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Resumo

Oxidacao a vapor é um importante procedimento industrial utilizado para modificar
propriedades tribolégicas, selar porosidade e melhorar o aspecto estético de
componentes ferrosos sinterizados. Acredita-se que revestimentos de fosfato de
manganés tenham propriedades lubrificantes intrinsecas e coeficientes de atrito
muito baixos. Neste trabalho, componentes ferrosos sinterizados oxidados a vapor
foram revestidos com fosfato de manganés e seu comportamento tribolégico foi
investigado. Comparou-se componentes com duas espessuras nominais de filme de
oxido, tanto revestidos quanto ndo-revestidos com fosfato de manganés. Sua
resisténcia a abrasao foi avaliada por ensaios de microabraséo e sua resisténcia ao
desgaste por deslizamento por ensaios de deslizamento alternado. Observou-se que
a fosfatizacdo das amostras ferroxidadas resultou em aumento da taxa de desgaste
para ambos os tipos de ensaios. A fosfatizacdo promoveu uma redugcao na espessura
do filme de 6xido, provavelmente devido a rea¢ao de conversao com o substrato. A
reducdo da resisténcia ao desgaste devido a fosfatizacdo foi associada com a
reducao da espessura do filme de 6xido.

Palavras-chave: Oxidacdo a vapor; Fosfato de manganés; Componentes
sinterizados; Desgaste.

WEAR BEHAVIOUR OF STEAM-OXIDISED SINTERED IRON COMPONENTS COATED
WITH MANGANESE PHOSPHATE

Abstract
Steam oxidation is an important industrial procedure for changing tribological properties,
sealing porosity and improving aesthetics in sintered iron components. Manganese
phosphate coatings are believed to have intrinsic lubricant properties and very low friction
coefficients. In this work, after steam oxidation, sintered iron components were coated with
manganese phosphate and their tribological behaviour was investigated. Components with
two nominal film thicknesses were compared, either coated or uncoated with manganese
phosphate. Their abrasion resistance was evaluated using micro abrasion wear tests.
Reciprocating wear tests were used to study their sliding wear resistance. It was observed
that phosphating of the oxidized samples resulted in an increase of the wear rate in both tests.
Phosphating promoted a reduction of the oxide film thickness, probably due to the chemical
conversion reaction with the oxide substrate. The reduction of wear resistance due to
phosphating was associated with a reduction of oxide film thickness.
Key words: Steam oxidation; Manganese phosphate; Sintered components; Wear.
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1 INTRODUCAO

A metalurgia do pé tem sido largamente utilizada na industria, em especial
devido ao seu baixo custo e grande versatilidade. A elevada porosidade de
componentes sinterizados resulta em baixa resisténcia mecéanica e capacidade de
carga quando comparados com materiais densos. Porém, os poros desempenham
um importante papel na remocéo de residuos de desgaste da interface” e tém o
potencial de armazenar lubrificante que possa ser liberado durante a utilizagdo do
componente.®?

A oxidacdo a vapor € comumente aplicada a componentes ferrosos
sinterizados com o objetivo de selar porosidade, aumentar densidade e melhorar
propriedades mecénicas e tribologicas. Adicionalmente, a formacao de uma camada
azul ou negra melhora suas caracteristicas estéticas. Muitos pesquisadores tém
confirmado experimentalmente os efeitos benéficos da oxidacdo a vapor no
comportamento tribolégico de componentes sinterizados, em virtude da alta dureza
do revestimento éxido quando comparado com o substrato de ferro macio.®® De
Mello e Hutchings® concluiram que delaminagédo e/ou delaminacdo/oxidagdo sdo os
principais mecanismos durante o desgaste por deslizamento de tais materiais.

Fosfato de manganés é um revestimento industrial comumente utilizado para
reduzir atrito e melhorar lubrificagdo em componentes deslizantes. Revestimentos de
fosfato de manganés sdo formados por conversao quimica, e o principal componente
do filme é a hurealita, (Mn, Fe)sH2(POs4)2. Acredita-se que eles possuam excelente
lubricidade e propriedades anti-scuffing, uma vez que eles absorvem uma grande
quantidade de lubrificante em virtude de sua porosidade.”®

Este trabalho explora a idéia inovadora de um revestimento multifuncional, que
combina oxidagdo a vapor e fosfato de manganés em componentes ferrosos
sinterizados, de forma a combinar as propriedades de alta dureza e capacidade de
selamento obtidas com a oxidag¢éo a vapor e a melhora na lubrificagdo conferida pela
camada subseqlente de fosfato. O comportamento tribolégico de amostras de ferro
sinterizadas e oxidadas com duas diferentes espessuras de 6xido foi comparado com
o de amostras com revestimento duplo composto por éxido e fosfato de manganés.
Apesar de esperar-se que as verdadeiras propriedades lubrificantes do fosfato de
manganés revelem-se sob condi¢des lubrificadas, devido a sua capacidade de
absorver lubrificante, este trabalho optou por investigar o seu comportamento como
um lubrificante sélido em condigbes de deslizamento a seco, que ocorrem em muitas
aplicagbes industriais potenciais para tais revestimentos. Em particular, investigou-se
0 seu comportamento em ensaios de deslizamento a seco alternados, que simulam
bem o movimento alternado encontrado em muitos componentes deslizantes de
pequenos motores comumente fabricados em ferro sinterizado, como € o caso de
pistdes e cilindros de compressores herméticos. Adicionalmente, seu comportamento
sob condi¢des de desgaste abrasivo foi avaliado utilizando-se ensaios de desgaste
de microabraséo.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras foram produzidas utilizando-se pd de ferro atomizado marca Ancor
Steel 1000B Hbganas. Depois de misturados com estereato de zinco (0,8 wt.%), os
pds foram compactados sob uma pressao 550 MPa. A sinterizacao foi conduzida em
uma atmosfera levemente redutora (N2> + 10% Hz) a uma temperatura constante de
1.120°C por 25 minutos — 30 minutos. Apds resfriamento a temperatura ambiente, o



tratamento de oxidacdo a vapor foi conduzido a 540°C por 2 horas em um forno
industrial continuo. Antes da fosfatizacao, as amostras passaram por limpeza em uma
solugao 4cida sulfurica ou fosférica (10% vol.) a 45°C por 5 minutos, e em seguida em
uma solucao alcalina fraca (2% vol.) a 50°C por 5 minutos para remover 6leos e
graxas. As amostras foram entdo enxaguadas em agua a 50°C por 2 minutos. A
etapa de ativagao foi realizada imergindo-se as amostras em coldides de fosfato de
manganés a temperatura ambiente por 5 minutos sob agitacdo. As amostras ativadas
foram entdo imersas em uma solucao fosfatante composta de acido fosférico, fosfato
de manganés e aceleradores a 95°C por 15 minutos. Depois de enxaguadas em agua,
as amostras fosfatadas foram imersas em uma solugdo passivadora a 50°C por
10 minutos e secadas com jato de ar quente a 50°C por 10 minutos. As caracteristicas
das amostras sdo apresentadas na Tabela 1. A preparagdo das amostras para os
testes tribolégicos envolveu corte com disco de precisao e limpeza ultra-sonora em
acetona por 5 minutos. Seis diferentes corpos-de-prova foram preparados e testados
para cada grupo de amostras, totalizando 24 corpos-de-prova ensaiados.

Ensaios de deslizamento a seco foram conduzidos em um tribdmetro com
movimento linear alternado. Nestes ensaios, uma esfera de rolamento de ago duro
com didametro de 10 mm é posicionada sobre a superficie da amostra sob uma carga
normal aplicada por peso morto de 120 N. A amostra € movimentada por um
mecanismo excéntrico que gera uma trajetéria alternada a uma freqiiéncia de 2 Hz. A
amplitude do movimento € de 6 mm.

Durante os testes, a resisténcia do contato e o coeficiente de atrito foram
adquiridos simultaneamente. A esfera e a amostra foram isoladas eletricamente. Um
circuito condicionador de sinais fornecia uma saida de tensdo proporcional a
resisténcia elétrica durante os testes. A forca de atrito era medida utilizando-se uma
célula de carga. O coeficiente de atrito era calculado dividindo-se esta forga pela
forgca normal aplicada.

As superficies das amostras desgastadas foram examinadas por microscopia
Otica e eletrbnica de varredura. Interferometria a laser foi utilizada para medir o
volume das crateras de desgaste produzidas. Uma rotina computacional foi
implementada em Matlab® para calcular o volume de desgaste a partir de mapas
interferométricos 3D. Para algumas amostras selecionadas, se¢oes longitudinais das
superficies desgastadas foram preparadas e observadas utilizando-se microscopia
otica e MEV. Uma rotina especial de preparagdo metalografica foi desenvolvida para
estas amostras.®

Os ensaios abrasométricos foram conduzidos em um microabrasémetro.
Nestes ensaios, uma marca circular é produzida por uma lama abrasiva entre uma
esfera girante de raio R =15 mm e a amostra, reproduzindo a geometria da esfera na
amostra. A esfera é movimentada pelo atrito com um eixo rotativo sobre o qual ela
posiciona-se, sendo que a carga aplicada sobre a amostra (0,22 £ 0,01 N) é
essencialmente decorrente do peso da esfera.'” O coeficiente de desgaste (k) é
calculado em funcdo do didmetro da marca de desgaste circular produzida na
amostra (b), da distancia de deslizamento (S) e da carga normal (N) utilizando-se a
relacdo k = mb*/64RSN, para b << R. As esferas passavam por limpeza ultra-sonora
antes de cada teste. A rotacdo do eixo foi mantida constante em 150 rpm, que
representa uma velocidade relativa entre a esfera e a amostra de aproximadamente
0,11 ms™'. Testes seqiienciais dentro de uma faixa de tempo de duracdo de teste
(10s,20s,30s,40s,50s,60s,80s,100s,120 s, 180 s, 240 s, 300 s e 360 s)
foram conduzidos no mesmo local da amostra com o objetivo de determinar-se o
regime permanente de desgaste. Um lama abrasiva composta de 75 g de silica



(SiOy) suspensa em 100 g de agua destilada era alimentada continuamente sobre a
esfera a uma taxa de aproximadamente 1 gota/s, a qual estava sob constante
agitacao para evitar precipitacao dos abrasivos.

3 RESULTADOS

Exemplos de segbes longitudinais por microscopia oética das amostras
revestidas sdo apresentados na Figura 1. Camadas de 6xido escuro razoavelmente
homogéneas podem ser vistas em (a) e (b). Além disso, a oxidagao foi eficiente para
produzir oxido tanto na superficie quanto nos poros internos. Nas amostras
fosfatadas, as camadas de fosfato ndo puderam ser visualizadas (c) e (d), apesar de
sua presenca ter sido confirmada por EDX. Acredita-se que as camadas fosfatadas
eram demasiadamente macias e, portanto, facilmente removiveis durante a etapa de
polimento da preparacdo metalografica. As amostras fosfatadas apresentaram uma
camada de 6xido muito porosa. Além disso, a fosfatizagdo reduziu a espessura da
camada de 6xido sobre a qual o fosfato foi formado. No caso das amostras de
espessura de oxido mais fina (4 um, Figura 1c), foi inclusive possivel visualizar
descontinuidades na camada de 6xido.
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Figura 1. Exemplos de microscopia 6ética das diferentes amostras (a) Amostra 1_5, 4 um,
nao-fosfatada; (b) Amostra 2_4, 6 um, nao-fosfatada; (c) Amostra 1P_2, 4 um, fosfatada; (d) Amostra
2P_4, 6 um, fosfatada.

A Figura 2 mostra exemplos da evolugdo da resisténcia do contato e do
coeficiente de atrito com o tempo para corpos-de-prova com uma espessura nominal
de filme 6xido de 4 um na condi¢cdo n&o-fosfatizada (Amostra 1). Nao foi possivel



encontrar um padrdo de comportamento fundamentado seja nas medicées de
coeficiente de atrito ou de potencial de contato. Por exemplo, o corpo-de-prova 1_1
manteve um elevado potencial de contato (acima de 40 mV) ao longo de todo o teste,
com apenas pequenas regioes de baixo potencial de contato. O coeficiente de atrito,
apdés uma tendéncia inicial de aumento, diminuiu e permaneceu razoavelmente
constante em torno de 0,45. J4& o corpo-de-prova 1_2, que teoricamente € igual ao
corpo-de-prova 1_1, o potencial de contato esteve abaixo de 10 mV durante a maioria
do teste, com poucos picos com valores mais altos. O coeficiente de atrito
inicialmente permaneceu baixo (em torno de 0,35), aumentou para em torno de 0,5,
em seguida diminuiu novamente (0,4) e finalmente estabilizou-se em torno de 0,45.
Todas as outras amostras apresentaram comportamentos muito variaveis no que diz
respeito a coeficiente de atrito e potencial de contato.
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Figura 2. Exemplos da evolugdo das varidveis medidas com o tempo durante os ensaios de
deslizamento alternado para uma espessura nominal de filme éxido de 4 um (Amostra 1); (a) potencial
de contato; (b) coeficiente de atrito.

A Figura 3 mostra exemplos de microscopias Oticas das superficies
desgastadas apds os ensaios de deslizamento. Em (a), apresenta-se um corpo de



prova do grupo Amostra 1 que teve o maior volume de desgaste dentro do grupo. O
perfil longitudinal ao longo da amplitude do movimento (b) mostra claramente
remocgao de material durante o teste. Por outro lado, o corpo de prova com o0 menor
volume de desgaste dentro do grupo Amostra 2P é mostrada em (c) e (d), onde se
observa que o volume de desgaste é quase imperceptivel.
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Figura 3. Exemplos de mapas topograficos interferométricos 3D e perfis longitudinais das superficies
desgastadas apdés os ensaios de deslizamento alternado; (a, b) corpo-de-prova 1_4; (c, d)
corpo-de-prova 2P_5.

Os volumes desgaste para todas as amostras calculados a partir dos mapas
interferométricos 3D sdo apresentados na Figura 4. Observa claramente que a
amostra com uma espessura nominal de filme éxido sem posterior fosfatizacao
(Amostra 1) apresentou as menores taxas de desgaste. Além disso, a variagao entre
os diferentes corpos-de-prova dentro da amostra foi a menor, o que refletiu em um



desvio padrao relativamente baixo. Ja as amostras com a menor espessura de filme
oxido (Amostras 1 e 1P) apresentaram as maiores taxas de desgaste. A
fosfatizacao (Amostras 1P e 2P) aumentou tanto a taxa de desgaste volumétrica
quanto o desvio padrao em relacao as amostras nao fosfatadas (Amostras 1 e 2).
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Figura 4. Desgastes volumétricos médios para os ensaios de deslizamento alternado.

Para os ensaios de microabrasdo, os coeficientes de desgaste para cada
amostra foram calculados para cada tempo de ensaio e estes valores sdo mostrados
na Figura 5. Nos estégios iniciais dos ensaios, uma grande variagdo aparentemente
aleatéria foi observada para o coeficiente de desgaste. ApOs aproximadamente
10 minutos de ensaio, esta variagao tornou-se bem menor, ocorrendo uma tendéncia
de estabilizacdo para um regime permanente de desgaste. Valores dos coeficientes
de desgaste médios dentro do regime permanente de desgaste foram calculados
com base em 8 ensaios para cada condicdo amostra/abrasivo.

Os coeficientes de desgaste médios dentro do regime permanente de
desgaste sdo apresentados na Figura 6. Observa-se claramente que a fosfatizagéo
reduz a resisténcia ao desgaste e aumenta o desvio padrao dos resultados. As
amostras com espessura nominal de éxido de 6 um apresentaram maior resisténcia
ao desgaste abrasivo que as amostras com espessura nominal de 6xido de 4 um.
Este resultado foi semelhante ao encontrado para os ensaios de deslizamento
alternado, apesar de o desvio padrao dos resultados ter sido menor.
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Figura 5. Evolucao do coeficiente de desgaste com o tempo durante os ensaios de microabrasao.
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Figura 6. Coeficientes de desgaste médios para os ensaios de microabrasao.

As Figuras 7-(a) e (b) mostram um exemplo de uma marca de desgaste
produzida ap6s um ensaio de deslizamento alternado para um corpo-de-prova
fosfatizado com uma espessura nominal de 6xido de 4 um cuja taxa de desgaste foi
préxima a média apresentada pelo grupo (Amostra 1P). Andlise por EDX fora da
marca de desgaste (1) indicou principalmente a presencga de Fe, Mn, P e O. Dentro
das marcas de desgaste (2), as quantidades de P, Mn e O foram significativamente
reduzidas. Ja para um corpo-de-prova com taxa de desgaste bem inferior a média do
grupo (c, d), a andlise por EDX indicou uma grande quantidade de Mn, P e O mesmo
dentro das marcas de desgaste. Esta afirmacdo € confirmada pela imagem por
elétrons retro espalhados (BSE) apresentada em (d). Por outro lado, para um
corpo-de-prova com taxa de desgaste bem acima da média do grupo (e, f),
praticamente n&o havia Mn e P dentro da marca de desgaste e a quantidade de O foi
reduzida de forma muito significativa, indicando remog¢ao tanto da camada de 6xido
quanto da camada de fosfato.
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Figura 7. Exemplos de MEV das superficies desgastadas das amostras fosfatadas; |magens BSE a
direita; (a, b) corpo-de-prova 1P_3, desgaste médio; (c, d) 2P_4, desgaste muito baixo; (e, f) 1P_5,
desgaste elevado.




4 DISCUSSAO

Fosfatizacdo € um processo de conversdao quimica no qual o revestimento
deriva-se parcialmente da solucao e parcialmente do substrato. O &cido livre PoOs
presente na solugao fosfatante entra em contato com a superficie de ferro, ocorrendo
uma reacao. lons de Hidrogénio sdo consumidos e o Ferro é oxidado, de acordo com
a equacgao 1:

Fe + 2H" — Fe®*" + H, Eq. 1

A solucao adjacente a superficie do metal é entdo neutralizada, levando a
precipitacao de espécies de fosfato menos soluveis, segundo a equacao 2:

5Mn2+ + 1OH2PO4 — Mn5H2(PO4)4 + 6H* +6H2PO4 Eq 2

A substituicdo de Mn*? por Fe*? na solugao leva a formagao de um fosfato misto
(Fe,Mn)sHoPO., que é entdo hidratado, dando hurealita.”’ Por esta razdo, a camada
de oOxido sobre a qual a camada de o6xido forma-se pode ser reduzida e
eventualmente até tornar-se descontinua em alguns pontos. Isto foi claramente
observado nas observacdes microscépicas, em especial para a amostra com a
camada de éxido nominal mais fina de 4 um.

Uma grande variagao foi observada para os valores de coeficiente de atrito e
potencial de contato para corpos-de-prova dentro de um mesmo grupo de amostras,
tanto na condigdo fosfatizada quanto né&o-fosfatizada. Os volumes de desgaste
também variaram bastante, em especial para as amostras fosfatizadas. Finalmente,
as amostras com filmes 6xidos mais espessos apresentaram maior resisténcia ao
desgaste tanto nos ensaios de deslizamento quanto nos ensaios de microabraséo.
Para analisar estas tendéncias e a grande variacdo dos resultados, as superficies
desgastadas foram observadas por microscopia ética e MEV.

A Figura 8 mostra imagens de MEV da se¢ado longitudinal da marca de
desgaste para um corpo-de-prova com taxa de desgaste préxima a média encontrada
para a Amostra 1 (condicdo nao-fosfatizada, espessura de 6xido = 4 um). Fora da
marca de desgaste (a), o 6xido aparece como uma camada escura. Dentro da marca
de desgaste (b, c), observa-se a ocorréncia do mecanismo de delaminacdo em
algumas areas, que eventualmente leva a remogao de debris grandes. Prdéximo as
extremidades do comprimento do movimento alternado, onde a velocidade é
virtualmente zero, o desgaste € mais intenso, com remocao de debris maiores. Os
revestimentos 6xidos sao removidos dentro das marcas de desgaste.

A reducdo da capacidade de apoio para as amostras fosfatizadas poderia
explicar seu comportamento inferior, uma vez que o substrato de ferro é muito
macio.®) Oyamada e Inoue® investigaram o desgaste lubrificado de ferro fundido
revestido com fosfato de manganés em um aparato de teste oscilatério/rotatorio, mas
as amostras ndo possuiam a camada de 6xido intermediaria. Eles encontraram que
nos periodos iniciais dos ensaios, enquanto o desgaste ocorria somente na camada
de revestimento de manganés, a taxa de desgaste foi mais elevada que quando o
desgaste ocorreu a uma profundidade intermediaria, onde a camada de revestimento
continha uma mistura de ferro fundido e fosfato de manganés. Como o fosfato de
manganés por si s6 é macio, € somente a combinacao de suas propriedades
lubrificantes com a dureza do substrato que podem reduzir o desgaste. No caso dos
resultados do presente trabalho, como o substrato de ferro puro € muito macio, as



propriedades lubrificantes benéficas obtidas com a fosfatizacdo ndo podiam ser
combinadas com a dureza do substrato, uma vez que a camada de 6xido tinha sido
diminuida pelo processo de fosfatizagdo. Além disso, como os testes eram
conduzidos em condicbes de deslizamento a seco, talvez os maiores beneficios
possiveis de serem atingidos com a camada fosfatizada ndo puderam ser detectados.
Apesar de os revestimentos fosfatados possuirem algumas propriedades lubrificantes
devido a sua friabilidade, suas verdadeiras propriedades lubrificantes somente
aparecem sob condi¢gdes lubrificadas devido a absor¢cdo de lubrificante
proporcionada pelos poros.”® Porém, deve-se salientar que, apesar de os
revestimentos possuirem alta porosidade quando eles sao inicialmente produzidos, é
questionavel se a porosidade sobrevive apds a compressao gerada pelos ensaios de
deslizamento. Esta possibilidade nao foi investigada adequadamente neste trabalho,
mas deve ser verificada em trabalhos posteriores por técnicas de caracterizagao
adequadas.

(b)

=
10 um 7§} 10 um ()l
Figura 8. MEV da secéo longitudinal da superficie desgastada, corpo-de-prova 1_5: (a) fora da marca

de desgaste, BSE; (b) dentro da marca de desgaste; (c) dentro da marca de desgaste, BSE; (d) dentro
da marca de desgaste, extremidade do deslizamento.

Em relacdo aos ensaios de microabrasao, as camadas de 6xido superficiais ja
haviam sido penetradas quando o regime permanente de desgaste foi atingido, o que
pode sugerir que o0 desgaste seja somente governado pelo comportamento do
substrato, como ja detectado em trabalhos anteriores.® Neste sentido, diferencas



significativas no comportamento abrasométrico devido a presenga de diferentes
filmes superficiais ndo era esperada. Porém, a presenca de poros nestas amostras,
que também sao revestidos durante o processo de oxidacdo, poderia explicar a
diferenca observada entre as amostras.

Tem sido largamente identificado na literatura' que revestimentos
lubrificantes macios, com baixo coeficiente de atrito, podem levar intensificar o
desgaste abrasivo. O mecanismo de microcorte durante a abrasdo é mais eficiente
na presenga de um lubrificante, porque este ajuda a manter arestas cortantes afiadas
nas particulas abrasivas. Adicionalmente, um baixo coeficiente de atrito entre a ponta
ativa do abrasivo e a amostra torna o angulo critico para o corte mais negativo,
aumentando a remogao de material.

As amostras fosfatizadas também tiveram um desempenho inferior nos
ensaios de deslizamento, o que foi atribuido a reducao da capacidade de apoio. Um
outro efeito que pode agir conjuntamente neste caso € a possibilidade de ocorréncia
de desgaste abrasivo nos ensaios por deslizamento, que devera ser mais eficiente
para as amostras fosfatizadas, caso os debris de desgaste na interface de contato
sejam oxidados e levem a desgaste abrasivo. A presenca de riscos nas trilhas de
desgaste durante os ensaios de deslizamento reforca essa suposicao.

11,12)

5 CONCLUSOES

O comportamento triboldgico de revestimentos multifuncionais compostos de uma
camada dura de Oxido e de uma camada macia de fosfato de manganés foi
comparado com o comportamento de revestimentos éxidos simples. Observou-se
que:

e a oxidagcdo a vapor produziu camadas de 6xido homogéneas cobrindo a

superficie do substrato, incluindo poros superficiais e internos;

e o tratamento subseqlente de fosfatizagdo reduziu a espessura da camada de
oxido, que se tornou porosa e eventualmente descontinua em algumas
regides;

e as amostras fosfatizadas apresentaram resisténcias ao desgaste adesivo e
abrasivo inferior ao das ndo-fosfatizadas. Este efeito foi mais significativo para
amostras com camada prévia de 6xido mais fina.
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