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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a sinterizagdo de misturas de pé de ferro
com poé de sulfetos como aditivos visando a obtencdo de material compdsito
contendo lubrificante sélido na forma de particulas de segunda fase em seu volume.
Foram misturados ao p6 de ferro os seguintes sulfetos isoladamente: sulfeto de
manganés (MnS) e bissulfeto de molibdénio (MoS,). Estudou-se a influéncia dos
sulfetos, para diversos teores, sobre a evolugdo microestrutural e a variagao
dimensional durante a sinterizagdo, bem como, sobre algumas propriedades
mecanicas (tensdo de escoamento em tragao, resisténcia a tracdo e méddulo de
Young) apos sinterizacdo. O pd6 de ferro utilizado foi o Ancorsteel 1000B produzido
pela Hoganaes. O po de ferro foi misturado com o sulfeto de manganés ou o sulfeto
de molibdénio em fracbes volumétricas de 3, 6, 9, 12 e 15%, sendo avaliadas as
propriedades tecnoldgicas dessas misturas (escoabilidade, densidade aparente,
compressibilidade). Para a analise da sinterizagdo e da evolugdo microestrutural
foram preparados corpos de prova, utilizando as fragdes intermediarias de cada
mistura (Fe + 9%MnS e Fe + 9%MoS;), na forma de cilindros de com 10 mm de
didmetro e aproximadamente 10 mm de altura. Essas amostras foram sinterizadas
em dilatdmetro possibilitando verificar a variacdo dimensional ocorrida durante o
aquecimento e sinterizagao isotérmica. Ensaios de termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA) contribuiram na identificagdo de possiveis reagdes entre os
componentes da mistura durante a fase de aquecimento e sinterizagdo. A evolugao
microestrutural das amostras foi analisada por microscopia 6tica e eletrénica, analise

quimica pontual por raios-x de energia dispersiva (EDX) e difragcao de raios-x.

Como referencial de propriedades e para a analise de resultados utilizou-se
sempre as propriedades e o desempenho do ferro puro sinterizado. Os resultados
mostraram que sulfeto de manganés nao reage com o ferro, mantendo-se na forma
de particulas de segunda fase dispersas na matriz. No entanto, ocorre perda parcial
de enxofre e uma pequena parcela do sulfeto € convertido em 6xido de manganés
(MnO). O bissulfeto de molibdénio reage integralmente com a matriz ferro do
compodsito durante a fase de aquecimento formando sulfeto de ferro (FeS). O
Molibdénio, apés a perda do enxofre, se dissolve na matriz ferrosa, provocando

endurecimento por solugéo solida.
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ABSTRACT

In the present work the sintering of iron powder was studied considering
sulfide powders as additives, in order to attain composites with solid lubricity by
second phase particles in the material bulk. The following sulfides were mixed with
the iron powder, considering only one at each time: manganese sulfide (MnS) and
molybdenum sulfide (MoS;). During the sintering the influence of sulfides contends
over the microstructure evolution and the linear shrinkage was investigated for
several compositions. Changes on the yield stress, the ultimate strength, young
modulus and hardness after sintering were analyzed as well. An iron powder
produced by Hoganas as Ancorsteel 1000B was adopted. This powder was mixed
with either manganese sulfide or molybdenum sulfide considering the ratios of 3, 6, 9,
12 and 15 % in volume, for which the technological properties were measured, i.e.,
free flowing, apparent density and compressibility. Cylindrical samples with 10 mm of
diameter were prepared for the sintering analyses, using only an intermediary
contend for each mixture (Fe + 9% MnS and Fe + 9% MoS2). These samples were
sintered inside a dilatometer so that the linear variation during heating could be
continuously acquired. Accomplishment of thermo-gravimetric and thermo-differential
analysis had aided in checking the occurrence of possible reactions between the
mixture compounds during the heating and sintering steps. The microstructure
evolution of the samples was analyzed by both optical and scanning electronic
microscopy, and also by chemical punctual analysis by X-ray dispersive energy and
X-ray diffraction. Pure sintered iron was always adopted as reference material for
evaluating the samples performance. The results attained firstly shown that the
manganese sulfide does not react with iron powders, instead it remains as a
secondary phase. Nevertheless, a partial loss of sulfur does occur since a small
amount of the sulfide is converted in manganese oxide. On the other hand the
molybdenum sulfide totally reacts with the iron matrix during the heating step, thus
forming the iron sulfide (FeS). The molybdenum left by sulfur gets dissolved in the

iron matrix, leading in turn to a hardening by solid solution.



1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O mercado de componentes produzidos pela metalurgia do p6 tem crescido
continuamente nos ultimos anos. Essa constante expansao pode ser atribuida a
alguns fatores, tais como: a criagdo de novas aplicagbes através de sua
“‘popularizagdo” entre os projetistas, além da melhoria da matéria-prima e das
técnicas de processamento resultando em componentes com propriedades
mecanicas finais superiores [1]. Tem-se observado também, que além do
crescimento da quantidade de pegas produzidas, houve um aumento no valor
agregado e na qualidade; isto se explica, sobretudo, pelo aumento de requisitos de
geometria, tolerdncias dimensionais e propriedades mecanicas exigidas pela alta

competitividade do mercado consumidor.

Entretanto, em relagdo ao custo do produto final, o processo de metalurgia do
poé frente a outros processos metalurgicos, continua sendo mais econémico tanto
energeticamente como em relagdo a utilizagdo da matéria-prima. A tabela 1
apresenta uma comparacgao da metalurgia do p6 com outros processos metalurgicos

de fabricagao [2].
Tabela 1 — Utilizagao de matéria-prima e energia de varios processos de fabricagao.

Energia necessaria,

_ Utilizacao de
Processo de fabricacao o . MJ (por Kg de peca
matéria-prima, %
acabada)
Fundicao 90 30-38
Metalurgia do po 95 29
Extruséo a frio ou a morno 85 41
Forjamento a quente em matriz fechada 75-80 46 - 49

Processos de usinagem 40 - 50 66 - 82
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Atualmente, o maior campo de aplicagdo para os componentes fabricados

via metalurgia do p6 € a industria automobilistica, que no caso dos materiais
sinterizados ferrosos absorve cerca de 60 a 70 % das pecas fabricadas. Os dados
de 2002 mostram que os veiculos produzidos na Europa (8,3 kg) e Japéao (7,3 kg)
possuem uma quantidade menor de pecgas sinterizadas que os veiculos produzidos
nos EUA (17,7 kg). De acordo com a “American Metal Market” em 2003, um veiculo
montado nos Estados Unidos, a quantidade de pecgas utilizadas produzidas por
metalurgia do po, aumentou em 2,5% (18,1 kg) e a projegao para os veiculos modelo
2004 é um aumento de 3,7% (18,8 kg). [3]

Enquanto a industria automobilistica continua sendo o maior consumidor de
produtos da metalurgia do po, outras industrias tais como eletrodomésticos,
telefones celulares, instrumentos cirurgicos, relégios de pulso, armamentos, artigos
esportivos, ferramentas e pecas para computador véem aumentando sua
participacdo no mercado da metalurgia do p6. Como exemplo, pode-se citar 0s
compressores herméticos usados em refrigeradores, onde aproximadamente 2,5%
de seu peso total € formado por componentes sinterizados. Mesmo sendo essa
massa pequena em relacdo a industria automobilistica, o volume de unidades
produzidas é elevado (no Brasil, por exemplo, representa 12% do consumo de ferro

e aco sinterizados).

A maioria dos componentes estruturais produzidos por metalurgia do pé
possui forma final proxima a desejada, sendo esta uma das maiores vantagens do
processo da metalurgia do pd6. Alguns detalhes como ressaltos, rebaixos ou furos
perpendiculares a direcdo de compactacdo nao podem ser realizados pela
prensagem e devem ser feitos por processo de remogdo de material (usinagem)
apos a sinterizagdo. Além disso, a competitividade e a crescente exigéncia do
mercado de sinterizados com relacdo as estreitas tolerancias dimensionais, bem
como o aumento na complexidade das pecas produzidas, passaram a exigir
processos complementares apds a sinterizagdo. Processos como calibracdo e
usinagem tém se tornado passos essenciais na produ¢do de uma grande variedade
de pecas. Estima-se que cerca de 30% de todas as pegas automotivas sinterizadas

atualmente necessitam alguma operagcao de usinagem [4].

A usinabilidade de pecas estruturais sinterizadas é inerentemente inferior a de
materiais fundidos. Nas pecas sinterizadas os poros resultam em contatos nao

continuos entre a pega e o gume da ferramenta, causando corte interrompido e,
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consequentemente, desgaste da ferramenta. Os poros também reduzem a
condutividade térmica, resultando em dissipagao térmica lenta. Isto pode permitir a
elevacdo excessiva da temperatura na interface da ferramenta-peca e causar a

rapida falha da ferramenta na usinagem de materiais porosos [4].

Os fatores que afetam a usinabilidade de materiais sinterizados incluem:
porosidade do material, processo de fabricagdo, composicdo quimica da liga,
variaveis da maquina (parametros de usinagem) e microestrutura da liga. Além das
caracteristicas do p6 e dos parametros de compactacao, o tempo, a temperatura e a
atmosfera de sinterizacdo influenciam determinantemente nas caracteristicas do
material sinterizado, como na sua porosidade residual, na quimica da superficie, na
microestrutura da liga e, conseqiientemente, na usinabilidade [5]. E possivel
melhorar a usinabilidade de pecas sinterizadas pela modificacdo de sua
microestrutura; a técnica mais usada e conveniente € a adicdo de particulas

insoluveis de segunda fase.

A influéncia da adicdo de elementos de liga e da incorporagao de fases nao
soluveis sobre a usinabilidade dos materiais sinterizados tem sido amplamente
estudada na literatura. Aditivos pesquisados incluem pés de sulfeto de manganés
(MnS), chumbo (Pb), bismuto (Bi), telurio (Te), selénio (Se) e bissulfeto de
molibdénio (MoS;). Os aditivos podem ser incorporados ao material na etapa de
producao dos pods (por exemplo, na atomizagao de pos metalicos, pode-se misturar
os elementos ou fases ao metal fundido antes da atomizagéo propriamente dita) ou
adicionados durante a etapa de mistura, produzindo um compésito [6]. O p6 de
sulfeto de manganés € o mais usado e provavelmente o aditivo mais efetivo para
melhorar a usinabilidade de ligas ferrosas devido a sua estabilidade dimensional e

eficiéncia em melhorar a usinagem [7].

Esses aditivos além de ajudar na usinabilidade dos agos sinterizados, podem
atuar como lubrificante sdlido, diminuindo o atrito e dependendo do par tribolégico

especifico, aumentar a resisténcia ao desgaste e prolongar a vida util da peca.

Convém ressaltar que na pratica a formulagdo, bem como o projeto
microestrutural dos compdsitos, é significativamente distinta quando o objetivo é
somente melhorar na usinabilidade do que quando se pretende obter um material de

baixo coeficiente de atrito (compdsito autolubrificante) [8].

O termo material compdsito refere-se ao material que possui pelo menos duas

fases quimicamente distintas e insoluveis (ou pelo menos apresentam solubilidade
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muito baixa entre si), combinadas tridimensionalmente, com uma interface

claramente definida. [9]

A pratica da incorporagédo de uma fase de lubrificante solido dispersa em uma
matriz metalica ndo € nova na area de materiais; buchas autolubrificantes a base de
bronze contendo fase lubrificante solida vem sendo produzidas e utilizadas ha

décadas em diversas aplicagdes da engenharia.

Além das buchas autolubrificantes contendo fases de lubrificante soélido no
seu volume, existem buchas autolubrificantes porosas em cujos poros € estocado
Oleo lubrificante. Um material poroso impregnado com 6leo é projetado para fornecer
lubrificante ao sistema de mancal, enquanto compdsitos com lubrificantes sélidos
reduzem o atrito e auxiliam na lubrificagdo liquida (quando esta falha) ou atuam a
seco, em auséncia completa de liquidos lubrificantes. Ambos os materiais pertencem

ao grupo denominado “materiais de baixo coeficiente de atrito”

Os dois propdsitos, fornecer lubrificante ou reduzir atrito, com certeza nao sao
completamente distintos, visto que para manter o baixo atrito deve-se fornecer
continuamente lubrificante. A diferenca esta no fato que a quantidade de lubrificante
requerida para manter o baixo atrito do compdsito € relativamente pequena,
provavelmente restrita a um filme que deva ter a espessura somente de algumas
moléculas. A lubrificacdo mais geral, do sistema de mancal, ira requerer um
fornecimento adicional de lubrificante que deve ser suficiente para suprir um filme
equivalente em todas as superficies envolvidas no mancal. Com o inevitavel
desperdicio de lubrificante inerente ao movimento do mesmo para outras superficies,
a demanda de lubrificante sélido devera ser muito maior quando atuar somente

lubrificacdo a seco.

Quando a fase dispersa na matriz do compadsito atuar como lubrificante sdélido,
esse € disponibilizado a partir do desgaste do material e a elevada quantidade
requerida para suprir um sistema de mancal deve entdo ser fornecida pela alta taxa

de desgaste ou pela alta concentracéo de lubrificante no compdsito, ou ambos. [8]

O presente trabalho tem como objetivo geral verificar a viabilidade da
producao, por metalurgia do pd, de componentes ferrosos contendo sulfetos (MnS,
MoS;) como aditivos, dispersos na forma de particulas de segunda fase na matriz

ferrosa.



O trabalho apresenta os seguintes objetivos especificos:

a) Avaliar o efeito da adicdo dos sulfetos nas propriedades tecnolégicas

do po (escoabilidade, densidade aparente e compactabilidade);

b) Verificar a estabilidade das fases/ reatividade entre os componentes
da mistura durante a sinterizagdo (solubilidade dos componentes,

interface e formacao de novas fases);

c) Estudar a evolugdo microestrutural durante a sinterizagdo (fases
presentes, porosidade, variacdo dimensional em fungcdo de reacdes e

sinterizacao);

d) Avaliar a influéncia da adicao dos sulfetos nas propriedades mecanicas

(resisténcia a tragdo, dureza) do compasito.

Além dos objetivos supra citados, a presente dissertagdo de mestrado
pretende dar subsidios para as pesquisas em andamento no Laboratério de
Materiais (LabMat) da UFSC e no Laboratério de Tribologia e Materiais da UFU, que

visam o desenvolvimento de materiais para lubrificagao sodlida.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metalurgia do p6 e materiais sinterizados.

O avancgado estagio do desenvolvimento tecnoldgico alcangado nas ultimas
décadas nos diversos ramos da engenharia requer desempenho cada vez melhor
dos materiais, exigindo o desenvolvimento de materiais com caracteristicas
especificas para cada aplicagcdo particular. Em decorréncia, impulsiona o
desenvolvimento das técnicas de fabricacido dos materiais e componentes. Por outro
lado, o mercado exige uma elevada competitividade, produtividade, qualidade e

economia destas técnicas de fabricagao.

Neste contexto, as técnicas da metalurgia do pé vém tendo crescimento
continuo, pois conseguem associar elevada produtividade a baixo custo, atendendo
as estreitas tolerancias dimensionais necessarias em componentes de aplicagdes

mecéanicas.

Historicamente, a metalurgia do p6 teve o seu uso consolidado em fungao de:

e ser um processo alternativo mais econémico quando da fabricacdo de
grandes lotes de pecas de alta precisao em série;

e ser, para muitos materiais, o0 unico processo de fabricagao
tecnologicamente viavel em fungdo da microestrutura exigida ou das

propriedades fisicas e mecanicas do préprio material.

A metalurgia do p6 faz parte da area de processamento de materiais a partir
de pds ou materiais particulados, sendo um ramo da industria metalurgica que se
dedica a producdo de pecas a partir de pds-metalicos e ndo metalicos. Essa
tecnologia oferece aos projetistas e usuarios a versatilidade de um método eficiente
de producdo de pecas a custos competitivos. O processo € versatil porque é
aplicavel tanto as formas simples quanto as complexas, além de permitir alcancar
uma grande faixa de propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Mesmo detalhes
geométricos que nao podem ser alcangadas com o processo basico (na
compactagao uniaxial em matriz) podem, muitas vezes, serem introduzidos com uma
operacgao secundaria de usinagem. No caso especifico da metalurgia do pé ferrosa

(ferro puro e aco sinterizados) trata-se de uma técnica alternativa que torna possivel
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a fabricagdo de componentes de alta qualidade com geometria complexa e

estreitas tolerancias dimensionais a um baixo custo [10].

Nos ultimos trinta anos a metalurgia do p6 ferrosa evolui muito em

consequéncia, basicamente, de trés fatores preponderantes [12]:

e Melhor conhecimento tecnoldégico do processo como um todo, o que
proporciona um maior controle dos parametros do processo e de sua
automacgao;

e Gradativo aumento na densidade das pecas obtidas, melhorando
consideravelmente as propriedades mecanicas das pecgas resultantes;

e Possibilidade do uso de ligas, tratamentos térmicos e termoquimicos,
gerando materiais com um grau de homogeneidade, propriedades e
repetibilidade comparaveis e/ou superiores aqueles apresentados pelos

materiais fundidos, a um custo inferior.

2.1.1 O processo basico

A ilustracdo apresentada na figura 1 mostra, de forma compacta, o processo

da metalurgia do pé, as etapas basicas, os parametros e suas interdependéncias.

Definigde da aplicagio Sinterizado
{passo inicial) {estado 5)
F 3

parametros de processo
+

estado do compacto verde

Sinterizagio
(transporte de massa)

A

Especificagio técnica Compacto
do produto (conjunto de verde
propriedades a ser alcangado) {Estado V)
3
pardmetros de processo Compactagdo
+ » {shaping)
caracteristicas dos pos (transporte de massa)
L i
Especificagéo técnica Mistura de pos
da matéria prima > (feedstock)
(conjunte de caracteristicas do pd) {Estade F)

Figura 1 — Fluxograma das principais etapas do processo da metalurgia do p6 e suas
interdependéncias. [11]
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A etapa inicial € conhecer minuciosamente a aplicagao pretendida (fungao,

tipo de solicitagbes mecanicas, térmicas, tribolégicas, quimicas, etc.). Isto permite a
especificagao técnica clara do produto que se necessita produzir. A especificacao
técnica do produto (conjunto de propriedades — quais e o valor de cada) é
determinante na escolha da matéria prima, isto €, a escolha dos pds que possuam
as caracteristicas e as propriedades tecnolégicas adequadas. Estas (tamanho e
distribuicdo de tamanho de particula, superficie livre especifica, propriedades
mecanicas, quimicas e termodinamicas), juntamente com os parametros de
compactacao e de sinterizagao, sao decisivas na definicdo da microestrutura e das
propriedades da peca sinterizada. No processamento, as diversas etapas podem ser
consideradas como sendo transformacgdes de estado termodinamico. O estado a
verde (V) alcangado pela etapa de compactagéo (caracterizavel com uma série de
analises e ensaios) ndo depende s6 dos parametros de compactagado, mas também
do estado inicial (o estado P), ou seja, das caracteristicas da matéria-prima (os pos).
Assim, se ap0s a compactacédo nao atingirmos os valores programados (densidade a
verde, resisténcia a verde, etc.) para o estado verde, podemos tanto pensar em
alterar favoravelmente as condig¢des iniciais (caracteristicas do pd) quanto alterar os

parametros do processo de compactagao. [11]

2.1.2 Conformacao do po

Na etapa de compactagdo de pdés metalicos (duteis) além da definicdo da
forma, ocorre grande densificagdo em funcdo da deformacao plastica (plasticidade),
diferentemente da compactagcao de pds ceramicos ou pos duros em que sO ha
rearranjo de particulas. Isto introduz diferencas drasticas entre materiais metalicos e
materiais ceramicos no “design” do processamento e na forma de buscar solugdes.
A figura 2 mostra, esquematicamente, a diferenga de comportamento, entre pos

duteis e duros, durante a compactacgao.

Enquanto nos metais (pds duteis) a principal etapa de densificagdo é a
compactagao, nos materiais duros (ceramica, W e ligas, compositos particulados) a
principal etapa de densificagcdo é a sinterizagdo. Assim, exige-se necessariamente
maior sinterabilidade dos “pdés duros”, devendo-se adaptar com as elevadas

variagdes dimensionais que ocorrem na sinterizagao destes.



Pth ¢
100%  f----mmmmmmm oo
ceramica
50%
/ Py, = densidade tedrica
Pa p, = densidade aparente
Pressao de compactacao [MPa]

Figura 2 — Comparacgao entre compressibilidade de pos duteis (metais) e pés duros (sem
plasticidade)

Por outro lado, na producdo seriada de pecas metalicas (ferro e ago
sinterizado, niquel e suas ligas, aluminio e ligas, etc.) deseja-se que a variagéo
dimensional na sinterizagdo seja a menor possivel, pois se tem estreitas tolerancias
dimensionais na especificagdo técnica a cumprir, cuja obtengdo, a custa de
operagcbes complementares (usinagem, retifica, calibragdo), reduz a natural

economicidade da metalurgia do po, comprometendo neste caso a competitividade.

Na compactagcdo de metais a pressdao de compactagao utilizada é alta
(tipicamente 450 a 600N/mm?). Defeitos resultantes de enchimento desuniforme da
cavidade da matriz de compactagéo nao sao corrigiveis nas etapas posteriores. Em
resumo, nos metais, como se deseja obter elevada densidade a verde, necessita-se
de elevado transporte de massa por rearranjo de particulas e por deformagéo
plastica na etapa da conformacdo do pd, mas necessita-se menos transporte de
massa na sinterizacdo se comparado com a ceramica; apenas sendo necessario
promover continuidade de matéria entre as ja grandes superficies de contato entre

particulas, geradas na compactacgéao. [13],[14]

Conforme mostrado esquematicamente na figura 2, pode-se alcangar elevada
densidade a verde na compactagao de metais ducteis. No entanto, ha dificuldades

associadas a obtencdo de densidade uniforme ao longo do volume das pecas em
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funcdo da perda de carga por atrito entre as particulas de p6, bem como, atrito
entre o p6 e o ferramental de compactagcao. Como consequéncia, a tensao real que
atua durante a compactagdo varia de ponto a ponto ao longo do volume. Os
gradientes de densidade podem ter consequéncias drasticas sobre o controle

dimensional na sinterizacao.

Adiciona-se lubrificante solido orgénico ao pd metalico, com o objetivo de
diminuir o atrito entre as particulas de p6, bem como, entre o p6é e o ferramental.

Desta maneira, pretende-se:

e reduzir gradientes de densidade no compactado;
e diminuir o desgaste do ferramental de compactacgao e,
e minimizar carga de extragao da peca, evitando ocorréncia de falhas como

trincas.

Porém, os lubrificantes organicos adicionados a mistura dos pés devem ser
completamente removidos apds a compactagao, pois seus residuos podem afetar
negativamente as propriedades fisicas, mecéanicas ou magnéticas do material

sinterizado [15].

2.1.3 A sinterizacao

A sinterizacdo é um tratamento térmico no qual, através de transporte de
matéria ativado termicamente (difusdo e outros mecanismos de transporte) é
estabelecida a continuidade de matéria entre as particulas do pd, gerando um corpo
sélido, mas em geral com poros residuais. O percentual, o tamanho e o formato
(geometria) dos poros dependem de todos os parametros do processo, inclusive das
caracteristicas e propriedades dos pos utilizados (matéria prima) na produgcédo dos

componentes [18].

Sob o ponto de vista da termodinamica o processo de sinterizagcdo € um
fendbmeno espontaneo e natural que possui como forgca motriz a diminuicdo da
energia livre do compactado verde, ou seja, se chamarmos de Gy a energia livre do
compactado verde e Gs a energia livre do corpo apés sinterizado, a variagéo da
energia livre ocorrida na sinterizacéo € AGsint = Gv — Gs. Basicamente, na metalurgia

do pé (sinterizagdo de compactados verdes metalicos), a diminuigdo da energia livre



11
do sistema (compactado verde metalico) decorre de varios fenbmenos que

ocorrem ao mesmo tempo pOdendO-Se escrever:.
AGsint = AG1 + AG2 + AG3 + ..., onde:

AG1 — diminuicdo da superficie livre especifica (crescimento de contatos
entre as particulas gerando continuidade de matéria, diminuigdo do volume

poroso e arredondamento dos poros);

AG; — eliminagdo dos defeitos de rede fora do equilibrio termodinamico

(discordancias, defeitos de ponto, ...);

AGs — eliminagdo de heterogeneidades em sistemas multicomponentes
(homogeneizagcdo quimica em sistemas multicomponentes, ou seja,

eliminagao de gradientes de potencial quimico).

O excesso de energia livre em pos pode ser maior que 30 kd/mol (pés com
elevada superficie livre sdo muito ativos). Para a termodindmica, o estado estavel
para T < Tm (Tm = temperatura de fusdo), € o cristal homogéneo com seus defeitos
em equilibrio (atomos estranhos intersticiais e substitucionais, vacancias, limites de

grao, falhas de empilhamento, discordancias, etc.).

Embora o excesso de energia livre do compactado verde seja a forga motriz
da sinterizag&o, o valor desta ndo governa a cinética do processo de transporte de
matéria e, consequentemente, a cinética de densificagao da peca na sinterizacido. A
cinética é controlada pelos mecanismos de transporte de matéria e pela distancia
que a matéria em média necessita ser transportada para alcancar a densificagao

desejada no material.

Esta é, na realidade, a grande razdo da forte influéncia do tamanho de
particula na cinética de densificagdo e ndo a maior quantidade de energia livre
acumulada na maior superficie livre dos pds mais finos. A figura 3 pretende ilustrar o
efeito da menor distancia envolvida para o transporte de matéria em fungdo do
menor tamanho de particula. Percebe-se que o numero de contatos de sinterizacao
se multiplica & medida que se diminui o tamanho de particula do pd. E razoavel
pensar que num processo difusivo, como é o caso da sinterizagao no estado sdlido,
para mesmos tempos e temperaturas o didmetro de cada contato individual de
sinterizagdo cresce igualmente independente do tamanho das particulas que estédo

se contatando, conforme se pretende mostrar na figura 3.
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|_Diametro
do contato

a) Particulas com | b) Particulas com
diametro d diametro d/2

Figura 3 — Multiplicagao dos pontos de formagao de contatos com a redugdo do tamanho de
particula do pé. [11]

Na pratica, a sinterizagao consiste no aquecimento das pecas compactadas
(pecas a verde) a temperaturas especificas, sempre abaixo do ponto de fusdo do
metal-base da mistura, mas, eventualmente, acima do ponto de fusdo do metal
secundario da mistura, em condi¢cbes controladas de velocidade de aquecimento e

resfriamento, tempo, temperatura e atmosfera do forno.

A atmosfera deve ser tal que permita ndo sé reduzir peliculas de O6xidos
indesejaveis, muitas vezes presentes na superficie das particulas de pd metalico,
mas evite qualquer reacdo indesejavel entre espécies quimicas presentes na
atmosfera e o material que esta sendo sinterizado. Desta forma, genericamente,
controlar a atmosfera de sinterizagao significa evitar que haja gradientes de potencial
quimico (aqueles que promoveriam reag¢des indesejaveis) entre a fase gasosa e o
material (pega). No caso da metalurgia do po, que trabalha com metais, a oxidagao
das pecas, a descarbonetagdo e a perda néo controlavel de elementos de liga em

funcao da pressao de vapor sao os fendmenos que mais cuidados inspiram. [11]

Para isso, deve se prever o equilibrio sélido — gas, através da equagéao geral
do equilibrio AG = AG? + RTInK, onde:

AG? ¢ dado pela Energia livre de formagdo dos produtos menos a dos
reagentes na temperatura T; K € a constante de equilibrio da reagdo na mesma

temperatura.

AG é a variagédo da energia livre da reagao de interesse na temperatura do
tratamento de sinterizacdo. Em consequéncia do conceito de equilibrio

termodinamico AG = 0 quando a reagao esta em equilibrio.
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Assim, no equilibrio temos: AG® + RTIn K = 0, ou seja, RTInK = - AG°

Supor a reagdo genérica oA + BB = mC + nD. Para esta reagdo a constante

de equilibrio K é dada por:
K=aC™ aD"/ aA“. aB"
onde a representa a atividade de cada componente da reagéo.

A atividade de uma substancia pura ou de um composto puro é sempre igual

a 1 e a atividade de um componente ou elemento quimico dentro de solugao (sélida
ou liquida) é dada por a; = y; .xi (sempre menor do que 1), onde x; é a fragdo molar
do componente i, e yi é o coeficiente de atividade do componente i. A atividade de
fases gasosas é representada pela sua pressao parcial, p. Assim, se na reagao

genérica acima, por exemplo, B e D forem gases, a constante de equilibrio K sera
dada por:

K=aC". pD"/aA" pB"

onde pD", representa a pressdo parcial do componente gasoso D e pB" a

pressao parcial do componente B.

A energia livre de uma substancia/composto, em fungao da temperatura, pode

ser calculada pela seguinte equacao: AGY= A+ BTlogT +CT

As constantes A, B e C encontram-se tabeladas em livros de dados

termodinamicos.

Durante a sinterizagao também é retirado o lubrificante que foi adicionado na
mistura para facilitar a compactagcdo dos componentes; uma extracao incompleta
resulta em contaminagbes indesejaveis que prejudicam a sinterizacdo e as

propriedades da peca resultante [15].

Pode, também, concomitantemente a sinterizacdo, ocorrer fenbmenos de
recristalizacdo e crescimento de grédo, em fungdo da temperatura e do tempo de

sinterizagao.

ApOs a sinterizagao as pecas podem passar por operagoes complementares a

fim de melhorar ou alterar suas caracteristicas ou propriedades mecanicas.
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2.1.4 OperacOes complementares

O acabamento das pecas de ferro ou ago sinterizado compreende,

principalmente, opera¢cdes de usinagem, tratamentos térmicos e tratamentos

superficiais.

Usinagem: operagdo que vem se tornando mais comum em pegas
sinterizadas que sao produzidas, algumas vezes, semi-acabadas, por
razdes econdmicas, ou devido a complexidade de forma, exigindo
acabamento final por usinagem ou retificagdo. De um modo geral, a
usinagem de pecas de ferro ou ago sinterizado ndo oferecem
dificuldades especiais, sobretudo quando sua densidade for

suficientemente alta;

Calibracao: operacdo de conformacao a frio com deformacéao plastica
limitada por norma a 2%. E freqlientemente levada a efeito apds a
sinterizagcao, geralmente em matrizes diferente das que foram usadas
na compactagao. Tem como objetivo alcangar tolerancias dimensionais
definitivas, além de melhorar o acabamento superficial. Esta operagao
€ necessaria sempre que as tolerancias dimensionais forem muito
estreitas, dificeis de serem controladas durante a sinterizagdo. As
pressbes para calibragdo sao normalmente inferiores as de

compactagao.

Tratamentos térmicos: as exigéncias crescentes de pecas sinterizadas
com maiores durezas, resisténcia ao desgaste, resisténcia a tracao e
resisténcia a fadiga tornaram o tratamento térmico desses materiais
uma pratica muito usual, principalmente quando a densidade é

elevada.

Tratamento superficial: tratamentos de revestimento superficial de
zinco, niquel, cromo e fosfatizacdo podem ser aplicados em pecas
sinterizadas de ferro, desde que elas sejam suficientemente densas,
com o objetivo de melhorar a resisténcia a corroséo e, as vezes, a
resisténcia ao desgaste. Muitas vezes os tratamentos superficiais séo
usados para melhorar a resisténcia ao desgaste, e alguns deles

diminuem o coeficiente de atrito no material.
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2.2 Sulfetos

A tribologia passou a ser de grande interesse em modernos campos de
pesquisas na engenharia mecanica. No sentido de obter um baixo coeficiente de
atrito e um eficiente comportamento autolubrificante tanto em condi¢cbes de alta
quanto baixa temperatura, assim como sob vacuo (impraticavel quando esta sendo
utilizado 6leo lubrificante convencional), diversas ligas com lubrificantes sélidos tém
sido produzidas e investigadas com respeito as suas propriedades estruturais e

triboldgicas, principalmente na area de buchas autolubrificantes.[16],[17]

Alguns materiais apresentam comportamento lubrificante devido a sua
estrutura cristalina. Neste tipo de estrutura, os atomos em um mesmo plano, estado
fortemente ligados uns aos outros formando uma camada rigida (ligagdes covalentes
ou idnicas), mas essas camadas estdo fracamente ligadas entre si (forcas de Van
der Waals). Dessa maneira, quando esse material esta presente em uma superficie
deslizante, as camadas cristalinas se alinham paralelamente na diregdo do
movimento relativo e movem-se umas sobre as outras com relativa facilidade,
promovendo o efeito lubrificante. Podem apresentar excelente adeséo a superficies
metalicas, como no caso do bissulfeto de molibdénio e grafite. Satisfazendo a essas
propriedades pode-se observar, apés um curto periodo de tempo, a formagao de
uma camada lubrificante nas superficies, reduzindo as asperezas, diminuindo o

coeficiente de atrito entre as faces e, consequentemente, o desgaste.

Cada material para lubrificante a seco tem propriedades diferentes. As
cadeias longas de moléculas tendem a ter angulo de molhabilidade que promovem
liberagao (preclude) e evitam a aderéncia (sticking). Esses sao geralmente os filmes

de fldor carbono.

P6s lubrificantes lamelares tem baixo cisalhamento entre os planos basais.
Essas estruturas atébmicas lamelares sdo analogas a pilhas de placas nao aderentes
que, com ligeiro carregamento tangencial sofrem cisalhamento. Esses materiais
lamelares tém boa capacidade de carga em mancais tanto de deslizamento como de

rolamento.
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2.2.1 Sulfeto de manganés

O sulfeto de manganés (MnS) existe em trés formas polimérficas. As figuras 4

a 6 mostram essas estruturas, em diferentes vistas (frontal, superior e lateral).

Ha duas modificagdes cubicas de face centrada, a-MnS tendo a estrutura do
cloreto de sodio (NaCl) — figura 4 e B-MnS com a estrutura do sulfeto de zinco
(blenda) — figura 5. A terceira forma é hexagonal 3-MnS com a estrutura da wurtzita

— figura 6.
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Figura 4 — Estrutura cristalina do sulfeto de manganés (a—MnS). [19]
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Figura 5 — Estrutura cristalina do sulfeto de manganés (B—MnS). [20]
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Figura 6 — Estrutura cristalina do sulfeto de manganés (—MnS). [21]
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Todas as trés formas podem ser consideradas como derivadas a partir de
uma forma de empacotamento compacto dos ions Mn*?, com os ions S colocados
também nos sitios octoedrais (estrutura NaCl) ou sitios tetraedrais (estruturas da
blenda e wurtzita). Desse modo cada ion Mn*? tem doze Mn*? em sua vizinhanga em
todas as trés formas, mas diferentes nimeros de S como vizinhos, seis ions S na

estrutura NaCl e 4 ions S nas estruturas de blenda e wurtzita.

O arranjo do enxofre no a-MnS é que cada manganés esta ligado através do
atomo de enxofre aos seus 12 vizinhos proximos por ligagdes a 90° Mn-S-Mn e aos
seus seis vizinhos de manganés seguintes, por ligagdes a 180° Mn-S-Mn, todas de
mesmo comprimento. Nas formas B cada manganés somente é ligado de forma

tetraedral através dos atomos de enxofre aos seus 12 vizinhos proximos. [22]
Algumas propriedades fisicas sao listadas na tabela 2.

Tabela 2 — Principais propriedades fisicas do sulfeto de manganés.

Propriedade Valor
Temperatura de fusao 1610° C
87,004 g/mol
Peso molecular Manganés — 63,14 %

Enxofre — 36,86 %

Densidade 4000 kg.m™
Forma cristalina Cubica de face centrada e hexagonal.
Dureza 3,5 a 4 Escala Mohs
Coloracao Verde (alfa) ou vermelha (beta)

As inclusbes de sulfeto sdao conhecidas, na usinagem, por proteger a
ferramenta através da fragmentacdo do cavaco e criar uma camada aderente de
MnS no gume de corte. Durante a usinagem as particulas maleaveis de MnS
deformam-se facilmente e revestem a superficie da ferramenta. Desta forma, a
presengca do MnS na superficie da ferramenta ajuda a reduzir o atrito entre esta e a
superficie da pega, resultando em reduzido desgaste da ferramenta, menor

temperatura de usinagem e maior vida da ferramenta. Além disso, foi demonstrado
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que a adicdo de pequenas quantidades de MnS tem um efeito minimo nas

propriedades fisicas e mecanicas dessas ligas [4].

Estudos mostram que no fresamento ha uma melhora, em termos de vida da
ferramenta para uma determinada taxa de desgaste, entre um aco normal e um
sulfetado [23]. Mas esse aumento desaparece em altas velocidades de corte, o que
induz a pensar que a agao dos sulfetos depende da velocidade de corte. Poulachon
[24] mostra que, no fresamento, o avango por dente é muito mais significativo para o

desgaste que a velocidade de corte.

As inclusbes de sulfeto também sdo usadas para capturar inclusbes de
Oxidos, que sao abrasivas para a ferramenta; capturam revestindo-as com uma
camada dutil. As inclusbes de sulfeto sdo mais duteis que a matriz ferrosa. Esta
propriedade permite ao material ser mais deformado que a matriz na zona de corte
do cavaco e a interface da ferramenta-cavaco. Isso permite o fendbmeno de micro-

trincas entre a inclusdo e a matriz que ajuda na quebra do cavaco [23],[24].

Estudos mostram que materiais contendo MnS sinterizados em atmosferas
contendo hidrogénio podem reagir com esta formando H,S. Kuen [7] comprovou que
elementos como e o ferro, o niquel e o molibdénio tém efeito catalitico na reagao de

dessulfetacdo do MnS e consequiente formagao do H,S.

Analisando termodinamicamente o sistema pode-se verificar qual é a pressao
parcial na atmosfera do forno a fim de manter a estabilidade do sulfeto de

manganés.

Como a energia livre de formagao varia com a temperatura, os valores desta
em funcdo da temperatura podem ser expressos em graficos (diagramas) que
possuem como ordenada o AG’: (energia livre de formacdo em funcdo da
temperatura) e como abscissa a temperatura. Tais diagramas s&o conhecidos por

Diagramas de Ellingham.

Richardson e outros pesquisadores adaptaram escalas paras as razoes
CO/CO,, Ho/H0, HyS/S, e para pO,, na lateral do diagrama de Ellingham que
permitem ler diretamente a constante de equilibrio para aquelas reacbes de
oxidagdo — reducdo em hidrogénio e de dissociagdo de sulfetos e 6xidos quando
estas existem no diagrama. Além das escalas, que se encontram a direita no
diagrama, podemos encontrar no lado esquerdo pontos com os elementos de reagao

(C — para reagdes com constante de equilibrio em termos de CO/CO,. H — para
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reacdes que envolvem a constante de equilibrio Hyo/H,O; S — para reagdes de
sulfetagdo — dissociacdo do sulfeto; O — para o caso de reagdes de oxidagao-

dissociagao do 6xido envolvendo como constante equilibrio a pO,).

A figura 7 apresenta o diagrama de Ellingham- Richardson para os principais

sulfetos, carbetos, nitretos e éxidos envolvendo manganés e molibdénio.
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Figura 7 — Energia livre standard de formagao de compostos em fung¢ao da temperatura
(Diagrama de Ellingham - Richardson ). Adaptado de dados da literatura [26]

Nos diagramas de Ellingham pode-se verificar a estabilidade relativa dos
compostos ou fases. Como os valores de AG’r sdo negativos, quanto maior o
maédulo d AG% mais estavel é o composto na temperatura T. Analisando a figura 7
observa-se, por exemplo, que o 6xido de manganés (MnO) é mais estavel que o

sulfeto de manganés (MnS) em qualquer temperatura.
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2.2.2 Bissulfeto de molibdénio

O bissulfeto de molibdénio ocorre espontaneamente na natureza, é
relativamente inerte, quimicamente estavel, praticamente ndo corrosivo e nao téxico,
sendo extraido em minas no Colorado (EUA) e América do Sul. Apds ser extraido
das minas é separado de outros materiais, limpo, purificado, moido e separado em
particulas de diferentes tamanhos por peneiramento. Embora esta tecnologia de
obtencdo de p6 de MoS; surgiu apenas nos anos 1920, o uso do bissulfeto de
molibdénio data de centenas de anos. A tabela 3 apresenta as principais

propriedades fisicas do MoS;.

Tabela 3 - Principais propriedades do MoS,. [28]

Propriedade Valor
Temperatura de fuséo 1700° C (sob pressao)
160,08 g/mol
Peso molecular Molibdénio 59,94 %

Enxofre — 40,06 %

Densidade 4800 kg.m™

Forma cristalina Hexagonal.

Dureza (planos basais) 1 a 1,5 Escala Mohs
Dureza (crystal edges) 7 a 8 Escala Mohs
Coloragéao Cinza-azulado ao preto
Temperatura de sublimagao 1050° C em alto vacuo
Temperatura de dissociagao Acima de 1370°C

A estrutura cristalina da molibdenita, conforme mostrada na figura 8, é
hexagonal e laminar (arranjo atdmico em camadas), com seis planos de simetria e
duas moléculas por célula unitaria. Cada atomo de enxofre esta equidistante de trés
atomos de molibdénio, e cada atomo de molibdénio esta equidistante de seis atomos

de enxofre, tendo espagamento inter-atdbmico de 2,41 + 0,06A.
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Cada atomo de molibdénio esta no centro de um prisma reto triangular de
altura 3,17 + 0,1A e aresta do triangulo 3,15 + 0,02A, em cujos vértices estao seis
atomos de enxofre. A célula unitaria contém duas moléculas e os parametros de
rede sdo a= 3,15A e b=12,39A. A distancia entre as camadas adjacentes de enxofre
€ 3,49A, que € maior que a espessura total de uma camada de bissulfeto de
molibdénio, alguns autores inferem que a excelente clivagem basal da molibdenita é

causada por esta grande distancia entre os atomos de enxofre.

Topo Perspectiva

Frontal Direita

Figura 8 — Estrutura cristalina do bissulfeto de molibdénio (MoS,). [29]
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A estrutura lamelar algumas vezes é comparada com a da grafite, mas tem

algumas diferencgas relevantes. Na grafite todos os atomos sao idénticos, e além da
forca de van der Waals entre camadas ha uma contribuicdo resultante da interagao
entre os orbitais causada pelos pares de elétrons ™ dos atomos de carbono. No
bissulfeto de molibdénio ha duas espécies atbmicas diferentes e a atragao entre o
molibdénio e o enxofre é a ligagao covalente, mas entre as camadas ha somente as
forcas de van der Wals. [28] Por esta razdo o MoS; tem uma afinidade particular em
aderir a quase todas as superficies solidas através de uma ligacdo quimico-

mecénica e é considerado intrinsecamente um lubrificante sélido.

Em geral o bissulfeto de molibdénio € quimicamente inerte, resiste ao ataque
da maioria dos acidos, exceto agua régia e ataque a quente de acidos sulfurico e
nitrico, produzindo normalmente triéxido de molibdénio (MoOs). Em ambientes
inertes ndo ha mudangas (estabilidade térmica e quimica) até 1100°C, mas a
oxidagao no ar comeca a ser significativa por volta de 350 a 400°C. O estado normal
do produto da oxidagao é o MoO3; e este 6xido ndo € abrasivo podendo-se obter uma
lubrificacdo satisfatoria mesmo apds consideravel oxidagdo. Porém, MoS; é
higroscopico e causa muitos problemas de atrito em atmosferas padrao, pois atrai

contaminagdes misturadas ao vapor.

A presenga de vapor € desnecessaria para lubrificagdo quando ocorre o
escorregamento nos atomos de enxofre. Testes em vacuo mostram que o atrito
diminui quando o vacuo aumenta. “Vapores absorvidos geralmente aumentam o

atrito, mas os efeitos sdo comparativamente pequenos.” [27]

“A temperaturas acima de 300°C, Holinski descobriu que o bissulfeto de
molibdénio causa fragilizagdo do ago inoxidavel. Ele sugere que o enxofre liberado
nessas temperaturas reage com o niquel em ligas austeniticas para depositar sulfeto
de niquel preferencialmente nos contornos de grao, com isso iniciando uma forma de
corrosdo sob tensdo. Knappowost reportou que o bissulfeto de molibdénio reage
com o ferro a 700 °C para produzir sulfeto férrico e molibdénio livre, e Tsuya et al
mostraram que ele reage mais rapidamente com o ferro e o niquel que com a prata e
cobre em vacuo de 10 Torr acima de 500°C. A reagdo com o cobre foi de fato lenta
acima de 500 °C, mas muito rapida em 700 °C” [28].

Conforme mostra a figura 7, para temperaturas inferiores a aproximadamente

1000°C, o sulfeto de ferro (FeS) € mais estavel que o bissulfeto de molibdénio
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(MoS,). Desta maneira, durante a fase de aquecimento o bissulfeto de molibdénio

tendera a reagir com a matriz ferritica produzindo sulfeto de ferro (FeS).

A experiéncia automotiva tem confirmado os efeitos benéficos da adigao de
bissulfeto de molibdénio em reduzir desgaste e consumo de combustivel (atrito).
Duas observacdées de adverténcia devem ser feitas. Primeiro, os aditivos
detergentes nos oleos automotivos podem inibir a capacidade de reducido de
desgaste do MoS; e da grafite, e alguns aditivos anti-desgaste podem até aumentar
ligeiramente as taxas de desgaste. Segundo, a adi¢do de lubrificantes sdélidos pode
afetar a estabilidade de oxidagcdo de dOleos e graxas, e isto pode influenciar na
concentracao de inibidores de oxidacao requerida; particulas pequenas tém maior

efeito na estabilidade a oxidagao que as grandes. [27]



25

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como o presente trabalho tem como objetivo geral verificar a viabilidade da
producdo, por metalurgia do po, de materiais ferrosos contendo sulfetos (MnS,
MoS;) dispersos na forma de particulas de segunda fase na matriz ferrosa, os
estudos iniciaram pela analise da sinterizacdo e evolugdo microestrutural de

amostras obtidas pela mistura de po6 de ferro com p6 de sulfetos.

Para tanto, amostras foram sinterizadas em dilatbmetro, permitindo o
acompanhamento da variagdo dimensional durante a fase de aquecimento e
sinterizacao isotérmica; Parte das amostras foram sinterizadas apenas parcialmente
(no dilatbmetro) e tiveram sua sinterizagao interrompida em diversos pontos da fase
de aquecimento (aquecidas até temperaturas sucessivamente maiores e resfriadas),
bem como, em tempos distintos da fase de sinterizagao isotérmica, visando estudar
a evolucdo da microestrutura e identificar as possiveis reacdes entre os
componentes da mistura do compactado em sinterizacdo. As diversas amostras
produzidas foram analisadas por microscopia Otica e eletrbnica, analise quimica

pontual por energia dispersiva de raios-x (EDX) e difracdo de raios-x.

Apo6s a determinacdo de temperaturas e tempos considerados adequados
para a obtencdo da microestrutura desejada, foram produzidos lotes de amostras e

realizadas ensaios de tragao para a avaliagdo do comportamento mecanico.

Como referéncia de propriedades e analise de resultados utilizou-se sempre

as propriedades e o desempenho do ferro puro sinterizado.

As etapas e procedimentos especificos utilizados para o desenvolvimento do

trabalho sao descritos a seguir.

3.1 Matérias-Primas

Foi utilizado po de ferro elementar atomizado produzido pela Hoeganaes, com
designagao comercial Ancorsteel 1000B e tem, segundo o fabricante, densidade
aparente de 2,92 g/cm?®, escoabilidade de 26 s/50g e sua composi¢do quimica &

mostrada na tabela 4.
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Tabela 4 — Composicgao tipica do po6 de ferro utilizado (% em peso).

C O N S P Si Mn Cr Cu Ni
<0,01 | 0,09 | 0,001 | 0,009 | 0,005 | <0,01 | 0,10 | 0,03 | 0,05 | 0,05

Este p6 foi doado por um parceiro industrial sendo fornecido pré-misturado
(0,75% em massa) com uma cera sintética, designada comercialmente por Acrawax
C®. Esta possui tamanho de particula menor que 45um, funde a 144°C e a sua
férmula quimica é: CH3(CH2)16 CONHC,H,NHCO(CH,)16CHs.

A distribuicao granulométrica do p6 de ferro foi determinada segundo a norma
ISO 4497, (MPIF std.05) [30].

O po de sulfeto de manganés é fabricado pela Hoganas com denominagao
MnS-E e tamanho de particula mediano — Dsp igual a 5,0 + 1,0 micrometros e Dgs

igual a 12 micrometros.

O po de bissulfeto de molibdénio foi doado pela GKN. O tamanho de particula

mediano — Dsg igual a 12,0 + 2,0 micrometros

Os sulfetos de manganés e de molibdénio foram adicionados na forma de po6

dos compostos MnS e MoS..

3.2 Mistura dos pos

Para processar a mistura dos p6s foi utilizado um misturador tubular de aco
inoxidavel austenitico em forma de Y, com eixo de rotagcdo passando pela unidao dos
segmentos. Segundo a literatura, o tempo de mistura realizada durante uma hora a
rotacdo de 60 rpm € suficiente para promover a homogeneizacdo dos poés
(componentes da liga) quando estes apresentam o tamanho de particula médio na

faixa dos po6s aqui utilizados. [15]

As misturas foram realizadas com quantidades variaveis (entre 3% e 15%
vol.) para cada tipo de sulfeto. Na tabela 5 sdo mostrados os percentuais em volume
e em massa, assim como as respectivas densidades tedricas para as diversas

composic¢des. O calculo da densidade tedrica foi realizado pela regra das misturas.
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Densidade tedrica da mistura pm = 1/(Ca/pa + Cg/ps)
Cap — concentragao do componente (A,B);
pas — densidade do componente (A,B);

Para os calculos foram adotadas as densidades teodricas do ferro como 7,87

g/cm?®, do sulfeto de manganés 4,0 g/cm?® e do bissulfeto de molibdénio 4,8 g/cm®.

Tabela 5 — Percentuais volumétricos e massicos das misturas

Designacdo | % de sulfeto | % de sulfeto Densidade tedrica
em volume em massa (glem®)
3Mn 3,0 1,55 7,76
6Mn 6,0 3,14 7,64
9Mn 9,0 4,78 7,52
12Mn 12,0 6,48 7,41
15Mn 15,0 8,23 7,29
3Mo 3,0 1,85 7,78
6Mo 6,0 3,75 7,69
9Mo 9,0 5,69 7,60
12Mo 12,0 7,67 7,50
15Mo 15,0 9,71 7,41

As densidades aparentes foram determinadas conforme a norma ISO 3923
(MPIF std.04) [31] e a escoabilidade segundo a norma 1SO 4490 (MPIF std.03) [32].

3.3 Compactacao dos pos

Todos os corpos de prova foram compactados em matriz flutuante de duplo
efeito; sendo confeccionados dois tipos, ou seja, duas geometrias distintas, com as

seguintes finalidades:
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3.3.1 Compressibilidade e sinterizacdo em dilatbmetro

Para a determinagcdo da compressibilidade e ensaios de sinterizacdo no
dilatdmetro foram confeccionados corpos de prova em matriz cilindrica com diametro
de 9,5 mm sendo utilizada uma prensa hidraulica com capacidade de 15 ton,

controle de pressao analdgico e resolugao de 500N.

Em funcao da simplicidade geométrica das amostras, utilizou-se a densidade
geométrica para caracterizar a porosidade. Para as medidas de comprimento
utilizou-se micrometro e as medidas de massa uma balanca com resolugado de

centésimo de grama.

As amostras para os ensaios de sinterizacdo em dilatbmetro foram

compactadas com pressao de 600 MPa e altura final de 10 + 1 mm.

3.3.2 Propriedades mecéanicas

Para a determinacdo das propriedades mecanicas foram confeccionados
corpos de prova de tracdo, com as dimensdes baseadas na norma ISO 2740 [33].
Estes foram compactados com pressdo de 600 MPa, utilizando uma prensa

hidraulica com controle programavel de carga e resolugéo de 50N.

3.4 Sinterizacdo das amostras

Os ensaios de sinterizacdo foram realizados em um dilatdmetro diferencial

que possui um modulo informatizado acoplado.

A sinterizagdo de um material no dilatbmetro permite registrar as variagdes
dimensionais que ocorrem em funcdo da temperatura e do tempo. Quando um
material multicomponente ou um compactado verde produzido pela compactagcao de
uma mistura de pos de distinta composicao quimica € aquecido, além da dilatagao
térmica e da variagcdo dimensional em funcdo da sinterizacdo (formacédo de
continuidade da matéria), outras reagdes acompanhadas de variagdo dimensional

podem ocorrer. Estas reacdes ocorrem em fungdo dos potenciais termodinamicos,
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incluindo potenciais quimicos em fungdo da heterogeneidade do compactado. As
principais sao: transformacgdes de fases alotrépicas, formagao de novas fases como
compostos e/ou solugdo sélida (inclusive formacédo de fase liquida), reducéo de
oxidos presentes no compactado verde, etc. Muitas reacdes predominam em certas
faixas de temperaturas, porém outras ocorrem simultaneamente a densificagao
sobrepondo sua variagdo dimensional e mascarando a variagdo dimensional
decorrente apenas de sinterizagdo; o dilatbmetro registra apenas a variagéo

dimensional resultante.

Isto torna a interpretacdo dos resultados de sinterizagcao no dilatbmetro mais
difici, sendo necessarias analises complementares tais como: analise
microestrutural (por microscopia oOtica e eletrbnica de varredura), analise quimica
local por microssonda, analise estrutural, etc. Além disso, a interpretacdao completa
dos resultados muitas vezes s6 € possivel conhecendo-se o diagrama de equilibrio

de fases do sistema [25].

Na figura 9 é mostrada, esquematicamente, uma curva dilatométrica tipica.
Em funcdo da variacdo dimensional verificada em cada intervalo da temperatura
deve-se interromper a sinterizacdo, esfriar a amostra e fazer diversas analises
necessarias (raios-x, composi¢ao quimica via microssonda; microscopia, dureza ou

microdureza, etc.) para verificar o que esta ocorrendo.

AL/Lo ]
«—— Fase de aquecimento ———— i« Fase isotérmica —

v

Temperatura Tempo (min)

Figura 9 — Representagao esquematica da variagdao dimensional na sinterizacao.

As amostras foram aquecidas com taxa de aquecimento constante de

10°C/min até a temperatura de 1150°C, mantendo-se nesta temperatura por 20 min
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(patamar isotérmico). Como atmosfera de sinterizagdo utilizou-se um fluxo
continuo de uma mistura de gas contendo 95%N; + 5%H,. Esta mistura é levemente
redutora. Para estudar a evolugdo microestrutural, amostras aquecidas até as
temperaturas de interesse (820, 900, 1000, 1100 e 1150°C), tiveram sua
sinterizacao interrompida, esfriando-se as mesmas para realizar analise

microestrutural.

Os resultados dos estudos de sinterizagdo no dilatbmetro foram utilizados
como referencial para a definicdo dos parametros mais adequados para realizar a
sinterizagcdo dos lotes de corpos de prova a serem utilizados nos ensaios de

avaliagdo do comportamento mecanico.

3.5 Caracterizacao microestrutural e de fases

A caracterizagdo microestrutural e de fases presentes nas amostras
sinterizadas foi realizada através do emprego das técnicas de microscopia otica e
eletrbnica de varredura, além das técnicas de difratometria de raios-x (analise de
fases presentes) e espectrometria por energia dispersiva (composicdo quimica das

fases).

3.6 Avaliacdo do comportamento mecanico em ensaios de

tracao

Os ensaios de tragcao foram realizados em maquina universal de ensaios
MTS, conforme a norma ISO 82, [34] no Laboratério de Materiais da Empresa
Brasileira de Compressores S.A. —- EMBRACO.

As propriedades avaliadas através do ensaio de tracdo foram:
e Limite de escoamento;
e Resisténcia a ruptura;

e Moddulo de elasticidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao dos Pos

4.1.1 PO6 de ferro

Para todos os ensaios de caracterizagdo dos pos foram realizadas trés

medicdes para cada propriedade, calculada a média e seu respectivo desvio-padrao.

Como ja foi citado anteriormente, o pé de ferro fornecido esta pré-misturado
(0,75% em massa) com lubrificante organico Acrawax C®. Por esta razdo, sempre
que for citado “p6 de ferro” deve-se considerar a mistura (pé de ferro + lubrificante
organico).

A distribuicao granulométrica do po6 de ferro é apresentada na tabela 6 e os

resultados de escoabilidade e densidade aparente sdo apresentados na tabela 7.

Tabela 6 - Distribuicdo Granulométrica do Tamanho de Particula do P6 de Ferro

Faixa de tamanho Valor medido Desvio padrao
[um] [%] [%]
250 >d > 180 0,51 0,16
180 >d > 150 23,18 1,61
150 > d > 106 16,35 1,98
106 >d > 75 18,97 0,92
75>d>63 16,78 2,51
d<63 24,20 0,87
Total 99,99
Perda 0,01

Tabela 7 — Resultados de escoabilidade e densidade aparente

Propriedade Valor médio Desvio padrao
Escoabilidade [s/509] 28,89 0,18
Densidade Aparente [g/cm3] 3,15 0,01
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Observou-se boa concordancia entre os dados fornecidos pelo fabricante
de escoabilidade (26s/50g) e densidade aparente (2,92 g/cm®) e os valores medidos
em laboratorio. A pequena diferenca pode ser atribuida ao fato do pd estar

misturado com o lubrificante organico (Acrawax®).

4.1.2 PO6s de sulfetos

A morfologia das particulas de MnS é mostrada na figura 10.

AccY  SpotMagn  Det WD 1 Bpm
MOEY A0 4000x  SE 100 Mn5

Figura 10 — Particulas de MnS

A composicao aproximada (medida por energia dispersiva de raios-x acoplada

ao microscopio eletrénico - EDX) é apresentada na tabela 8.

Tabela 8 — Composicao quimica de pés de sulfeto de manganés realizada em EDX

Elemento % peso Desvio-padrao % atbmico Desvio-padrao
Oxigénio [O] 5,88 0,61 14,76 1,36
Enxofre [S] 31,48 0,46 39,44 0,36

Manganés [Mn] 62,64 1,00 45,81 1,31
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Apods certo tempo de acondicionamento em recipiente “ndo estanque” os
pés de MnS passaram da coloragdo verde para marrom. Esses pos foram
analisados no MEV (figura 11) e novas medidas de composi¢ao foram realizadas na
EDX (tabela 9).

Det WD |

AcCV Spot Magn
200kv 4.0 4000x SE 102 MnS

Figura 11 — Particulas de MnS alterada.

Os po6s apresentam aspecto esponjoso indicando uma possivel oxidagao e
isto € confirmado pela analise da microssonda, mostrando aumento do teor de

oxigénio nestas particulas (16,04%) em relagéo ao p6 recebido (5,88%).

Tabela 9 — Composicao quimica aproximada do pés de MnS alterado (determinada via EDX).

Elemento % peso Desvio-padrao % atbmico Desvio-padrao
Oxigénio [O] 16,04 0,34 34,44 1,70
Enxofre [S] 29,41 7,05 31,39 7,15
Manganés [Mn] 54,54 7,17 34,16 5,44

Segundo a especificagdo do fabricante a quantidade de manganés varia de
62,5 a 65,0%, de enxofre de 33,5 a 36,5%, a quantidade maxima de oxigénio total
nao ultrapassa 1,25% e de outros elementos 0,75%. As diferencas nos teores de
oxigénio, mostram que se deve ter cuidados especiais no acondicionamento dos pos
de MnS a fim evitar a oxidagdo das particulas durante a estocagem. Para os
experimentos foram usados os pds com a composicao apresentada na tabela 8.
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A morfologia dos pés de MoS; pode ser vista nas figuras 12 e 13; estas
apresentam o formato de um conjunto de placas aglomeradas. Este agrupamento
ocorre devido a for¢ca de van der Waals existente entre planos na estrutura do MoS.,.
Com aplicagao de pressdo mecanica, as placas de MoS, se movem umas sobre as
outras em sequéncia. As placas deslizam ainda mais facilmente umas sobre as

outras quando se aplica uma tensao de cisalhamento.

‘t F b
AccV Spot Magn Det WD 1 20pm
20.0kV 5.0 750x% SE 99 MoS2

TS B

i

AccV SpotMagn Det WD F—— 10pm
200kv 40 1500x SE 99 Mo52

Figura 13 — Particula de MoS,
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4.2 Mistura dos Po6s

A morfologia das do pé de ferro utilizado pode ser observada na figura 14 que
mostra particulas de ferro (particulas mais escuras) misturadas com particulas de

sulfeto de manganés (particulas mais claras).

[

Ty .

: » "‘"-i
[t

pot Magn Det WD 1 G0y

LU Mistura

prarig: S
M

Figura 14 — P6 de ferro misturado ao p6 de MnS

A figura 15 apresenta, em detalhe, como as particulas de MnS estédo

distribuidas entre as particulas de ferro.

o g,

WD |—“’| 10 pm

a7  Mistura

Figura 15 — Detalhe de particulas de MnS aderidas ao ferro
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4.3 Escoabilidade e Densidade Aparente das Misturas

A escoabilidade e a densidade aparente das misturas sdo afetadas pelo teor
de aditivo. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 10. No ensaio de
escoabilidade, utilizando o funil de Hall, sé foi possivel obter medidas validas em
conformidade com a norma (MPIF Standart 03) para as misturas de sulfeto de
manganés com teores de até 9% e de bissulfeto de molibdénio com teores de até
3%. A densidade aparente foi determinada de acordo com a norma MPIF Standart
04. Para as misturas (6Mo a 15Mo e 9Mn a 15Mn) o p6 néo fluiu livremente (apenas
pela acdo do seu proprio peso), sendo necessario “bater” no funil para provocar o
escoamento. As misturas que ndo escoaram sem intervengao estdo indicadas com

um asterisco.

Tabela 10 — Resultados de escoabilidade e densidade aparente.

Densidade Desvio padrao |Escoabilidade| Desvio padrao

Mistura |aparente [g/lcm®]|  [g/cm’] [s/50g] [s/509]
3Mn 3,193 0,005 29,20 0,11
6Mn 3,193 0,003 29,45 0,13
9Mn 3,209 0,004 31,46 0,62
12Mn* 3,174 0,007 34,36 0,73
15Mn* 3,185 0,006 - -
3Mo3 3,010 0,006 33,00 1,00
6Mo* 3,011 0,012 - -
9Mo* 2,895 0,033 - -
12Mo* 2,888 0,047 - -
15Mo* 2,841 0,019 - -

No caso das misturas contendo sulfeto de manganés a escoabilidade diminui
a medida que aumenta o teor de sulfeto na mistura, como consequéncia do seu

pequeno tamanho de particula (na ordem de 5 pym). Pés muito finos tem dificuldade
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em escoar, sendo necessario granula-los para aumentar a sua escoabilidade,
evitando o surgimento de gradientes de massa (falhas de enchimento) na etapa de
enchimento da matriz de compactagdo. Nas misturas contendo bissulfeto de
molibdénio, além do pequeno tamanho de particula do pd, a escoabilidade é afetada
negativamente devido as forgas de Van der Walls que ocasionam a adesao das
particulas as paredes do funil. Estas ligacdes fisicas, embora fracas, sao
suficientemente fortes para impedir que o pd escoe livremente sob a acdo de seu

proprio peso.

4.4 Compressibilidade das Misturas

Os resultados obtidos nos ensaios de compressibilidade do pé de ferro e das
respectivas misturam contendo os sulfetos sdo mostrados na figura 16 (misturas
contendo sulfeto de manganés) e figura 17 (misturas contendo bissulfeto de

molibdénio).

Como as misturas contém fases com densidades distintas, a densidade
tedrica foi calculada pela regra das misturas (tabela 5); assim, a densidade a verde
tracada em funcéo da pressdo de compactacao nas figuras 16 e 17 representam o

percentual da densidade tedrica calculada para cada teor de aditivo.
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Figura 16 — Curva de compressibilidade das misturas de MnS
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De maneira geral, o sulfeto de manganés melhora a densificagao

(compactabilidade) das misturas. Esse fato pode ser constatado ao longo de toda
faixa de pressdes estudada; porém, na faixa de pressdes baixas, onde predomina o
rearranjo de particulas, o aumento na densidade proporcionado pela presenca do

MnS é maior do que na faixa de pressodes elevadas, onde predomina o mecanismo
de deformacao plastica.

Com a adigdo de bissulfeto de molibdénio, a densidade a verde cresce
juntamente com o teor de sulfeto adicionado em toda faixa estudada, permanecendo
elevada também na faixa de elevadas pressdes. Esse comportamento pode ser
explicado da seguinte forma: O MoS;, € lubrificante sélido e, consequentemente,
diminui o atrito interno facilitando tanto o rearranjo entre as particulas (mecanismo
de densificagdo predominante no estagio inicial da compactagéo) como o transporte
de massa via deformacao plastica (mecanismo de densificagdo predominante no
estagio avancado da compactacao).
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Figura 17 — Curva de compressibilidade das misturas de MoS,.
Entre 450 e 500 MPa as amostras compactadas com teores elevados de

MoS; ja atingem valores elevados de densidade, requerendo menor capacidade de

carga nas prensas e menor desgaste de ferramental.



39

A partir destas curvas foi realizado e publicado um trabalho que permita

prever por calculo (expressdes/relagdes) como evolui a densidade a verde em

metais ao longo do volume, em fungdo da carga e caracteristicas do po,

considerando o fato de que ocorre perda de carga ao longo do mesmo por atrito. [41]

4.5 Ensaios de Sinterizacdo em Dilatdmetro

4.5.1 Sulfeto de Manganés

A figura 18 compara as variagdes dimensionais durante a fase de

aquecimento de amostras, compactadas a 600 Mpa, de ferro com ferro+sulfeto de

manganés (9Mn). Os ensaios foram realizados em dilatbmetro com taxa de
aquecimento de 10°C/min, até 1150°C e atmosfera de N, + H, (95/5).
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Figura 18 — Variagao dimensional de compactados de ferro puro e do compédsito Mn9 durante a

sinterizagao no dilatémetro.

A analise da variacido dimensional na sinterizagcao do ferro puro mostra que

no comego do aquecimento (em torno de 100°C) ha uma retragdo, podendo ser

atribuida ao amolecimento e consequente fus&o do lubrificante orgénico presente na

mistura (ponto de fusdo = 144°C). Além disso, em aproximadamente 400°C, tem

outra mudanga na curva, que pode ser atribuida a perda, por evaporagao, do
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lubrificante organico presente na mistura. A retragcédo por sinterizagao, inicia ja na

etapa de aquecimento, proximo aos 600°C. Entre 650 e 800°C, ocorre a saida do
restante do material organico (lubrificante organico). Ap6s a mudanga de fase do
ferro, de a para vy, (contragdo brusca em 912°C) a taxa de retragcdo passa a ser
menor, conforme pode ser observado na figura 18. Isto se deve ao menor coeficiente
de autodifusdo do ferro na fase y.[35] A medida que a temperatura aumenta, a taxa
de retragdo volta a aumentar gradativamente em fungdo do gradativo aumento do

coeficiente de difusdo. [15]

A curva de variagdo dimensional na sinterizagdo do compdsito Fe + 9%MnS
mostra que, assim como no caso ferro puro, a partir de 100°C ha o amolecimento e
fusdo do material organico (lubrificante), porém nas temperaturas de 250°C e de
350°C, parecem ocorrer fendbmenos adicionais que ocasionam variacdo dimensional
positiva (inchamento) na amostra. Tais variacées foram confirmadas em analises de
TG e de DTA (ver Figura 20 — Curva de TG para os trés compactados.e Figura 21 —
Andlise térmica diferencial de compactados de Fe, Mn9 e Mo09.). Na faixa de
temperatura de 250°C pode estar ocorrendo alguma reagédo entre o sulfeto e o
material organico. O inchamento gradual da amostra que ocorre a partir de
aproximadamente 350°C, pode ser atribuido a pelo menos uma das seguintes
causas: a) formagado de solugéo sdlida por dissolugdo de Mn liberado do MnS em
funcdo de perda de enxofre (reagdo do enxofre com o hidrogénio presente na
atmosfera de sinterizagédo); b) formagdo de 6xido de manganés (reacdo com
oxigénio presente no acrawax e/ou oxigénio presente na forma de impureza na

atmosfera de sinterizacao).

De acordo com o diagrama de Ellingham (figura 7) que apresenta a energia
livre de formagdo dos compostos (AG°r) em fungdo da temperatura espera-se
manter o MnS estavel durante a sinterizacdo do compdsito. Em funcido da elevada
estabilidade do 6xido de Manganés (MnO), é necessario manter o potencial quimico
de oxigénio muito baixo na atmosfera de sinterizagdo, ou seja, manter a presséo
parcial dos contaminantes O,, H,O e CO, muito baixa para evitar a formagao de
oxido. Além disso, a presenga do H; na atmosfera de sinterizagcdo (5% em volume)
pode levar a formacado de gas sulfidrico (H,S) ocasionando a perda de enxofre

(desulfetacdo), liberando o Mn.

Conforme pode ser observado na figura 18, a partir de aproximadamente

700°C passam a predominar fendbmenos associados a variacdo dimensional
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negativa (retragédo). Isto pode ser interpretado ndo s6 como intensificagdo da
sinterizagcdo nesta temperatura, mas também a gradual mudanga de fase a—y, em
partes do volume (interfaces de particulas de ferro com MnS) onde, devido ao
enriquecimento com Mn por interdifusdo, a temperatura de transformacéo a—y é

menor do que no ferro puro (ver diagrama de fases Fe-Mn, anexo 8.3).

Deve-se mencionar ainda que, sob o ponto de vista de mecanismos, o Fe
possui coeficiente de difusdo maior na rede cristalina do Mn do que na sua prépria
rede. O Mn, ao difundir-se, enriquece, inicialmente, as camadas superficiais das
particulas de ferro e os contornos de grao; assim produz caminhos de difusdo dentro
dos quais o ferro se difunde mais depressa, propiciando uma ligeira ativagado do
processo de sinterizagao, conforme pode ser observado na maior taxa de retracao a

partir de aproximadamente 1100 °C.

4.5.2 Bissulfeto de Molibdénio

A figura 19 mostra a variagdo dimensional ocorrida em fungao da temperatura

(fase de aquecimento) na sinterizagdo do compdsito Fe + 9%MoS..
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Figura 19 — Variagao dimensional de compactados de ferro puro e do compésito Mo9 durante a
sinterizagdo em dilatdmetro.

A figura inclui a curva da variagao dimensional do ferro puro para efeitos de
comparacgao. Os ensaios foram realizados em dilatbmetro com taxa de aquecimento
de 10°C/min, até 1150°C e atmosfera de N, + H; (95/5). A curva de variagéo
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dimensional do ferro puro € a mesma da figura 18, ja discutida acima, porém a
escala em que ¢ apresentada difere do caso anterior em fungao da elevada retracao

ocorrida com o compdsito contendo bissulfeto de molibdénio.

A curva de variacdo dimensional do compdsito contendo 9%MoS,,
diferentemente do compdsito ferro + 9%MnS, nao é percebida variagdo dimensional
devido a fusao do acrawax (lubrificante organico adicionado ao p6 de ferro). A partir
de aproximadamente 700°C é verificado o inicio de uma acentuada retragdo. De
acordo com a literatura, nessa temperatura o bissulfeto de molibdénio reage com o
ferro produzindo sulfeto férrico (Fe,S3) e molibdénio livre [8]. Porém, o sulfeto férrico

produzido é termodinamicamente instavel frente ao FeS e FeS; [36]

O diagrama de Ellingham (figura 7) mostra que para temperaturas superiores
a 1000°C o MoS;, é mais estavel que o sulfeto de ferro. No entanto, embora a
temperatura final de sinterizagdo utilizada (1120°C) seja maior do que esta, durante
a fase de aquecimento o MoS;, pode reagir com o ferro, ndo restando MoS, quando
alcangada a temperatura isotérmica de sinterizagdo programada. Assim, o Mo
liberado pela perda do S, é solubilizado pelo ferro. Como o molibdénio é elemento
de liga estabilizador da fase a do ferro, ele acelera o acentuadamente o processo de
densificacdo (retracdo) no estado sélido por autodifusdo do ferro (mecanismo de

transporte de matéria predominante na sinterizagao no estado sélido).

Como se forma um eutético entre o ferro e o sulfeto de ferro por volta de
988°C (ver diagrama de fases, anexo 8.2), a taxa de retragdo aumenta ainda mais

devido ao transporte de matéria via fase liquida.

4.6 Ensaios de Termo-Gravimetria (TG)

A figura 20 mostra a perda de massa ocorrida nas amostras de ferro e nas
misturas 9Mn e 9Mo quando aquecidas a 10°C/min, em atmosfera de argbnio. A
tabela 11 apresenta os valores aproximados da perda de massa em algumas faixas

de temperatura.

A curva da perda de massa do ferro mostra que a extracdo do lubrificante
inicia-se em torno de 300°C e em 450°C ja saiu mais de 85% de seu total. Entre 700

e 800°C ocorre o restante da retirada do lubrificante. Kuen mostra que a 1000°C
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todo lubrificante orgénico (Acrawax) é retirado sem deixar residuos, independente
da atmosfera usada. [37]

Nas amostras que foram adicionados sulfetos verifica-se que a perda de
massa, aproximadamente 0,15% para 9Mn e 0,10% para o 9Mo, inicia-se em torno
de 100°C estendendo-se até 300°C podendo-se atribuir essa perda a provavel agua
estrutural; segundo a literatura o bissulfeto de molibdénio adsorve ou quimisorve
agua.

Perda de Massa [%]
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Figura 20 — Curva de TG para os trés compactados.

Tabela 11 — Perda de massa por intervalos de temperatura.

Ferro [%] 9Mn [%] 9Mo [%]
0-300 - 0,15 0,10
300 - 500 0,64 0,65 0,50
500 - 700 - - -
700 — 900 0,07 0,12 0,18
900 - 1150 0,01 0,04 -0,03
total 0,72 0,96 0,75
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Na faixa de temperatura entre 300 e 500°C, tanto a amostra contendo

somente ferro como as misturas com sulfeto de manganés se comportaram de forma
idéntica perdendo aproximadamente 0,65% de massa. Porém na mistura com
bissulfeto de molibdénio a extracdo do lubrificante foi menor (aproximadamente
0,50%). Entre 500 e 700°C em todos os trés sistemas ha um patamar em que nao
ocorre perda de massa e a partir de 700°C, o restante do lubrificante sai. Porém,
para a amostra contendo sulfeto de manganés, a 900°C a perda de massa
acumulada ja atinge aproximadamente 0,92% e continua aumentando até o final do
ciclo. Nas amostras de ferro puro e de ferro + bissulfeto de molibdénio as perdas de
massa acumuladas estdo proximas a 0,75% (valor equivalente ao acrawax

adicionado) e permanecem proximas a este valor até 1150°C.

4.7 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Os resultados das analises térmicas diferenciais para amostras de ferro (Fe) e
misturas com sulfetos (9Mn e 9Mo), com taxa de aquecimento de 10°C/min sob

atmosfera de argbnio, sdo mostrados na figura 21.
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Figura 21 — Analise térmica diferencial de compactados de Fe, Mn9 e Mo9.
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Comparando-se os resultados das trés amostras constatam-se algumas
semelhangas entre elas; porém, ha também diferengcas significativas. Essas
diferengcas dizem respeito tanto a natureza das reagbes (exotérmica ou
endotérmica), assim como a sua intensidade, sendo isto um indicativo de que a

presenca dos sulfetos influencia durante a etapa de aquecimento e sinterizacao.

Os picos das principais reagdes estdao indicados no grafico com suas
respectivas temperaturas. Confrontando-se os resultados da figura 21 com dados da

literatura, podem-se identificar essas reagdes sendo descritas a seguir.

Tanto na curva do ferro como nas curvas das misturas com sulfetos ocorre, a
918°C, um pico endotérmico. Este pode ser correlacionado com a mudancga
estrutural do ferro cubico de corpo centrado (CCC) para cubico de face centrada
(CFC). A diferenca de temperatura (~7°C) entre os valores medidos e o tedrico pode

ser associada a incertezas de medicéao.

A 250°C verifica-se um pico exotérmico na curva do 9Mn que indica que pode
estar ocorrendo uma reacgéo entre o sulfeto de manganés e o acrawax nesta faixa de

temperatura.

Na curva referente ao bissulfeto de molibdénio, constata-se uma inflexdo
iniciada em aproximadamente 650°C e a 716°C ocorre um pico exotérmico. Este
pico deve estar associado a reagdao do bissulfeto de molibdénio com o ferro
formando o sulfeto férrico e molibdénio livre [8], porém o sulfeto férrico produzido
greigita (FesS4) € termodinamicamente instavel frente ao troilita (FeS) e pirita (FeS,)
[36]

O pico em 980°C pode ser correlacionado a um eutético de baixo ponto de
fusdo (988°C) onde ocorre a formagao de fase liquida entre o sulfeto de ferro (FeS)

e o ferro (Fe).[Anexo 8.2]

4.8 Anélise Microestrutural

A figura 22 mostra a presenca dos sulfetos (MnS) e alguns poros

principalmente na proximidade dos sulfetos.
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Figura 22 — Micrografia do compésito 9Mn.

A figura 23 mostra os difratogramas do pé de MnS (estado de recebimento) e
corpo sinterizado (Mn9) a 1120°C / 30 min. O pé de MnS foi analisado antes da
etapa de mistura ao p6 de ferro e a amostra para analise do corpo sinterizado (9Mn)
foi retirada do ensaio dilatométrico. A identificagao dos picos foi realizada através de

letras (legenda no grafico) posicionadas ao lado esquerdo do pico.
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Figura 23 — Difratogramas de Raios-X de p6 de MnS e corpo sinterizado (Mn9) a 1120°C/30 min
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Os resultados da analise por DRX do p6 de MnS e do corpo sinterizado

indicam a presenca de MnS, porém no corpo sinterizado, além do MnS e Fe,
constatou-se a presenca de uma terceira fase — 6xido de manganés (MnO). Os picos
referentes ao MnS e ao MnO sao muito préximos entre si, como pode ser constatado
nas figuras 37 e 38. No entanto ha um pico caracteristico do MnO que n&o existe na
fase MnS (40,5°) e é verificado no difratograma da figura 23. Como o pé estava
misturado com lubrificante organico (acrawax), durante a extragcdo deste pode
ocorrer a oxidagao do sulfeto mesmo estando em atmosfera redutora, ndo sendo
possivel proteger o sulfeto ja que ele € menos estavel do que o seu 6xido como

pode ser visto pelo diagrama de Elligham (figura 7)

A figura 24 apresenta os resultados de DRX de amostras 9Mo apds a

extragao do lubrificante organico (550°C/15 min) e aquecidas a 820°C.
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Figura 24 — Difratogramas de Raios-X de amostras Mo9 aquecidas a 550°C e 820°C

Os difratogramas do MoS;, indicam que o bissulfeto de molibdénio
transformou-se todo em sulfeto de ferro e o molibdénio entrou em solugéo sdlida na
matriz ferrosa. Isto pode ser constatado pelo deslocamento dos picos de ferro
quando comparados com os da figura 36, indicando que sua estrutura esta

tensionada e deformada em relagéo a original.
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A fim de avaliar a evolugdo microestrutural das amostras contendo MoS,,

os ciclos de sinterizagédo foram interrompidos em diversas temperaturas (900, 1000 e

1100°C) e ap6s sinterizagao em 1120°C por 30min..

As figuras 25 e 26 mostram a micrografia de uma amostra (9Mo) contendo

MoS, quando aquecida até 900°C e resfriada imediatamente. Nesta temperatura

ainda néo ha formagao de fase liquida e o sulfeto, nesse caso ja transformado em

sulfeto de ferro (FeS), permanece uniformemente distribuido entre as particulas de

ferro.

Figura 25 — Amostra aquecida a 900°C

Figura 26 — Amostra aquecida a 900°C e atacada

As figuras 27 e 28 mostram a micrografia da amostra (9Mo) quando aquecida

até 1000°C e resfriada em seguida.

Figura 27 — Amostra aquecida a 1000°C

Figura 28 — Amostra aquecida a 1000°C e atacada

Nota-se que nesta temperatura (1000°C) ja houve a formagéo de fase liquida

e o liquido penetrou nos contornos das particulas e contornos de grédo. Quando a

fase liquida se forma durante a sinterizagdo a microestrutura consiste em trés fases




49
distintas — solido, liquido e vapor, coexistindo no sistema. A molhabilidade
descreve o equilibrio entre essas trés fases e angulo de molhamento (B) é a
caracteristica fisica que representa o balango entre as energias superficiais dessas
fases. Para que o liquido possa se dispersar sobre a superficie das particulas

sélidas deve haver um pequeno angulo de molhamento {6 = arccos [(ysv - ysL) / YLv]}-

Dessa maneira é importante se conhecer a diferenca de energia superficial
entre as fases e nao seus valores absolutos, ou seja, para que haja bom
molhamento da superficie € necessario que a energia superficial solido-liquido seja

pequena em comparagado com as energias superficiais sélido-vapor e liquido-vapor.

Quando o liquido molha o sdlido fornece substancial forga de ligagao entre as
particulas e ira ocupar as posigdes com menor energia livre, desta forma escoando
preferencialmente para menores capilaridades que possuem maiores energias por
unidade de volume. Em sistemas em que ha uma dispersdo de tamanho de
particulas, de tamanho de poros, forma de poros e/ou forma de particulas, ocorre
também uma faixa de dispersdo da forga capilar. Quando o liquido é insuficiente
para preencher todos os poros o liquido juntara as particulas a fim de minimizar a

energia livre.

Utiliza-se o termo penetracdo para se referir ao fluxo do liquido que ocorre
através dos poros e da estrutura dos graos, pela combinagcdo de reagdo e
capilaridade. O produto da penetracédo € a fragmentacao das particulas solidas pela
dissolugédo dos contornos de grdo. O inicio deste processo pode ser visto na figura

28 (amostra aquecida até 1000 °C) e mais acentuadamente na figura 30.
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Figura 29 — Amostra aquecida a 1100°C Figura 30 — Amostra aquecida a 1100°C e atacada
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O angulo diédrico entre os graos e a fase liquida é dado pela seguinte
equacao:
COos ¢/2 = Vss / 2'Ysl

Se 2 y4 < yss, O liquido dissolve o contorno de grdo e ocorrera rearranjo

secundario, acompanhado de densificagdo.[38]

As figuras 31 e 32 mostram micrografias de amostras que foram sinterizadas
a 1120°C por 30 minutos.

o i
|
8
W, )
. 2.3

Figura 31 — Amostra aquecida a 1120°C por Figura 32 — A mostra aquecida a 1120°C por
30min 30min e atacada

Como a sinterizagdo com fase liquida prossegue, a densificagdo devido ao
rearranjo diminui e o crescimento de grdo continua pelo processo de solugédo —
reprecipitacdo. Esse crescimento de grdo continuo € possibilitado por eventos de
difusdo e homogeneizacado da microestrutura, pois a mesma tendera a aproximar-se
da configuracdo de minima energia soélido-liquido. As formas do grao e do liquido
dependem das energias de superficie e da fragao do liquido. Para um sistema com
energia superficial isotrépica, a forma de equilibrio sélido-liquido € determinada pelo
angulo diédrico. A quantidade de densificagdo € inversamente dependente do
angulo diédrico. Como consequéncia, para angulos diédricos maiores que 60° e para
pequenas quantidades de liquido a densificagao final sera retardada, havendo uma
estrutura de liquido n&o continua dispersa ao longo dos contornos de grdo. Maior
interesse existe em sistemas com angulo diédrico menor que 60°. A energia minima
das formas dos graos € estabelecida durante o estagio final com os poros sendo
eliminados e o mecanismo de transporte de massa via solugao-reprecipitacédo da

continuidade ao crescimento de grao. [38],[39]
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Figura 34 — Limite de resisténcia em tragao (LR).
As amostras contendo MnS apresentaram valores menores que as de ferro
puro e diminuem com o aumento do teor de aditivo. Nas amostras com MoS; os
valores da LR também diminuem com o aumento do teor de aditivo, porém para

baixos teores a resisténcia é superior ao ferro puro.

Os valores do modulo de elasticidade sdo mostrados na figura 35.

200

_ 121
150 " 133 135

Figura 35 — Comparativo entre os médulos de elasticidade (E) dos compésitos.
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Considerando a dispersdo da fase liquida formada nos compésitos em que
foi adicionado MoS,, obtém se um elevado grau de continuidade no espalhamento
da fase eutética formada (fase liquida). Em decorréncia disto, o modulo de
elasticidade destas compdsitos diminui a medida que aumenta o teor de MoS;

adicionado.
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5 CONCLUSOES

Os aditivos estudados (MnS e MoS;) influenciam as propriedades
tecnologicas do po6. Tanto a escoabilidade, como a densidade aparente e a
compressibilidade das misturas foram afetas pelo percentual de aditivo. Para as
misturas com bissulfeto de molibdénio ou teores elevados de MnS nao foi possivel
escoar os pos pelo funil de Hall, indicando que para o uso comercial deve-se usar

sapatas vibratérias durante a compactacao a fim de evitar falhas de enchimento.

A densidade a verde diminui com a adi¢ao de pos de MnS ou MoS,, porém
comparativamente ao ferro, o percentual de poros também diminui, devido a baixa

densidade da segunda fase adicionada.

Durante a extragao do lubrificante organico ocorreu a oxidagéo do sulfeto de
manganés formando uma nova fase (MnO). Devido a alta estabilidade desses 6xidos
nao foi possivel reduzi-los durante a sinterizacdo, mesmo utilizando atmosfera
redutora. Devido ao hidrogénio presente no fluxo de gas utilizado na sinterizagao,
nao foi possivel atingir o equilibrio termodinamico entre as fases, pois o mesmo
reage com o enxofre formando gas sulfidrico (H2S), o qual é removido da camara de
sinterizagcdo com o fluxo de gas, ocasionando a perda constante de enxofre

(dessulfetagdo).

Nas amostras contendo MoS,, em funcao da formacgao de fase liquida, houve
um elevada densificagao (retracao). A fase lubrificante (MoS;,) adicionada nao se
manteve estavel. Houve a formagao de outra fase (FeS), que segundo a literatura,

também tem propriedades tribolégicas.

De maneira geral, em relacdo ao ferro puro, a adicdo de sulfetos ocasiona
uma diminuigdo na resisténcia a tragao e na tensao de escoamento dos compdésitos

obtidos.

A produgdo de componentes ferrosos contendo sulfetos (MnS, MoS;) como
aditivos dispersos na forma de particulas de segunda fase na matriz ferrosa,
apresenta certas dificuldades divido a baixa estabilidade destas fases na matriz

ferrosa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos no presente trabalho, sugerimos os

seguintes estudos:

a) Estudar a sinterizagdo de compdsitos contendo MoS; em outras matrizes

metalicas, cujo sulfeto seja menos estavel que o MoS,.

b) Estudar a sinterizacdo de compdsitos contendo fases de lubrificante
solido mais estaveis do que o MoS,, como por exemplo, nitreto

hexagonal de boro.

c) Envolver as particulas de MoS, com um filme de metal que ndo seja
propenso a reagdo com o enxofre ou, cujo sulfeto seja menos estavel do

que o MoS..
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8 ANEXOS

8.1 Cartdes JCPDS utilizados
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Figura 37 — Cartao JCPDS 06-0518 (Sulfeto de Manganés)
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Figura 38 - Cartao JCPDS 07-0230 (Oxido de Manganés)
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Figura 39 - Cartao JCPDS 37-1492 (Bissulfeto de Molibdénio)
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Figura 40 - Cartao JCPDS 24-0080 (Sulfeto de Ferro)



8.2 Diagrama de Fases Fe-S
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8.3 Diagrama de Fases Fe-Mn
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