sinterizagdo ira,
usualmente, definir as propriedades mecanicas e fisicas do componente.
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Em funcdo das transformagdes microestruturais, ocorre 0 aumento
significativo da dureza e resisténcia mecanica, bem como alteracdo na
ductilidade, condutividade térmica e elétrica, permeabilidade magnética,
entre outros?.

Segundo German??, esta etapa “permite a producdo de materiais
solidos oriundos de corpos porosos compostos de conglomerados de pos
através da formacgdo e crescimento das ligacGes entre as particulas e a
mudanca na geometria e tamanho dos poros”. A sinterizacgdo transforma
um sistema disperso, caracterizado por uma alta energia livre, para um
estado mais estavel, isto €, com uma energia livre menor, sendo sua forga
motriz a redugdo da energia livre do sistema, representada pelo
decréscimo das curvaturas nas superficies das particulas de pd, e reducédo
da superficie especifica livre.

Neste caso, a forga motriz pode ser vista como gradiente de potencial
termodindmico a ser eliminado e difere dos mecanismos de sinterizacéo.
Estes Ultimos estdo associados as formas de transporte de massa??,
definindo a cinética de sinterizacdo. Os diversos mecanismos que podem
atuar num dado sistema sdo: evaporacdo e condensacdo, difusdo
(superficial, volumétrica via vacancias, volumétrica via intersticios, em
contorno de gréo), escoamento plastico e fase liquida.

Apesar de ser um processo continuo, a sinterizagéo no estado sélido
¢ usualmente dividida em trés estagios principais?: formacdo dos
contatos entre as particulas (necks); crescimento dos necks e perda
gradativa da identidade das particulas ocorrendo grande parte da retracéo
dimensional; isolamento e arredondamento dos poros.

A etapa de sinterizagdo possui como parametros, basicamente, as
taxas de aquecimento e resfriamento, a temperatura e tempo de patamar e
a atmosfera de sinterizacdo. A definicdo destes parametros ird depender
da relacdo entre propriedades almejadas vs. custo produtivo e, ainda, do
material inicial (matérias primas utilizadas).

Maiores temperaturas e tempos de patamar resultam em um maior
custo, mas usualmente ha uma melhoria significativa nas propriedades
dos componentes. Entretanto, um excesso de temperatura pode levar a
distorcBes no componente, decomposi¢cdo térmica de algumas fases,
crescimento de gréo, entre outros.

Taxas elevadas de aquecimento e resfriamento resultam em menores
custos (devido ao menor tempo de processamento), porém pode haver
falha do componente quando as tensdes térmicas excedem a resisténcia
deste??,
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Durante a etapa de sinterizagcdo diversos fendmenos ocorrem
simultaneamente, havendo alta interacdo fisica e quimica entre os pos
presentes no componente. Enquanto a energia livre de superficie é
geralmente da ordem de J/mol, a energia envolvida em uma reagéo
quimica pode ser milhares de vezes maior?2. A possibilidade dos pos
presentes no componente reagirem, entre si ou com a atmosfera de
sinterizacdo, depende tanto de fatores fisicos (formato e tamanho das
particulas, composicdo quimica local, homogeneidade e densidade a
verde) quanto de fatores quimicos, como a estabilidade de determinados
compostos?®?4-26, Existe ainda a possibilidade de formacdo de eutéticos
entre os elementos, originando a formag&o de fase liquida, transiente ou
permanente.

No estudo destes fendbmenos, é necessario avaliar quais elementos
Ou compostos encontram-se presentes no compactado, a temperatura de
sinterizacdo, atmosfera de sinterizacdo, pressdo parcial de gases, entre
outros. E necessério salientar, entretanto, que um compactado ao ser
sinterizado representa um sistema termodinadmico fora do equilibrio, desta
forma ndo basta apenas analisar a forca motriz ou a energia associada as
possiveis reacdes (dados relativos aos elementos ou compostos iniciais),
mas também fatores fisicos como o tamanho de particula ou a densidade
a verde, que influem no nimero de pontos de contato entre as particulas
de pos e, portanto, poderdo influenciar na cinética dos fenémenos.

No caso da presente tese, deseja-se que o composto lubrificante
solido adicionado & mistura permanega estavel, mas existem situagdes
onde as reacOes e formagbes de novas fases sdo desejadas. Em ambos os
casos ha a busca por propriedades especificas para determinada aplicacéo,
diretamente ligada ao controle microestrutural citado anteriormente que é
uma das grandes caracteristicas e vantagens da metalurgia do pé.

3.3. Materiais autolubrificantes produzidos via Metalurgia do P4

A necessidade de lubrificagdo de um componente apresenta-se em
praticamente todo sistema mecéanico que esteja sujeito a movimentacao.
Neste casos, a lubrificacdo pode ser realizada através do uso de materiais
autolubrificantes na forma de buchas, bielas, luvas, mancais, anéis de
pistdo, acoplamentos, entre outros?’.

Componentes autolubrificantes produzidos via metalurgia do p6 sdo
utilizados em diversos desses sistemas incluindo aplicagcdes em?®:2°;
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a) Automoveis: motores das palhetas, das janelas, das antenas,
de ajuste dos bancos, ar condicionado;

b) Equipamentos portateis: furadeiras, serras, lixadeiras;

c) Eletrodomésticos: lavadoras, secadoras, refrigeradores,
batedeiras, ventiladores, reldgios;

d) Eletrénicos: aparelhos de som e de video;

e) Equipamentos de escritorio: computadores e impressoras;

f) Equipamentos agricolas e de jardinagem: tratores,
motosserras, cortadores de grama.

Segundo a definicdo de Evans e Senior (1982)%°, um material
autolubrificante é

“aquele que é capaz de deslizar contra um contra corpo (geralmente
aco) sob cargas e velocidades eficientes e, na auséncia de um fluido
lubrificante, ndo sofre os danos (como solda fria, cavitacdo e adesdo)
qgue usualmente ocorrem quando dois metais deslizam sob
movimento relativo na auséncia de lubrificacdo”

Estes materiais sdo comumente utilizados em mancais a seco ou
pouco lubrificados, apresentando grande beneficio sob situacBes de
elevado carregamento/baixa velocidade ou em situagBes de movimento
oscilatério®. Podem também ser utilizados sob condic6es mais extremas,
como por exemplo industrias quimicas, aplicacBes aeroespaciais,
turbinas, criogenia ou ambientes com radiacéo®.

No desenvolvimento de novos materiais autolubrificantes, existe um
grande desafio oriundo da falta de correlacdo absoluta entre as
propriedades fisicas, mecénicas e estruturais (tanto do lubrificante solido
qguando da matriz) e as propriedades triboldgicas resultantes da
combinacdo de determinados materiais. O coeficiente de atrito e desgaste
exibidos por um par tribolégico sdo definidos pela natureza e
propriedades dos tribofilmes formados nas superficies dos materiais em
contato durante o movimento relativo destes®®?’, ou seja, eles sdo
intrinsecos ao sistema triboldgico em questéo.

Isto é extremamente importante pois significa que um material
produzido via metalurgia do pd contendo lubrificantes solidos em sua
composicdo pode apresentar-se autolubrificante sob determinadas
condicbes de carga, velocidade, atmosfera, etc. e possuir péssimo
desempenho quando um ou mais destes parametros é alterado. Desta
forma, a selecdo de determinados lubrificantes sélidos (grafite, sulfetos,
fluoretos, oOxidos, etc.) a serem combinados com matrizes (metalicas,
ceramicas e poliméricas) é usualmente realizado de forma experimental?®’.
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Compésitos metalicos autolubrificantes produzidos via metalurgia
do p6 sdo materiais consolidados comercialmente ha muitas décadas. Eles
possuem usualmente matrizes de bronze, Cu ou Fe, utilizando como fase
lubrificante grafite, fluoretos, sulfetos ou PTFE. As cargas permitidas de
carregamento dependem, basicamente, da porosidade do componente, do
teor de lubrificantes sélidos e da velocidade de deslizamento?’.

Como exemplos, citam-se os diversos materiais com matrizes de
bronze, ligadas com Sn, Pb, P ou Bi, sendo cada combinagéo designada
para determinada condigdo de carregamento e operacdo?®. Ja os materiais
contendo Cu e grafite sdo amplamente utilizados em contatores elétricos,
onde o Cu prové a condutividade elétrica e o grafite melhora a resisténcia
ao desgaste e facilita o controle da resisténcia elétrica de contato.
Compositos de matriz ferrosa geralmente possuem alta porosidade e séo
impregnados com 6leo ou ligados com Cu e P como forma de aumentar a
resisténcia e faixa de aplicacédo?’. Desenvolvimentos mais recentes tratam
de pesquisas acerca de materiais com matrizes mais nobres, e com custo
mais elevado, como Ni, Co e Al?7:28:30,

Materiais compostos por matrizes puramente ceramicas possuem
alto custo associado e sdo geralmente designados para aplicacdes
altamente especificas?®. Ja adicdes de fases ceramicas, como carbetos,
carboboretos e boretos, sdo geralmente utilizadas em matrizes ferrosas,
como forma de aumento de resisténcia a abrasdo?’.

Entre as matrizes poliméricas, o politetrafluoretileno (PTFE) é um
dos materiais mais utilizados. Entretanto, este material apresenta elevado
desgaste, que pode ser reduzido com a adi¢do de fibras e cargas. Outros
polimeros como por exemplo poliacetal, poliimida, nylon ou ainda resinas
fendlicas também sdo comumente utilizados, porém estes materiais ndo
sdo lubrificantes sdlidos como o PTFE de forma que € necessario a adi¢do
de outros materiais (como grafite, MoS, ou até mesmo PTFE) para
atuarem como a fase lubrificante®.

3.4. O bissulfeto de molibdénio

O MoS; encontra-se, juntamente com o grafite, entre um dos
lubrificantes sélidos mais utilizados*® da atualidade. Ele ocorre de forma
natural na crosta terrestre e € conhecido como o mineral Molibdenita (ou
Molibdenite), apresentando um brilho metalico e coloragdo azul escura®.

Seu efeito lubrificante é baseado na sua estrutura cristalina em
camadas (Figura 3), onde as camadas de S sdo ligadas apenas por forcas
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fracas (do tipo van der Waals) o que facilita o deslizamento destas’. Por
outro lado a ligacdo i6nica existente entre os atbmos de Mo e S prové as
lamelas uma alta resisténcia a penetracéo de asperezas®.

Figura 3: llustragéo esquematica da estrutura cristalina lamelar do MoSa.

a=3.15A ¢=12.30A
WS Mo
Fonte: Adaptado de 3.

Quando em uma superficie deslizante, as camadas cristalinas do
MoS; deslizam-se facilmente e se orientam paralelamente a direcdo do
movimento relativo (conforme esquema da Figura 4), conferindo o efeito
lubrificante ao material. O MoS; ¢é ainda muito estavel quimicamente,
resistente a maioria dos é&cidos e insensivel a radiacdo. Quando
suficientemente puro é ainda semicondutor e diamagnético®.

O MoS; pode ser encontrado na forma de po, placas, suspensdes,
misturado em graxas, na forma de filmes ou ainda como aditivo em
compositos com diferentes matrizes.

Dentre as principais aplica¢Ges deste composto estdo a conformagéo
de metais (sob alta tensdo e/ou temperatura), industria aeroespacial
(vacuo e temperaturas extremas) e industria automotiva®2. Recentemente,
tem sido também usado em componentes eletronicos®®, catodos para
baterias de litio, filtros e catalisadores (geralmente nanoestruturados)3.
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Figura 4: Esquema do mecanismo de lubrificacdo de sélidos lamelares.

Fonte: Adaptado de °,

3.5. Materiais autolubrificantes contendo MoS;

Conforme descrito no topico ‘Revisdo de Literatura - Lubrificagdo
solida’” existem duas possibilidades de insercdo de um lubrificante solido
em um material autolubrificante: através da deposi¢do/geracao de filmes
ou incorporagdo no volume do material.

Existem diversos trabalhos realizados acerca de filmes de MoS;%43
ou contendo MoS*5, produzidos pelos mais diversos métodos:
deposicdo fisica de vapor36:37:39-4144.474850  eletrodeposican?®46:49,
pintura®®42, deposicdo quimica de vapor + difusdo térmica®®, entre
outros**5%, Entretanto, como o enfoque deste trabalho sdo compdsitos
autolubrificantes produzidos via metalurgia do p6, maior atencdo sera
dada a este tipo de material.

Dentre as pesquisas realizadas sobre materiais autolubrificantes
produzidos via metalurgia do p6 contendo MoS;, é possivel encontrar
compositos de matrizes poliméricas® 7’3, metalicas*>74112 e também
ceramicas!'®116 produzidos com variados tipos e teores de MoS;. Uma
revisdo detalhada de compdsitos contendo MoS; em matrizes metélicas é
apresentada a seguir. Um resumo desta revisdo pode ser visualizado na
Tabela 2.
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Tabela 2: Resumo da revisao bibliografica acerca de compésitos contendo MoS:

(continua na proxima pagina).

Matriz(es) MoSz Outros lubs o ox
o X
Autor (Ano) @ Composicao (% m, o)
& (Y%om) exceto 98102106) =0
Cu+  30%Cu
74
Watanabe (1992) Nb +30%Nb 20 20 WS; 0,12
*Tsuya et al. Cu
(1972)15 Cu Cu+10%Sn 5a90 5a90WS; 0,18
*Chen et al.
(2008)147 Cu Cu 9a24 - -
*Volochko e
Rumyantseva Al Al 4 gggs 0,01%
(1992)110
Chandrasekaran e Fe Fe+4,5%Cu 1 7,5Pb 0.35
Singh (1997)7 +1,75%Sn 0a2B-SiC '
Chandrasekaran e Fe+4,5%Cu
Singh (2000)° Fe  ,1.750%5n ! 0al25Pb 008
Wuetal.(1997)*  Ni  Ni ;8 a 0,10
*Maslyuk e Napara- Fe+18%Cr 10a30
Volgina (1999)7  © 150N 288 oo, 0,40
*Maslyuk et Fe Fe+18%Cr 5 10a30 )
al.(2000)™® +15%Ni CrsCs
*Slys’ et Fe Fe+23%Cr 10a ) )
al.(1973)18 +18%Ni 50
. Acos rapidos -
*
afg;gg;;goet Fe  (AISIM32e 3 -
' M35)
. Acos rapidos 0,5; -
*Sustarsic et al.
a5 e Fe (AISI M3/2 e 15e 0,50
(2003)°° e (2006) M35) 3
*Kato et al.(2003)2 Cu Cu+10%Sn 5a40 5a40 grafite 0,40
*Dhanasekaran e
Gnanamoorthy Fe ;egg;eggc':\;z,s 3as5 - 0,30
(2007)% 0 0
Dhanasekaran e o
Gnanamoorthy Fe Fe+0,6%C+2,5 3a5 - 0,30

(2007) &

%Cu




Tabela 2: (continuagéo)
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Dhanasekaran e SE+O’6(VOC+2’5%C

(C;r(l)%r;a)rggorthy Fe Eigoo/:)?\zocﬂ,s%c 3a5 - -
*Xiong (2001)? Ni :\f;iog’w'MOJ'A 0a20 - 021
ZZL(:O‘*B;EQ‘O”Q Ni  Ni+20%Cr+W+Fe 2”1150 3grafitt 0,20
'(-zioeg;;!,b Ni  NHCHWH+AMTI 12 - 0,20
Xue (2009)% Ni Ni+Cr+W+AI+Ti 12 - 0,15
?Z%a&“)‘jj etal. Fe  AISI316L 0als - 0,50
;I’ze(;ialr;gse Gheorghe Fe E(i+a5;/?5%:)sn 1 |23b5 a’75b 0,18
fzh(;‘ogt)gi" Ag  Ag 15 0,30
g%elnz)egtga" Ag  Ag 15  Sgrafite 014
(62%81”3;*}0?" Ag  Ag 0a20 ngf?'ge 0,12
:(2%51“1’;;‘50" etal. oy cut9%sn 5 é’j’wm 0,27
E‘zréolzt;)lrlgov et al. Cu Sijgg/"o/;Sn 5315 - i
zz*ﬁ)"lvg;'gghe“m etal. o, ¢y 1a15 iﬂiéi 0,20
z;;g;%ft al. Cu Cu 0a30 ngf?'ge 0,30
fggzljz)ﬁ’o"s etal. Cu  Cu+10%Sn 5220 guavzvoszc 0,20
;‘m*};tgf;‘;&gdee Fe  AISI316L e 0820 ogo
2{‘22%1 4yn9 Ni  Ni+Al+Mo+Nb+B 3a7 5TisSiC, 0,12

0, 1 0,
Xu et al.(2014)1%° EI' Z%Qgtg%ﬁﬁil% 5% ?25?212 o 032

*citam e caracterizacéo a reagdo do MoSz com a matriz **para o composito

contendo MoS:2 Stestes realizados com presenga de 6leo. Fonte: tabela elaborada
pela autora. Dados obtidos das referéncias indicadas na primeira coluna.
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O estudo de Watanabe foca em aplicag@es para contatores elétricos
e estuda a influéncia de variaveis no teste tribolégico tipo pino-disco
(carga e nimero de rotacGes) e na corrente elétrica de contato para uma
composicao fixa do compdsito (30% Cu+30% Nb+20% WS,+20% MoS;
- % em massa), sobre o qual ele ndo prové mais informacGes. O disco
(que se movimenta a uma velocidade de 3,8 x 10 m.s?) é feito de
carbono e o estudo compara os resultados obtidos no deslizamento do
composito contra carbono e contra Cu em testes realizados ao ar (18-24
°C UR 46-65%). A aplicacdo de corrente elétrica influenciou na
resisténcia de contato que é altaem 0,1 A, diminui em 0,5 A e se mantém
constante para altas correntes (5 e 10 A). O coeficiente de atrito mantém-
se baixo para baixas correntes, mas aumenta para altas correntes devido
ao agquecimento via efeito Joule que favorece a criagdo de um filme 6xido
no contato e rompimento dos tribofilmes mais lubrificantes. O aumento
da carga gera uma diminuicdo na resisténcia de contato associada a
remocdo mecanica dos tribofilmes. A menor resisténcia de contato (70
mQ) é obtida para altas cargas (5 e 10 A) e o coeficiente de atrito
associado (0,12 a 0,19) é inferior ao obtido no sistema composito-Cu. Ele
conclui que é possivel a utilizacdo deste compdsito em combinagdo com
0 contra corpo de carbono para aplicacdo em contatores elétricos, sendo
uma vantagem deste possuir um coeficiente de atrito cerca de 30%
inferior do que o sistema compdsito-Cu.

Aplicacdes em contatores elétricos foi também o foco de Tsuya et
al.'*® que estudaram matrizes simples compactadas (588 MPa) e
sinterizadas (forno a vacuo, 780 °C, 180min) a base de Cu (Cu e Cu+10%
Sn) contendo adi¢des de WS, ou MoS; variando desde 5 até 90% em
massa. Os autores realizaram testes triboldgicos em trés configuragdes:
pino-plano e plano-plano ao ar em temperatura ambiente e pino-disco sob
vacuo em temperaturas ambiente e elevada. Os detalhes acerca das
geometrias das amostras e demais parametros dos testes podem ser
encontrados no artigo. Para os compositos contendo WS; o coeficiente de
atrito diminui conforme aumenta-se o teor de WS; e é muito menor (0,11
e 0,12) do que os valores exibidos pelas matrizes base (0,85 Cu-Sne 1,45
Cu). J& a taxa de desgaste apresenta um valor minimo entre 15 e 25% de
WS, aumentando com o excesso de lubrificante, e possui comportamento
diferente de acordo com cada matriz. A resisténcia de contato aumenta
rapidamente acima de 20% e 40%, para a matriz de Cu-Sn e de Cu,
respectivamente. A atmosfera (variagdo entre ar e vacuo) apresenta
grande diferenca para os compositos contendo WS, sendo inferior em
Vacuo para todas as composicdes, 0 que ndo é 0 caso para 0s compdsitos
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contendo MoS; que apresentam altos valores quando testados em ar e para
algumas composicdes também em vacuo. O aumento da temperatura
(testes em vacuo) causa um aumento do coeficiente de atrito para a
maioria das composig¢des testadas, tanto com WS, como MoS;. O péssimo
desempenho do MoS; é associado a reagdo do mesmo com a matriz, ndo
sendo localizado o pico referente ao MoS; nas andlises por DRX. Os
autores citam a reacdo, mas ndo a discutem em detalhes.

A reacdo do MoS; com Cu é reportada em detalhes e extensamente
caracterizada no artigo publicado por Chen et al.''”. Nele, as amostras
foram preparadas via dupla compactacdo (300 e 500 MPa) e sinterizacéo
(Hz2, 900 °C, 60 min), contendo de 9 a 24% em massa de MoS,. As
analises de DRX das amostras sinterizadas mostraram a formacdo de
diversos sulfetos de Cu e Cu-Mo, sendo que o tipo de sulfeto formado
varia com a quantidade inicial de MoS; na mistura. Os autores também
realizaram a andlise da possivel reacdo do MoS, com a atmosfera,
sinterizando compactados apenas deste material, mas foi verificado que é
improvavel a ocorréncia desta reacéo (analises de perda de massa e DRX).
O aumento no teor de MoS; influenciou, ainda, na resisténcia a flexao,
que diminuiu, e resistividade, que aumentou. Ndo foram realizados
ensaios triboldgicos.

Volochko e Rumyantsevall® analisaram a estabilidade térmica de
compostos como CuzS, MoS; e ZnS (adi¢des de 4% em massa) em
matrizes de Al produzidas via extruséo a quente. Enquanto os sulfetos de
Cu e Zn mantiveram-se estaveis durante o processamento, 0 MoS; reagiu
com o Al em 520-530 °C, formando Al,Ss, que também possui estrutura
hexagonal (analises via DRX e DTA). Apesar da reacdo, 0 compdsito
apresentou baixo coeficiente de atrito (<0,01) na presenca de limitada
quantidade de 6leo sob presséo de 10-15 MPa (os autores ndo fornecem
maiores detalhes sobre os testes).

Compdsitos de matriz ferrosa (Fe+4,5%Cu+1,75%Sn+7,5%Pb - %
em massa) com 1% em massa de MoS, foram estudados por
Chandrasekaran e Singh™. Eles avaliaram a influéncia da adicdo de uma
fase ceramica (B-SIC de 0 a 2% em massa) e da temperatura de
sinterizagdo (800, 850 e 900 °C por 30 min) nas propriedades do
compdsito (simples compactado a 500MPa e sinterizado em forno tubular
sob Hy). As amostras sinterizadas foram testadas sob a configuragéo pino-
disco com velocidade de 6,16 m.s™ e valores de PV (pressdo x velocidade)
de 0,58, 0,76 e 2,68 MPa.m.s*. O coeficiente de atrito reportado varia
com a temperatura de sinterizacdo e é mais alto para 900 °C, quando ndo
é adicionado SiC. A adig8o de SiC elevou o coeficiente de atrito para
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valores entre 0,35 e 0,50 e reduziu a resisténcia a compressdo dos
compositos. A taxa de desgaste variou entre 0,02x10° (0%SiC-800°C-
0,58 MPa.m.s™) e 7,99x10° mm3.N-2.m (1%SiC-800°C-0,58 MPa.m.s’
1), mas esta foi medida através de diferenca de massa, o que ndo é
indicado em materiais porosos. A modificacdo da relacdo PV no teste
triboldgico resultou em diferentes propriedades, mas ndo foi observada
uma tendéncia (resultados variados). Através da analise por DRX
apresentada é possivel verificar a auséncia da fase MoS; e o surgimento
de sulfetos mistos de Cu-Fe e de Cu-Fe-Si e fases contendo Mo e Fe
indicando a reagdo do composto lubrificante com a matriz, 0 que néo é
discutido pelos autores.

Em outro estudo datado de 20008, Chandrasekaran e Singh utilizam
a mesma matriz e quantidade de MoS; (Fe+4,5% Cu+1,75% Sn+x%
Pb+1% MoS; - % em massa), mas variam o teor de Pb (0 a 12,5% em
massa), avaliando a influéncia nas propriedades mecanicas e triboldgicas.
As condicOes de processamento e teste triboldgico das amostras foram as
mesmas do estudo reportado em 1997. Neste estudo eles indicam que o
contra corpo é o disco (aco AISI 4340) e todo o didmetro da amostra do
compoésito (pino fixo de 10 mm de didmetro) encontra-se em contato com
este. A analise microestrutural e por DRX néo apresentou a presenca de
MoS; em nenhuma das amostras independente do teor de Pb ou
temperatura de sinterizacdo, o que novamente indica a reacdo deste
composto com a matriz. As fases identificadas, possivelmente resultantes
da reagdo, sdo intermetalicos de Fe e Mo e sulfetos mistos de Sn e Pb, Cu
e Fe, Cu, Fe e Sn e Sn e Pb. Esta reacdo ¢ ignorada pelos autores. Nas
amostras sem adicdo de Pb os autores reportaram alto coeficiente de atrito
(0,2 a 0,45), independente da velocidade de teste. Este foi reduzido com
a adi¢do de Pb, possivelmente devido ao fato de o Pb também ser um
lubrificante sélido. As baixas taxas de desgaste (da ordem de 10-° mm3.N-
L. m™) estdo possivelmente associadas ao modo de medicéo (por diferenca
de massa). Como o material possui poros é muito provavel que os detritos
do ensaio se acumulem nos poros?2!, mascarando a real perda de massa
do compdsito.

Ja Wu et al.” estudaram a variagdo do teor de MoS; (20 a 80 % em
massa) em compdsitos com matriz de Ni compactados a quente (820 a
940 °C - 18 MPa). Os testes triboldgicos foram realizados ao ar em um
tribdbmetro do tipo SRV*? na configuracdo esfera-disco (contra corpo
52100 10mm movel-composito) com variacdo de temperatura (ambiente
e 250 °C) sob forca aplicada de 5 N e velocidade de 0,05 m.s™ (1 mm a
25 Hz). Apesar de os autores afirmarem que 0 MoS; se manteve estavel,
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0s resultados de alto coeficiente de atrito (~0,4) e alta taxa de desgaste (>
10 mm3.N-L.m) obtidos nos testes, em ambas as temperaturas para o
compdsito com 20% de MoS;, indicam a provavel reacao deste composto
com a matriz, ndo discutida pelos autores. Para maiores concentragdes foi
possivel atingir coeficientes de atrito menores do que 0,1 e taxas de
desgaste da ordem de 104 mm3.N-1.m, o que leva a crer que, nestes
casos, devido a altissima concentracdo de MoS,, seja possivel que parte
dele ainda ndo esteja reagido. Os autores indicaram como teor 6timo a
composi¢cdo contendo 60% MoS; sendo que para maiores teores o
composito praticamente ndo possui resisténcia mecanica (valores de
dureza HV10 ~25).

Matrizes de aco inoxidavel (18%Cr-15%Ni) com adi¢fes de CrsC,
(10 a 30% em massa) e MoS; (2 a 8% em massa) foram estudadas por
Maslyuk e Napara-Volgina’. Os compésitos foram testados em uma
configuragcdo cilindro-disco (contra corpo mdvel-composito) sob
velocidade, carga e duracédo de 2 m.s, 100 N e 50 s, respectivamente. Os
autores reportaram a reagdo de ambos os aditivos durante a sinterizagdo e
enquanto o carbeto de Cr reagiu para temperaturas acima de 1220 °C, a
reacdo com o MoS; ocorreu ja em baixas temperaturas (800 °C). Estas
reacOes causam a difusdo de Cr, C e Mo para a matriz (com consequente
aumento de dureza) e formacao de carbetos complexos de Fe-Cr e sulfetos
de Cr. Isto causou uma transformacdo da microestrutura, que deveria ser
majoritariamente austenitica, para austenitica contendo ilhas de perlita,
sulfetos e carbetos secundarios. Este tipo de microestrutura proveu um
alto coeficiente de atrito (entre 0,40 e 0,52), porém menor desgaste (2a 9
mm contra 11 do aco inoxidavel sem adi¢fes). Os autores reportaram o
uso deste tipo de material desenvolvido (resistente ao desgaste) em
moldes para compactacéo.

A dureza, resisténcia a corrosdo e a flexdo destes compdsitos foram
reportadas em 2000 por Maslyuk et al.” e maiores detalhes acerca da
compactacdo (800 a 900 MPa) e sinterizacdo (forno a vacuo, 1240 °C,
120 min) foram fornecidos. A adicdo de MoS; foi mantida fixa em 5% em
massa e a de CrsC, foi variada entre 10 e 30%. O aumento do teor de
carbeto de Cr diminui a resisténcia a flexdo dos compositos, mas aumenta
a dureza em até 20%, diminuindo apds este valor. Esta reducdo foi
associada a formacdo de carbetos secundarios e ao baixo valor de
densidade alcancado por estes compdsitos. A resisténcia a corrosdo foi
testada atraves da exposicdo em solucdo contendo 20% HNOs; a
temperatura ambiente durante 264 horas e ela € menor quanto maior é o
teor de carbetos. Ao comparar-se os resultados do compdsito contendo
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MoS; com uma matriz contendo apenas os carbetos, verifica-se que a
resisténcia é menor para os compdsitos contendo o lubrificante sélido e
isto foi associado ao fato de que a reacdo do MoS; com a matriz gera
sulfetos de Cr, o que acaba por reduzir o teor total de Cr em solucéo
solida, reduzindo a resisténcia a corrosao.

A reacdo também é reportada por Slys’ et al.}'® quando sdo
produzidos compdsitos de outro tipo de ago inoxidavel (23%Cr-18%Ni)
contendo adi¢cbes de 10 a 50% em massa de MoS, produzidas via
sinterizacdo (Ar, 1170 °C, 90 min) e compactacdo a quente (1170 °C, 30
min). A analise das microestruturas produzidas sob ambos 0s processos
exibiu a reagdo do composto com a matriz, gerando sulfetos de Fe e de Cr
e um eutético dispersos em uma matriz austenitica (analises via
microscopia, ataque quimico e dureza das fases). A reacdo foi confirmada
via andlises de DRX e para as amostras sinterizadas foram identificadas
as fases Fe1-xS, Crogs-0s7S, FesMo e FeCrMo, ndo sendo detectada a fase
MoS:,. J& para a amostra compactada a quente foram identificadas as fases
MoSz, Mo2C e FeCrMo. Entretanto, este bissulfeto identificado difere do
adicionado na mistura, apresentando dureza 20 vezes maior. Os autores
concluem que este composto na verdade seja um carbo-sulfeto complexo.
N&o séo realizadas andlises de tribologia.

Sustarsic et al.®% avaliaram o impacto da adicdo de 3% em massa de
MoS; em acos rapidos (AISI M3/2 e M35) produzidos via simples
compactagdo e sinterizacdo (600 MPa, forno a vacuo 1160 a 1300 °C, 2-
15 min). Os autores apresentaram possuir conhecimento da reagdo do
MoS; com a matriz e utilizaram a reacdo, que gera a formacdo de fase
liqguida em menor temperatura, para facilitar a sinterizacdo e aumentar a
densificacdo dos agos rapidos estudados. Eles identificam a difusdo de
Mo para matriz e a formacdo de um sulfeto complexo de Cr-V-Fe como
resultantes da reacdo do MoS; com a matriz.

As propriedades de compressibilidade, usinabilidade e triboldgicas
dos compdsitos foram expostas por Sustarsic et al. em outros dois artigos
de 20038 e 200686. Nestes casos, as matrizes (AISI M3/2 e M35) e o
processo de fabricacdo permaneceram os mesmos, sendo a adi¢do de
MoS; variada em 0,5, 1,5 e 3,0% em massa. Os autores mostraram que a
compressibilidade das misturas aumenta conforme aumenta-se o teor de
MoS; e nestes casos ndo é necessario o uso de um lubrificante de
compactagdo, possuindo como vantagem a eliminacdo da etapa de
remocdo de ligantes no ciclo de sinterizacdo. O aumento significativo de
densificacdo apds a sinterizacdo foi observado (e exibido) apenas para o
maior teor de MoS; (3%). Os autores apresentaram ainda calculos da
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energia livre de Gibbs para formacdo dos sulfetos, mostrando que 0s
sulfetos de Fe, Cr e V sdo mais estaveis que o MoS; nas temperaturas
praticadas. A dureza aparente dos compositos (Rockwell C) contendo
MoS; é maior do que a da liga base para temperaturas de sinterizagdo
superiores a 1240 °C. Os testes tribolégicos (0,1 m.s, 10 N, 15 min)
realizados a 20 °C na configuracdo esfera-disco (contra corpo aco
ferramenta @10 mm-comp06sito) mostraram que apesar do coeficiente de
atrito ser alto (>0,5) ele é menor do que na liga base durante toda a
distancia de deslizamento (13,6 m). A usinabilidade (avaliada pela forca
de corte em N) foi reduzida em 10 a 15% com a adigdo do MoS;, que
devido a reacdo com a matriz forma uma dispersdo de pequenos sulfetos
complexos (produtos da reacao).

Compositos simples compactados (400 MPa) e sinterizados (820 °C,
60 min, N2) com matriz de Cu-10%Sn e adigdes de 5, 10, 20 e 40% em
volume de MoS; ou grafite foram estudados por Kato et al.?2. Os autores
avaliaram qual o efeito do recobrimento via eletrodeposicdo (anterior a
mistura) das particulas dos lubrificantes (MoS; ou grafite) com Cu nas
propriedades finais do compdsito sinterizado. A reacdo do MoS, com a
matriz é reportada e os autores identificaram como produto o sulfeto
misto CuMo0,S3 (analise via DRX). A dureza e resisténcia a flexdo dos
compositos foi prejudicada pela adicdo dos lubrificantes, apresentando
em sua maioria valores menores do que a liga base, sendo que 0s
compositos com particulas recobertas se apresentaram ligeiramente
melhores. Os testes tribologicos ao ar (15-25 °C, UR55-70%) foram
realizados em uma configuracao cilindro-disco (contra corpo moével AlSI
1045-compo6sito) com carga de 125 N, velocidade de 0,3 m.s! e distancia
de deslizamento de até 1100 m ou falha do compésito. Os autores
verificaram que, independente do teor de lubrificante sélido adicionado,
0s compositos contendo grafite apresentaram taxas de desgaste inferiores
(da ordem de ~10% mm3.N1lm?) a liga base (~10° mm3.N-1m3),
enguanto os compdsitos contendo MoS; apresentam alta taxa de desgaste
(>10* mm3.N-1.m?). Sob este ambito, os compdsitos com particulas
recobertas apresentam desempenho claramente superior aos com
particulas sem recobrimento. O coeficiente de atrito mostrou-se alto (0,4
e superior) para os compositos contendo MoS,, porém inferior a liga base
(0,7). Estes resultados ruins foram associados a reacdo e consumo do
MoS;. J& os compdsitos contendo grafite apresentaram valores inferiores
a liga base e, para 0 compdsito contendo 40% em volume, valores de 0,15
foram atingidos.
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Matrizes de base ferrosa com adi¢des de carbono, Cu e Ni (Fe-
0,6%C-2,5%Cu-3%Ni - % em massa) contendo 3 ou 5% em massa de
MoS, foram estudadas por Dhanasekaran e Gnanamoorthy®. Os
compositos foram simples compactados (500 MPa), sinterizados
(90%N2+10%H3, 1120 °C, 30 min) e testados em configuragdo pino-disco
(compésito-contra corpo aco AlSI 52100) a uma velocidade de 0,3 m.s™,
carga entre 5 e 20 N, para uma distancia de deslizamento de até 4000 m.
A dureza (HV5) e resisténcia a compressao aumentaram com o aumento
do teor de MoS;, porém ocorre fratura no compésito contendo 5%. A
reacdo do MoS; com a matriz foi reportada brevemente e anélises de EDS
indicaram a formacdo de um sulfeto misto contendo Cu e Mo. Os altos
coeficientes de atrito reportados confirmam a reacdo, porém os
compdsitos contendo MoS; apresentaram coeficientes de atrito (0,3 a 0,4)
ligeiramente menores do que a matriz base (0,4 a 0,5) e menores valores
de taxa de desgaste (da ordem de 10°° mm3.N-1.m). Estes Gltimos s&o
associados a maior dureza e menor porosidade das amostras contendo
MoS..

Compositos similares, porém sem adicdo de Ni, foram reportados no
mesmo ano®, pelos mesmos autores. O processamento das amostras
ocorreu de forma similar ao primeiro artigo e as mesmas quantidades de
MoS, foram adicionadas. A dureza e resisténcia a compressao
aumentaram para a adicdo de 3% porém foram reduzidos para 5%. Os
valores de coeficiente de atrito novamente apresentaram-se elevados, mas
sdo inferiores a liga base. De forma anéaloga, mas inversa a dureza, o
coeficiente de atrito e taxa de desgaste foram menores para a liga
contendo 3% e aumentaram para a liga contendo 5%. Isto é associado a
presenca de fases frageis neste compoésito, 0 que acaba por reduzir a
resisténcia e ductilidade da matriz. Nesta publicacdo os autores ndo
comentam sobre a reacdo do lubrificante solido.

A caracterizagdo da resisténcia a abrasdo dos compdsitos acima
citados®>8 ¢ também realizada pelos autores®’. Para estes testes, também
foi utilizada a configuracdo pino-disco e a mesma velocidade, porém
neste caso o contra corpo de AlISI 52100 foi substituido por uma lixa de
SiC com gréos médios de 89 um (#150) e a distancia reduzida de 4000
para 400 m. A resisténcia a abrasdo aumentou quando da adicdo de MoSy,
em comparagdo com a liga base testada sob as mesmas condicfes, porém
0 coeficiente de atrito foi ligeiramente superior. O desgaste neste caso
diminuiu com o aumento da dureza e resisténcia a flexdo dos compdsitos.

Em 2008, os autores ainda realizaram um estudo® visando elaborar
uma metodologia para estimar o desgaste dos dentes em engrenagens,
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levando-se em conta o tipo de material utilizado, buscando validar o uso
dos compdsitos anteriormente estudados.

Matrizes a base de Ni foram pesquisadas por Xiong®:, Li e Xiong®,
Li et al.? e Xue®. No primeiro estudo® Xiong descreveu as propriedades
de compositos (Ni-20%Cr-Mo-Al-Ti-B-MoS;) contendo de 0 a 20% em
massa de MoS; produzidos via compactacdo a quente (a vacuo, 8,5MPa,
1250 °C, 20 min) testados em diferentes temperaturas (20-600 °C) sob
configuragdo pino-disco (composito-contra corpo movel AISI T1, 2,5
m.s1, 98 e 196 N, distancia 2500 m). A composicdo completa da matriz
ndo foi fornecida pelo autor. Os resultados mostraram que quanto maior
0 teor de MoS; adicionado maior foi o decréscimo na densidade e
resisténcia a flexdo dos compositos. A dureza (Rockwell C) apresentou
valores inferiores a liga sem adi¢do de lubrificante, mas ndo foi possivel
determinar uma tendéncia. Ja o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste
(da ordem de 10 mm3.N-2.m™?) testados com 96 N de carga diminuiram
com a adicdo do MoS, em ambas as temperaturas de teste (ambiente e 600
°C), exceto a composicdo contendo 20% MoS; testada a 600 °C que
apresentou um aumento da taxa de desgaste. Entretanto os valores obtidos
de coeficiente de atrito médio sdo consideravelmente altos (0,21 a 0,36),
0 que indica a reagcdo do composto com a matriz. Esta reacdo foi
confirmada na analise via DRX do composito com 10% de MoS,, sendo
que o produto da reacgdo € identificado como sendo um sulfeto de Cr, mas
0 autor ndo fornece detalhes sobre a mesma. O autor identificou também
a fase MoS;, porém o pico principal desta encontra-se ausente. De
qualquer forma, a melhor combinacgdo entre propriedades tribol6gicos e
mecanicas foi associada a composi¢édo contendo 10% MoS;.

No trabalho de Li et al.®°, foi reportada a caracterizagdo
microestrutural mais completa de compoésitos com composicdo
aparentemente idéntica (Ni-Cr-W-Al-Ti-MoS;) ao artigo de Xiong
(2001), produzidos também via compactagéo a quente (a vacuo, 16 MPa,
1240 °C). A reagdo do MoS; com a matriz foi discutida em detalhes,
incluindo analises metalogréficas, sendo os produtos desta CrsSs e TiS,
caracterizados via DRX. Consequentemente ocorreu a difusdo do Mo
(oriundo da reacdo) para a matriz de Ni, o que melhorou as propriedades
mecanicas (dureza Brinell e resisténcia a flexdo e tracdo). O compdsito
contendo 12% de MoS; apresentou as melhores propriedades triboldgicas,
sendo que o coeficiente de atrito foi reduzido quando se aumentou a
temperatura de teste, a carga e a velocidade. Para os testes realizados
contra o contra corpo de Al,Os foi possivel atingir coeficientes de atrito
de 0,2 em 600 °C, porém, em altas temperaturas ocorre a transformagéo
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do sulfeto de Cr em Oxidos, 0 que aumentou a taxa de desgaste dos
compdsitos.

Em 2009, Xue publicou um artigo® acerca da caracterizacdo destes
compositos ap6s tratamento de oxidacdo controlada. Os testes
tribolégicos (0,8 m.s, 100 N, 1500 m) séo realizados contra um disco de
alumina ao ar em 200, 400 e 600 °C nos compdsitos ndo oxidados. O autor
verificou que os 6xidos formados no tratamento sdo majoritariamente
Cr203 e NiCr204. Novamente observou-se que o coeficiente de atrito
diminui com a temperatura de teste, porém a taxa de desgaste aumenta
consideravelmente em 600 °C. Este aumento foi associado a formagéo de
oxidos (que consomem o sulfeto de Cr) e também de um eutético entre o
sulfeto de Cr e a liga base (Ni-Cr), que possivelmente se funde entre 600
a 900 °C causando severa deformacéo plastica do compdsito.

Na parceria realizada com Li em 2008%°, Xiong utilizou a mesma
matriz base (Ni-20%Cr), mas diferentes elementos de liga (W e Fe), além
da adicdo conjunta dos lubrificantes grafite (3%) e MoS; (5, 10 e 15%).
Os compositos também foram compactados a quente (a vacuo, 16 MPa,
1200 °C, 30 min), mas as condi¢des dos testes tribologicos sdo diversas
(0,8 m.s, 50 N, 240 a 720 m) e os testes sdo realizados ao ar. Neste estudo
foram testadas diversas configuracdes: pino-disco (compdsito-contra
corpo SizN4; compdsito-compdsito; aco rapido-composito) e esfera-disco
(alumina @12,7 mm-compasito). Os autores reportaram a reagéo do MoS;
com a matriz sendo os produtos identificados como sulfetos de Fe e de Cr
(analises por DRX). Além disso ocorreu a reagdo do grafite com o Mo
(oriundo do MoSy) formando Mo,C e com o W (da liga) formando WC.
O aumento no teor de MoS; causou um aumento na dureza do compdsito
(Rockwell C) associada a difusdo do Mo nesta (oriundo da reagéo). Para
0s testes com o contra corpo de SizN4 a composicéo contendo 3%C e 5%
MoS; apresentou coeficiente de atrito ~0,2 tanto na temperatura ambiente
guanto em 600 °C e a taxa de desgaste também € reduzida (da ordem de
106 mm3.N-2.m1). Ficou claro neste caso o efeito sinérgico ja que as
composi¢des contendo apenas C ou MoS; apresentaram altos coeficientes
(>0,8 e >0,6, respectivamente). J& os testes realizados contra a esfera de
Al>03 e um composito (Ni-Cr-W-Al-Ti-C) avaliaram a influéncia do teor
de MoS,. Neste caso a influéncia é pequena para o0s testes em temperatura
ambiente e para a temperatura de 600 °C, quanto maior o0 teor menor o
coeficiente de atrito e a taxa de desgaste associados, sendo que este efeito
de lubrificacdo em alta temperatura foi associado a presenca do sulfeto de
Cr (produto da reacdo do MoS; com a matriz).
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Experimentos visando a produgdo de compdsitos com matriz de aco
inoxidavel 316L + (0 a 15% em massa) MoS; foram realizados por
Raadnui et al.®!. A sinterizacdo foi realizada sob H, em 1300 °C durante
45 min e os testes tribolégicos foram realizados sob uma configuracéo
especifica da aplicacdo do compdsito como bucha em um mancal de
deslizamento (contra corpo: eixo de a¢o alto carbono). As microestruturas
exibidas pelos autores e as andlises de EDS mostrando Mo na matriz,
sugerem a reacdo do MoS;, mas ela ndo é sequer constatada ou comentada.
Foi reportado ainda o0 aumento da dureza e resisténcia a tracdo (até 5% de
MoS,), com queda no alongamento. Os coeficientes de atrito reportados
encontram-se acima de 0,5 o que reforga a ocorréncia da reagdo, mas
ainda assim cerca de 20-25% abaixo do valor da matriz base. Os autores
concluiram que a composicdo contendo 10% em massa de MoS;
apresentou o melhor desempenho em relagdo ao coeficiente de atrito e
resisténcia ao desgaste.

Teisanu e Gheorghe® estudaram compdsitos de base ferrosa,
contendo diversos elementos de liga e adi¢cdo de 1% em massa de MoS;
(Fe-5Cu-1a2,55n-2,5a 7,5 Pb-1Mo0S;) simples compactados (500 MPa)
e sinterizados sob H, em diferentes temperaturas (800, 850 e 900 °C) e
tempos (20, 35, 50 minutos). Os testes tribolégicos foram realizados ao
ar na configuragdo pino-disco (compdsito-contra corpo movel ago AISI
1045) com velocidade de 0,75 m.s%, presséo de 3,72 MPa e distancia de
1360 m. A densidade dos compoésitos sinterizados diminuiu com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, sendo isto associado ao
inchamento causado pela formacdo de fases liquidas. A resisténcia a
tracdo e a dureza (HV5) aumentaram conforme aumentou-se o teor de Sn
e a temperatura de sinterizacdo. A resisténcia ao impacto foi praticamente
a mesma para todas as ligas, aumentando com a temperatura de
processamento. O coeficiente de atrito apresentou valores abaixo de 0,18
para todas as ligas e diminuiu com o aumento do teor de Sn. A mesma
tendéncia foi observada para o desgaste linear dos compositos (da ordem
de 10°"mm.m). Este bom comportamento foi associado a presenca de
fases de baixa dureza como Cu-Pb e Fe-Cu-S. Em nenhum momento os
autores comentam sobre a possivel reacdo do MoS; com a matriz, mas
esta associacdo com uma fase contendo Fe-Cu-S indica que muito
possivelmente 0 MoS; reagiu com a matriz formando um sulfeto misto de
Fe-Cu.

Shu et al.®® estudaram compésitos duplo compactados (300 MPa por
3 min, 500 MPa) e sinterizados (Hz, 700 °C, 60 min) com matriz de Ag
contendo 15% em massa de MoS;. A configuracao dos testes tribolégicos
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realizados ao ar foi pino-cilindro (compésito-contra corpo moével de Cu-
5% Ag) com velocidade e carga de 5 m.s™ e 24 N, durante 10 horas.
Através de analises por DRX os autores confirmaram a presenca de MoS;
apos a sinterizacao (exibindo o pico de maior intensidade no gréafico), ou
seja, ndo ocorreu reagdo com a matriz de Ag. A anélise da superficie
desgastada do compdsito via XPS mostrou a presenca de MoS;, CusS,
além de dxidos diversos de Mo e de Cu. A formacao do sulfeto de Cu foi
associada a reagdo do Cu com o gas H.S oriundo da reagdo do MoS; com
0 Oy existente na atmosfera. Uma analise complementar via EDS mostrou
ainda a presenca de Ag. Os valores de coeficiente de atrito encontrados
estdo abaixo de 0,3, diminuindo no decorrer do ensaio. Os filmes
formados no contato composito-Cu sdo finos e permitem a conducéo de
corrente elétrica no sistema, permitindo sua aplicacdo em contatores
elétricos.

Matrizes de Ag também foram o foco do estudo de Chen et al.%8, mas
neste caso além do MoS; (15% em volume) adicionou-se grafite (5% em
volume). Os compdsitos foram duplo compactados (300 MPa-90 s, 500
MPa-90 s) e sinterizados sob H, em 700 °C durante 60 min. Testes foram
realizados sob a configuracdo anel-disco (contra corpo-compdsito movel)
ao ar e em vacuo da temperatura ambiente até 600 °C com dois diferentes
contra corpos: ago AISI 1045 e latdo. A velocidade, carga e tempo de
deslizamento foram 0,2 m.s'1, 80 N e 30 min. O coeficiente de atrito e a
taxa de desgaste apresentaram-se menores quando 0 contra corpo
utilizado foi ago (em comparacdo com o latéo), para ambas as atmosferas
de teste (ao ar e vacuo), sendo ligeiramente superiores ao ar devido a
oxidacdo parcial do MoS,, mas ainda assim abaixo de 0,14 e 6x10°
mm3.N-1.m?. A influéncia da atmosfera (teor de O, e Ny) foi claramente
exibida, sendo que tanto o coeficiente de atrito quanto a taxa de desgaste
aumentam com o aumento do teor de O, havendo modificacdes na
superficie desgastada e também no tribofilme transferido ao contra corpo.
O aumento da temperatura (testes ao ar) causou um aumento linear na
taxa de desgaste, mas o coeficiente de atrito se comporta de forma nao
linear diminuindo em 200 °C (0,07), aumentando em 400 °C (0,25) e
diminuindo novamente em 600 °C (0,10). Atribuiu-se o bom
comportamento em 200 °C a alta difusdo da Ag na regido de contato,
participando ativamente da lubrificacdo juntamente com o MoS; e 0
grafite. Em 400 °C ocorreu uma oxidagdo massiva, ndo sendo encontrado
mais grafite no contato, além da adesdo causada pelo amolecimento da
Ag. A 600 °C o material do contra corpo (AlISI 1045) foi transferido para
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0 composito, além da formacdo de éxidos mistos de Ag e Mo que sdo
lubrificantes em alta temperatura.

Em 2013, o autor principal publicou um outro estudo'®? acerca da
mesma matriz, com processamento e caracterizagdes feitas com os
mesmos pardmetros, porém com adic¢Ges de diferentes teores (5, 10 e 15%
em volume) de grafite e MoS; e de 20% em volume de grafite ou MoS;.
Através de difracdo de raios X os autores mostraram que os lubrificantes
permaneceram estaveis ap0s a sinterizagdo. Neste caso, ndo ocorreu
alteracdo na dureza do material, pois ndo houve difusdo de espécies para
amatriz de Ag. O efeito da atmosfera dos testes tribolégicos (ar ou vacuo)
fica clara quando s&o testados os compoésitos contendo apenas grafite ou
MoS;, sendo que o primeiro possui 6timo desempenho ao ar (u~0,07) e
péssimo em vacuo (u~0,7), enquanto o sulfeto apresenta valores de
u~0,16 e 0,12. Para os compositos contendo ambos os lubrificantes
testados em vacuo, quanto maior o teor MoS; maior foi a diminuicdo do
coeficiente de atrito (de 0,4 para 0,13) e da taxa de desgaste (da ordem de
10 mm3.N-L.m. Ao ar o coeficiente de atrito se eleva de 0,09 para 0,14
e a taxa de desgaste aumenta, mas ainda assim apresenta valor bem menor
do que o apresentado pelo compdsito contendo apenas MoS; (0,7). Este
efeito foi associado a presenca do grafite que reduziu a oxidagdo do MoS..
Os autores concluem que o composito Ag-15%MoS,-5%C (% em
volume) foi o que apresentou melhores propriedades tanto ao ar quanto
sob vacuo.

Compésitos a base de Cu (Cu-9Sn-7,5CuW0O4-5Mo0S;) também
foram estudados por Kostornov et al.%. Estes foram simples compactados
e sinterizados em Hz a 750 °C por 120 min. As propriedades triboldgicas
foram avaliadas em uma configuracao eixo-bucha (contra corpo aco AlSI
1045-compdsito) especifica da aplicacdo em ensaios ao ar com e sem 6leo
e diferentes parametros de pressdo e velocidade, 1,25a 12,5 MPae 0,5 a
1,5 m.s?, respectivamente para uma distancia de 4000 m. Para os testes
realizados com 6leo, as melhores propriedades foram atingidas em 12,5
MPa de pressdo e velocidade de 1 m.st. O aumento da presséo no teste
levou a uma diminuicdo no coeficiente de atrito, porém aumento da taxa
de desgaste, especialmente na velocidade de 1,5 m.s™. Os altos valores de
coeficiente de atrito obtidos para pressdo de 1,25 MPa foram associados
a baixa temperatura no contato e consequente alta viscosidade do 6leo
adicionado. Nos testes realizados sem 6leo (a seco) o coeficiente de atrito
e a taxa de desgaste aumentaram conforme aumentou-se a pressdo de
teste, atingindo altissimos valores acima de 10 MPa (os autores citam que
0 material ndo é passivel de uso em altas pressbes). Os valores de
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coeficiente de atrito obtidos encontram-se entre 0,27 a 0,33. Uma tabela
com o percentual de fases no compdsito foi apresentada, porém os
gréficos de DRX ndo se encontram presentes e 0s autores ndo comentam
sobre a provavel reacao.

Ja o artigo publicado em 2014° (pelo mesmo grupo de pesquisa)
apresenta uma discussdo acerca da rea¢do com caracterizacdo realizada
via DRX em compositos de Cu-9Sn-1,5P com 5 a 15% em massa de
MoS,. Esta reacdo do MoS; com o Cu ocorre em baixa temperatura
(sinterizacdo realizada em Hy, 780 °C, 120 min), havendo também reacgdo
da matriz e do Mo com o P, formando Cu,S, CusP e MoP,
respectivamente. Os autores assumiram que a primeira reagao a ocorrer
seria do MoS, com a atmosfera, o que difere do exposto por Chen et al.*".
Foi realizada ainda uma caracterizacdo acerca da porosidade e
inchamento durante a sinterizacdo, mas nenhum teste triboldgico foi
exposto.

Matrizes de Cu puro simples compactadas e sinterizadas (Hz, 780
°C, 120 min) contendo 1 a 15% em massa de MoS; e MoSe, foram
estudadas por Kovalchenko et al.?. Testes foram realizados ao ar em
configuragdo pino-disco (compdsito-contra corpo movel Cu C182) sob
velocidade de 0,15 m.s™ e carga entre 10 e 80 N durante 3600 s. Devido
a alta porosidade ap6s a sinterizagdo, as amostras contendo MoS;
sofreram uma re-compactacao e re-sinterizacdo em 600 °C durante 60
min. Os autores reportaram a reacdo entre a matriz de Cu e ambos 0s
lubrificantes, com a consequente formagdo de Cu,S e CusSes e consumo
do lubrificante, porém em baixa quantidade (andlises via DRX e
microscopia). Os resultados de coeficiente de atrito e desgaste mostraram
dependéncia do teor de lubrificante adicionado, bem como da carga de
teste. Para as duas menores cargas (10 e 20 N) o material se manteve
autolubrificante (u<0,2) durante o ensaio quando o teor de lubrificante
adicionado foi igual ou maior que 5%. Para as maiores cargas (40 e 80 N)
nenhum dos compasitos foi capaz de se manter autolubrificante durante
todo o ensaio (3600 s), ocorrendo alto desgaste e transferéncia de material
dos pinos (compd@sitos) para a pista (no disco). N&o foi possivel identificar
diferencas entre os dois tipos de lubrificantes.

Ainda em 2012, Huang et al.!*? publicaram um estudo acerca de
matrizes de Cu contendo adigdes de 30% em volume de grafite e MoS;
(combinados e separadamente) compactados a quente (Ar, 750 °C, 40
MPa, 60 min). Os testes foram realizados em uma configuracdo anel-
disco (contra corpo AlSI 1045-compésito) com 80 N e 0,2 m.s durante
30 min. Diferentemente dos estudos anteriores, a reacdo foi impedida e
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0s autores exibem analises de DRX onde o pico principal do MoS;
encontra-se presente. Entretanto, o aumento de dureza reportado pelos
autores pode indicar a reacdo parcial do composto. Os resultados dos
testes (realizados ao ar e em vacuo) mostram a superioridade dos
compdsitos contendo grafite ao ar e os contendo MoS; em vacuo. Neste
caso o desempenho do grafite em vacuo ¢ ainda pior (u~1,0) do que o do
MoS; ao ar (1=0,30), com desgaste muito elevado (sequer medido). Para
as composicOes contendo ambos os lubrificantes ocorre um efeito
sinérgico e tanto o coeficiente de atrito quanto a taxa de desgaste séo
reduzidos.

Juszczyk et al.1% também publicaram resultados acerca da pesquisa
realizada com matrizes de Cu (Cu-10Sn) duplo compactadas (400 e 700
MPa) e duplo sinterizadas (H2, 750-800 e 800 °C, 60 min) em comparagao
com a introducgéo de lubrificantes (5 a 20% em massa de grafite ou MoS;
ou WS, ou carbono vitreo) via processo de fuséo por atrito (stir casting).
Os ensaios triboldgicos foram realizados na configuracdo esfera-disco
(contra corpo @6 mm AISI 52100-composito) com forga de 10 N,
velocidade 0,9 m.s? por 2160 m. Foi possivel atingir valores de
coeficiente de atrito abaixo de 0,2 para as composic¢des contendo grafite
e WS; produzidas por ambos os métodos. Os compositos contendo MoS;
apresentaram coeficiente de atrito irregular e 0 mais alto desgaste (maior
do que a liga base). Acredita-se que 0 MoS; reagiu com a matriz, porém
0s autores ndo comentam a reagdo, nem realizaram analise via DRX.

Em 2014, Mahathanabodee et al.'% apresentaram um estudo em
compadsitos simples compactados (570 MPa) e sinterizados (H., 1200 °C,
60 min) contendo MoS; e/ou h-BN (10 a 20% em volume) em matriz de
aco inoxidavel AISI 316L. Ensaios foram realizados na configuracdo
esfera-disco (contra corpo @7 mm AISI 52100-composito) sob forca de 3
N e velocidade de 0,1 e 0,2 m.s para uma distancia de 100 m. Logo no
inicio do artigo, os autores apresentaram ter conhecimento acerca da
reacdo do MoS, com a matriz e consequente formacéo de sulfeto de Cr.
Posteriormente eles reportaram também a reacdo do h-BN com a matriz,
realizando uma completa caracterizagdo microestrutural. A dureza dos
compositos (HB 5/31,25/30) diminuiu (em relacéo a liga base) quando foi
usado apenas h-BN e aumentou para 0os compositos contendo MoSp,
devido a reagdo que libera Mo para a matriz. O coeficiente de atrito dos
compositos contendo h-BN apresentou-se menor (0,5-0,7) do que a liga
base (0,9) para teores acima de 15% e velocidade de 0,1 m.s?, porém
associados a um alto desgaste (maior do que a liga base e na ordem de 10-
4 mm3.N1m?). Enquanto que os compositos contendo MoS;+h-BN e
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MoS; apresentaram alto coeficiente de atrito (0,8-1,0) porém menor
desgaste.

Compositos com matrizes de Ni e Al (Ni-Al-Mo-Nb-B) e adi¢des de
5% Ti3SiCz e 3 a 7 % MoS; (em massa) foram reportados em dois artigos
publicados por Shi et al.1%, Estes foram produzidos via Spark Plasma
Sintering (SPS) a 1100 °C sob 35 MPa durante 5 min em atmosfera de
Argonio e cadinho de grafite. Os testes triboldgicos foram realizados ao
ar em temperatura ambiente e até 800 °C com uma configuracao esfera-
disco (contra corpo SisN4 @6 mm-compésito) sob 0,2 m.s"*e 10 N durante
1000 m. Os autores apresentaram andlises de DRX com a fase MoS;
identificada, porém o pico principal dela fase encontra-se ausente, 0 que
pode indicar a reacdo com a matriz. Entretanto, os autores ndo a
comentaram. Os coeficientes de atrito e taxa de desgaste (da ordem de 10-
Smm3.N."'m%) encontrados nos ensaios foram menores do que os da liga
base (sem adi¢do de TisSiC, e M0S;), exceto para 0 composito contendo
3% MoS; (em relacdo ao coeficiente de atrito) e para 0os compdsitos
contendo MoS; testados em 400 °C. Os autores concluiram que a
lubrificacdo é fornecida pelo MoS; até 400 °C enquanto o TisSiC; age
acima desta temperatura e que o melhor compdsito foi o que continha 7%
de MoS; (u 0,12-0,29 e taxa de desgaste 4,1-6,0 10> mm3.N.tm™).

No segundo estudo*®, os autores adicionaram ainda PbO ou WS;
(5% em massa) aos compositos. Os pardmetros de processamento e
caracterizacdo foram iguais ao artigo acima. Todos 0s compdsitos com
adicBes de lubrificantes apresentaram melhor comportamento (menor
coeficiente de atrito e taxa de desgaste) do que a matriz base. As
conclusdes acerca do compdsito contendo TizSiC, e MoS, foram as
mesmas do artigo precedente.

O mesmo grupo de pesquisadores apresentou em 2014 (Xu et al.1%?)
um estudo com matrizes de TiAl (48Ti-47AIl-2B-2Nb-1Cr) contendo
adigbes de MoS,+h-BN+Ti3SiC, em teores de 5, 10 e 15% em massa com
0 mesmo tipo de processamento e caracterizagdes utilizados nos dois
artigos precedentes, exceto detalhes do teste tribolégico (a0 ar em
temperatura ambiente, contra corpo esfera ago AISI 52100 @6 mm, 0,2-
0,8 m.s%, 6-12 N, 80 min). Os autores apresentam uma andlise de difracdo
de raios X porém o pico mais intenso relativo a fase MoS; novamente
encontra-se ausente. Todos 0s compdsitos apresentaram valores de
coeficiente de atrito e taxa de desgaste (da ordem de 10 mm3.N."*m)
menores do que a liga base. O aumento da velocidade dos testes implicou
na diminuicdo dos valores destas propriedades. Isto foi associado a uma
maior compactacdo da superficie de contato e temperatura, 0 que
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aumentou a area de cobertura dos tribofilmes formados. J4 o aumento de
carga diminuiu os valores até 10 N, ocorrendo ligeiro aumento em 12 N.
Este aumento foi explicado pelo fato de que os tribofilmes ficaram mais
espessos e entdo acaba por ocorrer o desplacamento dos mesmos e
obstrucdo de alguma das regiGes do contato. Independentemente das
condicdes de teste, 0 aumento no teor total de lubrificantes gerou uma
melhoria das propriedades triboldgicas.



54



Metodologia e Procedimento Experimental | 55

5. METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Conforme elucidado na Introducéo, o tema descrito na presente tese
faz parte de uma linha de pesquisa do Laboratdrio de Materiais da
Universidade Federal de Santa Catarina (LabMat-UFSC) que possui
como objetivo o desenvolvimento de materiais autolubrificantes a seco.

No desenvolvimento de compdsitos autolubrificantes via Metalurgia
do P6, ou seja, com lubrificantes sélidos dispersos no volume, €
necessario garantir que o lubrificante sélido permaneca estavel sem reagir
com a matriz durante todo o processamento.

Estudos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa do LabMat-
UFSC demonstram que o elemento sélido MoS; adicionado em
determinado teor é capaz de formar uma fase dispersa e descontinua
quando em uma matriz ferrosa®. Entretanto, este elemento acaba por
reagir com a matriz ferrosa durante as temperaturas usualmente praticadas
na sinterizacdo (>1000 °C)23. Esta reacdo também é reportada por outros
autores77,79—85,89,90,99,106,110,111,117,119_

Uma possivel solugdo para este problema seria substituir a matriz
por outro elemento, como Cu ou Ni. No primeiro caso, porém, o
compdsito ja é comercialmente desenvolvido e patenteado e no segundo
caso ha um custo maior associado. Além disso, em um estudo realizado
por Parucker em 20082, é demonstrado que o Ni também reage com o
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 adicdes de
elementos que ndo reajam nem com o bissulfeto, nem com a matriz
ferrosa e permanecam estdveis durante todo o processamento,
especialmente durante a sinterizacdo. Neste caso, o efeito de blindagem
pode ser fisico, com a particula do p6 adicionado permanecendo entre as
particulas de MoS; e de Fe impedindo o contato fisico, bem como podem
ocorrer a formagdo de novos compostos na interface, frente de difusdo,
alteracdo do potencial quimico local, criando entdo uma barreira fisica e
quimica ao mesmo tempo.

Este trabalho foca nesta segunda abordagem e através do
desenvolvimento dela procurou-se gerar um compdsito autolubrificante
de matriz ferrosa contendo MoS; como lubrificante sélido no qual
buscou-se dificultar/retardar a reagdo das particulas de MoS, com a matriz
ferrosa. Como forma de atingir este objetivo principal, a pesquisa exposta
nesta tese foi dividida em trés fases principais.
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A primeira (1) possui como foco a compreensédo da reacdo do MoS;
com a matriz ferrosa: em qual temperatura ela ocorre e como ela ¢
influenciada pela taxa de aquecimento, pelo tamanho de particula da
matriz e pela adi¢do de outras fases de lubrificantes sélidos. Nesta fase, o
enfoque principal foram as propriedades microestruturais, especialmente
as fases formadas apds a sinterizacdo, ou seja, na reacdo em si e seus
produtos.

A fase intermediéria (I1) tem como foco o estudo da influéncia de
determinadas condices iniciais de matéria-prima (teor e tipo de MoSy,
composi¢do quimica da matriz e adicdo de outros lubrificantes) nas
propriedades microestruturais (nomeadamente fases formadas apds a
sinterizacdo), e comparacdo entre as propriedades triboldgicas e
mecénicas dos compositos, levando-se em conta 0s parametros de
processamento estudados na fase I.

A terceira fase (lll) apresenta os esforcos para obtencdo de um
compdsito de matriz ferrosa contendo MoS; como lubrificante solido
majoritario sinterizado em baixa temperatura e a influéncia do teor total
de lubrificantes, tempo de patamar e atmosfera de sinterizacdo em
composic¢des especificas definidas na fase Il. O enfoque nesta Gltima fase
é a comparacao entre as propriedades dos compositos produzidos.

A Figura 5 apresenta um desenho esquematico desta divisao entre
fases e as diferentes abordagens estudadas em cada uma delas, além de
um fluxograma de processamento e principais caracterizagdes efetuadas.

E importante ressaltar que o foco desta tese ndo é a caracterizacio
triboldgica dos compdsitos produzidos, mas sim estudar como reduzir ou
evitar a reacdo do MoS; com a matriz, bem como, as condic¢des iniciais e
de contorno para que isto fosse possivel. Por condi¢Bes de contorno se
entendem aqui 0s pardmetros de processamento como temperatura,
tempo, taxa de aquecimento e atmosfera de sinterizacdo. E por condi¢des
iniciais se entendem a composi¢do quimica da matriz e dos aditivos, ou
seja, composicdo da mistura de pds em termos de fases constituintes e o
tamanho de particula dos componentes misturados na forma de pés.
Desta forma, a caracterizagdo triboldgica dos compdsitos é efetuada de
forma a verificar apenas se estes apresentam-se autolubrificantes,
auxiliando na compreensdo da reacdo do MoS, com a matriz e servindo
como uma forma de comparacao entre os compositos produzidos.
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Figura 5: Desenho esquematico e fluxograma de processamento e
caracterizagdo das amostras de acordo com as fases de desenvolvimento.
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Fonte: Proprio autor.
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Todas as amostras foram produzidas através do processo de
metalurgia do p6, sendo os parametros de processamento e caracterizagdo
descritos nos topicos a seguir.

5.1. Processamento via metalurgia do pé
5.1.1. Mistura de pos

Para a mistura dos pds utilizou-se um misturador tubular de aco
inoxidavel em forma de Y (Figura 6), com eixo de rotacdo passando pela
unido dos segmentos. O tempo de mistura foi de 45 minutos e ndo foi
utilizado amida (lubrificante usualmente utilizado para auxiliar na etapa
de compactagdo), pois o préprio bissulfeto atua como lubrificante também
na etapa de compactagao?.

Figura 6: Desenho esquematico do misturador utilizado na preparagéo das
misturas de po.

i
b e

Fonte: !-C-M. Mocellin [124_

As matérias primas utilizadas encontram-se resumidas na Tabela 3 e
as proporcdes de misturas sdo apresentadas na Tabela 4 e Tabela 5. O teor
6timo de 9% em volume de lubrificante solido MoS; foi definido em um
estudo anterior?. Esta proporcdo em volume definira, conjuntamente com
0 tamanho de particula, o livre caminho médio entre as particulas de
lubrificante solido, quando distribuidas homogeneamente na matriz. A
area que seré lubrificada por cada particula € diretamente influenciada por
essa relagdo, havendo um valor 6timo para cada combinacgéo de tamanho
de particula do lubrificante e seu teor em volume.



Tabela 3: Matérias primas utilizadas.
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Composicéo Designacao Tamanho de
Fornecedor . particula dso/dso
(% em massa) comercial (um)
Fe Hoganas AHC 100.29 90/165*
Fe Sintez Grade BM **[4-8
MoS; JetLube Superfine 15/**
Tribotecc®
b
MoS; Chemetall MOS 20 20/ 47
MoS; DowCorning Molykote Z  32/78
ct Nacional de 99501 08/15
grafite
CP Hoganas UF4 59/12
c Nacional de 99545 32/72
grafite
h-BN Momentive 6004 12 - 13/ **
Ni Atmix PF-10F 6/**
MIMP-
Mo H.C.Starck MMP 55/13
William -350# 30/ **
b
CusP Rowland
FesPP Hoganas FesP 8,6/15,3
Fe+0,6% P° Hoganas PASC 60 93% < 150 27% < 45
Fe+1,5% Mo>®  Hogéanas Astaloy Mo 85% < 150 20% < 45
Fe+52% Cr® Sandvik Osprey 420 MA 8,2/15,9
Fe+1,5% Cr®f  Hogéanas Astaloy CrL. 92% < 150 18% < 45

*medido em granuldmetro a laser (Cilas 190L) ™ sem informacgéo na datasheet
bP¢s oriundos de doagdes do fornecedor *materiais pré-misturados(pm) Ymateriais
pré-ligados(pl) émaster-alloy:+0,6C+4Si+4Mn +0,2Mo

Fonte: Préprio autor.



60 | Metodologia e Procedimento Experimental

Tabela 4: Proporcdes de mistura de pés utilizadas na fase 1.

Composicéo
Nome da mistura e pos MoS Cou
Abordagem utilizados . hBN F®
(% em vol.)
Influéncia da
temperatura e Fel Fe* + MoS; )
taxa de Molykote
aquecimento _ 9.0 Bal
A Fe* + MoS;
Influéncia do Fel -
Molykote
tamanho de Fe Sintez &
particula Feli MoS, Molykote -
L_hOa 9,0
L nob Fe + h-BN 6004 165
L h2 Fe+h-BN6004 - 5,0 Bal.
Influéncia de + MoS;
outros L_h3 Molykote 5
lubrificantes | IC__CZ Fe + C (32 um) 5.0
W + MoS; 9,0 Bal.
o Molykote 7.5

Fonte: Préprio autor. *Fe=P¢ de Fe AHC 100.29 fabricante Hogéanas.
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Tabela 5: Proporgdes de mistura de pés utilizados na fase 1.

Composicéo
Abordagem Eg;nuiﬁii;;'j:ura ¢ MoS2 ES; P CusSn Ni Cr Mo Fe
(% vol) (% m)

Fe AHC + MoS;
Fel Molykote 9,0 - - - - - Bal

Influéncia do Fe AHC + MoS;
tipo de MoS; FelC  jetlube %0 - - - - - Bal

. Fe AHC + MoS;
Felj Chemetall 9,0 - - - - - Bal

Fe AHC, Ni
Ni Atmix, Mo 9,0 - - 1,9 - 05 Bal
H.C.Starck

Influéncia da C EZr'loa\oHn((:)'UM 90 33 - - - - Bal
COMPOSICA0. "Crpl) — Astaloy CrL 90 - - - 15 - Bal
it 9 T 220 MA 90 - - - 15 - Bal
Mo(pl) Astaloy Mo 9,0 - - - - 15 Bal
Mo Fe AHC, Mo 9,0 - - - - 15 Bal
P Fe AHC, FesP 9,0 - 06 - - - Bal.
P(pm) PASC 60 9,0 - 06 - - - Bal
T .. P 9,0 - 06 - - - Bal
d:?\;lggl“mo P7  FeAHC,FesP 70 - 06 -~ - - Bal
P5 5,0 - 06 - - - Bal
L _hOa - 90 - - - - Bal
L nop ¢+ N-BN6004 ———g o - - Bal
L_hl Fe+h-BN6004 90 25 - - - - Bal
L h2 + MoS; 90 50 - - - - Bal
L_h3  Molykote 90 75 - - - - Bal
Influénciade L_Cla Fe+C(0,8um) 90 25 - - - - Bal
outros L C2a + MoS; 90 50 - - - - Bal
lubrificantes L_C3a Molykote 90 75 - - - - Bal
I L Clb Fe+C(59um)_90 25 - - - - Bal
L C2b + MoS; 90 50 - - - - Bal.
L_C3b Molykote 90 75 - - - - Bal
L Clc Fe+C(32pum) 90 25 - - - - Bal
L C2c + MoS; 90 50 - - - - Bal.
L _C3c Molykote 90 75 - - - - Bal

*+0,02% de C e 0,1% de Si e Mn. Fonte: Préprio autor.
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Tabela 6: Proporgdes de mistura de pés utilizados na fase 111.

Composicdo
MoS:C [P Cu Fe
(% vol) (% m)

Nome da mistura e

Abordagem Pés utilizados

Fe puro Fe AHC - - - - 100
Sinterizacdo em Fe AHC, MoS;
baixa temperatura Fel Molykote % - - - Bal

P Fe AHC, FesP 90 - 06 - Bal
Slnter,lza_(;ao via L8 Fe AHC 90 - 03546 Bal
fase liquida CusP

Fe AHC, Carbono

Compo 1 99545 90 2506 - Bal
Teor total de Fe AHC, Carbono
lubrificantes Compo 2. o545 65 2506 - Bal

Compo 3 Fe AHC, CarbonoUF4 9,0 250,6 - Bal.

Compo 4 Fe AHC, Carbono UF4 65 250,6 Bal.

Tempo e atmosfera Fe AHC, Carbono 90 2506 - Bal

de sinterizacdo Compo 1 99545

*+0,02% m de C ¢ 0,1% m massa de Si e Mn. Fonte: Préprio autor.

5.1.2. Moldagem dos componentes

A moldagem dos componentes foi realizada através de compactagéo
a frio (temperatura ambiente) em matrizes do tipo flutuante aplicando-se
uma forca uniaxial calculada de acordo com a area da cavidade de cada
matriz, equivalendo a uma presséo de 700 MPa.

Para producdo de amostras para dilatometria utilizou-se uma prensa
manual (Skay product code: 1663) compactando-se 3,6 gramas de cada
mistura de pd, originando amostras de 10 mm de didmetro por 6,3+0,2
mm de altura.

Uma prensa semi automatica (Gabrielli) foi utilizada para a
producdo de amostras para as outras caracterizagdes. Foram compactadas
amostras cilindricas com 20 mm de didmetro por 6 mm de altura (10 g de
p6 misturado) e também corpos de prova para ensaios de tragdo com
dimensdes de acordo com a Figura 7, conforme norma MPIF 10 e MPIF
60 (2012)*%5. A altura dos corpos de prova para tragdo (média de ambas
as cabecas) foi de 5,8+0,1 mm (26,0+1,5 g de pé misturado), sendo que a
norma indica uma altura variavel entre 3,56 e 6,35 com uma variagdo
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méaxima de 0,125 mm entre as cabecas do corpo de prova (para um mesmo
corpo), o que foi seguido (corpos que ndo atingiram o padréo estabelecido
pela norma foram descartados). Para este tipo de amostra utilizou-se uma
lubrificacéo auxiliar, aplicando-se na parede da cavidade da matriz uma
solucdo de amida e alcool 98%.

Figura 7: Dimenses do corpo de prova para ensaios de tragdo (todas as
dimensdes em mm, tolerancia: 0,3 mm).

5,97

e——— 4046 ——~  R2540

- 89,64 e

Fonte: MPIF (2012)%%5,

5.1.3. Sinterizagéo

As amostras foram sinterizadas em forno tubular com aquecimento
resistivo (Fortelab — FT1200H/3z) ou em dilatdmetro (Netzsch 402 C),
sob atmosfera controlada de 5% de hidrogénio e 95% de arg6nio (mistura
padrdo, pureza 99,995%), exceto para a abordagem ‘Atmosfera de
sinterizacdo’ na qual alterou-se este gas para nitrogénio puro a partir de
700 °C. Para as amostras sinterizadas no forno e no dilatdmetro o fluxo
de gas foi mantido constante em aproximadamente 6,6 e 1,6
cm3.s respectivamente.

No forno tubular, a temperatura das amostras foi medida com um
termopar tipo K, posicionado na parte superior central da bandeja onde se
encontravam as amostras e o controle da temperatura foi efetuado
ajustando-se a poténcia diretamente nas 3 zonas do forno. Durante o ciclo
térmico, utilizou-se taxa aquecimento de 10°C por minuto até as
temperaturas de sinterizacdo praticadas em cada abordagem, durante um
tempo de patamar definido, de acordo com a Tabela 7. O resfriamento
ocorreu de forma natural tanto no forno quanto no dilatémetro, ndo sendo
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controlada neste trabalho (ocorre apenas o desligamento das resisténcias
apos o final do patamar). Para cada combinacdo de abordagem e
temperatura foram sinterizadas um minimo de 3 pecas. Para as
abordagens contendo ensaios de tracdo foram sinterizados no minimo 5
corpos de prova.

Tabela 7: Taxa de aquecimento, temperatura e tempo de patamar praticados de
acordo com cada abordagem.

g Taxa (_1e Temperatura Tempo
ks Abordagem aquecimento °C) (min)
(°C/min)

Influéncia da temperatura 750, 775, 800,
Influéncia do tamanho de 10 825, 850, 875, 60
particula 900

- Influe_nma da taxa de 10, 20, 30, 40 850 1
aquecimento
:”f"fe.”c'a de outros 10 825,850, 1150 60
ubrificantes |
Influéncia do tipo de MoS; 775, 800
Influéncia da composicéo 775, 800, 825, 60

- quimica da matriz 10 900, 1150
Teor minimo de MoS; 800
Inflqe_nma de outros 825, 850
lubrificantes Il
Sinterizacdo em baixa 5até 500 30
temperatura 10 até 775, 800, 1150 60
IS,mt_erlza(;ao via fase 10 730, 800 60

— liquida

= Teor total de lubrificantes 825, 850 60
Tempo de patamar de 10 800, 825* 120, 180
sinterizacao
Atmosfera de sinterizacdo 800, 825* 60

*Temperatura propria para cada liga, descri¢do detalhada no tépico apropriado.
Fonte: Préprio autor.
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5.2. Caracterizagdes
5.2.1. Ensaios de sinterizacdo em dilatbmetro diferencial

Os ensaios para a analise da cinética de sinterizacéo foram realizados
em um dilatbmetro com mdédulo informatizado acoplado, registrando a
variacdo dimensional em funcéo da temperatura e do tempo (Netzsch 402
PC). A taxa de aquecimento, temperatura e tempo de sinterizacdo
empregados seguem o0 exposto na Tabela 7. A atmosfera utilizada foi uma
mistura de gas contendo 5% de hidrogénio e 95% de argbnio.

5.2.2. Anélise térmica diferencial e termogravimétrica

A andlise térmica diferencial, combinada com a termogravimetria
(TG+DTA - Netzsch Japiter F3) foi realizada em atmosfera gasosa
contendo 5% de hidrogénio e 95% de argbnio. A taxa de aquecimento foi
de 10 °C/min até 900 °C e resfriamento monitorado até 600 °C.

5.2.3. Retracdo dimensional e densidade

A densidade dos componentes cilindricos compactados e
sinterizados e a retracdo dimensional foram determinadas através do
método geométrico, sendo a massa (g) mensurada em uma balanca de
precisdo com resolugcdo de 0,01 mg (Metler Toledo XS205) e as
dimensdes (diametro e altura — mm) em um micrémetro com 0,001 mm
de resolucdo (Mitutoyo). A altura foi medida uma vez por amostra,
posicionando o micrémetro no centro das faces circulares paralelas,
enquanto o diametro foi medido trés vezes por amostra, posicionando o
micrometro longitudinalmente e girando a amostra em 45 ° entre as
medidas.

Para os corpos de prova de tragdo, mensurou-se a altura (nas duas
cabecas) e a espessura. O volume foi calculado entdo através da
multiplicacdo da média de altura pelo valor da area (645 mmg2).
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5.2.4. Caracterizac¢do microestrutural

Para a analise microestrutural, as amostras foram cortadas
longitudinalmente com serra e embutidas em baquelite. O lixamento foi
executado em lixa com granulometria de 80 a 1200. O polimento foi
realizado com pasta de diamante de 1,0 um, solucéo de alumina com 1,0
pum e 0,3 um respectivamente. Cada etapa do polimento foi executada
com rotacgdo de 300 RPM durante 105 segundos, de forma a minimizar o
arrancamento e arraste de lubrificante sélido pela amostra. Apds o
lixamento e o polimento, as amostras foram imersas em alcool P.A. e
limpas no ultrassom durante 300 segundos. A andlise das amostras se deu
com e sem ataque quimico. O ataque quimico foi realizado com solucéo
de Nital 5% (5% vol. NH3z + alcool 98%), com tempo variavel de acordo
com a liga, variando entre 90 e 180 segundos, seguido de limpeza em
alcool no ultrassom durante 600 segundos.

Estas amostras foram analisadas em microscépio Optico (Olympus
BX60 e Leica DM4000 M/DFC450), utilizando-se aumentos de 200, 500
e 1000 vezes. Os parametros de luz e cor foram ajustados para melhor
destacar o contraste entre as diferentes fases do material (coloracdo
amarelada, focando nos sulfetos).

Para algumas ligas selecionadas, foram realizadas anélises também
em microscopio eletrénico de varredura (JEOL JSM-6390LV) com sonda
para analise quimica via espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplada. Durante as analises quimicas via EDS os parametros utilizados
foram fixos em: voltagem de aceleracdo de 15 kV e spot size entre 50 e
65 para uma distancia de trabalho fixa de 15 mm.

5.2.5. Difracéo de raios X

As andlises de DRX foram realizadas através dos difratogramas
obtidos por um aparelho da Philips X’Pert (LCM — UFSC) que utiliza
radia¢io de Cu com A = 1,54 A (CuKy). A identificacio e quantificagio
das fases cristalinas foi realizada através da analise dos perfis de difracdo
com auxilio do programa X’Pert Highscore Plus 2.0 e do banco de dados
ICDD PDF-2 2004.

A quantificacdo das fases foi realizada através do método de
Rietveld, criado por Hugo Rietveld em 1964 e inicialmente utilizado em
difragcdes de néutrons para refinar estruturas cristalinas. Posteriormente,
seu uso foi ampliado e englobou analises de raios X em amostras de p§2.
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Neste método, o difratograma completo é simulado e comparado com o
obtido experimentalmente pelo método dos minimos quadrados. O
processo permite refinar diversas variaveis (parametros) que alteram os
perfis de difragdo de amostras, que por sua vez sao utilizados na obtengéo
de informacdes do material, como o valor dos pardmetros de rede e
percentual de fases cristalinas presentes.

5.2.6. Ensaio de tracdo

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados de acordo com a
norma 10 da MPIF (2012)!% e a norma ASTM E8!?" em uma maquina
universal de ensaios mecanicos (MTS 810 — TestStar 2s). Foram
utilizados 5 a 8 corpos de prova para cada liga. As propriedades avaliadas
foram resisténcia a ruptura e alongamento. A velocidade de travessa
utilizada foi de 0,1 mm/min. Para algumas ligas selecionadas acoplou-se
durante os ensaios um extensémetro (MTS 632.11c-20) de forma a obter
uma informacdo mais precisa sobre o alongamento destas.

5.2.7. Microdureza

O equipamento utilizado foi um microdurémetro LECO AMH 43 e
as amostras preparadas metalograficamente foram utilizadas neste
processo. A carga de aplicacdo utilizada foi de 50 g para medicdes na
matriz das amostras e 10 g para medicdo de fases de reduzido tamanho,
sendo estas aplicadas durante 13 segundos. A escala de dureza utilizada
foi Vickers e os ensaios foram feitos segundo a norma MPIF 51 (2012)*%,

5.2.8. Ensaio de deslizamento alternado

A caracterizacdo tribol6gica foi realizada através de um ensaio de
deslizamento alternado sem lubrificacdo externa (CETR UMT 4),
esquematizado na Figura 8. O potencial de contato e a forca de atrito sdo
continuamente adquiridos através de um computador acoplado. Neste
ensaio uma esfera de aco ferramenta (AISI 52100) é presa a um eixo,
sendo apoiada na amostra sob uma linha (10 mm), frequéncia (2 Hz) e
forca normal constante ou incremental.
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No presente trabalho, os testes iniciais foram realizados com carga
incremental (7 N de 10 em 10 minutos) com esfera de 5 mm de diametro
como contra corpo, de forma a realizar uma classificacdo rapida das ligas
estudadas. Apos esta primeira selecdo, as ligas foram entdo testadas com
carga constante (7 N) durante 60 minutos com esfera de 10 mm de
didmetro como contra corpo visando avaliar a taxa de desgaste destas.
Para cada amostra foram realizados, no minimo, trés testes.

Antes de cada teste, as amostras e as esferas foram devidamente
limpas com alcool etilico, seguido de acetona sob um aparelho de limpeza
via ultra som e entdo secas em ar quente. Todos os testes foram
conduzidos na mesma sala (com umidade e temperatura controlada) e no
mesmo aparelho.

Figura 8: llustracdo do teste triboldgico de deslizamento alternado.

Esfera de ago
(AISI 52100)

Amostra

< d ” sinterizada

(10 mm)
Fonte: proprio autor.

5.2.9. Medicgéo do desgaste

Para a caracterizacdo do desgaste das amostras foi utilizada a técnica
de interferometria Optica de luz branca, com um interferdmetro Zygo
Newview 7300. A &rea amostral das analises foi de 640x480 pontos, com
resolucdo lateral de 0,28 um/ponto e resolucéo vertical de 0,1nm.

Os parametros de medicdo utilizados para a digitalizacdo das
superficies encontram-se descritos na Tabela 8.
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Tabela 8: Pardmetros de medicdo utilizados para medir o desgaste das
amostras via interferometria.

Obijetiva 5 X

Aumento da imagem 0,5x

Min Mod 1a5%
Tamanho minimo da area 7

Modo da cdmera 640 x 480 210 Hz
Tipo de varredura Bipolar
Comprimento da varredura 100 a 150 um
Nimero de colunas 13

Nimero de linhas 1
Sobreposicéo 75%
Resolucdo FDA High 2G
Modo do pré-filtro X7

A andlise dos dados topograficos foi realizada no software
MountainsMap Universal e seguiu as seguintes etapas:

I. Preenchimento dos pontos faltantes — etapa fundamental para as
etapas posteriores, uma vez que as operagdes realizadas no
software tratam-se de operagdes matematicas;

I1. Nivelamento — Remocéo de eventual inclinacdo na superficie da
amostra;
I11. Converséo em série de perfis — Extracdo de perfis transversais a
superficie da pista desgastada e sobreposi¢do dos mesmos;
IV. Area da pista — Calculo da é&rea desgastada com base na
sobreposicdo de perfis gerada na etapa anterior.

Ja o desgaste das esferas (contra corpo) foi estimado através da
medicdo da area desgastada via analise de imagens e calculado através do
volume da calota esférica, Equacdo 2, deduzidas conforme Figura 9.

Volume = 7 x h x [3¢2 + hzj
4 Equacéo 1
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Figura 9: llustragédo esquematica para deducdo do volume da calota esférica.

Al
- D2
|
\ =127 &
¢ f

Fonte:12°,

Um resumo acerca dos parametros de processamento € apresentado
na Tabela 9. Diferentes caracterizacdes foram utilizadas em cada
abordagem, mas estas foram efetuadas sob os mesmos parametros e um
resumo destes é apresentado na Tabela 10.



Metodologia e Procedimento Experimental | 71

Tabela 9: Parametros e informagdes sobre o processamento das amostras
realizado via metalurgia do po.

Etapa Equipamento  Detalhes Parametros
(modelo)
Mistura de Misturador Corpodeaco 45 minutos
pos tubular Y inox Sem amida
Esferas de aco  Esferas proporcédo 1:1
AISI 52100 a/g
Moldagem Prensa manual Matriz 700 MPa
(Skay product  cilindrica @ 10 3,6 g p6 por amostra
code: 1663) mm
Prensa semi Matriz 700 MPa
automatica cilindrica@ 20 10 g p6 por amostra
(Gabrielli) mm
Matriz de MPIF10 e MPIF60
corpos de (2012)125*
tracdo 700 Mpa
26+1,5 g p6 por amostra
Lubrificacdo no molde
(solucéo amida + alcool
P.A. 98%)
Sinterizacdo  Dilatémetro Atm: 95% Ar 5% H;
(Netzsch (pureza 99,995%)
402C) Fluxo: 1,6 cmd.s*!
Tempo, taxa e
temperatura: Tabela 7
Resfriamento ndo
controlado
Forno tubular ~ Tubo de aco Atm*: 95% Ar 5% H;
(Fortelab — inox (pureza 99,995%)
FT1200H/3z)  Termopar do Fluxo: 6,6 cmd.s!
tipo K sobre Tempo, taxa e

as amostras

temperatura: Tabela 7
Resfriamento nao
controlado

*A altura das amostras foi de 5,8+0,1 mm, sendo que a norma indica uma altura
variavel entre 3,56 e 6,35 com uma variagdo maxima de 0,125 mm entre as
cabecas do corpo de prova (para um mesmo corpo). Corpos que ndo atingiram o
padréo estabelecido pela norma foram descartados.
#exceto para a abordagem ‘Atmosfera de sinterizacdo’ na qual alterou-se este gas
para nitrogénio puro a partir de 700 °C.
Fonte: proprio autor.
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Tabela 10: Parametros e informagbes sobre a caracterizagdo das amostras
(continua na préxima pagina)

Caracterizacdo Equipamento Parametros

(modelo)
Ensaios de Dilatdmetro Atm: 95% Ar 5% H2
sinterizagdo em (Netzsch 402C) Fluxo: 1,6 cmd.s*!
dilatbmetro Tabela 7
Anélise térmica TG+DTA Atm: 95% Ar 5% H2
diferencial e (Netzsch Jupiter F3) Fluxo: 0,8 cmd.s!
termogravimétrica 10 °C/min até 900 °C
Retracdo Balanca de preciséo Método geométrico
dimensional e com resolucéo de Cilindros: altura no centro,
densidade 0,01 mg (Metler didmetro em 3 posicGes

Toledo XS205)
Micrémetro resolucéo
0,001 mm (Mitutoyo)

CPs de tracdo: altura nas duas
cabegas, espessura ao centro,
area = 645 mm?

Caracterizacédo
microestrutural

Serra manual
Embutidoras Leco
PR4X e Arotec
Politrizes Arotec

Corte longitudinal

Lixamento a 600 RPM: lixas
de SiC mesh 80 a 1200
Polimento a 300 RPM: pasta
de diamante 1,0 um, solucGes
de alumina de 1,0 ume 0,3
pum (105 segundos cada)
Ataque: Nital 5%

MO (Olympus BX60
e Leica DM4000

Aumentos de 200, 500 e
1000x

M/DFC450)

MEV (JEOL JSM- Voltagem: 15 kV
Analise quimica 6390LV) Spot size: entre 50 e 65
via EDS Distancia de trabalho: 15 mm
Difracéo de raios X  Philips X’Pert Radiacéo de CuKq (A = 1,54

(DRX)

A); 30 mA,; 45 kv

X’Pert Highscore
Plus 2.0

Banco de dados ICDD PDF-2
2004

Ensaio de tracdo

MTS
(810 TestStar 2s)

MPIF10 (2012) e ASTM E8
5 a 8 corpos por liga/temp.
v de travessa = 0,1 mm/min

Microdureza
Vickers (HV)

Leco (AMH 43)

MPIF51 (2012); 13s; 509/10g
matriz/pequenas fases

Dureza Brinell
(HB)

30s, 31,25kg, esfera aco
ferramenta 2,5mm @
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Tabela 10: Parametros e informagfes sobre a caracterizagdo das amostras

(continuacéo).

Caracterizacéo Equipamento Parametros
(modelo)
Ensaio de CETR UMT 4 Sem lubrificacdo externa
deslizamento Forca incremental: +7 N de
alternado 1* 10 em 10 minutos
Contra corpo: esfera aco AlSI
52100 @ 5 mm
Tamanho da pista: 10 mm
3 pistas por amostra
Atmosfera: N2** (exceto onde
indicado)
Ensaio de CETR UMT 4 Sem lubrificacdo externa

deslizamento
alternado 2*

Forga constante: 7 ou 15 N
durante 60 minutos

Contra corpo: esfera ago AlSI
52100 @ 10 mm

Tamanho da pista: 10 mm

3 pistas por amostra
Atmosfera: N2** (exceto onde
indicado)

Medicdo do
desgaste do corpo

Interferometro Optico
(Zygo Newview
7300)

Area: 640x480 pontos 210 Hz
Resolucdo lateral: 0,28
pm/ponto; vertical: 0,1nm
Objetiva: 5x

Min Mod: 1 a 5%

Varredura: bipolar, 100 a 150
pm; colunas: 13; linhas: 1
Sobreposicdo: 75%;
resolucdo: high 2G; pré-filtro:
X7

Medicdo do
desgaste do contra
corpo (esferas)

MO (Leica DM4000
M/DFC450)

Medicdo da area desgastada
via andlise de imagens e
calculo através da Equacéo 1
(volume da calota esférica),
deduzida conforme Figura 9.

*vide Figura 8 **White Martins, pureza 99,995%

Fonte: préprio autor.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. Fase I: Sinterizacgao e reatividade do composto MoS;
7.1.1. Influéncia da temperatura

Durante o desenvolvimento da dissertacdo de mestrado de Furlan?
observou-se que o MoS; possuia uma sensibilidade muito grande a
temperatura de sinterizacdo, indicando que a rea¢do do MoS; com a
matriz iniciava-se j& a partir de 750 °C.

Inicialmente foram realizadas anélises térmicas diferenciais visando
a busca de algum indicativo desta reacdo (Figura 10). E possivel
confirmar a formacdo de fase liquida por volta de 1000 °C, que ocorre
devido a reacgdo do lubrificante sélido com a matriz; entretanto, ndo é
possivel detectar um pico ou inflexao relativo a reacdo. Note que 0s picos
em =775 e 920 °C ocorrem também no Fe puro e sdo relativos a

transformacgdo de Curie e a transformagdo a—y do Fe, respectivamente!*®-
133

Figura 10: Analise térmica diferencial de uma mistura de pés contendo 9% em
volume de MoSz em comparag&o com um p6 de Fe puro.
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Fonte: proprio autor.

Desta forma, foi necessario avaliar esta reacdo através de outras
técnicas, sendo escolhida a técnica de difracdo de raios X (DRX) pois esta
indicaria ndo somente a ocorréncia da reacdo, mas também tornaria
possivel a identificacdo das fases formadas.
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Esta abordagem teve como objetivo avaliar a influéncia da
temperatura de sinterizagdo na reacdo entre o composto lubrificante MoS;
e a matriz ferrosa, definindo-se entdo qual € a temperatura limite para
sinterizagdo de misturas contendo MoS; (sem que ocorra a reagdo deste
com a matriz).

E possivel verificar que para as temperaturas de sinterizagio
praticadas (750 a 900 °C), ndo hd um aumento significativo na densidade
das amostras ap0s a sinterizacdo (Figura 11). Percebe-se ainda que a
densificacdo deste tipo de amostra (Fe+9%MoS,;) ocorre
majoritariamente durante a etapa de compactacao (realizada a 700 MPa).
Isto era esperado devido ao fato de que as temperaturas de sinterizacéo
praticadas sdo consideradas baixas e a pressdo de compactacdo utilizada
foi alta, propiciando elevados valores de densidade a verde (94% da
densidade te6rica maxima).

Figura 11: Densidade das amostras de acordo com a temperatura de
sinterizacdo para misturas contendo Fe + 9% MoS:.
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Fonte: proprio autor.

Por outro lado, a microdureza da matriz das amostras contendo MoS;
eleva-se com o aumento da temperatura de sinterizacdo (Figura 12),
especialmente ap6s 800 °C. Isto ocorre devido a rea¢do do MoS; com a
matriz, que forma outros sulfetos e libera parte do Mo para difundir-se na
matriz ferrosa, endurecendo-a via mecanismos de formacdo de solucdo
sélida®. Note que as amostras de Fe puro sinterizadas em temperaturas de
800 °C e 1150 °C possuem valores muito similares de microdureza
(média de 97 HV0,05) independentemente da temperatura de sinteriza¢do
ser baixa (800 °C) ou alta (1150 °C).

A analise microestrutural (Figura 13) indica a formagdo de novas
fases a partir da temperatura de sinterizacdo de 825 °C. Estas fases
possuem tamanho reduzido em compara¢do com 0s reservatorios
originais de MoS; na Figura 13, sendo indicadas por setas. Ageeva et
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al.’® e Furlan?, caracterizaram fases similares a esta como sendo sulfetos
de Fe para misturas contendo Fe, MoS; e grafite e Fe e MoS,,
respectivamente.

Figura 12: Evolugdo da microdureza da matriz das amostras de acordo com a
temperatura de sinterizacdo para misturas contendo Fe + 9% MoSzem
comparagdo com Fe puro.
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Fonte: préprio autor.

Figura 13: Microestruturas da composicédo Fe+9% MoS: sinterizada em
diferentes temperaturas.
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As setas indicam novas fases formadas apds a reacdo. Matriz de Fe puro na
cor clara e reservatorios de MoS: na cor cinza. Fonte: proprio autor.
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A andlise via DRX (Figura 14) confirma a ocorréncia da reagao entre
o lubrificante sélido e a matriz, entretanto a identificacdo das fases
(Tabela 11) mostra a formacao de sulfetos mistos de Fe e Mo antes de
ocorrer a formacdo do sulfeto de Fe. A partir de 750 °C o sulfeto misto
FeMo,S, ja é identificado nas amostras, demonstrando que a reacdo do
MoS; com a matriz inicia-se em temperatura muito baixa. Com a
evolugdo da temperatura 0 MoS; é gradualmente consumido para
formacéo de sulfetos mistos de Fe Mo e sulfetos de Fe. Uma versdo dos
difratogramas com todas as fases identificadas e associadas a cada pico
pode ser encontrada no Apéndice (Figura 130).

Figura 14: Andlise via DRX de Tabela 11: ldentificacdo de fases de

amostras de Fe+9%MoS2 acordo com a temperatura de
sinterizadas em diferentes sinterizacdo para amostras contendo
temperaturas. Fe+9%MoS..
Mos” 1. Temp. Fases formadas
2 . . Fe a 06-0696*
‘o d -
arerdel averde o) 37.1492
o 750 °C
}_ VSS 750 °C 775°C Fe o 06-0696
L EML0,5, —ro~— MoS; 37-1492
- )’ o o
r A\ 775 °C 800 °C )
% | 825 °C FeMo,S, 71-0379
k| M ;\ 800°C 850 °C  Fe a 06-0696
k2 i b . 875°C FeMo,S, 71-0379
= Y 900 °c  Fe12sM0sSr70 37-1442
A 850 °C FeS 80-1027
1 * numero de identificacdo do cartdo,
J\ 375 °C base PDF2-2004. Fonte: proprio autor.
Fei25Mo0gS7 Lt
SO 900 °C
S L B B B B B e e
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
20

Foco na regido de interesse, onde se
localizam os picos mais intensos de
sulfetos. Fonte: préprio autor.

O comportamento triboldgico das amostras é diretamente afetado
pela quantidade de bissulfeto presente nestas. A Figura 15 ilustra curvas
dos ensaios triboldgicos realizados (as curvas mostram apenas a primeira
carga do teste escalonado — 7 N). E possivel notar que para a amostra de
Fe puro (sinterizada em 1150 °C) ha um rapido aumento do coeficiente
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de atrito logo no inicio do ensaio (auséncia de carater lubrificante)
evoluindo para um valor médio de 0,55. Ja as amostras que ainda contém
bissulfeto (sinterizadas entre 750 e 825 °C) apresentam um baixo valor
de coeficiente de atrito (valor médio de 0,06) no inicio do ensaio,
possuindo um carater lubrificante, entretanto este é elevado logo na
primeira carga do ensaio.

Figura 15: Comportamento tribolégico das amostras de Fe + 9% MoSz de
acordo com a temperatura de sinterizacao.
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A linha pontilhada expressa o coeficiente de atrito limite. Fonte: préprio autor.
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O valor da distancia de deslizamento para a qual este aumento do
coeficiente de atrito ocorre, claramente diminui com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, possivelmente associado a quantidade de
MoS; nédo reagido disponivel para atuar como lubrificante, que é menor
para maiores temperaturas. Este comportamento é melhor visualizado na
Figura 16 onde encontram-se os valores de durabilidade das amostras. A
durabilidade é calculada através da multiplicagdo do valor da distancia do
ensaio pela carga no momento em que a amostra supera o valor limite de
coeficiente de atrito autolubrificante, adotado como 0,2 neste trabalho.

Atribui-se este aumento do coeficiente de atrito, mesmo quando
ainda ha MoS; nao reagido na amostra, ao fato de a matriz ser de Fe puro
e sinterizada em baixa temperatura; portanto, facilmente deformavel pelo
contra corpo durante o ensaio, 0 que acaba por encobrir os estoques de
lubrificante.
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Figura 16: Durabilidade das amostras de Fe + 9% MoS; de acordo com a
temperatura de sinterizacao.
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De acordo com a hipdtese proposta por Lim'%, durante o
deslizamento ocorre a deformacéo da superficie e também da regido sub-
superficial (logo abaixo do contato). Neste caso, 0s reservatorios de
lubrificante sélido também sdo deformados, e com isso o lubrificante
s6lido é expelido para a regido do contato. A quantidade de lubrificante
s6lido disponivel para lubrificacdo é entdo definida pela razdo entre a
quantidade de lubrificante saindo dos reservatorios e a extensdo do
recobrimento destes reservatorios pela matriz deformada.

Desta forma, existe um limite para o qual a extensdo do
recobrimento é tdo grande que o lubrificante solido néo é capaz de atuar
mais no contato, mesmo estando presente na amostra. Esta situacdo €
claramente observada na Figura 17, onde, em uma anélise de microscopia
eletrénica de varredura da pista de desgaste (visdo de topo desta), é
possivel atestar o recobrimento dos estoques de lubrificante. Esta analise
foi realizada através da interrup¢do do ensaio em trés momentos distintos:
quando a amostra ainda apresentava coeficiente de atrito baixo de ~0,07;
durante a subida do coeficiente; ap06s a estabilizacdo em valores altos
(>0,45). Sob este ultimo quadro, é possivel verificar que a pista exibe
coloracdo acinzentada (composi¢do de Fe com baixos teores de S ou Mo),
enquanto que na area externa a pista é possivel verificar uma morfologia
totalmente diferente com diversos estoques de lubrificante (MoSz) de
coloracdo esbranquigada.
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Figura 17: Visdo de topo e mapeamento de contagens da analise quimica da pista de
desgaste em diferentes momentos do ensaio (A) n=0,07 (B) p=0,30 e (C) n>0,45.
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Conclui-se, portanto, que a temperatura limite de sinterizagdo para
esta composicdo (Fe+9% MoS;) € de 825 °C, acima da qual ndo é mais
encontrado MoS; apés o ciclo térmico (conforme mostrado nas analises
de DRX - Figura 14 e Tabela 11) e o comportamento tribolégico das
amostras ndo apresenta mais coeficiente de atrito baixo (0,06) no inicio
do ensaio de carga escalonada.

7.1.2. Influéncia da taxa de aquecimento

Quando da ocorréncia de uma reacdo de formacao de um composto,
como por exemplo, a reagdo de formacdo de sulfeto de Fe através da
reacdo entre a matriz de Fe e o bissulfeto de molibdénio
(Fe+MoS,—FexSy+Mo), existe uma energia livre associada a esta que
pode ser calculada e indica a estabilidade do composto. Enquanto a
energia livre de formagdo indica se a reagdo ird ou ndo ocorrer, em
determinadas condicBes de temperatura e pressdo, ela ndo dita a
velocidade desta reacdo ou taxa de formagdo do composto, a cinética de
formagdo. Um exemplo cléssico e simples é o da conversao do diamante
em grafite. Esta reacdo é considerada termodinamicamente favoravel, i.e.
a energia livre de formacdo do grafite € maior (em mddulo) do que a do
diamante, entretanto ela ndo ocorre espontaneamente devido a enorme
energia de ativacéo requerida para isto%,

Desta forma, ainda que a reacdo entre o MoS; e a matriz seja
propensa a ocorrer, i.e. que com o aumento da temperatura a energia livre
de formag&o do composto MoS; se torne menor (em modulo) do que a do
sulfeto de Fe!37-140, ¢é possivel que a cinética desta reacéo seja lenta.

Esta abordagem visou avaliar a influéncia da taxa de aguecimento
do ciclo de sinterizagdo, o que definiu o tempo no qual as amostras
permaneceram no forno, na ocorréncia da reacdo e seus produtos. A
sinterizacdo foi realizada em dilatbmetro devido ao tamanho reduzido do
forno deste aparelho e maior precisdo no controle da taxa de aquecimento.
N&o houve patamar de sinterizacdo pois desejava-se caracterizar as fases
formadas durante o aquecimento (o ‘patamar’ de 1 min foi realizado
apenas por questdes operacionais do equipamento). O resfriamento foi
realizado a uma taxa de 25 °C/min.

Todas as amostras apresentaram valores muito similares de
densidade (Figura 18), tanto a verde quanto sinterizada. A microestrutura
das amostras também se apresentou muito similar, ndo sendo identificada
nenhuma diferenca em relacdo ao formato ou coloracdo dos sulfetos. As
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andlises quimicas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
mostram poucos pontos contendo Mo na matriz em 850 °C. N&o parece
haver influéncia da taxa de aquecimento neste caso, mas aparentemente
ha& uma diferenca na facilidade com a qual este Mo se difunde pela matriz,
pois nas amostras de 30 e 40 °C/min a localizacdo de pontos contendo Mo
na matriz € mais rara.

Figura 18: Densidade das amostras de acordo com a taxa de aquecimento para
misturas contendo Fe + 9% MoS..

Figura 19: Analise via DRX das
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A andlise de identificacdo das fases
via DRX (Figura 19) corrobora 0s
resultados encontrados nas analises
metalograficas e via EDS, ja que o0s
espectros apresentaram picos muito
similares para todas as taxas de
aquecimento praticadas e as fases
encontradas foram as mesmas (Fea,
MOSz, FEMOZS4).

E possivel notar ainda a diferenca
existente entre estes difratogramas de
amostras sinterizadas em dilatbmetro e
as amostras sinterizadas em forno
tubular resistivo (comparar Figura 14
com Figura 19). Isto deve-se ao fato de
que estas amostras ndo tiveram patamar
de sinterizacdo e, portanto, indica que,
para esta reacdo do lubrificante com a
matriz, ndo apenas a temperatura de
sinterizacdo é importante, mas também
0 tempo. Poderiam ser considerados
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ainda outros parametros relativos ao tipo de forno utilizado (tamanho do
tubo, material do tubo, homogeneidade de temperatura, fluxo de gas,
ponto de orvalho, etc.) que poderiam influir na reacdo do elemento
lubrificante MoS; com a matriz ferrosa.

Conclui-se, portanto, que a estabilidade do MoS; ¢ alterada de
acordo com a temperatura de sinterizacdo, porém, ao analisar-se as
amostras aquecidas até uma mesma temperatura, percebe-se que as
diferentes taxas de aquecimento ndo resultam em diferencas notaveis em
relacio as fases existentes ap6s o ciclo térmico. E claro que ndo seria
possivel eliminar a ocorréncia da reagio (pois esta depende apenas do AG
associado para uma determinada condigdo de temperatura e pressdo),
porém esperava-se que fosse possivel diminuir a taxa de consumo do
bissulfeto, diminuindo o tempo ‘disponivel’ na faixa de temperatura da
reacdo. Como isto ndo ocorreu, € provavel que a cinética da reacéo entre
0 MoS; e a matriz seja muito rapida. Slys et al.}'® apresentaram relato
similar de rapida reacdo ao tentar processar um aco inoxidavel contendo
Cr e Ni com MoS; (10 a 50% em massa) via prensagem a quente (tempo
de ciclo ~30 minutos).

Desta forma, mudancas em relagdo ao tempo de aquecimento (que é
menor conforme aumenta-se a taxa de aquecimento) ndo trazem nenhum
beneficio ja que o consumo do bissulfeto para formacao do sulfeto misto
FeMo,S4 manteve-se inalterado.

7.1.3. Influéncia do tamanho de particula da matriz

E sabido que particulas menores possuem uma maior area de
superficie do que particulas maiores?® e que esta rea maior garante uma
maior probabilidade de existéncia de contatos entre as particulas (Figura
20). Como a reacédo entre Fe e MoS; ocorre onde houver contato, uma
maior incidéncia destes contatos de certa forma favorece a ocorréncia da
reacdo. Por outro lado, mais contatos favorecem também a sinterizagéo
das particulas, pois no estado sélido este processo ocorre basicamente
através do crescimento dos contatos (também chamados de necks). Logo,
se por um lado a diminui¢&o no tamanho de particula poderia favorecer a
reacdo, favoreceria também a sinterizacdo das amostras. Entretanto, no
primeiro caso, 0 tamanho de particula do MoS; ndo determina a
sinterizacdo da matriz, ja que ele é a fase descontinua e seria entdo o
tamanho de particula da matriz quem influiria diretamente na sinterizacéo
desta.
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Esta abordagem teve como objetivo avaliar a influéncia do tamanho
de particula da matriz de Fe na reacdo do lubrificante s6lido com esta.

Figura 20: Desenho esquematico do contato entre particulas de p6 de diferentes
tamanhos. (A) maior tamanho de particula (B) menor tamanho de particula. Os
circulos pontilhados representam os pontos de contato.

Fonte: 141,

A andlise dos gréficos de dilatometria (Figura 21) confirma o
esperado: para um menor tamanho de particula do Fe (matriz) maior é a
retracdo, durante o patamar de sinterizacdo e globalmente para a amostra.
Além disso, o p6 de Fe de menor tamanho de particula
(dgo=4-8 um) inicia a retracdo (associada a sinterizacdo) em temperatura
menor do gque o Fe de maior tamanho de particula (dg=165 pm).

Para uma temperatura de sinterizacdo mais baixa (800 °C), esta
caracteristica é mantida (Figura 22). Nestas amostras, a transi¢ao a—y do
Fe ndo é observada devido a temperatura utilizada na sinterizacdo (800
°C), que é menor do que a temperatura de transi¢do (912 °C para o Fe
puro).

Nas amostras com adi¢do de 9% em volume de MoS,, a diferenca de
comportamento é ainda mais pronunciada, sendo que para o Fe de menor
tamanho de particula (Sintez) a retracao global da amostra é =5 vezes
maior do que a da amostra sem adi¢do de MoS; (-2,59% contra +0,05%).
Na amostra de maior tamanho de particula, a diferenca é de apenas 0,12%
(0,2 vezes), sendo que ambas as amostras expandiram levemente (+0,57
contra +0,45). Esta grande diferenca existente entre as amostras com e
sem MoS; produzidas com o Fe de menor tamanho de particula pode estar
associada a reacdo precoce do MoS; com a matriz. Neste caso, a
existéncia de uma maior retragdo estd associada ao efeito benéfico da
difusdo das espécies, oriundas da reacdo, na matriz de Fe!#.
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Figura 21: Sinterizacdo realizada em dilatdmetro (1150 °C — 60 minutos) com
pos de Fe de diferentes tamanhos de particula.

2,0
8
1,54
o
o
3
g S Fe AHC
2 \ [\
= NN
] .
[
=
2
E Fe Sintez
E
= -0,54
(=]
k3
8
g -1.04 | ‘ i
< - e >
Aquecimento Patamar Resfriamento
-5+ r———T——T—T"""T—"T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22
Tempo (min)
Fonte: pr(’)prio autor.

Figura 22: Sinterizac¢&o realizada em dilatdmetro (800 °C — 60 minutos) com
pos de Fe de diferentes tamanhos de particula.
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Na sinterizacéo realizada em forno tubular resistivo, é possivel notar
gue nas amostras produzidas com o pé de Fe de menor tamanho de
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particula hd um grande aumento na densidade ap0s a sinterizacéo, ou seja,
a densificacdo ocorre preferencialmente nesta etapa. O contrario ocorre
nas pecas formadas com o p6 de Fe de maior tamanho de particula
(produzidas na abordagem ‘influéncia da temperatura’) que atingem um
valor mais alto de densidade na compactacdo e praticamente mantém este
mesmo valor apos a sinterizacdo (Figura 23).

Figura 23: Densidade das amostras de acordo com o tamanho de particula do
pé de Fe para misturas contendo Fe + 9% MoS..
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Fonte: Préprio autor.

Isto é associado a uma menor compressibilidade dos pés (o que gera
um valor inicial de densidade a verde menor) e uma maior capacidade de
densificacdo do p6 de menor tamanho de particula (conforme esquema
ilustrado na Figura 20), respectivamente. E possivel verificar ainda que
as amostras com o pé de Fe de maior tamanho de particula apresentaram
maiores valores de densidade do sinterizado do que as amostras
produzidas com o Fe de menor tamanho de particula. Neste caso, 0 menor
valor de densidade a verde foi determinante e ainda que a amostra com o
po de Fe de menor tamanho de particula tenha densificado mais (9% em
850°C por exemplo) do que a amostra de maior tamanho de particula
(1%), o valor final da densidade é menor.
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Figura 24: Esquema da diferenca de densificagéo entre um po fino (1-10 um) e
um po grosseiro (50-200 um) em funcdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de 143,

A analise microestrutural (Figura 25) mostra a grande diferenca dos
pos em relacdo & morfologia da amostra. E possivel verificar que nas
amostras produzidas com o pd de maior tamanho de particula (AHC) o
bissulfeto se aloja entre os grdos de Fe, enquanto que nas amostras
produzidas com o pé de menor tamanho de particula (Sintez) o bissulfeto
é envolto pelas particulas de p6 de Fe e assim permanece apos a
sinterizacdo. Isto esta relacionado a razdo entre os tamanhos de particula
dos pds de Fe e do MoS;, conforme desenho esquematico da Figura 26.
Neste caso, as amostras produzidas com o Fe Sintez identificam-se com
0 modelo ‘C’ enquanto as amostras produzidas com o Fe AHC com o
modelo ‘A’.

Figura 25: Microestruturas da composigéo Fe+9% MoS. com diferentes
tamanhos de particula do po de Fe da matrlz
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Conforme exposto nos resultados de densidade, as amostras do Fe
AHC atingem maiores valores de densidade a verde do que as do Fe
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Sintez. Isto significa uma menor quantidade de espagos vazios (poros) por
volume. Desta forma, no caso do Fe AHC o bissulfeto sofre uma clara
deformacdo durante a compactacgdo, espalhando-se entre as particulas de
Fe, enquanto que no caso do Fe Sintez ocorre apenas o alinhamento das
particulas de MoSs.

Figura 26: Desenho esquematico de modelos microestruturais com diferentes
tamanhos de particula do pé da matriz (m-cinza) e dos aditivos (a-preto). (A)
Tamanhos similares (B) m>>a (C) a>>m.

® o o age. '8 _f :

Fonte: Adaptado de Klein (2006)'4! e Oberacker (1994)43,

Em relacdo a formacdo de novas fases, verifica-se para o Fe Sintez
0 surgimento de novas fases (Figura 27), possivelmente sulfeto de Fe
(vide explicacdo no topico ‘Influéncia da temperatura’), ocorre ja na
temperatura de 775 °C, menor do que a temperatura encontrada para o Fe
AHC (825 °C), de maior tamanho de particula. Em temperaturas mais
altas, a distribuicdo desta fase é visivelmente mais homogénea para o Fe
Sintez e em 900 °C a quantidade desta fase aparenta ser maior.

Isto pode estar relacionado ao modo como esta fase é formada. De
acordo com o reportado por Furlan?, a reacdo do bissulfeto com a matriz
ocorre basicamente por duas vias: através da difusdo do Fe para os
reservatorios de MoS,, formando sulfetos mistos; atraves da difuséo do S
para a matriz ferrosa formando sulfetos onde é excedido o limite de
solubilidade sélida (0,005 a 0,020 % em massa). Ocorre ainda a difusdo
do Mo para a matriz ferrosa, mas este mecanismo é identificado como
secundario. Ao analisar-se 0s coeficientes de difusdo das espécies
envolvidas (Fe, Mo e S)'37144, verifica-se que 0 S possui um coeficiente
de difusdo maior do que o Mo no Fe e mesmo maior que o coeficiente de
autodifusdo do Fe, tanto para o coeficiente de difusdo volumétrica quanto
o de contorno de grao®.
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Figura 27: Microestruturas de Fe+9% MoS. com diferentes pds de Fe da
matriz e sinterizadas em diferentes temperaturas.

P - AP =
§ & Ziga, . AR
e ‘% O, 0] t sy
# *Y i 5 = -
5 S5 e e
:‘f": Vi - ,-4 e “-/f ’ A
i Y : (e}
& < [Tom' |y
775 °C-Fe AHC_F 775°C-Sintez
PP M
& e aady ©
4 ) : A o _-’, L : g
s A7 i P g5 : b Ve
; 0
Y g . % AR 3 ) o
825 °C - Fe AHC 825 °C - Fe Sintez
~ wm— B -‘“ = O ] . ‘ ¢ v
o & y XL o
- @ © T O Vot
e " i . &y ; g ‘
L ol - : e o [

900 °C - Fe AHC 900 °C - Fe Sintez
Marcadores circulares indicam sulfetos de Fe. MO. Fonte: préprio autor.

Desta forma, a hipGtese mais robusta ¢ a de que o mecanismo
primario de reagdo seria a difusdo do S para a matriz e a rea¢do deste com
o Fe. Mural e Fokin® reportam que para temperaturas entre 700 e 900
°C a difusdo do S no Fe acontece essencialmente através da difusdo por
contorno de gréo, o que também é relatado por Kononyuk!4’. Ao analisar-
se as microestruturas expostas na Figura 25, fica claro que a amostra
produzida com Fe Sintez possui uma maior quantidade de contornos de
gréo do que a amostra produzida com o Fe AHC. Nota-se ainda que a fase
¢ formada preferencialmente nos contornos de grdo. Através da juncéo
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das informagdes expostas é possivel presumir que em uma amostra com
uma maior quantidade de contornos de grdos a difusdo do S sera facilitada
e, portanto, a ocorréncia de mais pontos contendo a fase sulfeto de Fe e a
maior homogeneidade na distribuicdo desta fase é explicada.

A anélise via DRX (Figura 28 e Tabela 12) corrobora as analises
metalograficas. O uso de um menor tamanho de particula ndo modifica a
temperatura limite para a qual ainda existe bissulfeto apds a sinterizagao
(825 °C), entretanto a presenca de sulfeto de Fe é identificada em uma
temperatura inferior (800 °C) do que nas amostras produzidas com o Fe
de maior tamanho de particula (850 °C).

Figura 28: Analise via DRX das amostras sinterizadas produzidas com o Fe de
menor tamanho de particula (deo=4-8 um).
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de sulfetos.

Fonte: proprio autor.

E possivel verificar ainda que nas temperaturas de 750 e 775 °C a
amostra produzida com o Fe Sintez apresenta picos mais intensos da fase
FeMo,Ss do que a amostra produzida com o Fe AHC. Uma anélise
comparativa de quantificacdo relativa das fases de sulfetos existentes nas
amostras sinterizadas em 775 °C (Figura 29), produzidas com diferentes
tamanhos de particula do p6 de Fe, mostra que a amostra produzida com
0 Fe Sintez apresenta menos bissulfeto (22%) do que a amostra produzida
com o Fe AHC para a mesma temperatura de sinterizacéo (48%).
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Tabela 12: Identificacdo de fases de acordo com a temperatura de sinterizagéo
para amostras produzidas com pés de diferentes tamanhos de particula.

Temperatura Fases*

de Sinterizagio Fe AHC | Fe Sintez
Amostra a verde Fe a 06-0696

(semsinterizar)  MoS, 37-1492

750 °C Fe a 06-0696

MoS; 37-1492

775°C FeMo,S; 71-0379
800 °C Fe o 06.0696 Fe a 06-0696
MoS, 37-1492 MoS, 37-1492
825 °C FeMosS, 71.0879 FeMo,S, 71-0379
FeS 80-1027
850 °C Fe o 06-0696 Fe o 06-0696
a7E o FeM0,S, 71-0379 FeMo,S, 71-0379
o Fe125M06S770 37-1442 | FeS 76-0964
900 °C FeS 80-1027 FeS 80-1027

*namero de identificacdo do cartdo, base PDF2-2004. Fonte: préprio autor.

Figura 29: Difratograma e quantificacéo relativa dos sulfetos em amostras com
diferentes tamanhos de particula do Fe.
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Conclui-se que o uso de um p6 de Fe de menor tamanho de particula
(Sintez) influéncia negativamente na reag&o, pois, para estas amostras, ha
a formacdo de sulfetos de Fe em temperatura inferior ao Fe de maior
tamanho de particula (775°C contra 825 °C) e o bissulfeto é consumido
mais rapidamente em temperaturas mais baixas (750 e 775 °C).
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7.1.4. Influéncia de outros lubrificantes |

Apds analisar-se a forma da reacdo do MoS; com a matriz (via
difusdo do S e Mo para a matriz e também do Fe para os reservatérios),
procurou-se identificar formas possiveis de bloquear esta difusdo de
elementos e a reacdo. Entre as formas de bloqueio identificadas estavam
a formacdo de: uma barreira fisica entre a particula de Fe e a de MoSy;
uma barreira quimica, de forma que os atomos ndo fossem impelidos a
difundir; ou ainda algum tipo de barreira quimico-fisica, através da rea¢éo
de determinado elemento ou composto apenas nas bordas da particula de
MoS,, na qual o Fe ndo conseguiria difundir ou entdo uma combinagdo
entre as duas primeiras formas.

Ficou claro que a criacdo de uma barreira quimico-fisica através de
reacao seria improvavel de ser executada pelo fato de o reservatério de
MoS; ndo ser composto por apenas uma particula, mas sim diversas
particulas com formato lamelar, o que dificultaria muito (ou tornaria
impossivel) o controle da reacdo ja que esta possivelmente ocorreria em
todas as lamelas e ndo apenas na borda do reservatério em contato com
as particulas de Fe.

A criacdo de uma barreira fisica seria possivel através do
revestimento das particulas de MoS; ou ferro antes da mistura. Entretanto,
poucas seriam as opgdes de revestimento que ndo reagiriam com o MoS;
ou difundiriam no Fe. O revestimento com materiais ceramicos (Al2Os,
SiOy, etc.) parece a primeira vista uma escolha ébvia, entretanto revestir
as particulas da matriz com um material ceramico significaria nédo
conseguir sinteriza-las posteriormente e o revestimento de particulas de
MoS; ja é patenteado'*. Estudou-se neste caso a possibilidade de
revestimento via eletrodeposicdo, porém entre materiais mais utilizados,
Cu e Ni difundem no Fe e Cu, Ni e Pt reagem com o MoS;. Haveria a
opcao de se revestirem as particulas de MoS, com Ag (ndo ocorre rea¢do
e ndo hé solubilidade com o Fe). Na etapa exploratéria do doutorado (ndo
descrita na tese) efetuou-se o revestimento de particulas de MoS; sob
parceria e supervisdo do Prof. Valderes Drago (FSC-UFSC), com auxilio
do doutorando Gustavo Tontini e do mestrando Guilherme Semione,
porém neste caso a quantidade de p6 produzido por sintese era reduzida
(no méaximo 1 g) sendo que para a producdo de 1 amostra de 10g sdo
necessarios 0,6 g de p6 de MoS;. Além disso, 0 revestimento era muito
sensivel ao processamento e a sinterizacao estava restrita & temperatura
de fusdo da prata (=960 °C).
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Optou-se entdo pelo desenvolvimento de uma solugéo de barreira
quimico-fisica através da adicdo de outros lubrificantes sélidos e
elementos de liga (descritos no tépico ‘Influéncia da composicao quimica
da matriz’). Neste caso, a barreira fisica ndo é homogénea e nem
constante, mas existe nos locais onde o p6 do elemento adicionado se
interponha entre as particulas de Fe e MoS,. J& a possivel barreira quimica
¢ formada através da modificagdo da composi¢do quimica nos locais
préximos as particulas adicionadas (ndo sendo homogénea em toda a
matriz devido a baixa temperatura de sinterizacdo praticada) e a
consequente modificacdo da atividade dos elementos Fe, Mo e S.
Enfatiza-se a palavra provavel e justifica-se 0 motivo do estudo, pois a
modificacdo da atividade é uma propriedade que depende de cada
elemento e da interacdo dos elementos na mistura, além da possivel
ocorréncia de reagdo entre os elementos adicionados e 0 MoS,. Desta
forma, ndo é todo elemento adicionado que ira possibilitar a criacdo de
uma barreira quimico-fisica, podendo até mesmo piorar a situacdo
fazendo com que a reacdo do MoS; com a matriz seja acelerada. Esta
abordagem (Figura 26) visou avaliar a influéncia da adicdo dos elementos
lubrificantes sélidos grafite e h-BN na ocorréncia da rea¢do do MoS, com
a matriz.

Figura 30: (A) Parametros de entrada e respostas esperadas (B) Fluxograma
basico da abordagem ‘Influéncia de outros lubrificantes I’.

Parametros Fixos
Teor de MoS;: 9% em volume

Tipo de MoS;: Molykote Misturas*:
Tempo e taxa de aquecimento Fe + 9% MoS;, + 5,0% C
Fe + 9% MoS; + 7,5% C
Entrada (parametro variavel) Fe +9% MoS; +5,0% h-BN
Adicio de C ou h-BN Fe + 9% MoS; + 7,5% h-BN

Temperatura de sinterizac&o Fe+9%h-BN  Fe+16,5% h-BN

Saida (respostas esperadas) [ Compactagdo: 700 MPa ]
Binaria: reacdo do MoS; (DRX)
Qualitativa/Quantitativa: Sinterizacéo:
Fases formadas (DRX) (60 min, Ar/Hy, 3 am. por liga)
Microdureza (MHV) 825 850 1150 °C
-A- -B-

* Percentuais em volume. C Nacional de grafite 99545, h-BN Momentive 6004.
Fonte: proprio autor.
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Através da andlise das micrografias nota-se que a quantidade de
sulfeto de Fe formado parece ser reduzida nas amostras contendo adicéo
de grafite e h-BN (vide Figura 31). Para este tipo de amostra, s € possivel
identificar uma fase secundaria a partir de 850 °C.

Figura 31: Microestruturas da composi¢édo Fe + 9% MoS; e desta com adi¢do
de 5,0 e 7,5% em volume de grafite ou h-BN (sinterizada em 850 °C).
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Os marcadores circulares indicam novas fases formadas ap6s a reacéo.
MO. Fonte: préprio autor.

Para as amostras sinterizadas em alta temperatura (1150 °C - Figura
28) ocorre a reacdo do MoS, com a matriz formando o mesmo tipo de
fase secundaria que aquela formada em amostras sem a adi¢ao de grafite
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ou h-BN (caracterizada como sulfeto de Fe). Para as amostras com grafite
ocorre a formagdo de uma estrutura bainitica, possivelmente devido a
difusdo concomitante de C e Mo (oriundo da reacdo) nesta. E possivel
notar ainda uma rede de cementita e aglutinacdo dos sulfetos de Fe nos
nodos desta rede.

Figura 32: Microestruturas da composi¢do Fe+9% MoS; e desta com
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+5,0% grafite E 45,00 h-BN
MO. Fonte: préprio autor.

Ao contrério do grafite, 0 h-BN néo parece influenciar na morfologia
e distribuicdo do sulfeto de Fe, mas o bissulfeto parece influenciar na
distribuicdo do h-BN. Em comparacdo, a amostra com 7,5% h-BN e 9%
MoS; sinterizada em 1150 °C apresenta reservatorios de h-BN muito mais
arredondados do que a amostra sinterizada em 825 °C (Figura 33). Isto
pode ser associado a um fator de redistribuicdo do h-BN pela fase liquida
formada entre o sulfeto de Fe, produto da reacdo, e a matriz2. Nota-se que
neste tipo de amostra sinterizada em alta temperatura, o h-BN encontra-
se alojado entre as particulas de sulfeto.
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Figura 33: Microestrutura da amostra Fe+9%Mo0S2+7,5%h-BN sinterizada
em (a) 825 °C, (b) 1150 °C (c) mesmo que ‘b’, detalhe da localizagéo do h-

MO. Fonte: préprio autor.

E possivel verificar ainda, para as amostras contendo h-BN, a
ocorréncia de uma possivel reacdo entre o lubrificante e a matriz,
originando uma segunda fase com aparéncia lamelar nos gréos de Fe
(Figura 34).

Figura 34: Aspecto dos grédos apds ataque com Nital na amostra
Fe+9%Mo0S2+7,5%h-BN sinterizada em 1150 °C.

MO. Fonte: préprio autor.

Para investigar esta possivel reacdo, prepararam-se misturas
contendo apenas h-BN como lubrificante, com teores de 9 e 16,5% em
volume. Estas amostras foram processadas da mesma forma que as
anteriores e sinterizadas em 1150 °C. Nestas amostras, identificou-se
ocorréncia da reacdo do h-BN com a matriz de Fe, formando uma segunda
fase com aparéncia similar a da cementita (vide marcadores circulares da
Figura 35).
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Figura 35: Fase encontrada na amostra Fe + 9% h-BN sinterizada em 1150
°C resultante da reacéo do h-BN com a matriz ferrosa.

i i
MO. Fonte: proprio autor.

Esta fase apresenta um valor de microdureza elevado (HV 0,01 de
585+95), muito superior ao da matriz ferrosa (Figura 36). E possivel
verificar que ha um aumento na microdureza da matriz quando da adicao
de h-BN se comparado aos resultados de Fe Puro, porém apenas para as
amostras sinterizadas em baixa temperatura. Acredita-se que este
fendmeno ocorra de forma similar ao aumento de microdureza da matriz
na amostra Fe+9% MoS;, em que ha a difusdo de Mo e endurecimento da
matriz via mecanismo de solucdo solida deste elemento na matriz ferrosa
devido a uma reagdo com a matriz. Portanto, é possivel que com a reagdo
entre a matriz ferrosa e o elemento lubrificante sélido h-BN, ocorra a
consequente difusdo de boro ou nitrogénio para a matriz, endurecendo-a.
Porém neste caso, para altas temperaturas, este nitrogénio/boro é retirado
da matriz para formagdo da fase secundaria (mostrada na Figura 35), o
que ndo ocorre com o Mo, para o caso do MoS;.

A andlise por DRX (Figura 37) ndo se mostrou conclusiva, pois os
picos obtidos no difratograma podem ser associados a duas diferentes
fases, um nitreto de Fe (FesN-y’) e um carbo-boreto de Fe (Fex3(C,B)s
PDF 12-0570). Tao et al.1*° descreve a formagdo da mesma fase (FesN)
durante uma reacao ocorrida na moagem de p6 de Fe com h-BN. Momeni
et al.'*? também identifica esta reacio durante a sinterizacéo de amostras
contendo Fe-C-h-BN, porém ndo caracteriza as fases formadas. Ja
Mahathanabodee et al.'* caracteriza uma fase similar formada durante a
sinterizacdo de um aco inoxidavel AISI 316 L com h-BN, como um
boreto (sem apresentar espectros de DRX, somente analises de EDS).
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Figura 36: Microdureza da matriz de amostras sinterizadas e da fase
oriunda da rea¢do* — comparacao entre Fe puro, Fe + 9% MoS: e Fe + 9%
h-BN.
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*carga de 10 g, microdureza da fase da reacdo entre o h-BN e a matriz
de Fe. Fonte: préprio autor.

A combinacdo destes resultados de microdureza e DRX com anélises
guimicas pontuais realizadas em microscéopio eletrdnico de varredura via
EDS (Figura 38), confirmam que a reacdo do h-BN com a matriz ocorreu
gerando um carbo-boreto de ferro. A quantificacdo de cada elemento ndo
é apresentada devido ao alto erro associado ao elemento carbono.

Figura 37: Difratograma da amostra Fe+16,5% h-BN sinterizada em 1150 °C.

Intensidade (u.a.)

. -

- J I ! [ ! I ! I
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20
« - Fe (pDF* 06-0696) H - h-BN @DF 34-0421) @ - Fez3(C,B)s (pDF 12-0570) © - FegN (DF 65-1587)
A linha cinza apresenta 0 mesmo espectro da linha preta, porém com zoom.
*ndmero de identificagdo do cartdo, base PDF2-2004. Fonte: proprio autor.

A formacdo do carbo-boreto fica ainda mais evidente ao analisar-se
os resultados do mapeamento de contagens da andlise quimica (color
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mapping) realizada em outra regido da amostra (Figura 39). O carbono
neste caso é oriundo do prdprio processo de fabricagdo do h-BN (reducéo
do &cido borico H3BO3s com a utilizagéo de carbono).

Figura 38: Analise quimica via EDS na amostra de Fe + 9% h-BN
sinterizada em 1150 °C. MEV-SE.

C, B, N (particula de h-BN)

Fe (matriz)

Fe, C, B (fase da reacéo)

xz,dob-_ 10m LEME-UFSC
Fonte: proprio autor.

Figura 39: Mapeamento de contagens da analise quimica via EDS da
fase formada na reacdo da matriz ferrosa com o h-BN.

! 15kV  X2,700  5um LCME-UFSC

B :
Pontos ‘ndo-brancos’ indicam a presenca do elemento, sendo a
quantidade deste relacionada a intensidade. Fonte: proprio autor.
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Esta difusdo de C (nas amostras contendo grafite) e de carbono, boro
e nitrogénio (nas amostras contendo h-BN) possui um efeito benéfico nas
amostras contendo grafite ou h-BN + MoS;, A analise via DRX (Figura
40) mostra que a adi¢do de h-BN e grafite retarda a reacdo do MoS; com
a matriz, ou seja, ela ndo impede o inicio da reacdo mas eleva a
temperatura na qual todo o MoS; é consumido para formacao de sulfetos
de Fe ou Fe-Mo. A adicdo destes lubrificantes mantém o MoS; até a
temperatura de 850 °C (contra 825 °C da amostra padréo Fe + 9% MoS,)
e a intensidade dos picos associados a esta fase se mantém elevada, de
forma diversa ao que acontece na amostra padrdo onde apenas picos
discretos sdo observados. A versdo completa de todos os difratogramas
aqui expostos, com a devida identificacdo dos picos, é encontrada no
Apéndice (Figura 132, Figura 133, Figura 134 e Figura 135).

Para as amostras sinterizadas em alta temperatura (1150 °C) os
picos associados a fase MoS, encontram-se ausentes em todas as
amostras, o que corrobora o resultado das analises metalograficas, onde
identificou-se a reagdo deste com a matriz e consequente formacdo de
sulfeto de Fe.

Figura 40: Difratograma das amostras Fe + 9% MoS: e desta composi¢ao
com a adi¢do de 5,0 ou 7,5% de grafite ou h-BN sinterizadas em (A) 825 °C
(B) 850 °C e (C) 1150 °C.
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,p_/“‘ LI N »———“WJ o
=[F%c S[F%c g+s%c
3 Ado2 g 28 e " =
% /FEJIIO_SJ E Fn_,MneS\‘ 0 ./FEI:’[O_SJ é
o & -]
S[Fs5%C T [F7snC gl cC
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Fonte: préprio autor.
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A identificacdo de todas as fases formadas nas amostras sinterizadas
em diferentes temperaturas ¢ mostrada na Tabela 13. E possivel verificar
que hé influéncia do teor de grafite ou h-BN para as amostras sinterizadas
em 825 °C. Para as amostras com menor teor de outros lubrificantes (5%
em volume) as fases formadas sdo as mesmas da amostra contendo apenas
Fe+9% MoS; (porém a intensidade relativa dos picos é diferente, vide
Figura 40), mais a fase C ou h-BN (hexagonal).

Tabela 13: Identificacdo de fases nas amostras Fe + 9% MoS: e desta composicéo
com a adi¢do de 5,0 ou 7,5% de grafite ou h-BN sinterizadas em 825 °C, 850 °C
e 1150 °C.

Temperatura de sinterizagéo (°C)

Amostra g,0 850 1150
Fe a 06-0696
Fe Fe a 06-0696 FeM0,Ss 71-0379  Fea 06-0696
oo MoS MoS, 37-1492 Fe12sM0sSy737-1442  FeS 80-1027
6MoS:  FeMosSy 71-0879 oot
Fe + Fe a 06-0696 Fe a 06-0696
oMos, + C 26-1080 FeS 80-1027
e’ Mos, 37-1492 Fe o 06-0696 FesC 34-0001
’ FeM0,Ss 71-0379  C 26-1080 Mo.C 11-0680
Fe o 06-0696 MoS, 37-1492 Fe o 06-0696
Fe + C 26-1080 FeMo,Ss 71-0379  C 26-1080
9% MoS, + MoS, 37-1492 Fe125M0eS7737-1442  FeS 80-1027
75%C  FeMo,Ss 71-0379 FesC 34-0001
Fe1,25M0687,7 37-1442 MOzC 11-0680
Fe + EeBaN %64_%(31%61
Dr OS2t MoS, 37-1492 Fe o 06-0696
' FeM0,Ss 71-0379  h-BN 34-0421 Fe o 06-0696
Fe o 06-0696 MoS, 37-1492 h-BN 34-0421
Fe + h-BN 34-0421 FeM0,Ss 71-0379  FeS 80-1027
9% MoS; + MOSz 37-1492 Fel_25M0657_7 37-1442

7,5% h-BN  FeMo0,S; 71-0379
Fe125M06S7.737-1442

* namero de identificacdo do cartdo, base PDF2-2004. Fonte: proprio autor.

Para as amostras sinterizadas em alta temperatura (1150 °C) é
confirmada a formagé&o de sulfeto de Fe para todas as amostras, ou seja, a
adicdo de grafite e h-BN retarda a rea¢do, mas ndo a impede (conforme ja
havia sido mostrado na analise microestrutural). A presenca da fase



Resultados e Discussao | 103

carbono (hexagonal) s6 é identificada na amostra contendo 7,5%
enquanto o h-BN encontra-se presente para ambos os teores. Nas
amostras com adicdo de grafite identifica-se ainda a formacdo de
cementita e de uma reacgdo entre 0 Mo (oriundo da reacdo do MoS; com
a matriz) e o grafite adicionado, formando um carbeto de Mo. Este tipo
de reacdo é reportada por outros autores®%.151.152,

Conclui-se que a adi¢io de ambos os lubrificantes estudados (grafite
e h-BN) é benéfica e retarda a reagcdo do MoS, com a matriz. No tépico
‘Influéncia de outros lubrificantes II’ sdo avaliadas as propriedades
tribol6gicas dos compdsitos produzidos contendo MoSy+grafite e
MoS,+h-BN.

Como principais conclus@es da Fase | encontram-se:

I. A temperatura influiu de forma preponderante na rea¢do do MoS;
com a matriz ferrosa, sendo a temperatura limite de sinterizacéo,
acima da qual ndo existe mais MoS;, para uma composi¢do
contendo Fe+9% MoS,, de 825 °C;

Il. A taxa de aquecimento ndo apresentou influéncia e, portanto,
deduz-se que a cinética da reagdo seja muito rapida;

111. O uso de um pé de Fe de menor tamanho de particula influenciou
negativamente na rea¢do, havendo um maior consumo de MoSy;

IV. A adigdo de grafite ou h-BN retardou a reacdo. Isto se deve a
alteracdo da solubilidade de Mo e de S na matriz ferrosa,
ocasionada pela dissolu¢cdo de atomos de boro e carbono
provenientes do h-BN, bem como, por &omos de carbono
provenientes da grafita.
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7.3. Fase Il: Compdsito autolubrificante contendo MoS;
7.3.1. Influéncia do tipo de MoS;

No mestrado de Furlan? foi estudada a reacdo em misturas contendo
9% em volume de MoS; de dois diferentes tamanhos de particula (dso):
1,5 e 20 um (JetLube e Chemetall, respectivamente). A analise do nucleo
das amostras apresentou resultados similares em relacdo a composicdo
quimica das fases via EDS para ambos os bissulfetos estudados.
Entretanto, a anélise da superficie das amostras, que é o local onde sdo
realizados os ensaios tribologicos, apresentou diferencas entre o0s
diferentes tamanhos de particula. Neste caso, as amostras do bissulfeto
mais fino apresentaram a presenca de sulfeto de Fe em 850 °C. Por outro
lado, as andlises do bissulfeto de maior tamanho de particula mostraram
a presenca do sulfeto de Fe apenas na temperatura de 950 °C. Outra
caracteristica do MoS, de maior tamanho de particula foram os teores ndo
homogéneos de Mo na matriz (para a amostra sinterizada em 1150 °C) o
gue indica que para estas amostras a homogeneizacdo do Mo (oriundo da
reacdo) é prejudicada.

Desta forma concluiu-se que o aumento do tamanho de particula do
MoS; ndo impede a ocorréncia da reagdo, mas influi nos produtos
formados e leva a uma maior heterogeneidade do elemento quimico Mo
no volume do material. No estudo realizado por Tsuya et al.** o uso de
um maior tamanho de particula do MoS; possibilitou a obtencdo de
melhores propriedades triboldgicas do que o uso de um pé de MoS; mais
fino. Esta abordagem visou avaliar o comportamento triboldgico e
mecanico de misturas contendo diferentes tipos de MoS; (Figura 41):
JetLube (dsp=1,5 pm), Chemetall (dso=20 pm) e Molykote (dso=32 pm).

Figura 41: Particulas dos diferentes tipos de MoS: estudados (A) JetLube (B)
Chemetall (C) Molykote. MEV-SE.

¥, B d E

Fonte: proprio autor.
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As amostras produzidas com os bissulfetos de menor tamanho de
particula (JetLube e Chemetall) apresentam valores de densidade a verde
levemente maiores (Figura 42). Entretanto, se o desvio padréo associado
for considerado, nota-se que todas as amostras apresentam densidades a
verde muito similares. Para todas as amostras a densidade é definida ja na
etapa de compactacdo e como o ciclo de sinterizagdo é realizado em baixa
temperatura, hd pouca densificagcdo associada a esta etapa (compare 0s
resultados de densidade a verde e sinterizados).

Figura 42: Densidade das amostras de Fe + 9% MoS; produzidas com
diferentes tipos de MoS..
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Fonte: préprio autor.

As microestruturas apresentam-se também muito similares para
todos 0s MoS; estudados (Figura 43). Nao foram observadas diferencgas
em relacdo a possivel formacdo de novas fases e todas as amostras
apresentam matriz ferritica e a presenca do MoS; e poros. Nos
reservatérios de MoS; do tipo Molykote é possivel visualizar o aspecto
lamelar deste.

Durante a compactacdo o MoS, se aloja entre os intersticios
formados pelas particulas de Fe e para 0 MoS; do tipo JetLube isto é
muito pronunciado ja que ele parece envolver as particulas de Fe, estando
mais espalhado no volume. Isto pode ser benéfico do ponto de vista
triboldgico, pois neste caso o livre caminho médio entre os reservatorios
de MoS; seria menor, porém pode ser bastante prejudicial durante a
sinterizagdo, dificultando a formag&o de necks e consequentemente influir
negativamente nas propriedades mecanicas.
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Figura 43: Microestruturas das amostras de Fe + 9% MoS; produzidas com
diferentes tipos de MoSz sinterizadas em 800 °C.

Molykote
Fonte: proprio autor.

A variacdo de microdureza da matriz (Figura 44) ndo apresentou
nenhuma tendéncia e todas as amostras apresentaram valores de
microdureza superiores ao Fe puro processado sob as mesmas condigoes.
Considerando-se o0s desvios padrdes associados, verifica-se que 0s
valores séo similares, ou seja, o tipo de MoS; parece ndo influir neste
aspecto. A temperatura de sinterizacdo de 800 °C prové valores de
microdureza ligeiramente maiores, em média, do que a temperatura de
775 °C, comportamento j& esperado e associado ao inicio da reagdo do



Resultados e Discussao | 107

MoS; com a matriz e consequente difusdo de Mo na matriz ferrosa,
endurecendo-a por formacéo de solucéo solida.

Apesar dos resultados de densidade, microestrutura e microdureza
apresentarem resultados similares, o desempenho tribolégico das pegas é
afetado pelo tipo de MoS; utilizado (Figura 45). Durante estes ensaios
verificou-se a grande instabilidade das amostras, com o alto desvio padrao
associado as amostras contendo MoS; Molykote ou JetLube e a
dificuldade em diferencia-las. A amostra que claramente apresentou
menor desempenho foi aquela com MoS; Chemetall, que pode estar
relacionada a pureza deste ser menor do que os outros dois tipos de
MoS,'%3. Entretanto, ndo era possivel apenas com esses dados, diferenciar
0s outros dois tipos de MoSs.

Figura 44: Microdureza da matriz Figura 45: Durabilidade das
das amostras de Fe + 9% MoS: amostras de Fe + 9% MoS:
produzidas com diferentes tipos de produzidas com diferentes tipos de
MoS:. MoS: sinterizadas em 775 °C.
3200
S = 600 3
B Z 500
= . = 400 3 [
s % E 300 3
5 E / = E
g 0 E /j é 200 E J
= 775 °C 800 °C £ 100 3
= Temperatura de sinterizagio (°C) a 0 E
OFe puro OJetLube JetLube Chemetall Molykote
Chemetall B Molvkote
Fonte: préprio autor. Fonte: proprio autor.

Optou-se entdo por realizar testes com carga constante, monitorando
o coeficiente de atrito médio das amostras bem como o desgaste. Neste
caso, obtém-se um valor de taxa de desgaste que corresponde ao volume
desgastado da pista do ensaio tribolégico de acordo com a carga aplicada
e o tempo do ensaio (e consequentemente distancia de deslizamento).

O coeficiente de atrito médio (Figura 46-A) é muito similar para as
amostras sinterizadas em 800 °C. Para as amostras sinterizadas em 775
°C 0 MoS; Chemetall claramente apresenta 0 menor desempenho (bem
como nos ensaios de durabilidade), porém, novamente ndo é possivel
diferenciar os bissulfetos JetLube (menor tamanho de particula) e
Molykote. Note-se que todas as amostras apresentam um coeficiente de
atrito médio maior do que o limite considerado autolubrificante neste
trabalho (0,2). As amostras com os diferentes tipos de MoS; apresentaram
comportamentos diversos em relagéo a taxa de desgaste (Figura 46-B).
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Para as amostras com MoS; do tipo Chemetall e JetLube é possivel
verificar uma diminuicdo no desgaste de acordo com o aumento da
temperatura de sinterizacdo de 775 para 800 °C.

Figura 46: (A) Coeficiente de atrito e (B) taxa de desgaste das amostras de
Fe + 9% MoS: produzidas com diferentes tipos de MoSa.
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Fonte: préprio autor.

E possivel verificar ainda que para a temperatura de 800 °C a
amostra do tipo Molykote apresenta 0 menor desempenho e que para a
temperatura de 775 °C os desvios padrdes associados sdo altos o que
dificulta a distin¢do de desempenho entre as amostras do tipo JetLube e
Chemetall.

Devido a estes resultados foram realizados ensaios de tracdo das
amostras do tipo JetLube e Molykote sinterizadas em 775 °C com matriz
de Fe+0,6% em massa de P (a escolha desta matriz sera justificada no
topico seguinte ‘Influéncia da composicdo quimica da matriz’). Ao
avaliar-se os resultados de resisténcia a tracdo (Figura 47) fica claro a
superioridade do MoS, Molykote frente ao JetLube e comprova-se aquilo
que ja havia sido exposto durante as analises metalogréficas.

Figura 47: Resisténcia a tracdo e alongamento das amostras de Fe + 9%
MoS: produzidas com diferentes tipos de MoS..
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O MoS; JetLube por ser muito fino (dso=1,5 pm) acaba por envolver
as particulas de Fe (vide esquema na Figura 26-C) e muito provavelmente
dificulta a sinterizacdo das amostras, interpondo-se como uma pelicula
fina entre as particulas de Fe. Como resultado disto, mantém-se um baixo
grau de continuidade da matriz ferrosa (fase resistente do composito)
durante a sinterizacdo, o que influi de forma muito negativa nas
propriedades mecanicas do sinterizado, sendo que a tensdo méaxima média
apresentada é cerca de 7x menor do que 0 MoS, Molykote.

Conclui-se, portanto, que o tipo de MoS,, com diferentes tamanhos
de particula, possui influéncia nos resultados triboldgicos, com o pior
desempenho sendo o do MoS,; Chemetall, e diferenca notavel na
resisténcia a tracdo, sendo o melhor resultado apresentado pelo MoS;
Molykote. Apoés estes resultados optou-se por prosseguir a pesquisa com
este MoS; e todas as amostras das abordagens seguintes foram produzidas
com ele.

7.3.2. Influéncia da composicéo quimica da matriz

Conforme o exposto na introducéo do tépico ‘Influéncia de outros
lubrificantes I’, optou-se como forma de possivel blindagem do MoS; o
desenvolvimento de uma solucdo de barreira quimico-fisica através da
adicdo de outros lubrificantes solidos e elementos de liga (para maiores
detalhes, ver introducdo do tépico citado). Apds os resultados benéficos
obtidos pela adicdo concomitante de grafita ou h-BN ao pd de ferro +
9%MoS; iniciou-se a segunda fase do estudo, a introducdo de outros
elementos de liga na matriz ferrosa.

A atividade de um elemento quimico em solucdo solida ira depender
ndo apenas da sua fragdo molar, mas também do coeficiente de atividade
que basicamente representa a interacao entre os atomos na solucdo sélida.
Além disso, a adi¢do de um elemento de liga que ira difundir na matriz
ferrosa, podera contribuir para que a energia livre resultante no sistema
seja menor (em valor absoluto) do que em um sistema que contenha
apenas Fe e MoS,. A magnitude desta contribui¢do ira variar com o
coeficiente de atividade dos elementos e também com a temperatura.

Considerando o sistema Fe+MoS; e a adicdo de um elemento
qualquer que ndo reaja com o MoSy, € possivel estimar a influéncia desta
adicdo no somatorio de energia do sistema. Neste caso, deve-se considerar
gue o valor absoluto da energia livre associada a dissolucdo do elemento
de liga cresce com 0 aumento da temperatura, enquanto a energia livre de
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formacdo do composto (MoS;) diminui em valor absoluto. Ou seja, a
dissolucdo do elemento de liga € beneficiada com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, enquanto que a estabilidade do composto
diminui. Tomando como exemplo apenas a atividade do elemento Mo
(oriundo do MoSy), é possivel verificar que modificacbes no valor de
atividade deste elemento (Figura 48), causadas pela adicdo de outro
elemento de liga, alteram o somatério de energias envolvidas no sistema.

Espera-se, portanto, que a adicdo de elementos de liga na matriz
modifique o coeficiente de atividade do Mo, Fe e S (elementos envolvidos
na reacdo). A criagdo de uma barreira ocorrera apenas, e somente se, esta
modificacdo for benéfica. Isto significa que nem todo elemento
adicionado possibilitard a criacdo de uma barreira quimica (ou seja,
termodindmica), podendo até mesmo piorar a situa¢do fazendo com que
a reacdo do MoS; com a matriz seja beneficiada.

Figura 48: Energia livre de Gibbs de formagao do MoS: e difusdo do Mo
(linhas sélidas) e o somatorio da energia livre (linhas pontilhadas) de acordo
com a temperatura e atividade do elemento Mo.
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Os valores de atividade expostos no grafico acima foram escolhidos
arbitrariamente. Fonte: préprio autor.

Esta abordagem (Figura 49) visou identificar e explicar as possiveis
modificacBes causadas pela adicdo de elementos de liga e se estas adi¢des
alteram/influenciam a reacdo do MoS; com a matriz durante a
sinterizagdo. A escolha dos elementos se deu devido a estudos e reviews
realizados por outros autores?’:28.99.102119,154 " atentando para o fato de
haver no grupo elementos com alta (C e P), média (Ni e Mo) e baixa (Cr)
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tendéncia em aumentar a microdureza da ferrital®®, além de elementos
estabilizadores da ferrita (P, Mo e Cr) e austenita (Ni, C).

Figura 49: (A) parédmetros de entrada e respostas esperadas (B) Fluxograma
basico da abordagem ‘Influéncia da composi¢do quimica da matriz’.

Parametros Fixos ( Misturas: )
Teor de MoS;: 9% em volume Vide
Tipo de MoS;: Molykote ~ 3 o
Entrada (parametro variavel) Compactagéo: 700 MPa
Temperatura de sinterizacao - v 7
Composicao da matriz e )

Sinterizacéo:

Saida (respostas esperadas) (60 min, Ar/Hz, 3 am. por liga)

Binéria: reacdo do MoS; (DRX) 775800 825 900 1150 °C
Qualitativa/Quantitativa: p v
Fases formadas (DRX) Caracterizacoes:
Microdureza MO, Densidade, DRX,

Desempenho triboldgico . Microdureza, Tribologia

-A- -B-
Fonte: préprio autor.
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O gréfico relativo as densidades das amostras (nos estados a verde e
sinterizado) encontra-se exposto na Figura 50. E possivel observar que,
assim como em outras abordagens, a densificacdo das amostras ocorre
majoritariamente durante a etapa de compactacdo (h& pouco ganho de
densidade na sinterizagao).

N&o ha ainda uma tendéncia clara com relagdo a densidade e as
diferentes temperaturas de sinterizacdo praticadas, mas para quase todas
as ligas (exceto na amostra +C) ocorre um aumento de densidade com a
temperatura. A densidade de todas as amostras contendo grafite é
ligeiramente inferior a das outras ligas, devido ao uso do elemento de
baixa densidade (C = 2,27 g/cm3). A amostra sinterizada em 1150 °C
apresenta um valor inferior ao de densidade a verde, devido & uma
expansdo no didametro das amostras.

As amostras contendo Cr, Ni, Mo e P apresentaram valores de
densidade a verde e sinterizadas sempre ligeiramente inferiores a amostra
padrdo (Fe + 9%Mo0S,). Ainda assim, considerando-se o desvio padréo,
pode-se dizer que a adicdo de elementos de liga ndo influencia
significativamente na densificacéo.
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Figura 50: Densidade das amostras com adi¢des de diferentes elementos de liga
de acordo com a temperatura de sinterizacao.
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Teor fixo de 9% em volume de MoSz, exceto na amostra de Fe puro.
*po pré-ligado **po pré-misturado. Fonte: proprio autor.

A andlise microestrutural mostra pouca diferenca entre as amostras
sinterizadas entre 775 e 825 °C, ou seja, para estas temperaturas a adi¢ao
de elementos de liga ndo influencia na morfologia dos reservatdrios de
MoS;, conforme exemplos da Figura 51. Para as amostras +Mo e +C
notou-se uma tendéncia maior para o0 “arrancamento” das particulas de
MoS; durante a preparacdo metalografica, o que pode indicar uma menor
aderéncia destas com a matriz.

Figura 51: Exemplos de microestruturas sinterizadas em 800 °C mostrando a

Fe+9%MoS; +Mo(pl*) +P
MO. *p6 pré-ligado. Teor fixo de 9% de MoS:. Fonte: préprio autor.
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Para a temperatura de 900 °C (Figura 52) é possivel verificar uma
mudanca na coloracdo do sulfeto bem como a formacdo de particulas
(possivelmente sulfetos de Fe) para as amostras +Ni e +P. Ja has amostras
+Mo e +Mo(pl) se torna muito dificil localizar estas particulas e a
mudanca na coloracdo o sulfeto € menos pronunciada, o que indica a
possivel formacdo preferencial de um outro tipo de sulfeto ao invés do
sulfeto de Fe. Isto também ocorre nas amostras +Cr e +Cr(pl) onde séo
identificadas, neste caso, particulas de coloragdo acinzentada e tamanho
reduzido, indicando possivelmente sulfetos de diferente composic¢ao.

Figura 52: Exemplo de microestruturas sinterizadas em 900 °C
demonstrando a reagdo do MoSz que origina outros sulfetos.
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Teor fixo de 9% em volume de MoSz. MO. Fonte: proprio autor.

Na amostra +Ni e +Mo(pl) identifica-se ainda a presenca de diversos
novos contornos de grdo (Figura 53), o que pode indicar a difusdo dos
elementos de liga para a matriz ferrosa criando novos contornos, e para a
amostra +C a presenca de perlita (Figura 53).

Nas baixas temperaturas de sinterizacdo praticadas (775 a 900 °C),
é possivel notar, claramente nas amostras +Cr e +Ni e sutilmente nas
amostras +Mo e +P, a presenca de particulas que permanecem isoladas,
conforme exemplo da Figura 54, sendo esta dos elementos adicionados



114 | Resultados e Discussao

em mistura, havendo certa interdifusdo, porém ndo é alcancada uma
homogeneizacao pronunciada. Isto significa que, para estas temperaturas,
os elementos ndo sdo capazes de difundir-se em toda a extensdo da
amostra, devido, logicamente, ao baixo coeficiente de difusdo nesta
temperatura.

Figura 53: Microestruturas das amostras +Ni, +C e +Mo(pl) sinterizadas em
900 °C.

T R TR ST T
1;&1 b T IL i
i 7 W .

l‘r 9 s 3 £ i ERRE SN AT
+Ni +C +Mo(pl*)
MO. *p6 pré-ligado. Teor fixo de 9% de MoS:. Fonte: préprio autor.

Figura 54: Exemplo de microestruturas nas quais o elemento adicionado
permanece isolado apo6s a sinterizagdo em 800 °C.
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““.N ,‘ 73 s
b o 2 e
Partlcula isolada’
MO. Teor fixo de 9% em volume de MoS.. Fonte: préprio autor.

Este € um dos motivos pelos quais optou-se também pelo estudo de
pos pré-ligados, substituindo de forma total os pos da matriz ferrosa, em
relacdo a manter o MoS; estavel (sem reagir) e propriedades.

Como no po6 pré-ligado o elemento de liga ja estd homogeneizado ao
longo do volume das particulas de pd, é assegurado que o elemento de
liga esteja disponivel em todo o entorno da particula de p6 de MoSo.
Diferentemente, quando da utilizagdo de misturas de pds, as particulas
dos elementos de liga misturados na forma elementar, devido ao seu
tamanho, se alojam preferencialmente préximo aos reservatérios de MoS;
(vide Figura 54). Neste caso, havera um excesso de concentracdo do
elemento proximo a estas particulas e, consequentemente, proximo ao
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MoS;. Estudos anteriores>5” também relatam variacéo de propriedades
em acos sinterizados devido a utilizacdo de po6s pré-ligados.

Nas amostras sinterizadas em 1150°C ¢é possivel visualizar
diferengas na morfologia dos sulfetos e sua distribui¢do na matriz (Figura
55). Nota-se ainda a formacdo de fase liquida nas amostras (ja esperada)
e, com exce¢do das amostras contendo Cr, estas apresentam a
microestrutura tipica da amostra padréo de Fe + 9% MoS; sinterizada em
1150 °C que contem sulfeto de Fe (tdpico ‘Influéncia da temperatura’).

Figura 55: Microestruturas das amostras com diferentes elementos de liga
sinterizadas em 1150 °C.

i

pl=p6 pré-ligado pm=pd pré-misturado. Teor fixo de 9% em volume de MoS2.
MO, ataque com Nital 5%. Fonte: proprio autor.

A amostra +Cr apresenta uma microestrutura ndo homogénea, com
ilhas de sulfetos localizadas em regides que correspondem a localizagdo
original das particulas de FeCr adicionadas na mistura. Este
comportamento nao é observado no po6 pré-ligado. Ambas as amostras
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contendo Cr apresentam sulfetos globulares, diferindo muito dos sulfetos
encontrados em todas as outras amostras.

A adicdo de P parece ter afetado a distribuicdo dos sulfetos na matriz,
comportamento que € possivelmente associado a formagao de fase liquida
devido ao eutético Fe-P em 1049 °C.

Nas amostras contendo C é observada a formacgdo de uma estrutura
bainitica, devido a difusdo concomitante do C e do Mo (oriundo da
reacdo) para a matriz.

Como o objetivo do trabalho é manter as particulas do lubrificante
MoS; sem reagir, e, portanto, disponivel para lubrificagéo, possivelmente
as amostras sinterizadas em 900°C e 1150°C ndo sdo adequadas,
devendo-se analisar, entretanto, os resultados de DRX (Figura 56 e Figura
57). Nestes gréaficos é apresentado uma ampliacdo da regido de interesse:
0s picos mais intensos dos sulfetos de Mo, Mo-Fe, Cr-Fe e Cr-Mo. Uma
versdo completa dos difratogramas, com todos os picos identificados é
encontrada no Apéndice (Figura 136, Figura 137, Figura 138, Figura 139,
Figura 140 e Figura 141).

E importante citar que em amostras contendo MoS; ha um
alinhamento preferencial do MoS;, o que causa um alinhamento do plano
de difragdo 0 0 2 (localizado em d=6,1553A) que é o pico de maior
intensidade (para o PDF 37-1492). Desta forma, a intensidade dos picos
ndo pode ser considerada em seu valor absoluto, o que acaba por
exacerbar a intensidade do pico em questdo. Ainda assim, todas as
amostras desta abordagem foram preparadas de forma idéntica,
sinterizadas em ciclos alternados, e tomou-se o cuidado de, durante a
difracdo de raios X, realizar os ensaios de forma subsequente com
exatamente 0s mesmos parametros, tanto de preparacdo da amostra
quanto do proprio aparelho (posicionamento, fendas, voltagem, corrente
e etc.). Isto possibilita uma comparacdo qualitativa entre as amostras.

As amostras sinterizadas em 775 °C apresentam comportamento
muito similar, tanto em relacdo as fases formadas quando em relagéo a
intensidade relativa dos picos principais.

Jaem 800 °C é possivel verificar que a adi¢ao de C, Ni, Cr (na forma
de p6 pré-ligado) e P (na forma de pd portador de liga) influenciam
beneficamente na reacdo do MoS; com a matriz, evitando o consumo
deste (em comparac¢do com a amostra padrdo de Fe + 9% MoSy). Por outro
lado, a adi¢do de Cr e Mo na forma pura influencia negativamente e as
amostras com adi¢do de Mo (na forma pré-ligada) e P (na forma de po
pré-misturado) possuem comportamento muito similar a amostra padrao.
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Figura 56: Andlise via DRX das amostras com adic¢Ges de diferentes elementos
de liga sinterizadas em 775, 800 e 825 °C.
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de sulfetos.
*p6 pré-ligado **po pré-misturado. Fonte: préprio autor.

Ao elevar-se a temperatura para 825 °C o pico relativo ao MoS;
torna-se quase que imperceptivel tanto na amostra padréo, bem como nas
amostras em que foram adicionados Ni, Cr ou P (pré-misturado). Esta fase
jando é encontrada para as amostras contendo Mo. Torna-se claro, neste
caso, que as amostras contendo adicdo de C e P (p6 portador), esta
primeira em maior intensidade, sdo as mais eficazes em manter o MoS;
sem reagir.

Entende-se aqui que esta eficécia esteja ligada ndo apenas a questdes
de balanco energético e atividade do elemento (vide introducdo desta
abordagem), mas também a uma possivel barreira proporcionada pela
difusdo e solubilizacdo dos 4tomos de C e P na matriz ferrosa, formando
solucéo solida intersticial e substitucional*4%8, respectivamente. Neste
caso, 0 tamanho dos &tomos pode ser um fator importante no
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impedimento da reacdo, pois ambos 0s 4&tomos possuem raios atdbmicos
reduzidos, em comparacao a outros elementos, estando mais proximos ao
tamanho do atomo de S (Tabela 11).

Tabela 14: Raio atdmico dos elementos utilizados na abordagem ‘Influéncia da
composicdo quimica da matriz’.

Elemento Raio atbmico (pm)

Fe 156
S 88
C 67
Ni 149
Cr 166
Mo 190
P 98

Fonte: www.periodictable.com

Conforme explicado na introducdo deste tépico, uma das formas de
geracdo de novas fases de sulfetos ¢ através da difusdo do S para a matriz
ferrosa. Parece também importante a localizacdo das particulas originais
dos elementos de liga adicionados em mistura haja vista que as amostras
contendo P na forma de p6 portador e de pé misturado apresentam
comportamento ligeiramente diferente quando sinterizadas em 825 °C e
totalmente diferente quando sinterizadas em 900 °C (vide Figura 57).

Em 900 °C nenhuma das amostras apresenta mais MoS; ap6s a
sinterizacdo, mas a amostra +P apresenta uma maior intensidade do pico
relativo a fase Fe1.25M06S7.70 (8%Fe 66%Mo e 26%S em massa) do que 0
pico relativo a fase FeMo0,Ss (15%Fe 51%Mo 34%S em massa), mais
proeminente nas outras amostras. Wada et al.*® identifica este Gltimo
como sendo mais estavel em temperaturas acima de 700 °C. Sabendo que
a reacdo também ocorre pela difusdo de Fe dentro dos antes reservatorios
de MoS,, é possivel supor que o P retarde a reagdo, corroborando os
resultados encontrados em 825 °C.

Para a temperatura de 1150 °C a adi¢do de Mo puro (+Mo) e P (+P
e +P(pm)) favorece a formacdo dos sulfetos mistos Fei2sM0sS7.70 €
FeMo,S4, em contraste a todas as outras amostras que apresentam apenas
0 j& conhecido sulfeto de Fe (FeS) em uma matriz ferritica (Fe).
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Figura 57: Analise via DRX das amostras com adi¢des de diferentes elementos
de liga sinterizadas em 900 e 1150 °C.
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de sulfetos.
*p6 pré-ligado **po pré-misturado. Fonte: préprio autor.

Para as amostras contendo Cr, sinterizadas em 900 e 1150 °C, sdo encontrados
sulfetos mistos de Fe e Cr (CrzFeSase CrigFe12Ss) e de Mo e Cr (CrMosSs). A
formacao destes sulfetos ao invés dos sulfetos mistos de Fe e Mo ou sulfeto de

Fe esta associada a provavel maior estabilidade. Analisando o diagrama de
energia de formac&do dos compostos (

Figura 58) é possivel verificar que sulfetos de Cr possuem maior
estabilidade do que o FeS e 0 MoS,, para toda a faixa de temperaturas do
diagrama (dentro da qual se encontram as temperaturas de sinterizagédo
empregadas). Desta forma, apesar de o diagrama ndo conter dados de
sulfetos mistos, espera-se que sulfetos mistos contendo Cr e Mo ou Cr e
Fe sejam mais estaveis do que aqueles contendo Fe e Mo. Isto significa
que ao adicionar-se Cr (na forma de p6 portador ou pré-ligado) a mistura
formara preferencialmente estes sulfetos mistos contendo Cr e os sulfetos
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mistos contendo Fe e Mo, comumente formados em outras amostras, ndo
se formarao nestas.

Figura 58: Diagrama de energia de formag&o dos compostos para diferentes

sulfetos.
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Fonte: Elaborado com dados retirados de 137-140,

A identificacdo de todas as fases formadas nas amostras sinterizadas
em diferentes temperaturas é apresentada na Tabela 15.

Através da analise dos resultados obtidos nas difragdes de raios X
conclui-se que os melhores elementos e temperaturas de sinterizagdo, em
termos de retardar a reacdo ou manter o MoS; sem reagir, seriamo C e P,
para as amostras sinterizadas em 825 °C e C, P, Ni e Cr(pl) para as
amostras sinterizadas em 800 °C. E necessario avaliar ainda se 0s outros
sulfetos formados (sulfetos mistos) sdo lubrificantes, pois, caso o sejam,
as amostras contendo Mo e Cr também se tornam interessantes.

Além de analisar como a adi¢éo de elementos de liga influencia em
manter 0 MoS; sem reagir € necessario também avaliar outras
propriedades das amostras, como a microdureza da matriz e o coeficiente
de atrito. Isto deve-se ao fato de o comportamento tribol6gico ser uma
propriedade dependente do sistema que € composto, basicamente, pelo
contra corpo (e suas propriedades), a amostra (e suas propriedades), a
atmosfera do ensaio, a carga utilizada, o tamanho da pista, a velocidade e
0 tempo de ensaio, entre outros. Isto significa que ao modificarem-se as
propriedades da amostra, adicionando-se elementos de liga, modificar-se-
& o sistema e 0 comportamento tribolégico poderéa ser totalmente alterado.
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uma esfera de aco AISI 52100 de mesmo fabricante e, portanto,
considera-se que as propriedades do contra corpo foram constantes em

Nos ensaios realizados neste trabalho o contra corpo utilizado foi sempre
todos os ensaios.
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Entre as propriedades da amostra, também chamada de corpo, que
podem influenciar no comportamento triboldgico encontram-se a
quantidade de lubrificante (fixa nesta abordagem), a rugosidade
superficial (que acredita-se ser definida pelo puncdo durante a
compactacdo), a resisténcia mecénica e dureza (que sdo alteradas de
acordo com os elementos de liga). Para esta Ultima, estudos
anteriores®16! demonstraram que o coeficiente de atrito diminuiu com o
aumento da dureza e resisténcia mecénica da matriz. Desta forma, entre
as propriedades aqui analisadas encontram-se a microdureza da matriz
(Figura 59) e dureza das amostras (Figura 62).

Figura 59: Microdureza da matriz das amostras com adi¢des de diferentes
elementos de liga de acordo com a temperatura de sinterizacao.
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Teor fixo de 9% em volume de MoSg, exceto na amostra de Fe puro.
*p6 pré-ligado **po pré-misturado. Fonte: préprio autor.

E possivel notar, neste caso, que a amostra de Fe puro (sem adicio
de MoS;) mantem sua microdureza da matriz praticamente constante,
enquanto que a amostra contendo MoS; possui um aumento de
microdureza da matriz de acordo com a temperatura, associado a reagdo
do MoS; com a matriz, o que acaba por gerar a difusdo de Mo para a
matriz endurecendo-a via solugdo solida. O aumento médio de
microdureza da matriz (Figura 60), neste caso, é maior do que 30% para
a temperatura de 800 °C, por exemplo.
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Figura 60: Aumento médio de microdureza da matriz para a amostra
padréo (Fe+9%MoS2) sinterizada em diferentes temperaturas.
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A Figura 61 mostra que a adi¢do de elementos de liga aumenta a
microdureza média da matriz em até 48% em relacdo a amostra padrdo
(Fe+9%MoS>), mesmo para uma temperatura de sinterizagdo considerada
baixa (775 °C), porém algumas amostras apresentam valores abaixo da
amostra padrdo. Além disso, devido ao desvio padrdo associado a estas
medidas (que varia entre 2 e 13%), consideram-se nesta discussdo apenas
as variagdes superiores a 15%.

Figura 61: Aumento médio de microdureza para as amostras com adigédo
de diferentes elementos de liga sinterizadas em diferentes temperaturas.
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O aumento da microdureza média da matriz pode indicar a
dissolucdo, ainda que ndo homogénea, destes elementos na matriz
endurecendo-a via solucdo sélida. Isto torna-se claro nas amostras
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contendo P (puro ou pré-ligado) sinterizadas em 900 °C, com um aumento
de até 43% e na microdureza média da matriz. Na temperatura de 1150°C
ocorre um aumento de dureza substancial para as amostras contendo C e
P (visualizadas na Figura 61). Para a amostra com grafite sinterizada em
alta temperatura (1150 °C) ocorre a formagdo de uma microestrutura
bainitica (Figura 55) o que justifica o alto valor de microdureza.

Comparando-se 0s elementos de liga é possivel verificar que o maior
aumento é propiciado pela adicdo de C e Mo para as temperaturas mais
baixas de sinterizacdo (775 a 825 °C) e P para as temperaturas mais altas
(900 e 1150 °C).

J4 a dureza da amostra (Figura 62) apresenta comportamento
variado, sendo 0 maior aumento propiciado pelo P (em ambas as formas)
e Mo (pré-ligado) e o valor mais baixo foi obtido para a amostra contendo
Cr (pré-ligado). Os valores encontram-se de acordo com outros
estudos!,

Figura 62: Dureza de amostras com adicdo de diferentes elementos de liga
sinterizadas em 800 °C.
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Inicialmente selecionaram-se, para os ensaios triboldgicos, amostras
sinterizadas em temperaturas nas quais 0 MoS; ainda encontrava-se
presente na amostra (de acordo com andlises de DRX - Figura 56 e Tabela
15), a saber: 775, 800 e 825 °C. Entretanto, para a temperatura de
sinterizacdo de 775 °C todas as amostras apresentam-se muito similares e
neste caso, presumiu-se que a busca por uma diferenciacdo entre as
amostras através do ensaio tribol6gico ndo seria possivel. Em 825 °C
algumas amostras apresentaram um pico muito discreto de MoS;, como
por exemplo a amostra +Ni, em contraste com a amostra +P. Desta forma,
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acreditou-se que estas amostras apresentariam um desempenho muito
inferior, pela provavel pouca quantidade da fase MoS; devido ao
consumo na reacdo e formacdo de outras fases de sulfetos, nomeadamente
FeMo,S4, que ndo possui carater lubrificante. Foi escolhida entdo a
temperatura intermediaria de 800 °C para os testes iniciais (Figura 63),
onde todas as ligas foram testadas em ensaios de carga escalonada (ensaio
de durabilidade). A durabilidade neste caso é definida como sendo a
distancia de deslizamento (m) multiplicada pela carga aplicada (N) a
amostra no instante em que esta ultrapassa o limite de coeficiente de atrito
considerado autolubrificante (0,2) neste trabalho.

Figura 63: Durabilidade das amostras com adi¢éo de diferentes elementos de
liga sinterizadas em 800 °C.
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E possivel verificar que as amostras +C, +Mo(pl), +Cr(pl) e +P
apresentaram desempenho superior a amostra padrdo (Fe+9%MoS,)
enquanto que as amostras +Ni, +Mo, +Cr e +P(pm) apresentaram
resultado inferior. Para algumas amostras ha valores discrepantes de
durabilidade entre pistas da mesma amostra, 0 que acabou por ocasionar
um grande desvio padrdo.

Através destes resultados iniciais é possivel inferir que a quantidade
de MoS; ndo reagido disponivel para lubrificacdo é importante, mas ndo
a Unica razdo para definir se a amostra terd ou ndo um bom
comportamento tribolégico. A amostra +Ni, que apresentou resultados
favoraveis na andlise de DRX, apresenta um péssimo desempenho nos
testes de durabilidade. Por outro lado, a amostra +Mo(pl) que ndo
apresentava resultados tdo favordveis no DRX apresentou um bom
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desempenho (se comparado a amostra padréo), ou seja, novamente exibe-
se 0 carater sistémico da tribologia. Acredita-se que 0 mau desempenho
apresentado pelas amostras +Ni, +Cr e +Mo esteja associado a liberacdo
de particulas de Ni, Cr e Mo (vide Figura 54) no contato triboldgico
durante o deslizamento, devido a baixa ligacdo destas com a matriz, que
sdo mais duras do que a matriz de Fe podendo originar um fendmeno de
abrasdo®10,

O desempenho diverso apresentado pelas amostras contendo P é
possivelmente relacionado a forma de introdu¢do do elemento na mistura.
Na amostra +P(pm) é realizada a mistura das particulas de FexPy pela
prépria empresa, em misturadores industriais. Pressupde-se que a
empresa, por ser especialista na producdo de pds metéalicos, realize uma
mistura mais eficiente (e possivelmente com maior energia e tempo) do
que a realizada em escala laboratorial. O p6, ja pré-misturado pela
empresa € entdo adicionado ao MoS; e misturado em misturador do tipo
Y durante 45 minutos. O mesmo tipo de misturador é utilizado para a
amostra +P, porém neste caso sdo utilizadas particulas de FesP e estas sdo
misturadas ao p6 de Fe e MoS; durante 45 minutos em misturador Y.

Procurou-se verificar, através de analises quimicas via EDS no
MEV, o teor de P e a localizagdo das particulas de FesP, tanto no pd
inicial, quanto em amostras sinterizadas (800 e 1150 °C).

Para analise do pd, foram realizadas misturas sem a adi¢do de MoS..
Neste caso as particulas da mistura realizada em escala laboratorial
parecem ser menores (<10 pum) do que as encontradas no p6 pré-
misturado (10 a 20 pum). Além disso, elas apresentam um teor de P
variando entre 7 e 23% (andlise pontual em particulas de FesP, % em
massa), enquanto o p6 pré-misturado apresenta sempre valores entre 14 e
15%.

A andlise da amostra sinterizada em 1150 °C buscou identificar o
teor de P ‘final’ na amostra, jA que nesta temperatura ele muito
provavelmente encontra-se totalmente homogeneizado, para ambas as
formas de mistura. Ela revelou que enquanto a amostra pré-misturada
(+P(pm)) contém 0,70+0,02% de P (acima do especificado — 0,6%), o teor
de P na amostra misturada em escala laboratorial (+P) é de 0,90+0,12%.
Esta discrepancia no valor calculado (0,6%) e real (0,9%) estd
possivelmente associada ao fato de que os célculos foram realizados
considerando que o pd teria um teor homogéneo e fixo em 15% em massa
ou ao fato de que o fabricante ndo forneceu a densidade do p6 (que é
utilizada no calculo de misturas) e esta foi retirada de outras fontes,
podendo estar incorreta.
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Esta diferenca no teor de P das amostras +P(pm) e +P causa uma
variacdo também em 800 °C (Figura 64). Enquanto no primeiro caso o P
apresenta-se bem distribuido na matriz € com poucos pontos de
concentragao (que sdo as particulas de FesP, ainda ndo homogeneizadas
devido a baixa temperatura, vide Figura 54), no segundo caso ha diversos
pontos de concentracdo de P. Acredita-se que, neste caso, as particulas de
FesP adicionadas interajam mais com o MoS; do que no pé pré-misturado,
haja vista sua concentragdo préxima a reservatérios de MoSs.

Figura 64: Mapeamento de contagens da andlise quimica do nucleo das
amostras contendo P sinterizadas em 800 °C.
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ocultados para facilitar a interpretacdo. Fonte: prdprio autor.

Apos estes testes iniciais, foram selecionadas as amostras com 0s
melhores resultados, a saber +C, +Mo(pl), +Cr(pl) e +P, para avaliar-se o
efeito da temperatura de sinterizagcdo no desempenho destas (Figura 65).
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A analise dos resultados mostra que mesmo uma pequena alteragdo na
temperatura de sinterizacdo (apenas 25 °C entre 775 e 800 °C) ja resulta
em um decréscimo da durabilidade das amostras +Cr(pl) e +P. A amostra
+Mo(pl) é a que apresenta piores resultados (independente da temperatura
de sinterizacdo), em relacdo as amostras com adicdo de elementos, mas
ainda ligeiramente melhor do que a amostra padrdo (Fe+9% MoS;). Ao
elevar-se ainda mais a temperatura (para 825 °C) apenas a amostra +C
apresentou bons resultados, 0 que possivelmente esta relacionado a
guantidade de MoS; presente na amostra (que ainda nao reagiu, vide DRX
na Figura 56). Dentre todas as amostras testadas, a amostra +P sinterizada
em 775°C apresentou a maior durabilidade.

Figura 65: Durabilidade das amostras +C, +Mo(pl), +Cr(pl) e +P
sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Teor de MoS:2 fixo em 9%. *pré-ligado. Fonte: prdprio autor.

Durante estes ensaios de durabilidade, verificou-se que as amostras
apresentavam um desgaste claramente diferente (analisado a olho nu),
sendo que este aparentava ser maior na amostra +C, por exemplo, do que
na amostra +P (Figura 62). Era claro, neste caso, a necessidade de uma
diferenciacdo maior das amostras principalmente em relacdo ao desgaste
sofrido por estas. E importante citar que o ensaio de durabilidade é mais
adequado quando se tratam de filmes depositados no material que neste
caso possuem uma espessura definida e a durabilidade deste é, entéo,
basicamente, o tempo de ensaio (ou a distancia de deslizamento) que o
filme suporta até ser totalmente desgastado®1°.
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Figura 66: Fotografia das amostras +C e +P (visdo de topo) apds o ensaio
de durabilidade (sinterizadas em 800 °C).

Fonte: préprio autor.

Optou-se entdo por uma mudanga no tipo de ensaio, realizando-0s
sob carga constante de 7 N (Figura 67), ao invés de escalonada, e tempo
de duracdo definido (3600 s), visando o monitoramento da taxa de
desgaste das amostras.

Figura 67: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras +C, +Mo(pl),
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E possivel verificar que na amostra padrio (Fe+9%MoS;) o
coeficiente de atrito médio e a taxa de desgaste crescem com o aumento
da temperatura, 0 que é um resultado similar ao teste de durabilidade
exposto na Figura 16.

Nota-se claramente, neste caso, que a adi¢do dos elementos C, P e
Cr é eficiente em diminuir o coeficiente de atrito bem como a taxa de
desgaste associada as amostras, se comparadas a amostra padréo.
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Considerando-se o limite de coeficiente de atrito para um material
autolubrificante (adotado neste trabalho como 0,2) apenas as amostras +C
e +P mantiveram-se abaixo deste valor em todos os ensaios e para a
amostra de Cr pré-ligado apenas as sinterizadas em 775 °C. Isto encontra-
se de acordo com os resultados de DRX expostos na Figura 56. Note que
a adicdo de Mo ¢ ineficiente, ocorrendo um aumento no coeficiente de
atrito em 775 °C (em relagdo a amostra padréo).

De forma a monitorar as melhores amostras (menor | e taxa de
desgaste) e poder compara-las decidiu-se analisar apenas as amostras que
permaneceram em regime autolubrificante (coeficiente de atrito < 0,2).
Desta forma, deste ponto em diante, as amostras que ndo Se apresentaram
autolubrificante durante o ensaio de taxa constante foram descartadas
(lembrando que os dados apresentados representam uma média de, no
minimo, 3 ensaios) e os graficos (Figura 68 e Figura 69) apresentam
apenas as amostras que permaneceram em regime autolubrificante.

Figura 68: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras
autolubrificantes com adicdes de diferentes elementos de liga.
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Teor de MoS: fixo em 9% em volume. *pré-ligado. Fonte: proprio autor.

E possivel verificar que para as amostras contendo C, 0 aumento da
temperatura de sinterizagcdo possui um efeito positivo, gerando uma
diminuicdo do coeficiente de atrito médio e da taxa de desgaste. Para as
amostras +Cr(pl), a temperatura possui um efeito negativo, sendo que a
amostra sinterizada em 800 °C j& ndo se apresenta autolubrificante
(compare Figura 67 e Figura 68). Ja a amostra +P possui um
comportamento muito similar em ambas as temperaturas (775 e 800 °C).
Nota-se ainda que, com excecdo da +C - 775°C, as amostras apresentam
taxas de desgaste baixas e muito similares (entre 2 e 10 x 10°
mm3.N1.m™em média).



Resultados e Discussao | 131

O objetivo principal deste trabalno é obter materiais
autolubrificantes de matriz ferrosa contendo MoS,, isto significa obter
materiais que apresentem baixo coeficiente de atrito sob determinadas
condicdes. Entretanto, apenas um baixo coeficiente de atrito ndo garante
0 bom desempenho do material, sendo que o ideal é que este esteja
associado a uma baixa taxa de desgaste. Isto relaciona-se principalmente
a possiveis aplicagcdes, uma peca que possui um baixo coeficiente de
atrito, associado, porém, a um alto desgaste, ird rapidamente perder suas
dimensdes causando folga, ruido, vibracdo e até mesmo falha do
componente. A Figura 69 apresenta um grafico exibindo a relagdo entre
essas duas propriedades.

Figura 69: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste das amostras que
apresentaram-se autolubrificantes durante o teste tribol6gico de carga
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Neste caso, verifica-se que a amostra +C (775°C) foi a que obteve o
pior desempenho (dentre o grupo de amostras autolubrificantes) e que a
amostra +Cr(pl) possui um coeficiente de atrito e taxa de desgaste
ligeiramente superior as outras amostras. Ainda assim, os resultados
mostraram-se promissores. Através de uma modificacdo na composicdo
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guimica das amostras (adigéo de 0,6%P, 1,5%Cr ou 1%C em massa) foi
possivel melhorar o comportamento tribologico destas.

Conforme ja foi comentado anteriormente, a tribologia possui um
carater sistémico. Isso significa, dentre outros aspectos, que ao avaliar-se
0 desempenho de uma amostra e sua taxa de desgaste, torna-se necessario
também avaliar o desgaste no contra corpo (Figura 70). Isto se torna
especialmente importante visando uma possivel aplicagdo jA que um
material pode apresentar baixa taxa de desgaste e coeficiente de atrito,
porém desgastar de forma excessiva 0 contra corpo.

Figura 70: Taxa de desgaste das amostras +C, +Cr(pl) e +P e do contra
corpo (esferas).

—~ % 125 o
E ™ 100 ]
el
% & 75 gl AL ]
r,.:'% 50 3 (ol
£ & 25 .
E O: T T T
Z 125 g
%”9100—;

2 75 3
< & 50 ]
g 25 1
[_‘

o

3 N

+C [+Cr | +P | +C ‘ +P | +C
(pl*)

775 300

*pré-ligado. Fonte: préprio autor.

825

E possivel verificar que a taxa de desgaste do contra corpo (esferas)
acompanha o desgaste da amostra, i.e. quanto maior o desgaste da
amostra, maior é o desgaste do contra corpo, exceto para a amostra
+Cr(pl) que apresenta um baixissimo desgaste na esfera. E importante
ressaltar que o desgaste das esferas é uma ordem de grandeza menor (10°
"mm3.N"1.m?) do que o desgaste das amostras (10° mm3.N-1.m?).

Considerando todas as amostras expostas nesta abordagem as
amostras +C, +Cr(pl) e +P seriam indicadas para a continuidade da
pesquisa.

Entretanto, a amostra +Cr(pl) apresentou um comportamento
triboldgico extremamente sensivel a temperatura de sinteriza¢do (vide
Figura 67), onde um aumento de 25 °C (775 para 800 °C) fez com que a
mesma ndo mais permanecesse autolubrificante. Durante o
processamento via sinterizacdo € comum encontrar-se, em fornos
industriais, um gradiente de temperatura usual de até 10 °C ou mais.
Avaliando-se ainda a variagao associada a um termopar do tipo K que é
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de £2,2 °C162 mais a variacgdo relativa a localizacéo do termopar no forno
em relacdo as pecas, € estimado que em um processamento industrial
tipico este tipo de amostra necessitaria um controle extremo no quesito
temperatura, o que implicaria maiores custos. Além disso, o p6 de Cr pré-
ligado possui um custo superior ao p6 de Fe AHC (Tabela 13). Mesmo
que se adicione o elemento de liga (FesP) ao Fe AHC (amostra +P), ela

ainda possui um custo menor do que a matriz utilizada na amostra
+Cr(pl).

Tabela 16: Estimativa de custo por quilograma dos p6s da matriz para as ligas
+Cr(pl) e +P.

Amostra Composicdo da matriz Preco por kg*
+P Fe +0,6% P R$ 6,88
+Cr(pl) Fe +1,5% Cr R$ 7,63

“Informacgdes de preco obtidas em outubro de 2015 (Fe AHC R$5,06/kg, FesP
R$49,35/kg, Astaloy CrL R$7,63/kg). Fonte: Prdprio autor.

Ressalta-se também o fato de que as amostras +P apresentaram um
comportamento mais confidvel, mantendo-se autolubrificantes em ambas

as temperaturas (775 e 800 °C - Figura 67) e sob diferentes pardmetros de
teste (Figura 71).

Figura 71: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste das amostras +P
testadas sob variados parametros.

2.0
1 ® [0mm7N-775°C
o~ ® Smm IN-775°C
Z 154 O 10mm7N-800°C
E 1 w 10mm 15N - 800 °C
wE 1 L]
.: ] [ ]
= 1,0
z 1 .
&
205 .
' O
0,0 —_—
0,00 0,05 0,10

Coeficiente de atrito
Teor de MoS: fixo em 9%. O valor em mm indica o diametro da esfera
utilizada como contra corpo. Fonte: préprio autor.



134 | Resultados e Discussao

Note neste caso que quanto maior a carga aplicada (variagéo entre 7
e 15 N) ou menor o didmetro da esfera utilizada como contra corpo (5 e
10 mm), maior é a pressdo de contato sobre a amostra'®3, ou seja, o teste
€ mais severo. Independentemente da condi¢do utilizada, todas as
amostras apresentaram baixos valores de coeficiente de atrito e taxa de
desgaste. E importante evidenciar que os testes expostos na Figura 71
foram realizados em amostras processadas em diversos dias e em ciclos
alternados de sinterizacéo, ou seja, cada amostra ali testada € Unica e ainda
assim, todas as amostras apresentam-se muito similares em
comportamento, o que ressalta a confiabilidade desta composicao.

O elemento P ja é conhecidamente utilizado tanto em
revestimentos'®4 quanto em compdsitos autolubrificantes?”165166, No caso
de revestimentos, é comum o uso de tratamentos de fosfatizacdo em acos,
visando um aumento da resisténcia a corrosdo e também melhorando a
interacdo com lubrificantes liquidos, o que acaba por reduzir o
desgaste'®*. Ja a adicdo de P em compositos de Fe-Cu-grafite, por
exemplo, permite a utilizacdo de maiores cargas de carregamento e/ou
velocidades, devido ao aumento na resisténcia a deformacdo plastica da
matriz?’. Ele também estd associado ao aumento na resisténcia ao
desgaste em geral'®,

Dois autores relatam ainda a rea¢do do P com o MoS; em materiais
autolubrificantes de matriz de Cu*®167, Kostornov et al.!'® caracterizam
esta fase como um MoP e afirmam que ela endurece e reforca a matriz,
entretanto, como o MoS; também reagiu com o Cu formando CuS, o
composito ndo é autolubrificante. JA Kunio et al.’6” patentearam uma
solucdo de material autolubrificante (US4274874) afirmando que esta
reacdo € dependente do teor de P e que se for controlada (através do
controle da composicdo da matriz, teor de P, temperatura e tempo de
sinterizacdo), é possivel obter uma fina camada da reacdo P+MoS;
envolvendo os reservatorios de MoS;, o que resulta em melhores
propriedades triboldgicas. O material resultante é utilizado em situacdes
contendo 0leo e a temperatura de sinterizacdo é baixa (650 a 750 °C) e 0
tempo de patamar é pequeno (30 min), o que possivelmente impede a
reacdo do MoS; com a matriz.

Esta possivel reacdo do MoS, com P ndo foi identificada nas analises
de DRX ou microestruturais, porém ela pode ter ocorrido em escalas
reduzidas (de tamanho e/ou teor). De qualquer forma se acredita que o
melhor desempenho destas amostras esteja relacionado a localizacéo das
particulas de FesP, sempre prdximas aos reservatorios de MoS;, conforme
Figura 72.
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Figura 72: Mapeamento de contagens da analise quimica via EDS da
amostra +P sinterizada em 800 °C.
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Pontos ‘ndo-brancos’ indicam a presenca do elemento, sendo a
quantidade deste relacionada a intensidade. Fonte: proprio autor.
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Estas particulas de FesP geram a dissolugdo de P para a matriz em
regides proximas e bordas dos reservatérios de MoS;. Como a
temperatura de sinterizacdo é baixa (800 °C), a quantidade de fdsforo
difundido e a distancia alcangada por este é pequena, mas ela existe
(Figura 73).

Esta dissolucédo acaba por causar um ligeiro aumento da microdureza
média local, conforme esquema da Figura 74, sendo maior nas regides
préximas aos reservatérios. Isto pode estar impedindo ou retardando o
encobrimento dos reservatorios de lubrificante (vide explica¢do no tépico
‘Influéncia da temperatura’) durante o teste triboldgico, justificando o
excelente desempenho desta matriz.
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Figura 73: Andlise quimica via EDS da amostra +P sinterizada em 800 °C.
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Fotografia da esquerda feita em modo BSE, da direita SE. % em massa.
Fonte: proprio autor.

Figura 74: Desenho esquematico da medicdo de microdureza na regido
proxima ao reservatorio de MoS: e em zonas afastadas da amostra +P
sinterizada em 800 °C.
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Entretanto, se analisados os desvios padrdes verifica-se que as
medidas podem ser similares. Durante estas medi¢Ges, procurou-se evitar
regides em contornos de gréo e proximas a outros reservatorios de MoS,
porém como pode ser visualizado ha reservatorios de MoS; e particulas
de FesP por toda a parte, tornando dificil esta diferenciacéo. Para isto,
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seria necessario 0 uso de técnicas mais avangadas, como por exemplo
nanoidentacao.

Mediante todas as questdes acima expostas optou-se pelo uso da
matriz +P nas abordagens seguintes deste trabalho.

Ja as amostras com adi¢fes de C foram estudadas na abordagem
‘Influéncia de outros lubrificantes Il - Grafite’. Este elemento foi
separado para estudo (e ndo considerado como ‘matriz’) pois testes
iniciais de durabilidade demonstraram que a amostra +C ao ser testada ao
ar apresentava um desempenho superior & mesma amostra testada em
atmosfera de N (devido ao desempenho superior do grafite em
atmosferas com vapor d’agua®'2168), Estes resultados (Figura 75)
apontaram para a possibilidade de utilizacdo dos dois lubrificantes
combinados obtendo-se assim compdsitos que poderiam apresentar um
bom desempenho tribolégico tanto em ambientes Umidos quanto em
ambientes secos ou em vacuo.

Figura 75: Evolucéo do coeficiente de atrito nos ensaios de durabilidade
das amostras Fe+9%MoS; (testadas em N2) e +C (testadas em N2 e ao ar).
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Teor de MoS: fixo em 9% em volume. Fonte: préprio autor.

Nota-se ainda que a amostra +C testada em N apresenta um
coeficiente de atrito proximo a amostra com apenas MoS; (oscila entre
0,06 e 0,08), enquanto que a amostra testada ao ar apresenta um
coeficiente de atrito ligeiramente superior (oscila entre 0,07 e 0,15) o que
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pode indicar que na segunda amostra é o grafite quem est4 dominando o
comportamento lubrificante da amostra (vide a ampliagdo exposta na
Figura 75).

Além disso, ao analisar-se 0 DRX das amostras processadas nesta
abordagem (+C) e das amostras processadas na abordagem ‘Influéncia da
de outros lubrificantes I’ (Figura 76), é possivel verificar que amostras
com pés de grafite de diferentes tamanhos de particula, apresentam
comportamento diverso para amostras sinterizadas em 825 °C, mas
especialmente para amostras sinterizadas em 900 °C.

Figura 76: Andlise via DRX de amostras amostras contendo adicdes de C
com diferentes tamanhos de particula.
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de
sulfetos. Teor de MoS: fixo em 9%. Fonte: proprio autor.

Nesta abordagem foi utilizado o pé de grafite UF4 (dso=5,9um),
enguanto que na abordagem anterior foi utilizado o pé de carbono 99545
(dsp=32um). O motivo para esta mudanca foi 0 objetivo desta abordagem
‘Influéncia da composi¢do quimica da matriz’ que era, além de buscar
manter o MoS; estavel, endurecer a matriz via formacdo de solucéo
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solida. Neste caso, optou-se pelo uso de um menor tamanho de particula
visando aumentar a area de contato entre o grafite e a matriz de Fe.

Surpreendente foi que, ao analisar-se os graficos de DRX, a amostra
com o grafite de menor tamanho de particula ndo apresentou a fase MoS;
em 900 °C, em contraste com a amostra de maior tamanho de particula de
grafite analisada na abordagem anterior. Isto motivou a abertura de uma
investigacdo acerca da influéncia do tamanho de particula do grafite em
manter o MoS; ndo reagido apds a sinterizagdo. Os resultados desta
investigacdo, conjuntamente com a avaliacdo da influéncia do teor de
grafite, encontram-se expostos na abordagem ‘Influéncia de outros
lubrificantes 11 — Grafite’.

7.3.3. Teor minimo de MoS;

Ap6s definicdo da melhor matriz em relagdo ao consumo do MoS;
na reacao durante a sinterizacdo e ao desempenho triboldgico, buscou-se
avaliar qual seria o teor minimo de MoS; necessario para que fosse
mantido este desempenho.

E sabido que quanto maior o teor de lubrificantes s6lidos em uma
amostra, menor sera a sua resisténcia mecanicat?169170 devido ao fato de
o lubrificante sélido se comportar como uma descontinuidade na matriz.
Isto torna-se especialmente importante pois as amostras estudadas neste
trabalho sdo sinterizadas em baixa temperatura e, portanto, € esperado que
devido a este tipo de processamento elas ja se apresentem com um valor
de resisténcia mecanica reduzido (quando em comparagdo com amostras
sinterizadas em alta temperatura).

Desta forma, qualquer redu¢do no teor de MoS; é benéfico, pois uma
amostra contendo menos MoS; possivelmente tera uma maior resisténcia
mecanica associada. Mas, neste caso, existe um teor minimo para o qual
0s reservatdrios de MoS; ndo sdo capazes de lubrificar eficientemente
todo o contato e a amostra deixa de ser autolubrificante. Isto esta
relacionado ao livre caminho médio entre as particulas de lubrificante
solido, que é menor quanto maior for o nUmero de particulas por area
(considerando-se que elas estejam uniformemente distribuidas). Esta
relacdo entre teor de MoS; e capacidade de lubrificacdo também é
encontrada em filmes contendo MoS;*, bem como compdsitost’®.

Nesta abordagem, avaliou-se influéncia do teor de MoS; (5, 7 e 9%
em volume) em relagdo ao desempenho tribol6gico das amostras, para a
matriz +P (Fe+0,6%P) definida em abordagem anterior.
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Os valores de densidade (Figura 77), tanto a verde quanto
sinterizadas, sdo levemente alterados e de acordo com o0 aumento do teor
de MoS; menor é a densidade. O MoS; apresenta densidade especifica
menor que o Fe, logo quanto maior quantidade do lubrificante sélido na
composicéo da liga, menor serd a densidade associada a esta.

Figura 77: Densidade das amostras de acordo com o teor de MoSa.
. 8.0

7.5
7.0

6.5

Densidade (g/cm

6.0

5% MoS; 7% MoS; 9% MoS;
Oaverde M Sint.em 800 °C

Sinterizadas em 800 °C. Matriz Fe+0,6% P.
Fonte: proprio autor.

As microestruturas das amostras apresentaram-se homogéneas e
muito similares, ndo havendo diferenca na coloracdo ou aparéncia dos
sulfetos distribuidos na matriz.

Apesar das similaridades em relagdo as densidades e
microestruturas, os resultados dos ensaios triboldgicos foram divergentes.
Fica evidente, pela analise da

Figura 78, que a liga contendo 9% MoS; apresenta desempenho
muito superior, tanto nos resultados de coeficiente de atrito quanto na taxa
de desgaste.

Figura 78: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras com diferentes
teores de MoS..
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Fonte: proprio autor.
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A tentativa de manter o bom desempenho tribolégico com a
diminuicdo da quantidade de lubrificante sélido na composicdo das
amostras nao foi efetiva. Portanto, conclui-se que o teor de 9% em volume
de MoS; é o limiar para alcancar carater autolubrificante na matriz
otimizada padrdo (Fe + 0,6% em massa de P).

7.3.4. Influéncia de outros lubrificantes Il

Na abordagem ‘Influéncia de outros lubrificantes I’ verificou-se que
tanto o h-BN quanto o grafite apresentaram um efeito benéfico retardando
a reacdo do MoS; com a matriz, ou seja, a adi¢do destes lubrificantes ndo
impediu o inicio da reacdo, mas elevou a temperatura na qual todo o MoS;
é consumido para formacdo de sulfetos Fe ou Fe-Mo. Nesta abordagem,
identificou-se a presenca da fase MoS; até 850 °C (contra 825 °C da
amostra padrao, Fe+9% MoSy).

Na abordagem seguinte ‘Influéncia da composicdo quimica da
matriz’ alterou-se o pé de carbono adicionado (99545 dso=32 um) por um
mais fino (UF4 dso=5,9 um) e nesta abordagem foram efetuadas
sinterizagdes em temperatura mais altas. Neste caso, foi possivel
identificar a presenca da fase MoS; até 900 °C.

Nesta abordagem procurou-se investigar a influéncia do tipo de
lubrificante adicionado (h-BN ou grafite), do teor (2,5; 5 e 7,5% em
volume) e do tamanho de particula do grafite (dso=0,8; 5,9 € 32 um) no
desempenho triboldgico das pegas sinterizadas.

7.3.4.1. Nitreto hexagonal de boro

E possivel verificar que a densidade das amostras diminui conforme
aumenta-se o teor de h-BN (Figura 79-A). Isto j& era esperado devido a
baixa densidade deste composto (2,27 g/cm?). Se analisarmos, entretanto,
as densidades relativas (grafico localizado no Apéndice, Figura 142),
estas sdo muito similares.

Conforme verificado no tdpico ‘Influéncia de outros lubrificantes I’,
h& um aumento da microdureza da matriz (Figura 79-B) quando da adi¢do
de h-BN se comparado aos resultados de Fe puro, para amostras contendo
apenas Fe e h-BN. O mesmo ocorre nas amostras produzidas nesta
abordagem (contendo h-BN+MoS,).
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Figura 79: (A) Densidade e (B) microdureza da matriz das amostras contendo
MoS: + h-BN sinterizadas em baixa temperatura.
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Todas as amostras contem 9% em volume de MoSa.
Fonte: proprio autor.

Entre as amostras, verifica-se uma tendéncia de aumento de
microdureza da matriz conforme aumenta-se o teor de h-BN, para 2,5% e
5,0%, e uma leve queda nos valores para 7,5% de h-BN, possivelmente
associada ao alto teor de lubrificantes nessa amostra (16,5% no total).
Entretanto, ao considerarmos os valores de desvio padréo, verifica-se que
as amostras contendo h-BN e MoS;, sdo muito similares, independente da
temperatura de sinterizagdo ou teor.

Os resultados dos ensaios tribologicos das amostras contendo h-BN
e h-BN + MoS; encontram-se na Figura 80, Figura 81 e Figura 82. A
caracterizacdo das amostras teve a analise triboldgica como etapa final. E
valido ressaltar que as amostras tiveram adicdo do elemento h-BN em
suas composicBes devido a ocorréncia de uma reagdo entre este
lubrificante e a matriz (elucidada no tépico ‘Influéncia de outros
lubrificantes 1’) o que gera o endurecimento desta via solucdo sélida



Resultados e Discussao | 143

intersticial ou geracdo de precipitados em baixa temperatura. Isto poderia
ser benéfico para o desempenho tribolégico das amostras, se evitasse o
encobrimento dos estoques do lubrificante MoS; pela matriz deformada
durante o teste triboldgico e além disso, o h-BN estabilizou 0 MoS; até
850 °C.

E possivel verificar que as amostras contendo apenas h-BN (9 e
16,5%) apresentam um péssimo desempenho, tdo ruim quanto o
desempenho da amostra de Fe+9%MoS; sinterizada em mesmo ciclo
(1150 °C - Figura 80). Estas amostras foram produzidas em alta
temperatura para servir como padrdo de comparacdo para as amostras
sinterizadas em baixa temperatura.

Figura 80: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras contendo MoS:
ou h-BN sinterizadas em alta temperatura (1150 °C).
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Fonte: préprio autor.

Em relacdo a amostra de Fe+9%MoS,, esta apresentou mau
desempenho tribolégico pelo fato de ser sinterizada em alta temperatura.
Como jé foi explicado no tépico ‘Influéncia da temperatura’, ha a reacdo
entre 0 MoS; e a matriz para a formagdo do sulfeto de Fe que nédo
apresenta carater lubrificante como o MoS;. Ja a amostra Fe+16,5%h-BN
apresenta péssimo desempenho triboldgico possivelmente devido a alta
descontinuidade da matriz, o que influi negativamente na resisténcia
desta. O desgaste associado as amostras eleva-se quando da substituicéo
de MoS; por h-BN e aumenta com o teor de h-BN, sendo que o desgaste
da amostra com 9% de h-BN é praticamente o dobro (em média) em
relacdo a amostra contendo MoSs.

Para as amostras sinterizadas em baixa temperatura (Figura 81), o
baixo desempenho é justificado pela elevada ductilidade da matriz.
Embora ainda existam os estoques de MoS; estaveis (vide analises de
DRX no tépico ‘Influéncia de outros lubrificantes I’ - Figura 40), e estes
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mesmos estoques apresentem eficacia na lubrificacdo durante o inicio do
ensaio, o coeficiente de atrito rapidamente aumenta e a amostra deixa de
apresentar-se autolubrificante.

Figura 81: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras contendo MoS:
mais h-BN sinterizadas em baixa temperatura (825 e 850 °C).
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O evento responsavel por este comportamento é a repeticdo do
movimento alternado do ensaio que deforma a matriz com baixa
resisténcia associada — devido a baixa temperatura de sinterizacdo — e
encobre os estoques de lubrificante s6lido. Esta explicacdo também ¢
valida para a amostra Fe + 9% h-BN sinterizada em mesmo ciclo, 825°C.

Este comportamento € negativamente influenciados pela
descontinuidade e baixa resisténcia da matriz. Como exemplo, a amostra
Fe+9%MoS,+7,5%h-BN sinterizada a 825°C é apresentada no grafico da
Figura 82. Esta amostra apresentou-se em duas das pistas dos ensaios
triboldgicos como autolubrificante, porém é uma amostra que apresentou
um comportamento triboldgico muito instavel (note o alto desvio padrédo
associado).
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Figura 82: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste da amostra Fe +9 % MoS; +
7,5% h-BN sinterizada em diferentes temperaturas.
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Fonte: préprio autor.

O aumento da temperatura diminui esta instabilidade, entretanto,
apesar do baixo desvio padrdo e menor desgaste associado, a amostra
sinterizada em 1150 °C ndo se apresentou autolubrificante em nenhum
dos ensaios. Apesar dos resultados ruins, eles ainda sdo melhores do que
os reportados por Mahathanabodee et al.'% em amostras de 316L
sinterizadas em 1200 °C e testadas ao ar (detalhes acerca das
configuragdes dos ensaios podem ser visualizadas no topico ‘Reviséo de
Literatura - Materiais autolubrificantes contendo M0S2’). E importante
frisar que o h-BN apresenta melhor desempenho triboldgico quando
testado ao ar, especialmente em atmosferas com maior umidade®68172,
porém aqui todos os ensaios foram realizados em N pois o foco era no
desempenho do MoS; como lubrificante.

Durante a realizacdo destes ensaios, verificou-se que as pistas
apresentavam um desgaste excessivo (Figura 83), a ponto de exceder o
limite de medicéo do interferémetro Otico, considerando-se a utilizacdo
dos mesmos pardmetros para todos os ensaios. Este € o caso, por exemplo,
da amostra Fe+9%h-BN sinterizada em 850 °C. Note que a unidade do
grafico da taxa de desgaste é 10* mm3.N-1m=™h? duas ordens de
grandeza maior do que os desgastes apresentados até 0 momento neste
trabalho (10® mm3.N-tm=.h?), mas encontram-se de acordo com o
reportado por Mahathanabodee et al.*>°, sendo que no caso da publicagéo
as amostras sdo sinterizadas em alta temperatura (1100 a 1250 °C) e
testadas ao ar, atmosfera onde o h-BN apresenta melhor
desempenho'8172,

Além disso, durante os testes o tribdmetro (equipamento utilizado
nesta medicdo) apresentava um altissimo ruido e vibragdo. Como todos
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0s ensaios realizados nas amostras sinterizadas em 825 °C apresentaram-
se péssimos (alto coeficiente de atrito e alta taxa de desgaste associada),
optou-se por interromper o0s ensaios das amostras sinterizadas em 850 °C.

Figura 83: Fotografia exemplificando o desgaste excessivo das amostras
contendo h-BN (A), em compragdo com uma amostra padréo +P (B) da
abordagem ‘Influéncia da composi¢édo quimica da matriz’.

Fonte: préprio autor.

Ap0s a analise destes resultados conjuntamente com os resultados
do tépico ‘Influéncia de outros lubrificantes I’, concluiu-se que a adicéo
h-BN possui um carater benéfico em relagdo a manter o MoS; sem reagir
com a matriz ferrosa até 850 °C e aumenta a microdureza da matriz,
provavelmente via mecanismos de solucédo sélida intersticial. Porém sua
adicdo parece prejudicar muito a resisténcia da matriz, apresentando
grande desgaste e elevado coeficiente de atrito nas amostras testadas sob
carga constante no ensaio tribolégico.

7.3.4.2. Grafite

De forma analoga as amostras contendo MoS; e h-BN quanto maior
0 teor de carbono, menor é a densidade associada (Figura 84), também
devido a baixa densidade do grafite (2,26 g/cms3). Entretanto, se
analisarmos as densidades relativas (grafico localizado no Apéndice,
Figura 143), estas sdo muito similares.

J& a microestrutura das amostras sinterizadas apresenta algumas
diferencas em relagdo ao tipo de grafite utilizado (diferentes tamanhos de
particula iniciais). Neste caso, a formacdo de perlita é beneficiada pelo
uso de um menor tamanho de particula, mesmo em temperaturas onde o
coeficiente de difusdo do grafite é considerado baixo (825 e 850 °C), se
comparado com temperaturas usuais de sinterizacdo (1150 °C).
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Figura 84: Densidade das amostras contendo MoS2 mais Grafite sinterizadas
em baixa temperatura.
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Fonte: préprio autor.

Para 0 maior tamanho de particula (32 pm), encontra-se perlita em
pouquissimos pontos, enquanto que para 0s menores tamanhos de
particula (0,8 e 5,9 um) ela é homogeneamente distribuida, tanto em
amostras contendo apenas grafite (Figura 85), quanto para amostras
contendo grafite e MoS; (Figura 86). Em relacéo a distribui¢cdo do MoS;
ou coloracdo deste, o resultado é similar para todos os tamanhos de
particula tanto para sinterizagdo realizada em 825 °C, quanto em 850 °C.

Figura 85: Microestruturas das amostras de Fe + 9% C com diferentes
tamanhos de particula do grafite (A) 0,8um (B) 5,9um sinterizadas em 825 °C.
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Figura 86: Microestruturas das amostras de Fe + 9% MoS: + 7,5% C com
diferentes tamanhos de particula do grafite (A) 5,9um (B) 32um sinterizadas
em 850 °C.

Perlita Grafite

S b 7 EQOU”],,, 200‘|.m1
-A- -B-
MO, ataque com Nital 2%. Fonte: proprio autor.

A importancia e a diferenga em relacdo ao tamanho de particula
inicial do carbono ficam ainda mais claras ao analisar-se as amostras
sinterizadas em alta temperatura (1150 °C - Figura 87). Estas amostras (e
amostras contendo apenas grafite) foram preparadas, ainda que néo
fossem o foco da abordagem, como amostras padrdo de MoS; ja reagido.
Enquanto o menor tamanho de particula (0,8 pum) apresenta uma
microestrutura homogénea de perlita fina, 0 maior tamanho de particula
(32 um) leva a formagéo de uma microestrutura ndo homogénea com ilhas
de ferrita entre os grdos de perlita (grosseira e fina). A maior area de
superficie, associada as particulas menores, prove mais pontos de contato
durante a sinterizacdo e a reducdo da superficie especifica livre é uma
forca motriz para a sinterizacdo. Neste caso, a homogeneizacdo do
carbono (que difunde na matriz de Fe) é possivelmente alcancada em
tempos de sinterizagdo mais curtos para as particulas menores do que para
as particulas maiores.

A microdureza da matriz das amostras (indentacGes realizadas na
matriz) é influenciada pela dissolugdo de carbono, mesmo em baixas
temperaturas, o que leva a um aumento de até 57% em média com relagao
ao Fe puro e, para 2,5% e 5% de C, também em relacdo a amostra
contendo apenas MaoS; (0% C no grafico da Figura 88).
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Figura 87: Microestrutura de amostras com Fe + 9% MoS: + 2,5% Grafite com
diferentes tamanhos de particula (A) 0,8um (B) 32um sinterizadas em 1150 °C.

Fonte: préprio autor.

Figura 88: Microdureza da matriz das amostras contendo MoS2 mais C
sinterizadas em baixa temperatura.
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Fonte: préprio autor.

Neste tipo de amostra, contendo MoS; e C, o aumento de
microdureza da matriz é propiciado por dois fatores: a dissolucéo do C na
matriz; a dissolucdo de Mo e S oriundo da reacdo do MoS; com a matriz
ferrosa (discutido em detalhes na abordagem ‘Influéncia da
temperatura’), verifique na Figura 88 a diferenca de valores entre Fe puro
e a amostra contendo Fe + 9%MoS; (0% C). Como serd mostrado
posteriormente, o grafite é capaz de retardar o consumo do MoS; nesta
reacdo, porém ndo a impede totalmente.
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Desta forma, o baixo valor de microdureza da matriz encontrado
para o teor de 7,5% C (0,8um e 5,9um em 825 °C e 0,8um em 850 °C)
poderia estar associado ao fato de que para estas amostras o carbono
impede a difusdo de Mo e S para a matriz ferritica e por isso o valor de
microdureza permanece mais baixo. Note que enquanto o aumento de
microdureza oriundo da difusdo do carbono é desejavel, o aumento
oriundo da reacdo do MoS; com a matriz ndo o é e conquanto que estes
mecanismos ocorram simultaneamente é dificultoso afirmar, apenas
observando os resultados de microdureza, qual seria a amostra com
melhor desempenho em relagéo a impedir o consumo de MoS; durante a
reacdo com a matriz.

Considerando-se os desvios padrfes associados as medidas ndo é
possivel observar uma tendéncia clara em relagdo ao tamanho de particula
inicial do grafite ou a temperatura de sinterizacdo no aumento da
microdureza da matriz.

Durante a abordagem ‘Influéncia da composicéo quimica da matriz’
verificou-se que o carbono possuia um efeito benéfico ao retardar a reagéo
MoS; com a matriz ferrosa. Este € motivo pelo qual nesta abordagem as
temperaturas de sinterizacdo sdo ligeiramente superiores — 825 e 850 °C
— a abordagem anterior. Nesta abordagem procurou-se verificar se o
tamanho de particula inicial do grafite adicionado possuia influéncia neste
efeito benéfico (aumentando-o ou diminuindo-o0) e/ou nas fases formadas.
A Tabela 17 e a Figura 89 mostram, respectivamente, a identificacdo e 0s
picos referentes as fases formadas de amostras contendo Fe + 9% MoS;
+ 5% Grafite sinterizadas em 825 e 850 °C. Uma versdo completa do
difratograma é encontrada no Apéndice (Figura 144).

Confirma-se, nestas andlises, a eficacia do grafite em retardar o
consumo de MoS; na reagdo com a matriz ferrosa, independentemente do
tamanho inicial de particula. Ndo ha influéncia do tamanho de particula
do grafite na temperatura para a qual ainda existe MoS;, mas ha ligeira
diferenca entre as fases formadas e para as amostras contendo grafite ndo
se verifica a formacdo da fase FeS. Nas amostras contendo apenas MoS;
ocorre primeiramente a formacdo do sulfeto misto FeMo0;Ss e
posteriormente a formacdo do também sulfeto misto Fe1.2sM0S7.7. Isto
esta de acordo com o reportado por Wada et al.*%°. Para o grafite de maior
tamanho de particula (32 um) esta relacdo é mantida, ja para os menores
tamanho de particula (0,8 e 5,9 um) ocorre a formacdo preferencial do
sulfeto misto Fe125sM06S7.7em 825 °C. Desta forma, conforme esperado,
ndo apenas a adicdo de grafite influencia nas fases formadas, mas também
o0 tamanho inicial de particula do grafite.
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Tabela 17: Identificacdo de fases nas amostras Fe + 9% MoS: e desta composicéo
com a adicao de 5,0 de grafite com diferentes tamanhos de particula sinterizadas

em 825 °C e 850 °C.

Temperatura de sinterizacéo (°C)

Amostra 85 850

Fe Fe o 06-0696 & & 06-0696

FeMo,S,s 71-0379
. Mo, 37-1492 L M06Ss737-1442
0, ~ . .

9% MoS, FeMo,Ss 71-0379 FoS 80-1007

Fe + Fe a 06-0696

9% MoS, + 5,0% C 26-1080

C (0,8 um) MoS; 37-1492

' FE1,25MOGS7,7 37-1442

Fe a 06-0696

Fe + C 26-1080

9% MoS; + 5,0% Fe o 06-0696
MoS, 37-1492

C (.9 um) C 26-1080
Fel_25M0657_7 37-1442
Fe o 06-0696 MoS, 37-1492

Fe + A 06.1080 Fe12sMosSrr 37-1442

9% MoS; +5,0% o 37-149p FEMO0zSs 71-0379

C (32 um) 2

FeMo,Ss 71-0379

* namero de identificacdo do cartdo, base PDF2-2004. Fonte: proprio autor.

Figura 89: Difratogramas das amostras Fe + 9% MoS; e desta composi¢do com
a adicdo de 5,0 de grafite com diferentes tamanhos de particula sinterizadas em

825 °C e 850 °C.
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Todas as amostras apresentaram valores de coeficiente de atrito
médio e taxa de desgaste (Figura 90) menores do que a amostra ja reagida
(Fe+9%MoS,-800 °C) e algumas amostras apresentaram valores
menores do que 0,2 e da ordem da amostra padrdo contendo +0,6% de P
(padréo apds abordagem ‘Influéncia da composic¢éo quimica da matriz’).
E possivel notar ainda o decréscimo sensivel na taxa de desgaste média
em todos os tipos de grafite quando se eleva a temperatura de sinterizacéo
de 825 °C para 850 °C.

Figura 90: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras contendo
MoS2 mais grafite sinterizadas em baixa temperatura (825 e 850 °C).
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825 °C 850 °C
BFe+9% MoS; - 800 °C 8+P- 800 °C

0+2,5% C (0,.8um) #+5,0% C (0,8um) B+7.5% C (0,8um)

B+2,5% C (5.9um) @+5,0% C (5,9um) B+7,5% C (5.9um)

B+2.5% C(32um) ®+5,0% C (32um) E+7,5% C (32um)
Fonte: proprio autor.

Entretanto, a relagéo entre tamanho de particula, teor e temperatura
de sinterizacdo ndo se mostra tdo clara. Em 825 °C os melhores resultados
sdo atingidos com a amostra contendo o grafite de maior tamanho de
particula (32 um). Isto é claro para as amostras contendo 2,5 € 5,0% de C
e para o teor de 7,5% a amostra do tamanho médio de particula (5,9 um)
apresenta um coeficiente de atrito menor. Em 850 °C fica nitida a
superioridade deste tipo de grafite (5,9 um) frente aos outros estudados.
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De forma analoga & microdureza, h& aqui dois fenémenos
concomitantes e com efeitos diversos: a dissolu¢do do C na matriz e o
consumo do MoS; devido a sua reacdo com a matriz ferrosa (o que acaba
por ocasionar a dissolu¢do de Mo e S na matriz). Ambos séo favorecidos
pelo aumento da temperatura de sinterizagdo. Enquanto a dissolugéo de
C, Mo e S que endurece a matriz pode ser benéfico, o fato de uma maior
guantidade de MoS; haver sido consumida na rea¢éo néo o é.

Desta forma, o fato de ndo haver uma tendéncia ligada aos resultados
de comportamento triboldgico provavelmente reside no fato de que ha
trés parametros que influem nele: tipo do grafite, teor do grafite e
temperatura de sinterizacdo e estas sdo dependentes.

Além disso, o grafite de 0,8 e 32 um é fabricado pela Nacional de
Grafite, enquanto o grafite de 5,9 um é fabricado pela Hoganas. Néo foi
possivel obter dos fabricantes informagdes detalhadas dos processos de
fabricacdo do pd (de forma a ser identificado algum diferencial), mas
registra-se aqui esta diferenca entre os fornecedores o que pode influir na
pureza, cristalinidade e porosidade do grafite!’2.

No estudo realizado por Groszek e Witheridge!’* mostrou que
diferentes tipos de grafite (natural e sintético), além de diferentes
processos de fabricagdo (moagem sélida, moagem com liquido e
grafitizacdo) levam a comportamentos totalmente diferentes durante a
compactacdo. Ja o estudo publicado por Pambaguian e Merstallinger™
mostrou que o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste em matrizes de
Cu contendo grafite como lubrificante variou ndo apenas conforme o teor,
mas também conforme o tipo de grafite que foi utilizado. De forma
analoga, acredita-se que os diferentes tipos de grafite aqui utilizados
possam apresentar propriedades diversas ndo apenas influenciadas pelo
tamanho de particula, mas pelo préprio processo de fabricacao.

Um grafico da relacdo do coeficiente de atrito com a taxa de desgaste
é mostrado na Figura 91. E possivel notar que quanto maior o coeficiente
de atrito associado a amostra, maior é o desgaste desta. Verifica-se
claramente o efeito benéfico da adicdo de grafite no comportamento
tribol6gico, ao comparar-se a amostra de Fe+9%MoS; sem adi¢do de
grafite (quadrados pretos).
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Figura 91: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste das amostras contendo
MoS2 mais grafite sinterizadas em 825 e 850 °C.
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Fonte: proprio autor.

Para algumas amostras, os resultados mostraram-se ainda mais
promissores (Figura 92). Note-se a reduzida escala do gréfico: coeficiente
de atrito variando entre 0,05 e 0,10 e taxa de desgaste entre 0 e 15 x 10
mm3N-'m=. Neste caso as amostras contendo adicdo de grafite que
apresentaram 0s melhores resultados foram as amostras com +2,5% C
(32um 825 °C) e +2,5%, 5,0 e 7,5% C (5,9um 850 °C).

Com base nestes resultados foram selecionadas para estudo posterior
as amostras com apenas 2,5% de C sobre as amostras com 5% e 7,5%.
Esta escolha baseia-se no fato de que usualmente quanto maior o teor de
lubrificantes sélidos adicionados na amostra, menor € a resisténcia
mecanica desta.
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Figura 92: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste das amostras contendo
MoS2 mais grafite sinterizadas em 825 e 850 °C — zoom na regiédo de

intereresse*.
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Coeficiente de atrito

*haixo coeficiente de atrito (<0,10) e baixo desgaste (<15x10® mm3N-1m-1)
associado. Fonte: préprio autor.

E importante frisar que a atmosfera de N (utilizada em todos os
ensaios tribologicos, exceto onde especificado) ndo favorece a
lubrificacdo do grafite®112168 mas ressalta 0 comportamento do MoS,,
gue provavelmente atua como lubrificante sélido principal. Como
comparacao, foram realizados ensaios das mesmas amostras ao ar (Figura
93) e nesse caso fica clara a influéncia exercida pelo grafite e o efeito
sinérgico dos dois lubrificantes, ja reportado por outros autores®®%8.112,

Todas as amostras testadas ao ar apresentam coeficiente de atrito
ligeiramente superior (entre 0,09 e 0,14) do que as amostras testadas em
N2 (0,06 e 0,08), mas também abaixo de 0,2. Este fato abre a possibilidade
de utilizacdo destes compositos em situacdes onde haja a necessidade de
atuacdo em atmosferas diversas (ao vacuo e ao ar, por exemplo) ao longo
de sua vida til.

Os resultados expostos nesta abordagem confirmam o efeito
benéfico do grafite em retardar o consumo do MoS; na reacdo com a
matriz, independente do teor ou tipo de grafite. N&o héa influéncia do tipo
ou teor de grafite na densidade relativa, mas sim na microdureza da
matriz, porém nao € possivel observar uma tendéncia clara. A
microestrutura é claramente afetada pelo tamanho de particula inicial,
bem como pelo teor de grafite. O comportamento tribol6gico apresentou-
se promissor (baixo coeficiente de atrito e baixa taxa de desgaste) para
amostras contendo MoS,+grafite, testadas tanto em N2 quanto ao ar. Com
base nos resultados foram selecionadas para estudo posterior (abordagem
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“Teor total de lubrificantes’) as amostras contendo adi¢do de 2,5% C
sinterizadas em 825 °C (32 um) e 850°C (5,9 um).

Figura 93: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste das amostras contendo
MoS2 mais grafite testadas sob atmosfera de nitrogénio e ao ar — zoom na
regido de interesse.
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associado. Fonte: préprio autor.

Como principais conclus@es da Fase 1l enumeram-se:

I. O tipo de MoS; utilizado apresentou influéncia no desempenho
triboldgico e mecanico. O melhor resultado foi apresentado pelo
MoS; Molykote (ds0=32 pm) em comparagdo com o MoS;
Jetlube (dso=1,5 um) e Chemetall (ds0=20 pm);

Il. A adicdo de elementos de liga modificou a forma como o MoS;
reagiu com a matriz ferros e o comportamento tribologico do
composito. Alguns elementos apresentam resultados similares ao
Fe puro (Ni e P pré-misturado), outros possuem carater deletério
(Cr e Mo misturados e Mo pré-ligado) e alguns apresentam
carater benéfico (C e P misturado e Cr pré-ligado). Destes, a
adicdo de Cr pré-ligado, P e C misturado apresentaram o0s
melhores resultados triboldgicos, sendo escolhida a matriz
Fe+0,6% m P para as abordagens posteriores;

I11. N&o foi possivel diminuir a quantidade de MoS; nas amostras
sem prejudicar o desempenho tribol6gico, sendo estabelecido o
teor de 9% em volume como valor mais adequado para a matriz
contendo Fe+P;
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IV. Apesar de tanto o grafite quanto o h-BN retardarem a reacéo,
apenas as amostras com adicdo de grafite apresentaram um bom
desempenho triboldgico. Associa-se 0 mau desempenho do h-BN
a reacdo deste lubrificante com a matriz, bem como a queda de
resisténcia na matriz causada pelo mesmo. Independente do teor
ou tipo utilizado nos estudos desta tese, o carbono possui efeito
benéfico em retardar o consumo do MoS; na reagdo com a matriz
e 0 desempenho tribol6gico é otimizado através da adicdo de
2,5% grafite sinterizado em 825 °C (32 um) e 850°C (5,9 um).
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7.5. Fase I11: Processamento e propriedades do compdsito
7.5.1. Sinterizacdo em baixa temperatura

E sabido que as propriedades de amostras ferrosas sinterizadas
dependem de diversos fatores, como, por exemplo, as caracteristicas
iniciais dos pos utilizados, densidade a verde do compactado, atmosfera,
tempo e temperatura de sinterizacdo??2. Cada fator ird contribuir,
usualmente de forma interdependente, nas propriedades finais do
sinterizado.

Além disso, quando ha a sinterizacdo de ligas essencialmente
ferrosas, é necessario levar em conta a estrutura cristalina que estara
estavel durante a sinterizacdo (ferrita ou austenita), pois a taxa de
autodifusdo do ferro e dos elementos de liga na matriz, varia de acordo
com a temperatura e também com a estrutura cristalina. Note no exemplo
da Figura 94, a queda acentuada da taxa de difusdo do Ni no Fe quando
ocorre a transformagdo a—y, sendo que a taxa ndo é recuperada até
aproximadamente 1120 °C. Como os mecanismos principais de ligacéo
das particulas ferrosas sdo a difusdo superficial e via contorno de gréo®.,
a sinterizacdo como um todo é de certa forma afetada e a retragdo
associada, para um compactado de Fe e temperaturas proximas de
sinterizacdo, ¢ menor na fase austenita do que na ferrital“3. Isto ocorre
devido ao maior fator de empacotamento da estrutura cristalina ctbica de
faces centradas do Fe (Fe y) resultando em uma maior dificuldade de
mobilidade de 4tomos nesta fase.

Figura 94: Taxa de difusdo de &tomos de Ni no Fe de acordo com a
temperatura (calculado).
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Fonte: Adaptado de 2.
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De forma geral, um aumento na temperatura de sinterizagdo
usualmente leva a obtencdo de melhores propriedades, desde que a este
aumento esteja associado a um incremento na densificacdo e
coalescimento dos poros do sinterizado'#3. Esta relagdo néo é linear e nem
absoluta, de forma que uma maior temperatura de sinterizacdo podera
ocasionar, por exemplo, o surgimento de uma fase liquida indesejada
geradora de inchamento, porosidade secundéria, reducdo da densificacdo
e consequentemente deterioracéo das propriedades??. No caso do presente
estudo o uso de uma maior temperatura de sinterizacdo favorece a reacéo
do lubrificante s6lido adicionado (MoSz) com a matriz ferrosa, conforme
elucidado no tdpico ‘Influéncia da temperatura’, o que deteriora as
propriedades triboldgicas do sinterizado.

Outro fator determinante das propriedades do sinterizado € a
densidade. Enquanto a densidade do sinterizado é também uma
propriedade (e depende, entre outros, dos fatores citados anteriormente),
a densidade a verde € uma caracteristica que depende basicamente dos
pos utilizados e do processo de conformagdo. Isto é importante pois indica
uma limitacdo no valor de densidade do sinterizado que podera ser
atingido, de acordo com cada processo (Figura 95).

Figura 95: Grafico esquematico da evolucdo das propriedades do sinterizado de
acordo com a densidade.
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Adaptado de 178,
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No caso deste trabalho a densidade a verde dependeré apenas dos
pos utilizados e suas caracteristicas, haja vista que o processo de
compactacdo foi 0 mesmo para todas as amostras (compactacdo simples
a 700MPa).

Além dos fatores citados acima hé ainda a influéncia do tempo de
sinterizacdo (que sera melhor discutida no topico ‘Tempo de patamar de
sinterizacdo’), ilustrada na Figura 96 (dados experimentais).

Figura 96: Propriedades experimentais de amostras de Fe* de acordo com o
tempo e temperatura de sinterizagao.
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* Po de Fe Hoganas MH100.24. A densidade inicial (a verde) é a mesma para
todos as amostras. Fonte: Hogénas CorporationHoganas Corporation [177
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Note que a densidade do sinterizado (Fe puro tipo esponja Hoganas
MH100.24) é pouco alterada tanto pelo aumento de temperatura (de 850
para 1150 °C) quanto pelo tempo de sinteriza¢do (15 até 150 minutos).
As propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento, contudo, sdo
significativamente alteradas e beneficiadas, tanto pelo incremento de
temperatura quanto pelo tempo. Neste caso a temperatura possui uma
influéncia mais pronunciada do que o tempo de sinterizacdo e ap6s 60
minutos, o beneficio do aumento do tempo de patamar é discreto.

Mediante o0 exposto, questionou-se qual seria a escala de reducéo de
propriedades para amostras sinterizadas em baixa temperatura. Desta
forma, esta abordagem teve como objetivo avaliar a influéncia da
sinterizacdo em baixa temperatura (800 °C) nas propriedades de
resisténcia a tracdo, alongamento e dureza aparente (Brinell) do
sinterizado. Foram testadas amostras de diferentes planejamentos, sendo
o fluxograma de processamento de cada tipo de amostra descrito no
topico apropriado.

Na Figura 97, é possivel avaliar a influéncia da baixa temperatura de
sinterizacdo e também da adigio de do lubrificante sélido MoS,. E
possivel verificar para a amostra de Fe puro o0 aumento da temperatura de
sinterizacdo (de 800 para 1150 °C) causa um grande aumento da
propriedade de alongamento (~3 vezes em média), mas apenas um ligeiro
aumento na resisténcia a tracdo. Valores similares sdo expostos por
Oberacker e Thimmler*4® e German?! para o Fe puro sinterizado.

Figura 97: (A) Resisténcia a tracdo e (B) Dureza aparente de amostras de Fe
puro e Fe+9%MoS; sinterizadas em alta (1150 °C) e baixa (800 °C)
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Fonte: Préprio autor.

O aumento no alongamento ocorre na mesma magnitude (~3x) para
as amostras contendo adigdo de MoS;. Neste tipo de amostra a resisténcia
a tracdo aumenta de forma significativa devido a dissolu¢do do Mo na
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matriz ferrosa (oriundo da reagdo)?, o que acaba gerando uma liga ferrosa
com aproximadamente 3,2% de Mo. A dissolucdo do Mo, e consequente
endurecimento da matriz via solucédo sélida, acaba por aumentar também
a dureza aparente da amostra, enquanto a dureza da amostra de Fe puro
permanece praticamente inalterada.

A adicdo do lubrificante diminui o alongamento em até 79% para
ambas as temperaturas de sinteriza¢do, o que ja era esperado, e diminui a
resisténcia a tracdo em 39% em média para a amostra sinterizada em 800
°C. Isto é devido a presenca do lubrificante sélido MoS; que é uma fase
de baixa resisténcia disperso por toda a matriz.

Isto indica que a temperatura € um fator importante para as
propriedades, porém no caso do presente estudo, a adi¢do do lubrificante
MoS:; (que esta invariavelmente presente em todas as amostras) é o fator
mais impactante. Note que a amostra de Fe puro apresenta uma redugéo
de 11% em média na resisténcia a tracdo quando sinterizada em baixa
temperatura (800 °C), enquanto que a adi¢do do lubrificante reduz esta
propriedade em 39% (amostras sinterizadas em 800 °C). No caso da
propriedade de alongamento a adi¢éo do lubrificante indica uma redugéo
de 79% em média enquanto para a temperatura hd uma reducdo de 68%
em média. Este comportamento é verificado por outros autores®169.170,
conforme exemplo da Figura 98.

Figura 98: Resisténcia a tracdo de acordo com a temperatura de sinterizagao e
teor de lubrificante sélido para amostras de Fe+16%wt Al+25%wt Cu.
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Fonte: Adaptado de 17°.

A reducdo é agravada (Figura 99) quando da adicao do p6 de FesP
na mistura (compositos ‘+P’). E sabido que a adicdo de P é comumente
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usada na metalurgia do pd para, entre outros fatores, aumento de
resisténcia a tracdo dos materiais'®®. Entretanto, esse aumento so é
significativo quando ha a homogeneizacdo do P por toda a extensdo da
matriz durante a sinterizacdo, 0 que ndo é o caso dos compdsitos aqui
estudados devido a baixa temperatura na qual sdo sinterizados, ou seja, 0
po6 de FesP permanece isolado (Figura 54) e ha dissolugdo de P apenas
nas regides proximas as particulas originais. Ainda assim h&a um pequeno
aumento na resisténcia a tragdo associado a adi¢do de P na matriz de Fe
puro (compare os dados de Fe Puro e Fe+0,6%P). Este aumento nédo é
verificado nos compasitos contendo MoSs.

Figura 99: Resisténcia a tracao de amostras sinterizadas em 800 °C — efeito da
adicdo do MoS:z nas amostras contendo P.
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Fonte: Préprio autor.

E possivel verificar ainda, a influéncia singular da temperatura para
estas amostras Fe+9%MoS; e +P (Figura 100). Nota-se que um aumento
de apenas 25 °C prové um aumento de 16%, em média, na resisténcia a
tragdo das amostras de Fe+9%MoS; e 37% em média para as amostras
+P.

Ao avaliar-se a comparacao entre amostras de Fe Puro, Fe+9%MoS,
e Fe+MoS,+P (Figura 101) verifica-se que ha um ligeiro aumento na
dureza aparente nas amostras contendo P e que, avaliando-se os desvios
padrdes associados, as amostras Fe+9%MoS; e Fe+MoS,+P sdo muito
similares.
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Figura 100: Resisténcia a tracédo de amostras de Fe+MoS: e Fe+MoS+P
sinterizadas em 775 e 800 °C.
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Figura 101: (A) Resisténcia a tracdo e (B) dureza aparente de amostras de Fe
puro, Fe+MoS: e Fe+MoSz+P sinterizadas em 800 °C.
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E importante ressaltar que, apesar de baixos os resultados de
resisténcia e dureza aqui expostos, encontram-se em conformidade com
valores tipicos para materiais autolubrificantes (produzidos sob diferentes
matrizes — vide resumo na Tabela 18), o que indica a possibilidade do uso
dos materiais desenvolvidos nesta tese para este tipo de aplicacéo.
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Tabela 18: Propriedades mecanicas de materiais autolubrificantes produzidos

via metalurgia do po.
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*%Vv = % em volume e %m = % em massa, teor inicial na mistura. **Pressédo de

compactacdo, temperatura e tempo de sinterizacéo, quando ha mais de um valor,

indica o processo de dupla compactacéo/dupla sinterizagdo. ***Neste material é

o0 Pb que atua como lubrificante sélido pois 0 MoS:z reage com o Cu.
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Mediante os resultados expostos verifica-se que a producdo de
amostras ferrosas via sinterizacdo em baixa temperatura (800 °C) prové
propriedades aceitaveis (vide dados para o Fe puro), porém a adi¢do do
lubrificante solido reduz drasticamente a propriedade de alongamento, o
que limita o uso destes compositos em situacdes contendo esforgos
trativos. Com a adicdo de P h&a um ligeiro aumento na dureza aparente e
alongamento (em média). Indicar-se-ia 0 uso deste tipo de compdsitos em
situagdes contendo esforcos majoritariamente  ou unicamente
compressivos e sugere-se como proposta futura o estudo das propriedades
de resisténcia a compressao deste tipo de compositos.

Neste contexto, a maioria das abordagens seguintes foram
elaboradas com o objetivo de, basicamente, intensificar a densificacéo das
amostras sinterizadas e possivelmente aprimorar as propriedades
mecanicas, sem degradar as propriedades tribolégicas.

7.5.2. Sinterizacéo via fase liquida

A presencga de fase liquida em um sistema aumenta a cinética do
processo de sinterizagdo. Quando da formagdo de fase liquida ocorre o
espalhamento do liquido devido a molhabilidade do mesmo, quando
houver, e a acdo 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 densificacdo e
homogeneizacdo??.

Em face disto, iniciou-se uma busca, dentre os elementos e
compostos passiveis de serem produzidos na forma de pd, por um que
formasse fase liquida com a matriz ferrosa (através de um ponto eutético
ou peritético) ou que houvesse a formag&o de fase liquida através da fuséo
do préprio composto ou elemento em temperatura proxima a temperatura
de sinterizacdo. Era necessario ainda que o elemento ou composto fossem
soliveis na matriz ferrosa.

Os elementos Cu ou P formam eutéticos com o Fe'® e sédo
amplamente empregados na metalurgia do pd para sinterizacdo com a
presenca de fase liquida. Entretanto, estes eutéticos localizam-se em
temperaturas acima de 1000 °C, ou seja, além da temperatura de
sinterizacdo permitida (800 °C - definida em abordagem anterior).

Apbs andlise de diversos diagramas de fases, observou-se que 0s
sistemas Cu-Si e Cu-P possuiam eutéticos abaixo de 800 °C e seus
elementos eram sollveis na matriz ferrosa até certo teor. Iniciou-se entdo
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uma extensa busca de fornecedores de pds destes compostos com
composicdo proxima aos eutéticos. Buscava-se ainda pds com tamanho
de particula reduzido, de forma que a homogeneizacdo durante a
sinterizacdo fosse facilitada. Foi encontrado apenas um pé de CusP sob
estas caracteristicas, que foi fornecido como doacdo pela empresa
William Rowland da Inglaterra e utilizado neste trabalho.

Em sua tese de doutoramento no LabMat (1991), Marcondes!®
utilizou tabletes de CusP, cominuiu-os mecanicamente na forma de po e
produziu amostras contendo Fe (ASC 100.29) + 1,25 a 12,5% em massa
do po produzido e sinterizou-as entre 870 e 1100 °C. Ele verificou e
explicou a influéncia de diversos parametros (teor de CusP, temperatura,
tempo de patamar e atmosfera) nas propriedades mecanicas das amostras
sinterizadas, constatando a potencialidade do uso deste elemento como
ativador da sinterizagao.

Também o estudo de Preusse e Bolton'® em matriz de aco
inoxidavel 316L demonstrou que o CusP foi efetivo para promover a
densificacdo e aumentar a dureza do material. Resultados similares foram
reportados por Akhtar et al.1®.

Desta forma, procurou-se avaliar nesta abordagem a influéncia da
adicdo de CusP (5% em massa) nas propriedades tribologica e mecénica
das amostras.

Antes de iniciar-se 0 processamento, verificaram-se, através de
andlise térmica, as caracteristicas do pd de CusP puro (condi¢éo recebida)
a fim de conferir se a temperatura exibida no diagrama de fase para
formacdo de fase liquida seria obedecida, O resultado desta andlise
encontra-se na Figura 102. Nota-se que o p6 puro funde em 727 °C, o que
viabiliza seu uso para condigdes de sinterizagéo via fase liquida em baixa
temperatura. Esta temperatura encontra-se muito proxima a exibida no
diagrama de fases Cu-P*8! que é de 714 °C para 8,3% m de P, sendo que
0 pd possui de 6 a 8% m de P (conforme certificado de fornecimento), o
que conforme o diagrama elevaria levemente a temperatura de fuséo.

A densidade e microdureza da matriz das amostras (Figura 103)
mostrou-se inferior & amostra contendo apenas Fe+MoS,. O decréscimo
no valor de densidade do sinterizado ndo é associado a uma perda de
massa, ja que esta foi pequena (vide Tabela 19), mas sim a um inchamento
em ambas as dimensdes (diametro e altura) possivelmente relacionado a
formagcdo de fase liquida. A microdureza da matriz das amostras néo €
aumentada com a adicdo do CusP, ainda que o elemento P seja um
endurecedor substancial da ferrita®®.
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Figura 102: Analise térmica diferencial do p6 de CusP puro.
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Figura 103: (A) Densidade e (B) microdureza da matriz de amostras de
Fe+MoS; e Fe+MoSz2+CusP sinterizadas em 800 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 19: Valores de perda de massa e varia¢do no didmetro e altura para
amostras sinterizadas em 800 °C.

1 an*
Amostra P verde p sint Perda de Dj/%?nz%?g Variacao
(g/cm?3) (g/cm?3) massa (%0) (%) altura (%)
0
l;/?;sgf 7,15+0,04 7,16 +0,04 0,15+0,01 -0,07+£0,02 -0,25+ 0,07
Fe+9%

MoS,+  7,11+0,02 6,87+0,03 0,15+0,01 0,82+0,01 1,64+0,25

5%CusP

*Retracdo(-) / Expansdo(+). Fonte: préprio autor.
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A microestrutura da amostra (

Figura 104) contendo CusP sinterizada em 800 °C apresenta 0s
reservatérios onde originalmente localizava-se 0 MoS; contendo uma
fase de coloracdo azulada. E possivel notar ainda, para ambas as
temperaturas, a presenca de CusP ndo dissolvido nas amostras apos a
sinterizacdo.

Figura 104: Microestrutura das amostras de Fe+MoS2+CusP sinterizadas em
800°C.
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A tentativa de andlise desta fase em um microscopio eletrénico de
varredura (Figura 105) revela a existéncia de outras trés fases, localizadas
ao redor de onde originalmente haviam reservatérios de MoS; ou
particulas de CusP (indicada por um marcador circular na Figura 105).

Figura 105: Analise via microscopia eletronica de varredura e quimica por
espectroscopia de energia dispersiva* da amostra Fe+9%Mo0S2+5%CusP
sinterizada em 800°C.
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*Percentuais em massa. O marcador circular indica a regido da possivel
localizagdo da particula original de CusP. Fonte: Proprio autor.
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Proximo as particulas de CusP encontram-se duas fases, ricas em Fe,
0 que leva a crer que estas fases foram formadas através da difusdo de Cu
e P da particula de CusP, deixando vazios para tras, conforme esquema
da Figura 106. H& ainda a presenca de Mo e S oriundos do reservatorio
de MoS,;. Em pontos mais afastados da particula de CusP e dos
reservatérios de MoS; é possivel encontrar apenas P na matriz ferrosa ou
entdo Fe puro.

Figura 106: Desenho esquematico da fusao da particula de CusP (cinza escuro)
e difusdo do Cu e P deixando vazios na matriz.

A

Fonte: Adaptado de 8 g 186,

Os reservatdrios de MoS; encontram-se agora ricos em Mo (&reas
azuladas no microscépio 6tico) ou Cu (areas ao redor da fase azulada) e
com baixo teor de Fe. Isto indica a possivel formacao de um sulfeto misto
de Cu e Mo, ao invés do sulfeto misto de Fe e Mo (FeMo02S4) comumente
encontrado nas amostras de Fe+9%MoS; (sem adicdo de CusP).

A formacdo desta nova fase é confirmada através da andlise por
DRX (Figura 107). Ocorre nestas amostras a formacdo de um sulfeto
misto de Cu e Mo (Cuy,83Mo03S4), com consequente consumo do MoS;
durante a sinterizacdo (Tabela 20). A versdo completa do difratograma,
com todos os picos identificados, é encontrada no Apéndice (Figura 145).

Esta reacdo € dependente da temperatura e em 730 °C ainda se
encontra o pico relacionado ao MoS;, porém com baixa intensidade, como
na amostra de Fe+9% MoS,, 0 que indica que esta reacdo do MoS; com
as particulas de CusP inicia-se em baixa temperatura, assim como a rea¢ao
deste com a matriz ferrosa e que o fato de o Cu estar pré-ligado nédo
impede a reacdo. A reacdo do MoS; j& havia sido reportada por outros
autores™ 7882 porém em temperaturas de sinterizagdo mais elevadas do
que as praticadas aqui e em matrizes de Cu, ou seja, com alto percentual
de Cu disponivel para a reagao.



Figura 107: Difratograma das
amostras de Fe+MoS:z e
Fe+MoS+CusP sinterizadas
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Tabela 20: Identificagdo de fases de acordo com a

temperatura de sinterizagao para amostras

contendo Fe+MoS2, Fe+Mo0S2+P e Fe+MoS2+CusP.

em 800 °C. S S
Fet9%MoS2 (1 00°C) ?mostra 730°C 18:00 C
: At € 3 ea
MoSra, [| “FeMozSe +9%MoS; 06-0696
PEocc | Fe MoS, 37-
~ 1492
z +9%MoS; -
% +0.6%P FeMoZS4
.‘E +5% Cu3P (734 °C) : 71-0379
g ' Fe a 06-0696* Fea
A Fe MoS, 37-1492 06-0696
(57 Cotp mO00°CT +9%MoS; sﬂ\gg;%‘ ;:f_lg;'l/éoas“
Cui,83M03S: 0
X 1.8 4 +5%CusP CU1.6sM03Ss
A - 71-0218
10 5 20  *numero de identificagdo do cartdo, base PDF2-
26 2004. Fonte: proprio autor.

Regido de interesse, onde se
localizam os picos mais

intensos de sulfetos.

De forma a verificar se este novo sulfeto formado seria lubrificante

realizaram-se ensaios tribologicos de carga constante (Figura 108). Os
resultados de coeficiente de atrito mostraram-se péssimos, similares a
amostra Fe+9%MoS; e muito agquém da amostra padrdo
(Fe+9%MoS,+0,6%P). A taxa de desgaste para a amostra sinterizada em
800 °C é inferior a amostra sem adic¢ao de CusP (Fe+9%MoS,) sinterizada
na mesma temperatura, mas superior para a amostra sinterizada em 730
°C.

Desta forma, apesar de o p6 de CusP fundir-se a temperatura de 730
°C e, portanto, atender ao quesito de formar fase liquida em 800 °C
(temperatura de sinterizacdo praticada neste abordagem), ele reage com o
MoS; formando um sulfeto misto de Cu e Mo (Cu1,8sM03S4) € este sulfeto
formado ndo é lubrificante sélido, ndo sendo possivel o uso desta rota
para producdo de compositos autolubrificantes.
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Figura 108: (A) Coeficiente de atrito e (B) taxa de desgaste de amostras de
Fe+MoS; e Fe+MoS2+CusP sinterizadas em 800 °C.
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Fonte: Préprio autor,

7.5.3. Teor total de lubrificantes

Apbds os resultados obtidos nas abordagens ‘Influéncia da
composi¢cdo quimica da matriz’, ‘Influéncia de outros lubrificantes I’ e
‘Influéncia de outros lubrificantes II’, procurou-se avaliar a possibilidade
de producdo de compdsitos autolubrificantes contendo MoS; e grafite
sinterizados em baixa temperatura e além disso compdsitos contendo um
menor teor total de lubrificantes (9,0 contra 11,5% em volume) visando
uma melhoria nas propriedades mecanicas. Esta abordagem (Figura 109)
visou 0 estudo da interacdo entre o0 MoS; e o grafite em uma matriz
contendo adigdes de P (selecionada na abordagem ‘Influéncia da
composicdo quimica da matriz’). O teor de lubrificantes selecionado foi
baseado nos resultados obtidos em abordagens anteriores e também no
estudo realizado por outro autor em matrizes de Ni®.

E possivel verificar que a densidade das amostras (Figura 110)
diminui levemente com a adicdo de grafite, mas para compdsitos
contendo o mesmo teor total de lubrificantes solidos (9% MoS; e
6,5%M0S,+2,5%C) ela é muito similar.
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Figura 109: (A) parametros de entrada e respostas esperadas (B) Fluxograma
basico da abordagem ‘Teor total de lubrificantes’.

Parametros Fixos
Tipo de MoS,: Molykote
Tempo/Temp. de sinterizacdo

Mistura™:
R ., Fe+0,6%P+9,0%Mo0S,+2,5%C?
Entrada (parametro variavel) Fe+0,6%P+9,0%M0S,+2,5%CP
Teor total de lubrificantes Fe+0,6%P+6,5%M0S,+2,5%C?

) Fe+0,6%P+6,5%M0S;+2,5%C"
Saida (respostas esperadas)
Binaria: reacdo do MoS; (DRX)

Qualitativa/Quantitativa: | Compactagéo: 700 MPa |
Fases formadas (DRX)
Microdureza/Dureza Sinterizacao**:
Desempenho triboldgico (60 min, Ar/H,, 3 am. por liga)
-A- -B-

*Percentuais em volume 2Nacional de grafite 99545 "Héganas UF4 (para
informagdes detalhadas veja Tabela 5 da p.61). **Temperatura fixa para cada
composito (definida em abordagens anteriores — vide Tabela 7 da p.64). Fonte:
préprio autor.

Figura 110: Densidade dos compositos* contendo MoS: e grafite.
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Fonte: Préprio autor.

A microdureza da matriz dos compositos (Figura 111) também
apresenta valores similares, sendo, em média, ligeiramente maiores nas
amostras contendo grafite, possivelmente devido a dissolucdo, ainda que
pequena, do carbono.
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Figura 111: Microdureza da matriz dos compositos* contendo MoS: e grafite.
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*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P.
Fonte: Préprio autor.

O coeficiente de atrito das amostras testadas em 7 N (Figura 112)
apresentou-se abaixo do valor limite considerado para este estudo (0,2)
para todas as composicdes e tipos de carbono. A taxa de desgaste
associada a estes testes também se apresentou reduzida (escala 10°) para
todas as amostras. Desta forma tornou-se dificil a diferenciagéo entre as
amostras (teor e tipo de carbono), ja4 que todas apresentaram bons
resultados. Decidiu-se entdo aumentar a carga do ensaio para 15 N, o que
significa um aumento na severidade deste!®163,

Figura 112: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste dos compoésitos* contendo
MoS: e grafite testados em 7N.
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*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P.
Cada ponto no grafico representa um ensaio. Fonte: Proprio autor.

O resultado dos testes realizados com carga de 15 N pode ser
visualizado na Figura 113. Neste caso, apenas as amostras contendo
9%MoS; e 9%Mo0S,+2,5%C (32um) apresentaram coeficiente de atrito
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abaixo do limite autolubrificante (<0,2) e baixa taxa de desgaste
associada, em todos o0s ensaios realizados.

Figura 113: Coeficiente de atrito vs. taxa de desgaste dos compésitos* contendo
MoS: e grafite testados em 15 N.
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*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P.
Cada ponto no grafico representa um ensaio. Fonte: Proprio autor.

O baixo desempenho das amostras contendo 6,5%Mo0S,+2,5%C
pode ser justificado pelo menor teor de MoS; nestas amostras, conforme
elucidado no tépico ‘Teor minimo de MoS2’. E importante lembrar que
todos os ensaios foram realizados sob atmosfera de N2, onde o grafite
apresenta conhecido péssimo desempenho®112168 Como o objetivo
primario desta tese é o desenvolvimento de materiais autolubrificantes de
matriz ferrosa contendo MoS;, o enfoque dos ensaios foi no desempenho
do MoS; como lubrificante, sabendo-se que sua melhor performance é
obtida em vacuo ou N2 e néo ao ar tanto para compoésitos®112, quanto em
filmes'®188  De qualquer forma sugere-se aqui o estudo destas
composi¢des que ndo apresentaram bom desempenho em N em testes ao
ar.

J& 0 desempenho inferior da amostra contendo 9%MoS;+2,5%C (5,9
pum) esta possivelmente associado a aspectos microestruturais (Figura
114).
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Figura 114: Microestrutura das amostras Fe+0,6%P+9%Mo0S2+2,5%C
sinterizadas em 825 °C com diferentes tamanhos de particula do grafite.

Grafite

Particula de FesP
Fonte: Préprio autor.

No tdpico ‘Influéncia da composi¢do quimica da matriz’ elucidou-
se a importancia da quantidade e localizacdo das particulas de FesP no
desempenho das amostras sinterizadas. Ao alterar-se o tamanho de
particula do grafite de 32 para 5,9 um a distribuicdo deste na matriz se
modifica e, consequentemente, modifica-se a distribuicdo das particulas
de FesP. No caso do grafite de menor tamanho de particula ha
aglomerados de particulas de FesP em alguns pontos da microestrutura e
usualmente estas particulas encontram-se circundadas por grafite, ou seja,
o grafite interpde-se como uma barreira fisica entre as particulas de FesP
e a matriz ou entre as particulas e os reservatérios de MoS;, podendo
dificultar a difusdo do P. Para o maior tamanho de particula, o grafite
localiza-se majoritariamente em reservatérios de tamanho elevado e
portanto ndo age como possivel barreira.

O efeito da adicdo de P e do grafite de menor tamanho de particula
pode ser claramente visualizado Figura 115. Note que, para 0 maior
tamanho de particula (32 um), a adi¢do de P diminui o coeficiente de
atrito e a taxa de desgaste em aproximadamente 4 vezes e 25 vezes em
média, respectivamente, atingindo valores muito similares a amostra sem
grafite (‘9%MoS,’=Fe+0,6%P+9%Mo0S). Isto ndo ocorre para a amostra
contendo o grafite de menor tamanho de particula (5,9 um), sendo que o
coeficiente de atrito sofre inclusive um aumento (em média).
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Figura 115: Efeito da adi¢do do P no coeficiente de atrito e taxa de desgaste dos
compositos* contendo MoS: e grafite testados em 15 N.
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*com P = 0,6% P. Fonte: Proprio autor.

O desgaste do contra corpo (Figura 116) € similar para as amostras
testadas em 7N (todas com coeficiente de atrito <0,2), estando na ordem
de 108 mm3.N1.m?. Ele aumenta para os testes realizados em 15 N,
passando de 10 para 107 e é elevado para a amostra que apresentou
coeficiente de atrito acima do limite auto lubrificante (9%MoS;+2,5%C -
5,9um), mas ainda assim apresenta valores considerados baixos. O alto
desvio padrdo associado a esta amostra é justificado pelo fato de que um
dos ensaios realizados apresentou-se auto lubrificante e com consequente
menor desgaste.

Figura 116: Taxa de desgaste do contra corpo (esferas) sob diferentes cargas (7

e 15 N).

20 7 r 50
L A P
5153 -5
5z ] F308 Z
S50 Mt
2E ] F203 E
. 54 E 2.
2% 71 F102°S
Bz 03 ok Fo B
OTN 9%MoS; 9%MoS; 9%MoS: 15N

+2.5%C  +2,5%C

(32um)  (5.9um)
*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P.
**Ndo foi possivel realizar a medida. Fonte: Préoprio autor.

Um resumo de todos os resultados de coeficiente de atrito e taxa de
desgaste das amostras desta abordagem testadas em 7 e 15 N €
apresentado na Figura 117.
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Figura 117: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste dos compositos* contendo
MoS: e grafite testados sob diferentes cargas (7 e 15 N).
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15N (32um)  (5.9um) (32um)  (5.9um)
*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P. A linha tracejada
indica o limite para as amostras serem consideradas autolubrificantes.

Fonte: Préprio autor.

A resisténcia a tracdo e alongamento (Figura 118) diminuem em
comparagdo com a amostra sem adicdo de grafite, estando este
comportamento diretamente associado a maior quantidade total de
lubrificante s6lido na matriz (11,5% contra 9% em volume). Este
resultado mostra mais uma vez que o parametro determinante para estas
propriedades € a adicdo de lubrificante sélido e ndo a temperatura (vide
topico ‘Sinterizacdo em baixa temperatura’) e neste caso 0 aumento em
25 °C na temperatura de sinterizagdo ndo suprime o efeito da adi¢éo de
mais 2,5% de lubrificante solido (compare estes resultados com os
expostos na Figura 100).

De qualquer forma, os valores de resisténcia a tragao obtidos (72+21
MPa) encontram-se préximos a resultados reportados na literatura®’,
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Figura 118: Resisténcia a tracao e alongamento de amostras** sinterizadas de
Fe+9%MoS2, Fe+0,6%P+9%MoS: e Fe+0,6%P+9%M0S2+2,5%C.
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(825°C)

**Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P, exceto a
‘9%MoS2*’ que possui matriz de Fe apenas. Fonte: Proprio autor.

Conclui-se que é possivel produzir compdsitos autolubrificantes de
matriz ferrosa contendo ambos os lubrificantes, grafite e MoS,
sinterizados em baixa temperatura. Em testes triboldgicos sob carga de
7N, todas as composicOes desta abordagem apresentaram-se
autolubrificantes e com baixo desgaste, enquanto que em 15 N (situacdo
mais severa) apenas a composicao Fe+0,6%P+9%Mo0S,+2,5%C (32 um)
manteve-se autolubrificante e com baixo desgaste tanto do corpo, quanto
do contra corpo. Desta forma, as abordagens seguintes (‘Tempo de
patamar de sinterizacdo’ e ‘Atmosfera de sinterizacdo’) sdo focadas nesta
composigdo, sempre em comparacdo com a amostra padrdo (+P da
abordagem ‘Influéncia da composicao quimica da matriz’).

7.5.4. Tempo de patamar de sinterizagio

Durante a sinterizagdo em altas temperaturas, a maior parte da
retracdo das pecas sinterizadas ocorre no inicio do patamar de
sinterizacdo*®, bem como o aumento das propriedades!®>(vide Figura
96). Apds este estagio inicial, o tempo de sinterizagdo promove um
incremento nas propriedades e retracdo, porém de forma limitada,
atingindo um platd. Isto € devido a alta influéncia da temperatura, que
acaba por encobrir o efeito do tempo de patamar de sinterizagdo*®.

De forma geral, o tempo de patamar de sinterizagdo € um parametro
de processamento que afeta tanto as propriedades quanto as dimensdes da
peca. Ainda que seu efeito seja menor do que o da temperatura, ele existe
e um aumento no tempo de sinterizacdo leva, no primeiro estagio da
sinterizacdo, a um maior crescimento dos necks e nos estagios posteriores,
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maior retragdo e coalescimento dos poros que levam a um aumento de
determinadas propriedades'#3, como por exemplo, o alongamento.

Por outro lado, a reacdo do MoS; com a matriz ferrosa, como
qualquer outra reacdo quimica, ocorre com uma determinada velocidade,
ou seja, esta atrelada ao tempo. Considerando uma situagdo onde duas
amostras sdo sinterizadas sob mesma temperatura, mesma atmosfera e
possuam a mesma composi¢do quimica e concentragdo quimica local,
espera-se que a amostra sinterizada com um maior tempo de patamar de
sinterizacdo possua um maior percentual de reacdo (conversdo do MoS;
em outros sulfetos — conforme resultados expostos na abordagem
‘Influéncia da taxa de aquecimento’).

Desta forma, temos novamente dois fenbmenos concomitantes e
com efeitos diversos: 0 aumento de propriedades como o alongamento e
0 consumo de MoS; na reacdo com a matriz ferrosa. Ambos
possivelmente favorecidos pelo aumento do tempo de sinterizacdo, sendo
investigados nesta abordagem.

A densidade das amostras sinterizadas (Figura 119-A) é muito
similar para todos os tempos de sinterizacdo praticados e ambas as
composic¢des, sendo levemente inferior na composicdo contendo grafite,
devido a presenca deste elemento com baixa densidade.

Figura 119: (A) Densidade e (B) microdureza da matriz das amostras de acordo
com o tempo de patamar de sinterizagéo.
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+2.5%C +2.5%C
Tempo de sinterizacdo (min) / compdsito Tempo de sinterizacdo (min) / composito
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Fonte: Préprio autor.

J& a microdureza da matriz (Figura 119-B) aumenta com o aumento
do tempo de sinterizacdo. Para a amostra contendo apenas MoS; como
lubrificante, este aumento estd possivelmente ligado a um maior
percentual de MoS; reagido, o que libera Mo que difunde para dentro da
matriz ferrosa, endurecendo-a. Na amostra contendo MoS,+grafite
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observa-se um incremento superior na amostra sinterizada com 180
minutos, possivelmente associado a difusdo do carbono na matriz (além
do Mo), endurecendo-a ainda mais.

O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste (Figura 120) das amostras
contendo apenas MoS; € prejudicado, aumentando com o aumento do
tempo de sinterizacdo. Isto reforca a hipGtese de que had um maior
percentual de MoS; reagido (que ndo age mais como lubrificante). A
adicdo de grafite possui um efeito benéfico e as amostras contendo
MoS,+grafite apresentam-se autolubrificantes em sua maioria, com baixa
taxa de desgaste associada.

Figura 120: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras testadas em
7N de acordo com o tempo de sinterizagéo.
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A linha tracejada indica o limite abaixo do qual as amostras
sdo consideradas autolubrificantes. Fonte: Proprio autor.

Os resultados das andlises por DRX (Figura 121 e Tabela 21)
confirmam que a reacdo do MoS, com a matriz ferrosa foi intensificada
com o aumento do tempo de sinterizacdo, sendo que para 120 e 180
minutos o pico principal relativo a fase MoS; quase desaparece dos
difratogramas. Uma versdo completa dos difratogramas identificados é
apresentada no Apéndice (Figura 146).

Conforme o praticado na abordagem anterior, de forma a diferenciar
as trés amostras que apresentaram bons resultados em 7N, elevou-se a
carga dos ensaios de 7 para 15 N (Figura 122). Neste caso, apenas as
amostras sinterizadas com 60 minutos de patamar apresentaram bons
resultados. A amostra contendo MoSz+grafite sinterizada em 180 minutos
falhou em um dos ensaios, com consequente elevagdo do coeficiente de
atrito acima do limite considerado autolubrificante (u<0,2), sendo,
portanto, descartada para analises posteriores.
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Figura 121: Analise via DRX de amostras com diferentes patamares de
sinterizacéo.
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de
sulfetos. Fonte: préprio autor.

Tabela 21: Identificacdo de fases de acordo com o tempo de patamar de
sinterizagao.

0,
Tempo de Fe+0,6%P Eg:/gl\agosp
Sinterizacdo (min) +9%Mo0S: +2504C (;2um)
60 Fe a 06-0696 Fe « 06-0696
MoS, 37-1492 Chex 26-1080
120 FeMo,S, 71-0379 MoS; 37-1492
FesP 89-2712 FeMo,Ss 71-0379
Fe o 06-0696 Fe « 06-0696
MoS, 37-1492 Chex 26-1080
180 FeMo,S, 71-0379 MoS; 37-1492

F61,25MOBS7,70 37-1442 FeMOZS4 71-0379
F61,25M0687,70 37-1442
* namero de identificacdo do cartdo, base PDF2-2004. Fonte: proprio autor.
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Figura 122: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste das amostras testadas em
15 N com diferentes patamares de sinterizacéo.
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Fonte: Préprio autor.

Conclui-se, portanto, que o tempo de sinterizacdo possui um efeito
negativo nas amostras sinterizadas contendo MoS; e MoS;+grafite,
devido ao maior percentual de consumo do MoS; na sua reagdo com a
matriz ferrosa.

7.5.5. Atmosfera de sinterizagéo

Em 1990, Nayar e Wasiczko®® publicaram um estudo acerca do
controle da absor¢éo de nitrogénio em aco inoxidavel AISI 304, sabendo
gue maiores teores absorvidos implicam em menor resisténcia a corrosao
deste aco. Eles introduziram folhas de 0,02 mm de espessura em um forno
industrial de sinterizacdo a 1120 °C e variaram o percentual de N2 (0 a
80%) na atmosfera de N2+H>. Ficou claro neste caso que a quantidade de
absorcdo de nitrogénio nas folhas estava diretamente relacionada ao teor
de N2 na atmosfera.

De forma mais ampla Gierl e Danninger'® utilizaram analises
térmicas (DSC/TG e DTA/TG) para verificar a influéncia de trés
diferentes atmosferas (N2, Ar e vacuo) nas transformacfes ocorridas e
gases liberados (via espectroscopia de massa) durante o aquecimento e
resfriamento (20-1400-200 °C a 20 °C/min) de amostras de ferro puro
(Hogénas ASC 100.29). Eles verificaram que o ponto de Curie e a
transforma¢do a—vy durante o aquecimento ndo sdo afetadas pela
atmosfera, porém, a transformagao y—a durante o resfriamento é. Sob N>
é verificado um ganho de massa, indicando a rea¢do desta atmosfera com
o ferro ou dissolucdo de nitrogénio na matriz, o que acaba por abaixar a
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temperatura de transformacdo (882 para 861°C, em comparagdo com o
Ar) j& que o nitrogénio € um elemento estabilizador da austenita. Eles
concluem, portanto, que o Nz ndo é uma atmosfera totalmente inerte para
a sinterizacdo de matrizes ferrosas.

Ja Bergman®® avaliou o grau de absorcédo de nitrogénio (nitrogen
intake) em liga pré-ligada ao Cr e Mo (Fe-3Cr-0,5Mo) sem e com adi¢ao
de grafite (0,45% em massa). A producdo das amostras se deu através da
compactacdo (600 a 700 MPa) e sinterizagdo (1120 °C, 30 min) sob
atmosfera de 90%N./10%H; e diferentes taxas de resfriamento (0,05 e
0,75 °C.s). Foi verificado que a absorcéo de nitrogénio ¢ amplamente
influenciada pela taxa de resfriamento, sendo maior para menores taxas
de resfriamento (0,13% em massa contra 0,06% em massa). Ja a
densidade a verde e o teor de carbono ndo exercem influéncia. O teor de
nitrogénio absorvido correspondeu ao previsto e acredita-se que a
absorcdo ocorra durante a sinterizacdo e no inicio da etapa de
resfriamento. Para a maior taxa de resfriamento, o nitrogénio encontra-se
em solugdo solida, enquanto para a menor taxa ha tempo suficiente
disponivel para ocorrer a precipitacdo de CrN nos contornos de gréo,
possivelmente prejudicando as propriedades mecanicas.

O grupo de Momeni et al.3%132 avaliou, também via analises
térmicas (DTA/TG e DIL), a interacdo de atmosferas de Ar ou Nz na
sinterizacdo de misturas de Fe-C-Fel8B (Fe-0,8%C-0,8%B) e Fe-C-h-
BN (Fe-0,8%C-2%h-BN) . No primeiro estudo, o teor de nitrogénio
absorvido nas amostras durante a sinterizacdo sob N chega a 0,1823%
em massa contra 0,0014% sob Ar. Os autores indicam que a dissolucéao
do carbono na matriz diminui a solubilizacdo de nitrogénio neste,
havendo entdo a possibilidade de formacdo de nitreto de boro; mas, de
alguma forma, a dissolu¢édo de carbono na matriz também € prejudicada
pelo nitrogénio, resultando em um aco de matriz ferritica para
sinterizacdo em N2, enquanto ela é majoritariamente perlitica em argénio.
No segundo estudo eles mostram ainda que a adi¢do de h-BN impede a
difusdo do carbono na matriz e que o uso de uma atmosfera de N2 impede
a decomposicdo do h-BN (que ocorre parcialmente em atmosfera de Ar).

Mediante os resultados obtidos nestes estudos e tendo conhecimento
de que a reagdo do MoS; com a matriz ocorre com a difusdo do S e Mo
para a matriz e também do Fe para os reservatorios, procurou-se avaliar
qual seria a influéncia da modificagdo da atmosfera na reagdo do MoS;.
Sabendo que 0 S e N sdo elementos que formam solucgdo sélida intersticial
com o ferro, acredita-se que ao realizar-se a sinterizacdo sob N seria
possivel diminuir a solubilidade de S na matriz (de forma analoga ao
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estudo de Momeni et al'®) considerando que houvesse
absorcéo/dissolucéo de nitrogénio durante a sinterizag&o.

A apresentacdo dos resultados é realizada com a comparagédo entre
amostras processadas sob atmosfera de 95% argdnio e 5% hidrogénio
durante todo o ciclo e amostras processadas sob Ar/H; até 700 °C e a
partir de 700 °C até o fim do ciclo sob N2 (para detalhes veja a Tabela 7
da p.64). Estas amostras encontram-se identificadas nos graficos como
‘N2’

A densidade das amostras sinterizadas (Figura 123-A) é muito
similar, independente da atmosfera de sinterizagdo utilizada.

J& a microdureza da matriz (Figura 123-B) eleva-se, em média, para
atmosfera de N,. Entretanto, considerando-se os desvios padrdes
associados, as amostras podem ser consideradas similares. Os valores de
dureza (Figura 123-C) confirmam que as amostras sinterizadas sob N2 s&o
ligeiramente mais duras que as sinterizadas sob Ar/H..

Figura 123: (A) Densidade, (B) microdureza da matriz e (C) dureza dos
compositos* de acordo com a atmosfera de sinterizagao.

8.00 — - - i 200 3
7 3oaverde Bsinterizado 8 3
= E (=]
2 1 = T T T
7,00 4 =) T 1 T
2 g 100 3
= 6,00 | g
Z o ] 2 504
2 1 2
E = 3
5 00 3
00 tes, 79%\10& oS SGS, b T ey s V)
25040 N “25%C  +2.5%C
(N2) (N2)
-A- -B-

120

HH

80

40

Dureza
(HB 2,5/31,25/30)

+9%MoS; +9%MoS; —9%\105 +9%MoS;
(N2) +2,5%C  +2.5%C
(N2)

*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P. Fonte: Proprio autor.

Ao analisar-se a microdureza de regiGes especificas da amostra
contendo MoS;+grafite (Figura 124), é possivel verificar que a borda
exposta a atmosfera durante o ciclo de sinterizacdo possui microdureza
maior do que o centro da amostra, em média. Realizaram-se tentativas de
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andlise do teor de nitrogénio nas amostras sinterizadas através de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), porém ndo se obteve sucesso.
Devido ao baixo peso atbmico do nitrogénio frente ao peso atdmico da
matriz de Fe, este elemento é quantificado com um erro associado maior
do que a média obtida, tornando a analise ndo confiavel.

Figura 124: Desenho esquematico da microdureza na regido da borda em
comparacao com o centro da amostra de Fe+0,6%0P+9%Mo0S2+2,5%C
sinterizada sob atmosfera de Na.
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Fonte: Préprio autor.

A analise via DRX (

Figura 125 e Tabela 22) mostra que as fases formadas sdo as mesmas
para ambas as atmosferas de sinterizacdo, porém a intensidade dos picos
associados a fase MoS; é maior na amostra sinterizada em N. Isto indica
gue possivelmente as amostras sinterizadas em N2 possuam uma menor
quantidade de MoS;, reagido do que as amostras sinterizadas sob
atmosfera de Ar/Hy, ou seja, maior quantidade de MoS; disponivel para
lubrificagdo. A versdo completa dos difratogramas, com todos 0s picos
identificados, é localizada no Apéndice (Figura 147).

Figura 125: Analise via DRX de amostras processadas sob diferentes
atmosferas de sinterizacéo.
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Foco na regido de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de
sulfetos. Fonte: préprio autor.



Resultados e Discussao | 187

Tabela 22: Identificagcdo de fases de acordo com a atmosfera de sinterizaco.

Composicéo Atmosfera**  Fases*
Fe+0,6%P Ar/H; Fe a 06-0696
+9%MoS; MoS, 37-1492
Ar/H>+N> FeMo,S, 71-0379
FesP 89-2712
Fe+0,6%P Fe a 06-0696
+9%MoS; ArfH; Chex 26-1080

MoS; 37-1492
FeMo,S, 71-0379

*Numero de identificacdo do cartdo, base PDF2-2004. **Para informacges
detalhadas veja o Tabela 7 da p.64 ou a introducdo desta abordagem. Fonte:
préprio autor.

+2,5%C (32pum) Ar/Hz+N;

Isto causa uma diferenca no comportamento do coeficiente de atrito
e taxa de desgaste (Figura 126). Entretanto, os resultados apresentam-se
antagdnicos de acordo com a composi¢do da amostra. O uso da atmosfera
contendo N é eficaz apenas para a amostra contendo MoS,+grafite, mas
ndo para a amostra contendo apenas MoS,. Este comportamento é
mantido quando eleva-se a carga do teste de deslizamento alternado de 7
pra 15 N (Figura 127), havendo apenas uma maior taxa de desgaste, em
média, para a amostra sinterizada em N, S&o necessarios estudos
posteriores visando compreender este comportamento.

Figura 126: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de acordo com a atmosfera
de sinterizacdo para amostras* testadas em 7N.
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*Todas as amostras apresentam matriz de Fe+0,6% P.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 127: Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de acordo com a atmosfera
de sinterizacdo para amostras™ testadas em 15 N.
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Fonte: Préprio autor.

Conclui-se que a alteracdo da atmosfera de sinterizagcdo de Ar/H;
para Ar/Hx+N, possui um efeito benéfico nas amostras sinterizadas
contendo MoS;+grafite, mas ndo para as amostras contendo apenas MoS;.

7.5.6. Evolugdo das propriedades triboldgicas

Apbs os resultados das diversas abordagens expostas e elucidadas
nesta tese, retornou-se ao modo de teste triboldgico de durabilidade
visando a comparagdo entre os compositos estudados com melhores
resultados. Ao analisar-se o grafico da Figura 128 fica clara a influéncia
da composicdo quimica, do efeito benéfico do grafite, do efeito sinérgico
entre C e P e da atmosfera de sinterizagdo.

Figura 128: Evolugdo na durabilidade dos compdsitos de acordo com a
composicao, atmosfera de sinterizagéo e atmosfera de teste.
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Fonte: Préprio autor.
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Ao comparar-se a amostra inicial contendo apenas Fe+9%MoS;
(‘Influéncia da temperatura’) com a amostra +P (‘Influéncia da
composicdo quimica da matriz’) nota-se um incremento de
aproximadamente 9 vezes na durabilidade, através da determinacéo da
temperatura limite para processamento (800 °C) para amostra com adi¢do
de P. J& a amostra contendo grafite (+C — ‘Influéncia da composi¢do
guimica da matriz’, ‘Influéncia de outros lubrificantes I’ e ‘Influéncia de
outros lubrificantes 11”) apresenta durabilidade 14 vezes maior, em média
do que a amostra contendo apenas Fe+MoS;.

A combinagdo entre grafite e P (Fe+0,6%P+9%Mo0S,+2,5%C -
“Teor total de lubrificantes’) eleva mais ainda a durabilidade, sendo esta
38 vezes maior, em média, do que a amostra Fe+9%MoS; e 2 e 4 vezes
maior do que as amostras contendo apenas grafite (+C) ou P (+P),
respectivamente. Estas amostras contendo grafite foram processadas em
temperatura ligeiramente superior (825 °C) do que as outras amostras.
Isto foi possivel devido ao efeito benéfico do carbono em retardar a reacao
do MoS,; com a matriz, permitindo sua sinterizagdo em temperaturas
ligeiramente superiores.

A sinterizacdo desta composi¢do contendo grafite e MoS; em N2
(Fe+0,6%P+9%Mo0S,+2,5%C — ‘Atmosfera de sinterizacdo’) eleva a
durabilidade em 1,5 vezes, em média, em relacdo a mesma composi¢do
processada sob atmosfera de Ar/Ha.

Estes compdsitos contendo MoS;+grafite apresentam bom
desempenho tanto quando testados em N, quanto ao ar, sendo
ambivalentes. Ressalta-se o fato de que a composicéo padrdo +P (mesma
composi¢cdo, porém sem a adicdo de grafite) ndo apresenta bom
desempenho ao ar, conforme ilustrado na Figura 129, apresentando ainda
elevado desgaste (=10 vezes maior). E sabido que o grafite possui melhor
desempenho quando em ambientes com oxigénio ou vapor d’agua, ndo
sendo indicado para uso em vacuo ou altas altitudes® 112168 Por outro
lado, o desempenho do MoS; é afetado negativamente pela presenca de
agentes oxidantes e umidade®112187.188  formando MoO3'*! que é
considerado abrasivo para a maioria das ligas®?. Autores reportam?193
que a adicdo de grafite em materiais contendo MoS; reduz a
potencialidade de oxidacdo do sulfeto, servindo como uma barreira a
difusdo do oxigénio nos planos externos do MoS, e um captador de
oxigénio no contato tribolégico.
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Figura 129: Evolugdo do coeficiente de atrito em funcdo da atmosfera de teste
(ao ar e em N2) para a amostra +P sinterizada em 800 °C.
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*+P=Fe+9%Mo0S2+0,6%P. Fonte: Proprio autor.

Este carater ambivalente ocorre para 0s compositos processados em
ambas as atmosferas (Ar/Hz ou N), porém o melhor desempenho é
alcancado para os compgsitos sinterizados sob nitrogénio. Neste caso a
durabilidade é elevada em 1,5 e 2,3 vezes, em média, para 0s compasitos
testados sob N2 e ao ar, respectivamente. Além disso, 0os compdsitos
processados sob nitrogénio aparentam possuir uma maior estabilidade
(vide o baixo desvio padrdo apresentado durante 0s ensaios).

Ao comparar-se 0 compo6sito com melhor desempenho
(Fe+0,6%P+9%Mo0S,+2,5%C sinterizado sob Nz) com a amostra
contendo apenas Fe+9%MoS; a diferenca é notdria, sendo 57 vezes maior
guando testado sob N2 e 217 vezes maior, em média, quando testado ao
ar.

Estes resultados demonstram que, atraves da definicdo e controle da
matéria-prima inicial, composicdo do compoésito e pardmetros de
processamento, foi possivel atingir o objetivo inicial desta tese resultando
em um material autolubrificante de matriz ferrosa contendo MoS; como
fase lubrificante sdlido majoritaria.
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8. CONCLUSOES

Conclui-se que, através da definicdo e controle da matéria-prima
(nomeadamente tamanho de particula da matriz e do MoS;), composi¢do
do composito e pardmetros de processamento (temperatura, tempo e
atmosfera de sinterizagdo) é possivel a producdo de materiais
autolubrificantes de matriz ferrosa contendo MoS; como fase lubrificante
solido majoritaria.

De forma a facilitar a localizagdo de informagdes, as conclusdes
detalhadas encontram-se descritas abaixo e divididas de acordo com as
fases de desenvolvimento deste trabalho.

Fase I:

A temperatura influiu de forma preponderante na reacdo do MoS,
com a matriz ferrosa, sendo a temperatura limite de sinteriza¢do, acima
da qual ndo existe mais MoS;, para uma composi¢do contendo Fe+9%
MoS;, de 825 °C;

A taxa de aquecimento néo apresentou influéncia e, portanto, deduz-
se que a cinética da reacdo seja muito rapida;

O uso de um pé de Fe de menor tamanho de particula influenciou
negativamente na reagdo, havendo um maior consumo de MoSy;

A adicdo de grafite ou h-BN retardou a reacdo. Isto se deve a
alteracdo da solubilidade de Mo e de S na matriz ferrosa, ocasionada pela
dissolucdo de atomos de boro e carbono provenientes do h-BN, bem
como, por dtomos de carbono provenientes da grafita.

Fase Il:

O tipo de MoS; utilizado apresentou influéncia no desempenho
triboldgico e mecéanico. O melhor resultado foi apresentado pelo MoS;
Molykote (dsp=32um) em comparagdo com o0 MoS; Jetlube (dso=1,5u1m)
e Chemetall (dso=20pm);

A adicdo de elementos de liga modificou a forma como o MoS;
reagiu com a matriz ferros e 0 comportamento tribolégico do compdsito.
Alguns elementos apresentam resultados similares ao Fe puro (Ni e P pré-
misturado), outros possuem caréater deletério (Cr e Mo misturados e Mo
pré-ligado) e alguns apresentam carater benéfico (C e P misturado e Cr
pré-ligado). Destes, a adicdo de Cr pré-ligado, P e C misturado
apresentaram 0s melhores resultados tribologicos, sendo escolhida a
matriz Fe+0,6% m P para as abordagens posteriores;
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Né&o foi possivel diminuir a quantidade de MoS; nas amostras sem
prejudicar o desempenho triboldgico, sendo estabelecido o teor de 9% em
volume como valor mais adequado;

Apesar de tanto o grafite quanto o h-BN retardarem a reacdo, apenas
as amostras com adicdo de grafite apresentaram um bom desempenho
triboldgico. Associa-se 0 mau desempenho do h-BN a reacdo deste
lubrificante com a matriz, bem como a queda de resisténcia na matriz
causada pelo mesmo. Independente do teor ou tipo utilizado nos estudos
desta tese, o carbono possui efeito benéfico em retardar o consumo do
MoS; na reacdo com a matriz e o desempenho triboldgico é otimizado
através da adigéo de 2,5% grafite sinterizado em 825 °C (32 um) e 850°C
(5,9 um).

Fase I11:

E viavel a produgio de amostras ferrosas via sinterizaco em baixa
temperatura (800 °C) e os resultados de resisténcia mecénica obtidos sdo
equiparaveis aos materiais tipicamente utilizados como autolubrificantes,
0 que confirma a possibilidade do uso dos materiais desenvolvidos nesta
tese para este tipo de aplicacéo;

O p6 de CusP adicionado reagiu com o MoS; formando um sulfeto
misto de Cu e Mo (Cu1,sM03Ss), que ndo possui caracteristicas de
lubrificante sélido;

Compésitos  contendo  MoS,+grafite  apresentaram  6timo
desempenho triboldgico;

O aumento do tempo de sinteriza¢do aumentou o consumo do MoS;
na reacao com a matriz ferrosa.

O uso do gas nitrogénio durante a sinterizagdo das amostras
apresentou um efeito benéfico no desempenho triboldgico.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

VI.

VILI.

VIIL.

XI.

Estudar as propriedades de resisténcia a compressdo dos
compdsitos com melhor desempenho tribol6gico em comparagédo
com Fe puro e com liga autolubrificante conhecida’>169.175.194,195;

. Estudar a producdo de compositos autolubrificantes de matriz

ferrosa contendo MoS; via spark plasma sintering focando em
baixo tempo de processo e baixa temperatura, minimizando a
exposicao e possivel reacdo do MoS, com a matriz;

. Estudar a influéncia do teor de fosforo nas propriedades,

especialmente tribolégicas, das composicdes +P e Compo 1;

. Estudar a possibilidade de substitui¢do do P por Si ou B, também

endurecedores  substanciais da ferrital®, avaliando as
propriedades triboldgicas obtidas;

. Estudar a possibilidade de endurecimento superficial via

nitretacdo e cementacdo em baixa temperatural®® das misturas
contendo Fe+MoS; e Fe+MoS,+P, visando a obtencdo de
camadas de difusdo apenas, e estudo triboldgico dos materiais
obtidos em comparacdo com 0s expostos neste trabalho e liga
autolubrificante conhecida;

Estudar de forma sistematica o revestimento via eletrodeposicéo
de particulas de MoS; com Ag, o0 escalonamento desta sintese e
as propriedades mecénicas e triboldgicas de amostras
sinterizadas produzidas com este p6 revestido+Fe;

Estudar diferentes processos de moldagem, visando atingir
maiores densidades a verde (exemplos: compactacdo a quente,
high velocity compaction). Vide 197-199;

Avaliar o uso de um pé de Fe com maior compressibilidade,
exemplos ABC100.30 da Hogdnas (indicam densidade a verde
de 7,4 g/cm® com compactacdo Unica) e o SC100.26 (alta
densidade ap6s compactacéo e sinterizagdo)'’’;

. Estudar o comportamento triboldgico das composi¢fes expostas

no topico ‘Teor total de lubrificantes’ ao ar sob carga de 15 N;

. Estudar a influéncia do contra corpo nas propriedades

tribolégicas das composicoes +P e Compo 1;

Estudar a influéncia da rugosidade da peca sinterizada
(controlando-a através de diferentes rugosidades em puncdes de
compactagao) nas propriedades triboldgicas das composicGes +P
e Compo 1;
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XII. Estudar a influéncia de diferentes atmosferas e pressdes nas
reacdes existentes entre MoS; e a matriz ferrosa;

XIIl. Avaliar as propriedades tecnoldgicas dos compdsitos com
melhor desempenho tribol6gico em comparagdo com Fe puro e
com ligas autolubrificantes conhecidas.
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10. PUBLICACOES
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APENDICE

Difratogramas completos e identificacdo das fases

Figura 130: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
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Figura 131: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia

do tamanho de particula’.
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Figura 132: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
de outros lubrificantes I’ — 5% de Grafite ou h-BN (sinterizadas em 825 e 850

°C).
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de outros lubrificantes I’ - 5% e 7,5% de Grafite ou h-BN (sinterizadas em 825
°C).

Figura 133: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia

(L1£7-51 3ad) S1602,] -w (THPI-L€ AAD) WLLGPONT 19 - ¢ (6L£0-1L Q) FSTONRA - «  (T6¥1-L€ AAD) TSOW - X
(Lz01-08 40d) S -* (1zro-r¢ 2ad) Ng-Y - H (0801-97 4ad) eI - 2 (9690-90 Aad) 24 - D

)
]
=1
%
> &
(2. 528) D %S /+| =
0 - N A A £+ M by ;
0 .Ml LR H L 3 LR H B
2 n¥ *u.m
3
¥
e e e 3| (D, 528) O %G+
D # # nHr nn "
D H 0 X H " s 2
o
b
aflan e

Fonte: proprio autor.



Figura 134: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
de outros lubrificantes I’ - 5% e 7,5% de Grafite ou h-BN (sinterizadas em 850
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°C).
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Figura 135: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
de outros lubrificantes I’ - 5% e 7,5% de Grafite ou h-BN (sinterizadas em
1150 °C).

Fonte: préprio autor.
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Figura 136: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia

da matriz’ — amostras sinterizadas em 775 °C.
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Figura 139: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia

da matriz’ — amostras sinterizadas em 900 °C.
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da matriz’ — amostras sinterizadas em 1150 °C.
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Figura 140: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
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Figura 141: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia
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Figura 142: Densidade relativa das amostras contendo MoSz + hBN
sinterizadas em baixa temperatura.
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Fonte: proprio autor.

Figura 143: Densidade relativa das amostras contendo MoS: + grafite
sinterizadas em baixa temperatura.
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Figura 144: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influéncia

de outros lubrificantes Il — Grafite’ — amostras sinterizadas em 825 e 850 °C.
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Figura 145: Difratogramas completos e identificados da abordagem
‘Sinterizacdo via fase liquida’.
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Figura 146: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘Tempo de
patamar de sinterizacao’.

a verde
60 mn

X

=]
g

SO0+ D% S T+ISON%b6+
d%9°0+24 d%9°0+=4
= [=] a = =
[ | L] = [} [=#]
- — [T - —
o =4 o
o o =4 o = =4
o =5 =2 =21 o =25
a4 * & *
X N *
+D +D o L= [&]
*D *D
*g S, : T~ s oS- * utix_q uﬁx?}}
IR B B B
o [¥] L )
N
-5 »-d & * s
* -4 ? * 24
* o=y o ;_: g
* e %} 5]
o
+* e <
LS * o * *
* S * e ~.
o I ! o X—
X s 1% x 7

'|'|'|'|'|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

('e'n) apepisuajuy

Fonte: proprio autor.

70 80 90 100 110

60

20
¢ - Grafite (PDF 26-1080)

20 30 40 50

10

$ - Fe123Mo0sS7.70 (PDF 37-1442)

o- FesP (PDF §9-2712)

o - Fe (PDF 06-0696)

* - FeMo02S4 (PDF 71-0379)

- MoS: (PDF 37-1492)



228 | Apéndice

Figura 147: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘Atmosfera
de sinterizacdo’.
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	Figura 4: Esquema do mecanismo de lubrificação de sólidos lamelares.
	Fonte: Adaptado de 10.
	Tabela 2: Resumo da revisão bibliográfica acerca de compósitos contendo MoS2 (continua na próxima página).
	Tabela 2: (continuação)
	*citam e caracterização a reação do MoS2 com a matriz **para o compósito contendo MoS2 $testes realizados com presença de óleo. Fonte: tabela elaborada pela autora. Dados obtidos das referências indicadas na primeira coluna.
	Figura 5: Desenho esquemático e fluxograma de processamento e caracterização das amostras de acordo com as fases de desenvolvimento.
	Fonte: Proprio autor.
	Figura 6: Desenho esquemático do misturador utilizado na preparação das misturas de pó.
	Fonte: I.C.M. Mocellin [124.
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	Fonte: Próprio autor.
	Tabela 4: Proporções de mistura de pós utilizadas na fase I.
	Fonte: Próprio autor. *Fe=Pó de Fe AHC 100.29 fabricante Högänas.
	Tabela 5: Proporções de mistura de pós utilizados na fase II.
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	Figura 7: Dimensões do corpo de prova para ensaios de tração (todas as dimensões em mm, tolerância: 0,3 mm).
	Fonte: MPIF (2012)125.
	Tabela 7: Taxa de aquecimento, temperatura e tempo de patamar praticados de acordo com cada abordagem.
	*Temperatura própria para cada liga, descrição detalhada no tópico apropriado. Fonte: Próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Equação 1
	Figura 9: Ilustração esquemática para dedução do volume da calota esférica.
	Fonte:129.
	Tabela 9: Parâmetros e informações sobre o processamento das amostras realizado via metalurgia do pó.
	*A altura das amostras foi de 5,8±0,1 mm, sendo que a norma indica uma altura variável entre 3,56 e 6,35 com uma variação máxima de 0,125 mm entre as cabeças do corpo de prova (para um mesmo corpo). Corpos que não atingiram o padrão estabelecido pela ...
	#exceto para a abordagem ‘Atmosfera de sinterização’ na qual alterou-se este gás para nitrogênio puro a partir de 700  C.
	Fonte: próprio autor.
	Tabela 10: Parâmetros e informações sobre a caracterização das amostras (continua na próxima página)
	Tabela 10: Parâmetros e informações sobre a caracterização das amostras (continuação).
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
	Figura 13: Microestruturas da composição Fe+9% MoS2 sinterizada em diferentes temperaturas.
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	Figura 15: Comportamento tribológico das amostras de Fe + 9% MoS2 de acordo com a temperatura de sinterização.
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	Fonte: próprio autor.
	Figura 18: Densidade das amostras de acordo com a taxa de aquecimento para misturas contendo Fe + 9% MoS2.
	Fonte: próprio autor.
	Figura 20: Desenho esquemático do contato entre partículas de pó de diferentes tamanhos. (A) maior tamanho de partícula (B) menor tamanho de partícula. Os círculos pontilhados representam os pontos de contato.
	Fonte: 141.A.N. Klein [141).
	Figura 21: Sinterização realizada em dilatômetro (1150  C – 60 minutos) com pós de Fe de diferentes tamanhos de partícula.
	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
	Figura 23: Densidade das amostras de acordo com o tamanho de partícula do pó de Fe para misturas contendo Fe + 9% MoS2.
	Fonte: Próprio autor.
	Figura 24: Esquema da diferença de densificação entre um pó fino (1-10 µm) e um pó grosseiro (50-200 µm) em função da temperatura.
	Fonte: Adaptado de 143.
	Figura 25: Microestruturas da composição Fe+9% MoS2 com diferentes tamanhos de partícula do pó de Fe da matriz.
	Marcadores circulares indicam sulfetos de Fe. MO. Fonte: próprio autor.
	Fonte: Adaptado de Klein (2006)141 e Oberacker (1994)143.
	Figura 27: Microestruturas de Fe+9% MoS2 com diferentes pós de Fe da matriz e sinterizadas em diferentes temperaturas.
	Marcadores circulares indicam sulfetos de Fe. MO. Fonte: próprio autor.
	Figura 28: Análise via DRX das amostras sinterizadas produzidas com o Fe de menor tamanho de partícula (d90=4-8 µm).
	Foco na região de interesse, onde se localizam os picos mais intensos de sulfetos. Fonte: próprio autor.
	Tabela 12: Identificação de fases de acordo com a temperatura de sinterização para amostras produzidas com pós de diferentes tamanhos de partícula.
	*número de identificação do cartão, base PDF2-2004. Fonte: próprio autor.
	Figura 29: Difratograma e quantificação relativa dos sulfetos em amostras com diferentes tamanhos de partícula do Fe.
	Fonte: próprio autor.
	* Percentuais em volume. C Nacional de grafite 99545, h-BN Momentive 6004.
	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	* número de identificação do cartão, base PDF2-2004. Fonte: próprio autor.
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	Figura 130: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influência da temperatura’.
	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
	Figura 134: Difratogramas completos e identificados da abordagem ‘influência de outros lubrificantes I’ - 5% e 7,5% de Grafite ou h-BN (sinterizadas em 850  C).
	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.
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	Fonte: próprio autor.

