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RESUMO 

O processamento de materiais por plasma vem apresentando um crescimento 

significativo nos últimos anos. Este fato decorre das vantagens que o plasma apresenta em 
relação às técnicas convencionais, destacando-se a possibilidade de trabalho à baixa pressão, que 
associado ao uso de gases puros, garante atmosferas de tratamento de alta qualidade. A 
possibilidade do controle automatizado dos parâmetros da descarga elétrica e a redução nos 
tempos de processamento pela ativação dos mecanismos de difusão superficial são características 
adicionais que promovem de forma incisiva o desenvolvimento de novos processos assistidos 
por plasma. 

No presente trabalho procurou-se estudar um processo alternativo de sinterização de 
componentes ferrosos. Foi desenvolvido um processo de sinterização em Descarga Elétrica de 
Cátodo Oco (DECO). Como objetivos básicos deste estudo, procurou-se verificar a) a 

viabilidade do aquecimento de amostras posicionadas no cátodo central à temperaturas 

suficientemente elevadas para a realização da sinterização; e b) sirnultaneamente à sinterização 
do compactado, a obtenção de um enriquecimento superficial com elementos de liga 

provenientes de um cátodo extemo, o qual é posicionado concentricamente em relação ao cátodo 
central. Como materiais do cátodo extemo (fonte de elementos de liga para a descarga) foram 
utilizados aço ABNT 310 e titânio de pureza comercial. l 

Na caracterização do processo de aquecimento das amostras de ferro foram obtidas 
curvas de aquecimento para espaços radial entre-cátodos de 3,2 , 5,8 e 9,2 mm,_variando-se a 
pressão entre 0,6 e 6 Torr e a tensão de pico de pulso para os valores de 460, 510, 560 e 720 V. 

Sob o ponto de vista das descargas elétricas, ênfase especial foi dada ao comportamento 
das variáveis de tratamento (corrente, tensão média e tempo de pulso ligado) para as diferentes 
condições de processamento estudadas. Em termos metalúrgicos, foram enfatizados os aspectos 
relacionados com a modificação da composição química e do acabamento superficial das 
amostras sinterizadas e dos cátodos externos. Procurou-se, por fim estudar a influência do fluxo 
de mistura gasosa, do tempo e da temperatura de sinterização, do espaço radial entre-cátodos e 

da pressão da mistura gasosa. As amostras foram caracterizadas por Microscopia Ótica e 

Eletrônica de Varredura, Microssonda de Energia Dispersiva e Difratometria de Raio-X.
u 

Esta nova técnica mostrou-se eficaz quanto aos objetivos propostos inicialmente, tendo 
sido verificada pela primeira vez a obtenção de diferentes ligas (com Cr/ Ni ou Ti) na superfície 
de compactados de ferro puro, simultaneamente à evolução da sinterização dos mesmos.
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ABSTRACT” 

In the last years, the processing of materials by plasma has verified a large 

enhancement. This fact results from the many advantages that plasma presents in relation to 
other conventional techniques. One of them is the possibility of making the process at low 
pressure, that in addition with the use of pure gases, gives high quality treatment atmospheres. 

The possibility of automatic control of the electrical discharge parameters and the reduction of 
the processing time, by means of surface diffusion mechanism enhancement, are the additional 
characteristics that promote the improvement of the new plasma assisted process. 

In this work it was studied an alternative sintering process of iron components. It was 
developed, in an experimental way, a sintering process in Hollow Cathode Electrical Discharge 

(I-ICED). The basic objectives of this study were: a) verifying the viability of heating iron 

samples, placed on a steel support which work as the central cathode, at temperatures high 

enough to make their sintering; and b) simultaneously to the sintering, getting the surface 

enrichment of the samples with alloy elements sputtered fiom external cathode. The extemal 
cathode was placed concentrically in relation to the central cathode, changing the inter-cathode 
radial space for different study conditions. The extemal cathodes, acting as alloy elements source 
to the discharge, were made by two different materials: AISI 310 stainless steel and titanium of 
commercial purity (ASTM B 348 GR 2). 

In the heating process characterization of the iron samples, heating curves were 

obtained to inter-cathode radial spaces of 3.2, 5.8 and 9.2 mm, varying gas pressure between 0.6 
and 6 Torr and pulse voltage to the values of 460, 510, 560 and 720 V. 

ln the second part of this work, it was studied the sintering process in the HCED. 
Considering the electrical discharges, special attention was spent to the behavior of treatment 
variables (current, medium potential and pulse time-on) in the different conditions of processing 
studied. In relation to the metallurgical aspects, emphasis was given to the chemical composition 
changes and surface finishing of both the sintered iron samples and the external cathodes 

utilized. Finally, it was studied the influence of the gas mixture flow, sintering time and 

temperature, inter-cathode radial space and gas pressure in the present process. The samples 
were characterized by means of Optical and Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive 
X-Ray Microprobe Analysis, X-Ray Diffractometry and weight mass loss measurement. 

This new technique showed to be eflicient in relation to the initially proposed 

objectives. It was verified, for the first time, the built of different alloys (with Cr/Ni or Ti) on the 
surface of start pure iron compacts, simultaneously to their sintering evolution.
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A importância de se realizar pesquisas, na busca do desenvolvimento de novas 

tecnologias, fica evidenciada no ganho estratégico de posições competitivas dentro do cenário 
internacional, onde os países desenvolvidos detém o privilégio e a soberania no atual contexto da 
globalização mundial. 

De um modo geral, o interesse no uso de técnicas alternativas de fabricação de 

componentes mecânicos onde se associam elevada produtividade, qualidade e redução de custos 
tem crescido significativamente. Enquadra-se neste caso a Metalurgia do Pó (MP), por 
apresentar um vasto e dinâmico campo de pesquisas e de aplicações. Isto pode ser observado, por 
exemplo, com o advento da Moldagem por Injeção de Pós Metálicos, cujo desenvolvimento só 
foi incrementado no inicio dos anos 80; ressalte-se que a primeira peça estrutural de ferro 
sinterizada foi produzida no final dos anos 30 [l]. 

A obtenção de produtos de alta densidade e, portanto, de alta performance na 
Metalurgia do Pó Ferrosa (MPF) tem sido facilitada pelo continuo 'desenvolvimento de pós 
ligados e pré-misturas [2-4], aliado ao uso de elevadas temperaturas de sinterização [5, 6]. 

f Por outro lado, o processamento de materiais utilizando a tecnologia de plasma vem 
apresentando um destaque cada vez' maior. Isto decorre principalmente pela capacidade quase 
ilimitada em se poder variar as microestruturas, composições dos materiais e condições de 
processo, o que resulta em urna larga gama de diferentes métodos [7, 8]. 

No início dos anos 80, surgiram os primeiros trabalhos científicos destacando a 

utilização do processo de Nitretação por Plasma (NPP) em componentes ferrosos sintetizados. 
Esta técnica objetiva a melhoria das propriedades superficiais relacionadas ao desgaste, fadiga e 

corrosão destes componentes e vem sendo utilizada em escala industrial em toda a Europa [9]. 
Estudos recentes têm sido direcionados buscando elucidar os mecanismos responsáveis pela 
nitretação iônica, recorrendo-se à técnicas modernas de análise como a Espectroscopia de 
Ernissão Ótica e a Espectrometria de Massa [l0]. 

No Brasil, o uso da tecnologia de plasma para o processamento de materiais 

sintetizados tem sido estudado, de modo pioneiro, pelo Grupo de Plasma do Laboratório de 
Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina, com o desenvolvimento do processo de 
Sinterização por Plasma (SPP) [ll-l3]. Um dos argumentos favoráveis a este processo é a 

obtenção de atmosferas de maior pureza, decorrente do processamento à baixa pressão. 

Atmosferas de elevada pureza, necessárias para a sinterização de ligas cujos metais formam
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óxidos bastante estáveis, são economicamente inviáveis na prática da Metalurgia do Pó 
Convencional (MPC). 

O atual estágio de desenvolvimento das técnicas de tratamento superficial por difusão e 

por deposição, assistidas por plasma, tem demonstrado que a qualidade e as propriedades das 
camadas obtidas dependem fundamentalmente das condições iniciais de limpeza das superficies 
[l4]. A possibilidade de se realizar tratamentos combinados em um único ciclo de 
processamento apresenta-se como um fator decisivo no aperfeiçoamento das técnicas e na 
qualidade dos materiais processados por plasma. 

Sob este ponto de vista, o estudo do processamento de materiais utilizando descargas 
elétricas de corrente contínua ou pulsada [15-19] dentro do regime anormal apresenta uma série 
de vantagens dada a versatilidade que pode ser obtida, adequando-se aspectos de projeto com os 
diversos parâmetros de processo. 

Um fenômeno das descargas elétricas em regime anormal, há muito conhecido, é o 
efeito de cátodo oco [19-22], onde o confinamento geométrico do plasma tende a concentrar as 
reações de ionização, elevando a densidade de corrente e, consequentemente, as temperaturas do 
gás e do cátodo a níveis significativos [23, 24]. Nestas condições, pode-se esperar também um 
incremento do mecanismo de pulverização catódica (“sputtering”) [25-27],' que consiste no 
arrancamento de átomos metálicos do cátodo, devido ao bombardeamento pelas espécies do 
plasma. 

Em função destas características, vislumbrou-se a possibilidade de estudo de um 
processo de fabricação alternativo. Através do posicionamento concêntrico de um compactado 
de ferro no interior de Lun cátodo oco cilíndrico (extemo), e sob ação de uma descarga 
luminescente anular [28], procurou-se realizar a sinterização, com alteração superficial da 
composição química do compactado, em uma única planta de processamento. Os cátodos 
externos, atuando como fonte de elementos de liga para a descarga elétrica, foram 
confeccionados a partir de tubos de aço ABNT 310 (rico em Cr e em Ni) e barras de titânio. 

No presente trabalho foram estudados os fenômenos relacionados ao aquecimento e ao 
“sputtering” de átomos metálicos, em compactados situados no centro de uma Descarga Elétrica 
de Cátodo Oco (DECO). Procurou-se enfatizar a viabilidade de se realizar um tratamento de 
sinterização associado a um enriquecimento superficial do compactado, com elementos de liga 
provenientes do cátodo extemo. 

Experirnentahnente procurou-se determinar os aspectos relacionados ao “sputtering” à 

elevadas temperaturas. Estudou-se, também, a influência dos parâmetros da descarga sobre a 

eficiência do arrancamento, transporte e deposição/difusão de átomos metálicos substitucionais,
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em ambos os cátodos do sistema. Os efeitos do “sputtering” sobre o relevo superficial das 
amostras processadas foi caracterizado qualitativamente. 

De forma resumida, foram realizados os seguintes estudos: 
ó Caracterização do processo de aquecimento de amostras de ferro posicionadas como cátodo 

central, visando o mapeamento e determinação das condições para os tratamentos de 

sinterização; 
'

' 

ó Influência do fluxo de mistura gasosa no processo em estudo; 
ó Influência do tempo de sinterização; 
‹ Influência da temperatura de sinterização (também com a utilização de cátodos externos de 

titânio); 

‹ Influência do espaço radial entre-cátodos (a) e 

ó Influência da pressão de trabalho. 

Por fim, foram revisados nos primeiros capítulos deste trabalho os principais aspectos 
relacionados à obtenção de componentes estruturais ferrosos, produzidos pela MPC e uma breve 
fundamentação das DECO com corrente contínua, objetivando uma melhor compreensão do 
trabalho como um todo.
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A técnica de processamento de componentes mecânicos de ferro e de ligas ferrosas a 

partir do pó é conhecida por Metalurgia do Pó Ferrosa (MPF). Este processo é especialmente 
indicado na produção em grandes séries, de peças de pequeno porte (geralmente até 250 g). 
Além de ser um processo de baixo consumo de energia, as perdas de matérias-primas, muito 
comuns nos demais processos de fabricação, são praticamente eliminadas. A grande vantagem 
desta técnica consiste na obtenção de produtos com estreitas tolerâncias dimensionais, na forma 
final desejada. De modo geral, quanto maior for a complexidade geométrica do componente,

~ tanto mais econômico se toma este processo de fabricaçao. Geometrias complexas tendem a 

aumentar os custos de produção das técnicas convencionais de fabricação. 

A importância da MPF fica evidenciada na Tabela 2.1. Os dados indicam que este
‹ 

campo da MP é responsável por 80 % da demanda de pós metálicos na América do Norte. Fica 
caracterizada também uma tendência a nível global. No início desta década, a estimativa de 
mercado de pós a base de ferro era de 72 % da demanda mundial de pós metálicos [9]. 

Tabela 2.1 - Demanda norte-americana de pós metálicos em 1997 [29]. 

F erzleñaço
E 

Aço inoxidável 
Cobre e ligas 
Alumínio . 

Molibdênio 
Tungstênio . 

Carboneto de tungstênio 
Níquel 
Estanho 

Total 

351 335 
4 774 
22 244 
40 419 
2275 
625 
5 797 
1.0 493 
944 

441911 

"”*80,2o O O 

1,08 
5,03 
9,15 
0,51 
0,14 
1,31 
2,37 
0,21 

100 

O principal usuário de componentes fabricados pela MP é a indústria automobilistica 
[29-33]. Na América do Norte este mercado é responsável por 70,3 % da produção de 
componentes sinterizados. No Japão supera-se a marca de 85 %, ao passo que na Europa 
Ocidental atinge-se 80 %. Na América do Sul, o mercado automotivo é responsável por 90 % das 
peças produzidas por MP (segundo o Prof. J. A. Correa, em [31]). Outros importantes usuários
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são os fabricantes de motores e controladores industriais e hidráulicos, ferramentas elétricas, 

eletrodomésticos, equipamentos de escritório, armas e implementos agrículas [6, 29]. 

O peso médio (massa) de componentes metálicos sinterizados utilizados em veículos de 
porte médio, modelo 98, na América do Norte, é de 14,7 kg [29, 3_2]. Na Europa Ocidental e no 
Japão estes valores são bem menores, caindo para 7,0 kg e 6,5 kg, respectivamente [3l]. 

Na Figura 2.1(a) pode-se observar a evolução da utilização de materiais metálicos 
sinterizados em veículos domésticos norte-americanos, quantificada em massa, ao longo das 
duas últimas décadas. Estimativas prevêem um aumento na utilização atingindo 20 kg até 2005. 
Tomando -por base esta projeção estima-se que a demanda mundial de pós de ferro e de aço 
chegará a 1 milhão de toneladas até a metade da próxima década (Figura 2.1b). 
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Figura 2.1 - Potencialidades na utilização e demanda-de componentes sinterizados: (a) evolução 

da utilização de componentes metálicos sinterizados em veiculos domésticos norte-americanos, 
quantificada em massa, ao longo das duas últimas décadas [29]; e (b) evolução da demanda de 
pós de fen°o e de aço na década de 90 (dados relativos à América do Norte, Europa Ocidental e 

Japão) [29] e demanda mundial projetada (tendo por base a estimativa de utilização superando 
20 kg de componentes sinterizados até 2005, da Figura la) [34]. 

Deve-se notar. que os principais componentes automotivos produzidos por MP, 
constituem-se em grande parte de peças móveis de motores, sujeitas quase sempre a condições
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de severo desgaste. É o caso dos cubos de rodas de sincionizadores, componentes de seleção de 
engrenagens em caixas de transmissão, pistões, ajustadores e suportes de disco em sistemas de 
fieio, insertos de assento e guias de válvulas, tuchos, braços de balancins, roldanas, anéis, 

linguetas, chavetas, pinos, componentes em mecanismo cremalheira-pinhão, bielas, rodas 

dentadas de eixos-comando-de-válvulas, engrenagens de distribuição, engrenagens de 

transmissão, engrenagens de diferenciais, entre outros [29, 30, 35]. Fica evidenciada, com estas 
aplicações, a importância no desenvolvimento contínuo de novos materiais e novas técnicas, que 

permitam a fabricação de componentes com propriedades específicas para cada situação. 
O Brasil, por sua vez, tem produzido quantidades crescentes de peças de aços 

sinterizados. Dentre as empresas que utilizam a MP como processo de fabricação de seus 
componentes destacam-se: Metal Pó, Brassinter, Cofap, Metal Leve e Schunk do Brasil [9]. 

Com relação às pesquisas no campo da MPF, os esforços, nos últimos anos, têm 
procurado minimizar as diferenças de propriedades dos materiais produzidos pela MPC e pela 
Técnica de Forjamento de Pós (TFP). Para este fim, estão sendo desenvolvidos pós de aços 
ligados por difusão ou parcialmente ligados que mantêm a compressibilidade do pó de ferro 
base, além de materiais pré-misturados de elevada homogeneidade. Somando-se a isso, recentes 

avanços técnicos abrangendo compactação em alta pressão, compactação a quente e sinterização 
no campo ferrítico, componentes com densidades intermediárias variando entre 7,4 e 7,6 g/cm3 
têm sido fabricados com custos mais competitivos que os verificados na_TFP [5, 29, 30, 35-37]. 

2.1 - ETAPAS Do PRocEsso DE FABRICAÇÃO DE coM1>oNENT_Es FERRosos 
NA METALURGIA Do PÓ 

Na Figura 2.2 tem-se representado de modo esquemático as principais etapas do 

processo de fabricação de componentes mecânicos ferrosos via MP. A título comparativo, são 
apresentadas na Figura 2.2(a) as etapas de produção pela MPC e na Figura 2.2(b) as etapas pela 
TFP. As etapas de obtenção e misturas de pós são comuns aos dois processos. 

A diferença básica entre as duas técnicas está na etapa de consolidação do pó. Na TFP, 
pré-formas de pós ligados com densidade em tomo de 80% da teórica são obtidas por meio de 
compactação a frio. Uma sinterização entre 1100 - 1250 °C, sob atmosfera redutora, procura 
devolver a plasticidade ao material e reduzir os óxidos superficiais das partículas de pó. Após o 

resfriamento, as peças são revestidas com um fihne de grafite, para lubrificação e proteção 

contra descarbonetação, e reaquecidas por indução. O forjamento, por fim, é realizado em matriz
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fechada, à temperaturas entre 950 e 1100 °C, resultando ëm um material com densidade próxima 
da teórica [l, 36-38]. 

_ 

Uma vez que o material base estudado no presente trabalho é o ferro, a abordagem 
individual de cada uma dessas etapas será realizada sob o contexto da MPF, procurando-se 
enfatizar o processo convencional. 

METALURGIA DO PÓ CONVENCIONAL TÉCNICA DE FORJAMENTO DE PÓS 

I 

OBTENÇÃO DE Pós 
l H 

COMPACTAÇÃO DE PRE-EORMA
I 

MISTURA DE PÓs 1uzAÇÃo 

wmrwz~m 

Q>n>¬n>wgoo 

o›n>Hn>wgon 

>r1cU 

II ||| ||| 
|~ 

coMPAcTAçÃo DE Pos REsEI,uAMENro 

A UECIMENTQ rND1mvo PRÉ-sINTE1uzAÇÃo Q 

1=oRJAMENro 
REcoMPAcrAÇÃo 

s1N'rER1zAÇÃo 

.L 

(b) 

(2) 

Figura 2.2 - Representação esquemática das principais etapas do processo de fabricação de 
componentes mecânicos ferrosos via MIP: (a) pela MPC; e (b) pela TFP. 

2.1.1- oBTENÇÃo DE Pós DE FERRD 

Vários são os processos desenvolvidos para a obtenção de pós metálicos. Contudo, a 

escolha do processo mais adequado depende diretamente do conjunto de propriedades 

mecânicas, fisicas e químicas de cada material [39] e das características requeridas do pó em 
função da aplicação. 

No caso do pó de ferro são desejáveis as seguintes características [3 8]:
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o Boa escoabilidade para o perfeito preenchimento da'--matriz e redução do tempo necessário 
para o seu enchimento; 

o Conferir ao compactado adequada resistência a verde, a fim de impedir a ruptura deste 
. durante a extração da matriz e o transporte para o forno de sinterização; 

0 Elevada densidade aparente (densidade do pó solto) para que os compactados apresentem 

variações dirnensionais mínimas (inferiores a 0,5%) após sinterização, pois flutuações neste 

parâmetro comprometem o controle dimensional de produções seriadas; 
0 Apresentar alta compactabilidade, pois quanto maior for a densidade a verde do compactado, 

em materiais que não apresentam grande encolhimento durante a sinterização isotérmica, 
maior também será a densidade sinterizada deste. 

Sob este enfoque, os processos mais importantes na obtenção de pó de ferro são os de 

atomização e de redução de metais via carbono ou hidrogênio [l, 38]. Especial atenção será dada 
aos processos que associam a técnica de atomização por água e de redução por hidrogênio, em 
função do pó de ferro utilizado neste trabalho. 

O processo de atomização por água consiste em incidir jatos de água a elevada pressão 
sobre um fluxo vertical de metal no estado líquido (filete), provocando seu desmembramento em 
inúmeras gotículas que se solidificam em partículas de pó metálico. Apresenta como principal 
fator limitante a atividade do metal atomizado com o oxigênio presente na água. Em função 
disto, esta técnica é limitada ài metais com baixa afinidade ao oxigênio e que podem ser 
facilmente reduzidos em uma etapa subsequente [40]. Na produção de pós de ferro, é comum 
submeter o pó atomizado a tratamento posterior que consiste em um recozimento redutor- 
descarbonetante, em atmosferas contendo hidrogênio. 

O uso de aços, no estado líquido, de alta pureza, apresentando baixas concentrações de 
elementos intersticiais (C, N, O, ...), tem permitido a obtenção de pós de ferro com 
compactabílidades cada vez mais elevadas [41]. 

As características e as propriedades dos pós produzidos por atornização em água podem 
ser controladas pela maioria das variáveis de processo.. A obtenção de partículas finas é 

favorecida por baixas viscosidade e tensão superficial do metal, superaquecimento do metal 

líquido, menor diâmetro do filete de metal líquido, aumento da pressão dos jatos de água, entre 
outros. Apesar disso, nesta técnica, a distribuição de tamanho de partícula é caracteristicamente 

larga, com o tamanho médio das partículas variando entre 30 e 1000 um [1]. Objetivando a 

otimização da compactabilidade e da densidade aparente [42, 43], pós de ferro comerciais são 

preparados de modo a apresentar larga distribuição de tamanho de partícula, com tamanhos de
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partículas geralmente inferiores a 200 um [39, 44]. 
Partículas com formato variando de esférico para irregular podem ser obtidas nesta 

técnica. O fomiato irregular tende a prevalecer com a diminuição do superaquecimento do metal 
líquido e aumento da velocidade e da pressão dos jatos de água. Partículas de formato irregular 

melhoram a resistência a verde de pós compactados a frio (MPC), sendo preferidas em pós de 
ferro e aços destinados à fabricação de componentes estruturais. Por outro lado, pós atorriizados 

esféricos são mais indicados para as técnicas de consolidação a quente como a TFP ou quando da 
sinterização de pós soltos (fabricação de filtros), por garantirem boa escoabilidade e alta 

densidade batida. 

Devido ao tratamento de redução / descarbonetação sob hidrogênio realizado entre 800 

e 900 °C, posterior à atornização, as partículas de pó de ferro podem apresentar uma pequena 
parcela de porosidade, em sua estrutura, o que tende a aumentar o grau de irregularidade no 
fomiato da partícula. 

Partículas de pó de ferro obtidos via processos químicos de redução ao carbono ou 
hidrogênio são caracteristicamente porosas, o que confere ao pó um aspecto esponjoso. Pós com 
elevada porosidade apresentam menores compactabilidades que pós não-porosos. 

Cabe ressaltar ainda que as características dos pós utilizados nas pré-formas (TFP) 
diferem dospós usados na MPC. Pré-fomias não precisam de elevadas densidade a verde e nem 
sinterizada uma vez que as mesmas tendem a ser completamente densificadas durante a etapa de 
forjamento a quente [36]. 

2.1.2- MISTURA DE Pós 

Nesta etapa do processo é definida a composição química do material desejado, uma vez 
que no carregamento do misturador, são adicionados os elementos de liga ao pó de ferro nas 
respectivas proporções. 

Mesmo na produção de componentes de ferro puro esta etapa é realizada (salvo quando 
a lubrificação é feita na parede da matriz), em função da necessidade de se adicionar à mistura 
um lubrificante, cuja finalidade é a de reduzir 0 atrito do pó durante a compactação [45]. Esse 
lubrificante geralmente é sólido e por ser facihnente removido durante o ciclo de sinterização, 

não influi na composição quimica da liga (ex.: estearato de zinco). - Estudos recentes indicam 

que a resistência a verde de compactados produzidos em matrizes com sistema de lubrificação de 
paredes (pó sem adição de lubrificante) é significativamente maior que aquelas obtidas em 
compactados lubrificados internamente por meio de misturas de pós [46]. -
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Será visto, neste estudo, que no processamentópor plasma, a presença de lubrificante 
sólido no compactado não é aconselhável, uma vez que o mesmo pode comprometer a pureza e a 

estabilidade da descarga elétrica. 

A obtenção de ligas “in situ” com misturas de pós não é o objetivo deste trabalho. Cabe 
ressaltar, entretanto, que a adição de elementos de liga na MPF pode ser realizada por diferentes 
maneiras, influindo diretamente no processamento e nas características e propriedades do 
material sinterizado. Os principais elementos de liga usados em aços sinterizados ligados são C, 
Ni, Cu, P e Mo, que possuem baixa afinidade ao oxigênio. Elementos como Mn, Si, Cr e Al 
apresentam uso restrito pela alta afinidade com o oxigênio. Podem ser adicionados na forma de 
ligas-mestras ou de pós ligados, exigindo, contudo, atmosferas de alta pureza, muito custosas na 
prática industrial. Elementos como Ti e V obrigam ao uso de atmosferas especiais utilizando 
gases inertes e alto vácuo. A título apenas informativo, as principais técnicas de formação de liga 
na produção de aços sinterizados são [l, 2, 6, 38, 47-54]: 
o Mistura de pós elementares (pó de ferro + pós de elementos metálicos puros); 
Ó Mistura de pós utilizando liga-mestra (pó de ferro + pó com todos os componentes da liga, 

inclusive o ferro, introduzidos na forma de um único portador); 
o Pós ligados ou pré-ligados (pó com a composição final da liga); V 

0 Pós unidos por difiisão (partículas de pó de ferro unidas por difusão a partículas de um pó 
ligado); 

o Pós com partículas revestidas (partículas de pó de ferro revestidas superficialmente com um 
filine de elemento de liga).

1 

2.1.3- coMPAcTAÇÃo DE Pós 

É nesta fase do processo que se obtém a geometria do componente desejado. A 
compactação, na MPC, é realizada a fiio por meio de um sistema matriz-punções, onde a carga é 

aplicada de forma uniaxial com efeito duplo (matriz flutuante) [55]. 
_ 

Na MPF esta e a principal etapa em tennos de densificação do material [37], uma vez 
que o pó de ferro puro possui elevada plasticidade. Conhecida como uma propriedade 
tecnológica do pó, a alta compactabilidade do pó de ferro permite selecionar o nível de 
porosidade desejado no sinterizado pela aplicação de urna maior ou menor pressão de 

compactação. 
i

~ 

Na Figura 2.3 está representada a curva de compactabilidade do pó de ferro Ancorsteel 
lO00C, de alta pureza. Note-se que o ganho na densidade a verde do compactado, para pressões
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Figura 2.3 - Curva de compactabilidade do pó de ferro Ancorsteel 1000C [41]. 

de compactação superiores a 600 MPa, não é significativo. O uso de pressões muito elevadas, 
por sua vez, tende a causar desgaste excessivo das matrizes e punções. Desta forma, é comum se 
obter por simples compactação compactados de ferro com até 90% de sua densidade teórica, pela 
aplicação de pressões de até 600 MPa.

' 

Densidades maiores, em tomo de 95% da densidade teórica do ferro, podem ser obtidas 
por meio de dupla-compactação a 600 M1°a. Neste caso é realizado um tratamento térmico de 
recristalização normalmente entre 750 e 850 °C (pré-sinterização), após a primeira compactação. 

Este tratamento permite a recuperação da plasticidade das partículas de pó, perdida no primeiro 

carregamento, possibilitando uma nova densificação na segunda compactação. 
Na obtenção de componentes estruturais sinterizados de aço, as práticas de compactação 

a quente tornam-se, para a maioria dos casos, inviáveis economicamente por serem técnicas de 

baixa produtividade. Entretanto, para aplicações especiais onde se requer elevada qualidade, 

essas técnicas têm sido bastante utilizadas (caso da TFP) [36, 37]. 

2.1.4- s1NTERIzAÇÃo 

Esta etapa do processo confere ao compactado as propriedades mecânicas características 

do componente sinterizado, significativamente influenciadas pela porosidade residual, inerente 

aos produtos obtidos por MP [51-53, 56-59]. 

......__`
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A sinterização [1, 9, 38] é um processo termicamente ativado, onde se promove a união 
entre as partículas de pó por meio de difusão atômica, dando continuidade à matéria nas regiões 
em que as partículas, inicialmente, apresentam contato puramente mecânico. De modo genérico, 
o tratamento de sinterização é realizado com controle de tempo, temperatura e atmosfera. A 
remoção do lubrificante sólido ocorre entre 400 e 500 °C, durante 10 a 30 minutos. No caso de 
materiais mono-componentes, a temperatura de sinterização pode variar entre 2/3 e 4/5 do ponto 
de filsão do material, sendo que asinterização ocorre necessariamente no estado sólido. 

_ 
J É 

A força motorado processo de sinterização no estado sólido consiste na diminuição da 
energia livre do sistema, que pode ser obtida pela [1]: 

diminuição da superfície especifica do pó, devido ao aumento das áreas de contato entre as 
partículas; * 

diminuição no volume e/ou arredondamento dos poros; 
eliminação do excesso de energia relativo aos defeitos cristalinos na massa de pó, imposto 
pelas etapas do processo de fabricação; 
eliminação de gradientes de concentração na busca da homogeneização do material, em 
sistemas multicomponentes. 

Em termos didáticos o processo de sinterização é dividido em três estágios [1, 6, 38]: 
Formação de contatos: no primeiro estágio da sinterização, os contatos puramente 

mecânicos entre as partículas (Figura 2.4a), dão origem a contatos com continuidade de 
matéria (Figura 2.4b); 

Densificação: neste estágio verifica-se o crescimento dos contatos entre as partículas, 

resultando na alteração da fomia e diminuição do tamanho dos poros, além de crescimento de 
grão. O compactado passa a apresentar duas fases distintas (matéria sólida densificada e 

porosa), com perda da identidade das partículas de pó originais (Figura 2.4b); - 

Isolamento, Arredondamento e Coalescimento dos poros: é o estágio final da sinterização 
apresentando uma taxa de densificação (retração) decrescente, onde os eventos listados 

ocorrem simultaneamente, aliado a um excessivo crescimento de grão. O coalescimento 'é 
caracterizado pelo crescimento dos poros grandes às custas dos pequenos, uma vez que a 

solubilidade de vazios é maior junto aos poros pequenos. Neste caso, um fluxo difusional de 
vazios é verificado em direção aos poros grandes, explicando o mecanismo de eliminação de 
poros pequenos (Figura 2.4c). 

Uma melhor compreensão do processo de sinterização passa por um embasamento
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termodinâmico (à parte da questão cinética) que permite definir a força motora e explicar a 

maioria dos mecanismos de sinterização, os quais se constituem basicamente em mecanismos de 
transporte de matéria [l, 38]. 

Toda a fundamentação inicial é baseada na Equação de Laplace (2.l). Esta equação 
relaciona as forças de tensão superficial [38] associadas às curvaturas das partículas e/ou das 

superfícies dos poros, na região de contato entre duas partículas. Da análise deste estudo pode-se 
concluir que [1]: 
o As superficies côncavas (vistas do lado de fora da fase condensada, com raio de ctu'vatura 1) 

são submetidas a tensões de tração (GT). Quando esta tensão é superior à tensão crítica do 

material, o contato sinterizado começa a crescer por escoamento plástico (Figura 2.4b);
' 

0 Os poros são submetidos à tensões de compressão (o'¢). Neste caso, as forças de tensão 

› superficial agem no sentido de fechar os poros. 

o' = y.(1/x - 1/1:) (2.1) 

61 z - y/'c (para x >> r) cg = 2:y / rp.,,° 

sendo: 6 = Tensão de Laplace; y = Tensão superficial do material; 

x, 1: conforme Figura 2.4 rw., = raio do poro

T 

GT ší Á cc + 

(a) (b) (C) 

Figura 2.4 - Região de contato entre duas particulas esféricas: (a) contato puramente mecânico, 

antes da sinterização; (b) tensões de Laplace de tração (01) em um contato sinterizado (y = raio 
da partícula, x = raio do contato sinterizado, 'c = raio de curvatura do contato) [l]; e (c) tensões 
de Laplace de compressão (oc) ao redor de poros esféricos [1].



2- METALURGIA Do PÓ FERROSA 14 

De acordo com as Equações de Thomson-Kelvin (2.2) e (2.3), estudos confirmam a 

existência de um excesso de concentração de vazios (AC) acima da concentração de equilíbrio 
(Cg), logo abaixo da superficie côncava na região de contato entre as partículas (Figura 2.5) [1]: 

Ac/C0 = (wo) / (R.T.¢) (22) 

bem como urna reduzida pressão de vapor nesta região (-AP), quando comparada com a pressão 
de vapor sobre uma superficie plana (P0), não-tensionada: 

- AP/ P0 = (wo) / (Rim) (23) 

sendo: 

V0 = Volume molar; T = Temperatura (em K); P0 = Pressão de vapor sobre urna superñcie plana; 
R = Constante universal dos gases; (o sinal negativo na Equação (3) indica tensão de tração). 
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Figura 2.5 - Mecanismos de sinterização possíveis em um contato entre duas partículas, à 

exceção do escoamento plástico: (1) Difusão Superficial, (2) Evaporação e Recondensação, (3) 
D-ifusão Volumétrica e (4) Difusão em Contorno de Grão [l].
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Estes fatos levam a três fenômenos distintos (Figura 2.5): 
ó Difusão de vazios para regiões com menor concentração (superficies convexas ou planas), ou 

para outros sumidouros de vacâncias como contornos de grão, poros grandes e discordâncias; 
ó Ocorrência de transporte de massa isotérmico na fase gasosa; e
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0 Ocorrência de forças motoras para a difusão superficial, de contorno de grão e volumétrica 

(dos átomos metálicos) em direção à parte intema da curvatura do contato. ” 

Deve ficar claro que superfícies côncavas e poros pequenos (além de discordâncias) são 
nesse sistema importantes fontes de vazios, os quais participam ativamente no processo de 

difusão atômica (mecanismo de difusão por vazios [60, 6l]). Por sua vez, o papel das 

discordâncias tende a ser duplo, devido ao escalonamento positivo e/ou negativo das mesmas 
[60], podendo atuar tanto como fontes bem como sumidouros de vazios. A ocorrência de 
elevadas concentrações de discordâncias na região de contato entre as partículas de pó tende a 

aumentar a difusividade dos átomos metálicos, sendo um bom indicativo da eficiência destes 
defeitos cristalinos na ativação dos estágios iniciais do processo de sinterização [l , 62-64]. 

Em resumo, pode-se concluir que os principais mecanismos de sinterização no estado 
sólido de materiais metálicos (ferrosos, neste trabalho) são (Figura 2.5): 

o Escoamento Plástico; 
0 Evaporação e Recondensação; - 

o Difusão Superficial, em Contorno de Grão e Volumétrica [65]. /s 

Mecanismos de ativação como a sinterização envolvendo fase líquida [l, 6, 38, 66] não 
serão discutidos neste trabalho.

\ Em termos práticos, na MPF, são adotados como condições usuais tempos de 

sinterização variando entre 20 e 60 minutos e temperaturas entre 1120 e 1300 °C [5, 67]. 

As atmosferas são usadas para fins protetivos podendo ser de caráter neutro, redutor- 
oxidante ou carbonetante-descarbonetante. Na prática da MPF é muito comum o uso de 

atmosferas contendo hidrogênio (Hz), nitrogênio (Nz) e/ou monóxido de carbono (CO). O caráter 
redutor é quase sempre desejável, pois camadas óxidas na superfície das partículas dificultam a 

interdifusão dos átomos metálicos, diminuindo a sinterabilidade do material. 

2.1.5- CALIBRAÇÃO 

À 
As imperfeições em sinterizados tendem a se originar, em sua maior parte, na etapa de 

compactação [68]. Nesta etapa, urna das causas fiequentes de problemas é a flutuação da massa 

(peso) de pós em compactados, resultando em variações de densidade ao longo de toda a seção 
da peça. Gradientes de densidade podem afetar a relaxação elástica na extração da matriz 

(“spring-back”), causando diferenças nas dimensões radiais do sintetizado [69]. O controle
z 

fã

'J
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dimensional e' também fortemente dependente da superficie específica do pó, sendo que 

comportamentos diferenciados são comuns quando de alterações nesta propriedade do pó [5 5]. 
Na etapa de sinterização, estudos recentes demonstram que o controle dimensional de 

aços pode estar relacionado com a evolução de processos termodinâmícos, envolvendo a 

transferência de carbono entre o compactado e a atmosfera, no decorrer dos diferentes estágios 

do ciclo de sinterização [70]. A título de exemplo, no citado trabalho foi constatado que o 

controle dimensional após a sinterização é fortemente dependente do ponto de orvalho da 
atmosfera e das taxas de aquecimento utilizadas durante a retirada do lubrificante sólido (no 
“dewaxing”). Neste caso, o controle dimensional está diretamente associado ao fenômeno de 

carbonetação no material. 

A calibração, quando necessária, é-realizada com o objetivo de corrigir as dimensões e 

as tolerâncias dimensionais exigidas pelo projeto da peça. Consiste na aplicação de uma carga de 
compressão em matriz. 

Na MPC, a precisão em termos de controle dimensional após a sinterização é da ordem 
de i 0,1%, no plano perpendicular à direção de compactação. Este valor pode eventualmente ser 
melhorado, podendo atingir É 0,05%, quando da calibração do componente sintetizado. Uma vez 
que a M1)C envolve o preenchimento de uma matriz geralmente com um volume fixo de pó e não 
com uma quantidade em peso (medida em massa) fixa, o controle dimensional na direção de 
compactação é também influenciado por variações na densidade aparente do pó [42,43]. Nesta 
direção, 0 controle dimensional tende a ser menos preciso, atingindo cerca de i 0,5% após a 

simefizzçâo [3o].
` 

2.2 - ASPECTOS METALÚRGICOS E TERMODINÂMICOS ENVOLVENDO A 
ADIÇÃO DE ELEMENTOS DE LIGA AO FERRO: SISTEMAS Fe-Cr-Ni e Fe-Ti 

A introdução de elementos de liga no ferro tem por objetivos a otimização das 

propriedades do material como um todo bem como o aumento de sua temperabilidade. A 
otimização das propriedades ocorre, em parte, devido aos diferentes mecanismos de 

endurecimento em uma liga, associados a tratamentos (térmicos, termoquímicos e/ou 

termomecânicos) que possibilitam a obtenção de um largo espectro de microestruturas e 

propriedades, o que é verificado principalmente nos aços, 
O efeito endurecedor de adições de elementos de liga substitucionais na ferrita pode ser 

observado na Figura 2.6(a). Neste caso, o mecanismo responsável pelo aumento de dureza é o de 
endurecimento por solução sólida substitucional. Na Figura 2.6(b) é indicada a influência de
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adições de elementos de liga na dureza de um aço baixo-carbono, após tratamento de nitretação. 
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Figura 2.6 - Efeito endurecedor de adiçoes de elementos de liga substitucionais: (a) na ferrita; e 

(b) em um aço baixo-carbono após nitretação (composição base, em peso: 0,25% C, 0,30% Si, 
0,70% Mn) [7l]. 

Pode-se verificar que os elementos P, Si e Mn são fortes endurecedores da ferrita 
(Figura 2.6a). O Ni, por sua vez, tende a ser um endurecedor intermediário. O Cr é o que confere 
o menor incremento de dureza na ferrita, sendo, deste modo, especialmente indicado em aços 
que devem ser trabalhados a frio e nos quais se requer uma elevada temperabilidade [61 ,ç 71]. 

A Figura 2.6(b), por outro lado, permite verificar a tendência de elementos de liga em 
formar nitretos de alta dureza e/ou de aumentar a dureza do material pelo mecanismo de 
precipitação de 2° fase. Note-se que durezas muito elevadas podem ser obtidas, após nitretação, 
quando adições pequenas da ordem de 1,5% de Ti ou Al, em peso, são introduzidas na liga base. 

Esta mesma figura (Figura .2.6b) possibilita realçar o importante papel dos elementos 
intersticiais visando a melhoria das propriedades do material. Átomos intersticiais geralmente 
estão presentes na composição (é o caso do carbono, nos aços) ou são introduzidos na superficie 
do material por meio de tratamentos termoquímicos (nitrogênio, na nitretação e carbono, na 

cementação). 

Na prática da MPF os elementos de liga Ni, Cu, Mo, Mn e Cr (este último de modo 
mais recente) têm sido preferencialmente usados na fabricação de peças de aços sinterizados de



2- METALURGIA Do PÓ FERROSA ia 

baixa-liga, quando se requer elevada temperabilidade'*e/ou adequada composição visando o 

endurecimento superficial - neste caso, o uso de elevadas temperaturas de sinterização e 

sintetizados apresentando baixa porosidade residual são condições necessárias para se alcançar 

tais objetivos [49, 72-74] -. 

Fica deste modo evidenciado que a presença de elementos de liga substitucionais na 
superficie de componentes ferrosos, quando especificados e combinados a tratamentos 

adequados, pode garantir melhorias significativas em termos de propriedades superficiais [25]. 
Elementos como Cr, Mo, V, Ti, Al, Nb, ..., conhecidos formadores de nitretos e/ou carbonetos 

estáveis, são exemplos típicos. - Camadas nitretadas por plasma em matrizes para trabalho a frio 
produzidas por MP (com pó apresentando composição equivalente a do aço rápido AISI M2: 
0,97% C - 4,10% Cr - 5,00% Mo - 1,95% V - 6,15% W, em peso) foram obtidas com dureza de 
1500 HV0,z [75], sendo o dobro do valor verificado para ferro puro sinterizado [9].- 

O presente trabalho desenvolve e estuda um caminho alternativo no sentido de 

enriquecer, com elementos de liga substitucionais, a superficie de um compactado de ferro 
enquanto o mesmo é submetido ao tratamento de sinterização. Na sequência, especial atenção 
será dada aos sistemas de liga Fe-Cr-Ni e Fe-Ti, visando fundamentar melhor todo o estudo. 

2.2.1- SISTEMA TERNÁRIO Fe-Cr-Ni 

A Figura 2.7 apresenta quatro partes do sistema temário Fe-Cr-Ni: seções isotérn1icas a 

(a) 1400 °C; (b) 1100 °C; (c) 650 “C e (d) as estruturas obtidas de um resfriamento brusco 
(têmpera) da temperatura de 1100 °C. O trecho analisado em todos os diagramas corresponde às 
composições entre 90-100% Fe, 0-10% Cr e O-10% Ni, em peso (conforme [76]). 

As seções isotérmicas à altas temperaturas (Figuras 2.7a e 2.7b) permitem verificar o 

campo de fase em que ocorre a sinterização das possíveis ligas no sistema. Esta consideração é 

necessária uma vez que a difusividade dos átomos metálicos é influenciada pela estrutura 
presente no material, a uma determinada composição e temperatura. De um modo geral, a 

difusividade do ferro no campo ferrítico (oc) é 102 vezes maior que no campo austenítico (y) [77- 
79]. - Na - área de soldagem, a fase oz, produto de transformação primária resultante da 

solidificação da liga, é também chamada de ferrita-5, visando diferenciar da ferrita secundária 
(oc) resultante da transformação y / ot no estado sólido (Figura 2.7a). -
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Figura 2.7 - Sistema ternário Fe-Cr-Ni para a faixa de composições entre 90-100% Fe, 0-10% Cr 
e 0-10% Ni, em peso. Seções isotérmícas a: (a) 1400 °C; (b) 1100 °C; (c) 650 °C; e (d) estruturas 
obtidas a partir de um resfriamento brusco (têmpera) da temperatura de 1100 °C [7 6]. 

A 650 °C observa-se a existência de dois campos distintos, um monofásico constituído 
por ferrita (fase oc, solução sólida de Fe-Cr-Ni com estrutura CCC) e outro bifásico constituído 
por ferrita (ot) e austenita (fase y, solução sólida de Fe-Cr-Ni com estrutura CFC). Abaixo desta 
temperatura a mobilidade atômica é muito baixa e poucas mudanças são observadas no sistema. 
Pode-se considerar que essas são as estruturas resultantes a temperatura ambiente, quando o 

resfriamento ocorre de modo lento dentro do equih”brio (Figura 2.70). 
Na Figura 2.7(d) são apresentadas as estruturas obtidas a partir de um resfiiamento 

brusco da temperatura de 1100 °C (têmpera). Fica evidenciada a formação de martensita para
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ligas cujos teores aproximados de cromo e de níquel superam os valores de 5%, respectivamente. 
Com o objetivo de facilitar a determinação dos campos de fase verificados para as 

temperaturas de sinterização de 1050, 1150 e 1250 °C (usadas neste trabalho), são apresentadas 

na Figura 2.8 duas seções verticais do sistema temário Fe-Cr-Ni. Estas seções correspondem aos 

perfis de concentração para relações Cr:Ni de 1:1 e de 2:1 (Figuras 2.8a e 2.8b, respectivamente). 

Da análise destes diagramas pode-se constatar o prevalecimento da fase austenítica (y) para a 

maioria das composições, nas temperaturas citadas. As linhas tracejadas indicam incerteza na 
existência de uma determinada fase; neste caso, a ocorrência da fase 6 para ligas ricas em cromo 
e níquel. * 
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Figura 2.8 - Seções verticais do sistema temário Fe-Cr-Ni, correspondendo aos perfis de 

concentração para relações Cr:Ni de: (a) 1:1; e de (b) 2:1, em peso [79]. 

Cabe lembrar ainda que, de forma isolada, o cromo tende a estabilizar a ferrita a medida? 
que se difunde no ferro, uma vez que é um elemento de liga alfagêneo. O níquel, por/šuøaëz, 
atua no sentido de estabilizar a austenita já que é um forte elemento de liga gamagêneo. Estes 
fatos podem ser observados comparando-se os dois gráficos da Figura 2.8. Note-se que com o 

aumento da relação Cr:Ni passando de 1:1 para 2:1, o campo ferrítico (ot) é aumentado (Figura 

2.8b). Por outro lado, quando a quantidade de níquel aumenta o campo austenítico (Y) é arnpliado 

(Figura 2.8a).
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2.2.2- SISTEMA BINÁRIO Fe-ri 

Na Figura 2.9 é apresentado 0 diagrama de equilíbrio binário Fe-Ti, para ligas 

apresentando até 40% Ti, em peso (conforme [80]). 
Este sistema apresenta duas reações eutéticas ocorrendo para temperaturas e 

composições da ordem de 1340 °C e 14% Ti, e de 1085 °C e 68,5% Ti (esta última fora da faixa 
de composições apresentada na Figura 2.9). 

O titânio é um forte elemento de liga alfagêneo, estabilizando a ferrita (ot) à medida que 
se difunde para dentro do ferro. Note-se que a fase austenítica (y) é praticamente suprimida neste 

sistema. A máxima solubilidade do titânio na ferrita é da ordem de 8% a 1340 °C. Coma 
diminuição da temperatura até a temperatura ambiente, a solubilidade cai para valores da ordem 
de 3% Ti. A saturação do reticulado cristalino do ferro, para valores acima de 3% Ti, leva à 

obtenção do composto intermetálico TiFez. Na austenita a máxima solubilidade é da ordem de 
0,8% Ti, ocorrendo entre as temperaturas de 1100 °C e 1200 °C. Neste sistema há ainda uma 
outra fase intermetálica, TiFe, que é resultante de uma transfomlação peritética entre a fase 
líquida e a fase TiFez, a 1317 °C e para a composição de 46% Ti (esta transformação também 
não está evidenciada na Figura 2.9). 
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Figura 2.9 - Diagrama de equilíbrio binário Fe-Ti, para ligas apresentando até 40% Ti, em peso 
[80]. Entre parêntesis são indicados alguns valores em % atômica.
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2.2.3 - COEFICIENTES DE DIFUSÃO DO FERRO,'¬CROMO, NÍQUEL E TITÂNIO NO 
` FERRO 

_ z 

Este item tem por objetivo apresentar alguns dados adicionais, relacionados ao processo 
de difusão dos átomos metálicos de Cr, Ni e Ti nas fases ferrítica e austenítica do Fe. Uma vez 
que o objetivo básico deste trabalho consiste na sinterização de componentes ferrosos, procurou- 
se incluir também dados sobre o processo de autodifusão do Fe. A noção aproximada dos valores 
dos coeficientes de difusão desses elementos será necessária nas discussões deste trabalho. 

_ 
Segtmdo Eckstein [8l], os coeficientes de difusão do Fe, Cr, Ni e Ti nas fases ferrítica e 

austenítica do ferro, -com as respectivas faixas de validade de temperaturas, podem ser calculados 
a partir das seguintes fórmulas: 

a) Fe -› Fe-ocpa,am,g_: 
Q b)~ 

C) 

\b d) 

6) 

Í) 

8) 

h) 

Fe -› Fe-y: « 

Cr -› Fe-ot: 

Cr -› Fe-y:` 

Ni -› Fe-apmmag 
Ni -› Fe-y: 

Ti -› Fe-ot: 

Ti -› Fe-y: 

D = 1,9 exp [-57200 / (RT)] 
D = 0,18 exp [-64500 / (Rr)] 
D = 1,48 exp [-59000 / (RT)]

J 

D = 7,1 ,(105 exp [-40600 / (RT)] 
D = 1,3 exp [-56000 / (Rr)] 
D = (0,344 + 0,012 ×% Ni) exp [-67500 / (RT)] 
D = 3,15 exp [-59200 / (Rr)] 
D = 0,15 exp [-60000 / (Rm ~

p 

(> 790 °C) 

(800 - 1300 °C) 

(700 - 1000 °C) 

(900 _ 1300 °C) 

(> 790 °C) 

(900 _ 1200 °C) 

(> 900 °C) 

_ 
(> 900 °C) 

R = 1,987 cal/ mol.K e T = temperatura em Kelvin 

Na Tabela 2.2 são apresentados alguns valores calculados destes coeficientes para as 
temperaturas de sinterização utilizadas neste trabalho (1050, 1150 e 1250 °C). Como esperado, a 

difusividade dos átomos metálicos na ferrita é maior do que na austenita, o que está relacionado 
com as características das respectivas estruturas cristalinas (no caso, fator de empacotamento). 

Tabela 2.2 - Coeficientes de difusão do Fe, Cr, Ni e Ti nas fases ferrítica e austenítica do ferro, 
calculados segrmdo [81]. Valores dados em (cmz/s).

_

J Y' 
. 

1' ' l 

DNi-›Fe-cm DNÍ-›Fe-y DTÍ-›Fe-01 DT i-›Fe-7' 
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3 - DESCARGA ELÉTRICA DE CÁToDo oco 
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Esta revisao tem por objetivo apresentar os principais aspectos relacionados com a 

obtenção de descargas elétricas em regime anormal, por meio de fontes de potência de corrente 
contínua com tensão pulsada, visando suas aplicações no processamento metalúrgico de 

materiais. Antes de iniciar o estudo da DECO procurou-se analisar também, de fomia sucinta, a 

dependência existente entre os parâmetros da descarga como tensão, pressão e corrente sobre os 
processos de ionização do plasma e de arrancamento de átomos metálicos das superficies dos 
cátodos (“sputtering”). A 

3.1 - ASPECTOS BÁSICOS DA DESCARGA ELÉTRICA 

A obtenção de Luna descarga elétrica luminescente pode ser realizada de modo simples, 
bastando aplicar uma diferença de potencial (ddp) entre dois eletrodos situados em um meio 
gasoso, a baixa pressão. Os elétrons acelerados pelo campo elétrico darão início a processos de 
colisões com as espécies neutras do gás (átomos e/ou moléculas) promovendo a ionização deste. 
A ionização do gás origina uma descarga elétrica de aspecto brilhante que caracteriza a formação 
do plasma. No processo de sinterização de materiais metálicos, o gás utilizado geralmente 
consiste de urna mistura de argônio e hidrogênio. - Nos tratamentos superficiais de nitretação e 

de cementação são usados nitrogênio e metano, respectivamente.- 

Os plasmas usados no processamento de materiais são caracteristicamente pouco 
ionizados, apresentando um grau de ionização da ordem de 10`5. O plasma pouco ionizado é 

constituído de um mesmo número de cargas positivas (íons) e negativas (elétrons), dispostas 
aleatoriamente no meio de uma grande quantidade de espécies neutras. Nestes plasmas, a 

temperatura das espécies neutras e dos ions é pouco superior a temperatura ambiente (100 a 1000 
°C), enquanto que a energia dos elétrons é muito maior, atingindo de 2 a 5 eV (1 eV = 11600 K) 
[l5]. Em contra partida, nos plasmas totalmente ionizados a temperatura dos elétrons é igual a 

dos ions, podendo alcançar milhões de graus Kelvin. Devido a isso, os plasmas pouco ionizados 
são também chamados de plasmas fiios. 

3.1.1 - REGIMES DE DESCARGA 

Os principais eventos na fomiação de uma descarga elétrica luminescente, com o uso de
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uma fonte de potência externa de corrente contínua, estão ilustrados na Figura 3.1. Nesta figura 
estão indicados também alguns dos principais regimes de descarga que podem ser estabelecidos 
em função do comportamento da corrente elétrica a medida em que se aplica a tensão nos 
eletrodos. 
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Figura 3.1 - Curva característica corrente-voltagem de uma descarga luminescente em gases 
(reproduzido de Vossen e Kem, apresentado em [82]). 

3 

Pode-se observar que a aplicação inicial de uma ddp dá origem a uma corrente de 
intensidade muito pequena e aproximadamente constante. Isto ocorre devido a existência de uma 
pequena quantidade de elétrons e ions, que, em geral, são resultantes de colisões entre as 

espécies neutras do gás ou da incidência de radiação cósmica [19] (Figura 3.1). Aumentando-se a 

tensão, verifica-se o incremento dos mecanismos de ionização na descarga. Uma maior 
quantidade de espécies carregadas passa a ser produzida pelo bombardeamento dos eletrodos 
(emissão de elétrons secundários), resultando no aumento do número de colisões com as espécies 
.neutras do gás. Como mais cargas são criadas, a corrente passa a crescer de modo uniforme, 
porém a voltagem fica limitada pela impedância de saída da fonte de potência [82]. Esta região é 

conhecida como descarga Towsend. Com a repetição sucessiva destes eventos, ou seja, ions 
sendo acelerados em direção ao cátodo, arrancando elétrons secundários e estes produzindo mais 
ions, a descarga tende a se tomar auto-sustentada. Isto ocorre quando o número de elétrons 
gerados é suficiente para produzir íons que regeneram o mesmo número de elétrons perdidos nas 
paredes do sistema e no ânodo (ver Figura 3.3). Neste caso, o gás toma-se luminescente, a 

voltagem cai e a corrente cresce abruptamente. Mesmo com o aumento da potência aplicada, a 

tensão da descarga permanece constante. Este fato caracteriza a obtenção do regime de descarga
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luminescente nomial [82]. Um incremento adicional de potência faz com que a descarga envolva 
totalmente a superficie do cátodo. Quando isto ocorre, o aumento da tensão aplicada resulta em 
um incremento 'proporcional na corrente, o que caracteriza o regime de descarga luminescente 
anormal. É interessante ressaltar que este regime tem característica resistiva [82]. Por fim, 
quando o cátodo não é resfiiado e a densidade de corrente atinge cerca de 0,1 A/cmz, o 

bombardeamento pelas espécies do plasma aumenta a temperatura do cátodo, a níveis em que 
ocorre emissão de elétrons por efeito térmico e não mais apenas por bombardeamento iônico [9]. 
A impedância de saída da fonte de potência limita a tensão e forma-se uma descarga de baixa 
voltagem e alta corrente. Esta região é chamada de regime de descarga de arco. A região de 
transição, entre o regime anormal e o de arco, possui característica de resistência negativa [82]. 

De todos os regimes de descarga apresentados na Figura 3.1, são de especial interesse 
para tratamentos térmicos e superficiais os regimes anormal e o de arco. Os demais são indicados 
para estudos fundamentais de física do plasma [15-20]. 

O regime de descarga anormal é o único em que o cátodo é totalmente envolvido pela 
descarga, condição essencial para se realizar tratamentos uniformes nos referidos processos. Isto 

decorre das características básicas deste regime, que permite `a aplicação de tensões elevadas 

resultando numa maior ionização do gás e, consequentemente, no adequado controle da corrente. 
Outro aspecto importante deste, consiste na possibilidade de se obter densidades de corrente 

elevadas. A descarga mantém-se no regime anormal para valores de densidade de corrente iguais 
ou superiores a 2 mA/cm2 [15] e tende a operar neste regime para pressões variando entre 10`2 e 

102 Torr [83]. É no cátodo que são dispostos os componentes (ou amostras) a serem tratados. 
Analisando a Figura 3.1, o trabalho em regime anormal apresenta o risco de entradada 

descarga em regime de arco, se a tensão crítica para o sistema for ultrapassada. Devido a alta 
densidade de corrente e as elevadas temperaturas (> 3000 °C) associadas aos arcos, a integridade 

dos componentes tratados pode ser comprometida. Além disso existe a possibilidade de queima 
da fonte de potência. 

Para diminuir estes riscos, na prática, pode-se recorrer ao uso de fontes de corrente 

contínua com tensão pulsada. Estas fontes se constituem em conversores de corrente alternada 
em contínua, sendo que na saída a tensão apresenta Luna retificação na forma de pulso. A 
potência fornecida ao processo é controlada pelo tempo de pulso ligado da fonte (tug). Durante o 

intervalo que complementa o período do pulso (tempo de pulso desligado - tDE5), a fonte trabalha 
como se estivesse desligada, impedindo a passagem de corrente no sistema. Na Figura 3.2 são 
apresentados dois gráficos esquematizando, para run mesmo período (de 200us) e uma mesma 
tensão de pico de pulso (Vp = 460' V), o fimcionamento de uma fonte de tensão pulsada. Na
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Figura 3.2(a) tem-se a condição de t¡_¡G = 8,5 ps e tD¡;S~= 191,5 ps. Na Figura 3.2(b) tem-se a 

condição de tug = 44 ps e tpgg = 156 ps. Em ambas as figuras são indicadas a tensão média e a 

corrente total efetivas fomecidas ao processo (dados retirados da tabela 2.2.1, do Anexo, p. 6, 
para tempo de tratamento de 30 minutos). É evidente que quanto maior o tug, maiores são os 
valores de tensão média e de corrente total no sistema (Figura 3.2b). 
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Figura 3.2 - Representação esquemática do funcionamento de uma fonte de potência de tensão 
pulsada, com onda quadrada, para período de pulso de 200 ps e Vp = 460 V, para as condições 
de: (a) tuç; = 8,5 ps e tmzg = 191,5 ps; e (b) tus = 44 ps e tDE5 = 156 ps. 

Outra medida preventiva consiste na realização de urna pré-descarga a baixa pressão de 
Ar e Hz, antecedendo ao tratamento, de modo a eliminar possíveis micro-arcos provenientes da 
fácil ionização de moléculas orgânicas, contidas no sistema, aumentando o risco de entrada da 
descarga em regime de arco. `

.

J 

3.1.2 - POTENCIAL DO PLASMA 

Na caracterização da descarga elétrica em regime anormal, um aspecto importante a 

considerar é a distribuição do potencial ao longo da descarga, conforme representada na Figura 
3.3. Pode-se observar que o potencial na região luminescente é constante, propriedade que 

caracteriza o plasma. A este potencial, dá-se o nome de potencial do plasma (V PL). Assim sendo, 
os campos elétricos no sistema ficam restritos ao redor dos eletrodos, que são regiões de 
perturbação do plasma [9]. Junto a estas regiões formam-se as bainhas catódica e anódica [15] 
que isolam a região equipotencial (região luminescente ou o plasma propriamente dito) dos
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Figura 3.3 - Distribuição do potencial do plasma (parte inferior da figura) e o mecanismo de 
troca de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura) [l5].

` 

Uma vez que o ânodo (carcaça do reator), ligado ao positivo da fonte é aterrado, o 

potencial da bainha anódica decresce de + VPL até zero. Já o cátodo, conectado ao negativo da 
fonte, apresenta um potencial correspondente à tensão nela aplicada (- 460 V, de acordo com a 

Figura 3.3). Deduz-se que a diferença de potencial na bainha catódica é da ordem de - (460 V + 
VPL). 

- Desta análise fica evidente que o plasma é a região mais positiva da descarga e que os 
potenciais em ambas as bainhas agem no sentido de repelir os elétrons. Em função da densidade 
de elétrons ser muito pequena junto as bainhas, estas são caracteristicamente escuras. Na 
literatura especializada é comum referir-se a elas como espaço escuro. 

. Na prática, o potencial aplicado pela fonte geralmente varia entre 300 e 800 V [9]. 

.¬. 

._,.f-T-r
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3.1.3 - COLISÕES NA BAINHA CATÓDICA z 

O estudo da bainha catódica é de particular interesse para o entendimento das reações na 
interface plasma-superficie. Na Figura 3.3 tem-se representado, esquematicamente, os processos 
de colisões e troca de carga que ocorrem nesta região. 

Quando um íon se aproxima aleatoriamente da interface plasma-bainha, o campo 
elétrico desta tende a acelerá-lo em direção ao eletrodo. Ao longo da bainha podem ocorrer 
colisões entre os ions e as espécies neutras, causando trocas de carga entre as espécies e/ou 

mudanças de energia cinética e potencial destas. O processo de colisão dominante é ditado pela 
reação de transferência de carga simétrica 

Ar++Ar°-›Ar°+Ar*. 
Quando ocorre uma reação deste tipo, o novo íon ao ser formado apresenta energia 

cinética efetivamente nula. Por se encontrar no interior da bainha, ele é acelerado, pela queda de 

potencial restante, até colidir com o cátodo ou sofrer nova colisão de troca de carga. Deve estar 
claro que os ions que colidem com o cátodo possuem uma distribuição de energia com energia 
média bem inferior à queda de potencial total da bainha. 

O mesmo pode ser dito em relação aos átomos neutros rápidos recém formados, os 
quais inicialmente são impelidos na direção do cátodo com uma energia idêntica ao do íon de 
origem. Eventuais colisões posteriores com as demais espécies do gás podem reduzir suas 
velocidades antes que os mesmos colidam com o cátodo [l5, 83]. Como consequência, não são 
somente os ions que atingem o cátodo, mas também átomos e moléculas neutras, excitadas ou 
não. '

A 

3.1.4 - CONSIDERAÇÕES SOBRE A ESPESSURA DA BAINHA CATÓDICA 

Com o objetivo de se entender melhor o efeito dos parâmetros da descarga sobre os 
fenômenos envolvidos na bainha catódica, Davis e Vanderslice (1963) (citados em [15, 83-851) 
procuraram estudar a distribuição da energia dos íons colidindo com o cátodo para um plasma de 
argônio. Os resultados foram obtidos para pressões variando entre 0,06 e 0,5 Torr. Assumindo 
que: 

Ó Todos os ions são produzidos na luz negativa (região luminescente) ou muito próxima a ela; 
0 O processo de 'colisão dominante envolve a reação de transferência de carga simétrica na 

bainha. Em outras palavras, o fluxo de ions ao longo da bainha permanece constante; 
Q A seção de choque de troca de carga independe da energia;
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0 O campo elétrico na bainha decresce linearmente parazero na interface plasma-bainha; 

concluiu-se que nos processos de descargas elétricas: 

o O efeito da pressão do gás sobre a distribuição de energia dos ions tende a ser pequena se a 

tensão da descarga é mantida constante. Este é um resultado do produto d.p (espessura da 
bainha catódica vezes pressão, respectivamente) o qual é aproximadamente constante para 

descargas de corrente contínua, de modo que 0 número médio de colisões por íon 

atravessando esta distância (d) é praticamente constante (ver Figura 3.3); 

o O aumento da tensão do cátodo (a pressão constante) causa a diminuição da espessura da 
bainha, de modo que uma proporção relativamente maior de ions de elevada energia 

alcançam o cátodo; 

0 A redução da seção de choque de colisões (aumento do livre percurso médio) também causa 
uma maior proporção de ions de alta energia. Uma quantidade significativa de ions Ar* foi 
observada atravessando a bainha aparentemente sem colisão (a seção de choque para ions 
Ari* é menor que a dos ions Ari); 

Na Figura 3.4(a) estão representados os valores dos produtos d.p e da densidade de 
corrente (j) pelo inverso do quadrado da pressão (j/pz), em função da tensão do cátodo (VC) para 
descargas de nitrogênio com cátodo de ferro. O mesmo se verifica para na Figura 3.4(b), para 
descargas de argônio e hidrogênio. Estas figuras resumem basicamente a dependência entre os 
parâmetros da descarga e os resultados acima listados. 

Da análise da Figura 3.4(a), verifica-se que o aumento da tensão do cátodo resulta num 
crescimento significativo do produto j/p2 e, portanto, da densidade de corrente, por possibilitar 

uma ionização mais intensa. A energia dos ions colidindo com o cátodo sendo proporcional à 

queda de potencial da bainha catódica, tenderá a produzir, para um maior potencial, uma maior 
quantidade de elétrons secundários. Esses elétrons, ao serem arrancados do cátodo, são 

acelerados em direção a região lurninescente, promovendo colisões que resultam em ionização 
adicional e termalização dos elétrons fiios do plasma [l5, 20]. - Os elétrons secundários (que 
podem ser também originados no ânodo) são os principais responsáveis pela manutenção da 
descarga elétrica.- 

Um importante resultado prático disso é que o bombardeamento do cátodo por ions de 
maior energia resulta num aquecimento mais efetivo do mesmo, além de aumentar 

significativamente a taxa de átomos metálicos arrancados da superfície, fenômeno conhecido por 
“sputtering” (ver Figura 3.5).



3- DESCARGA ELÉTRICA DE cÁToDo oco 30 

Deve-se enfatizar que a densidade de corrente (j), de acordo com a Figura 3.4(a), é uma 
função da pressão. O aumento neste parâmetro proporciona uma maior densidade de elétrons e 

ions no plasma, resultando no aumento significativo da densidade de corrente (proporcional ao 

quadrado da pressão). Do mesmo modo, verifica-se um aumento do fluxo total de espécies que 
bombardeia o cátodo (íons e espécies neutras), a medida em que se aumenta a pressão [85]. 

Em termos práticos, uma pressão mais elevada tende a aumentar a eficiência do 
aquecimento do cátodo devido a uma maior densidade de espécies no plasma. Além disso, leva a 

uma diminuição do livre caminho médio entre colisões, reduzindo sensivelmente a eficiência de 
deposição de átomos -metálicos em substratos. Este fato é conhecido dos tratamentos de 

deposição por “sputtering”, pois com o aumento da pressão, aumenta-se também o efeito de 
retrodifusão de átomos metálicos [l5, 82, 84]. 
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'Figura 3.4 - Influência do potencial do cátodo (cátodo de ferro) sobre: (a) a densidade de 

corrente j/pz e o produto d.p, para descargas de nitrogênio; e (b) o produto d.p, para descargas de 

argônio e de hidrogênio [l9]. 

Pode-se constatar, por fim, que além do produto d.p diminuir com o aumento do 
potencial do cátodo, espessuras de bainha menores são verificadas para pressões maiores e vice- 

versa, para um detemiinado potencial (Figura 3.4). Com relação à natureza do gás, gases como o 

argônio que apresentam coeficientes de ionização elevados possuem produtos d.p pequenos [l9].
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A discussão acima vai de encontro com os resultados obtidos por Davis e Vanderslice, 
demonstrando que a energia média com que os ions atingem o substrato é fundamentahnente 
dependente da queda de potencial da bainha catódica. Por sua vez, o número de colisões que um 
íon realiza ao atravessar a bainha e, portanto, a energia média com que o mesmo bombardeia o 

cátodo parece não depender da pressão, em função dos resultados medidos para o produto d.p. - 

Tal afirmação parece ser válida apenas para pressões baixas, inferiores a 0,5 Torr, que 

corresponde à faixa de pressão utilizada pelos citados autores em seus trabalhos.- 
Esta observação é fundamentada nos estudos recentes realizados por Mason e Pichilingi 

(1994) [85], os quais enfatizam que a regra empírica d.p = constante é apenas aproximada, uma 
vez que foi baseada em experimentos à pressões em que a espessura da bainha catódica (d) é 

suficientemente larga para ser observada. Em seus estudos, para pressões maiores variando entre 
1 e 3,5 Torr e d < 0,1 cm, foram constatadas evidências de que a energia média das espécies que 
bombardeiam o cátodo (ions e neutros) diminui com o aumento da pressão. Segundo os autores, 
para estas condições de elevada pressão, a espessura da bainha catódica (d) não contrai 

linearmente com o aumento da pressão. 

3.1.5 - REGIÃO LUMINESCENTE 

V 

É na região luminescente (plasma) que ocorre a formação das espécies ativas do gás, as 
quais são de grande importância nos tratamentos assistidos por plasma (por exemplo: hidrogênio 

atômico, no processo de sinterização; nitrogênio atômico, no processo de nitretação). 

Os principais responsáveis pela criação destas espécies são os elétrons, que pela ação do 
campo elétrico aplicado junto aos eletrodos, possuem energia suficiente para provocar uma série 
de processos colisionais com átomos e moléculas do gás. 

A região luminescente pode apresentar elétrons de diversas energias. De um modo geral 
os elétrons são classificados em três grupos distintos [l5, 20]: 
0 Os provenientes da região catódica com alta energia, que são chamados de elétrons 

secundários; 

o Os resultantes de colisões ionizantes no plasma, chamados de elétrons primários. São 

elétrons de baixa energia e devido a ausência de campo elétrico são caracteristicamente 
“fi,ioS”; 

o Os elétrons termalizados a resentando urna ener ia muito maior do ue os elétrons Cl 

produzidos pelas colisões ionizantes. São elétrons inicialmente “frios” que ganham energia 
através de colisões com os elétrons da região catódica.
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Deve-se fiisar que uma vez arrancados pelo bombardeamento do cátodo, os elétrons 
secundários são fortemente acelerados na bainha catódica, alcançando a região luminescente 

com grande energia. Atravessam esta região promovendo uma série de colisões de ionização, 
excitação e de termalização, sendo depois recolhidos no ânodo (Figura 3.3). Devido a isso, estes 

elétrons são de fundamental importância na manutenção da descarga elétrica. 

Na criação das espécies ativas destacam-se os seguintes processos colisionais [l5, 16]: 

0 Ionização: e+Ar-›e-+e+Ar+;
9 

e+Hz-›e+e+Hz+; 
o Excitação: 

' e+Ar-›e+Ar'; 

V 

e + Hz -› e + Hzi;
, 

o Dissociação: e+Hz--›e+H+H; 
o Relaxação: Ar' -› Ar + hv1‹ ; 

Hz' -› Hz + hvi ; 

o Recombinação: e + Ar* + parede -› Ar ; 

e + Hz++ parede -› Hz ; 

sendo: 

Ar e H = átomos de argônio e de hidrogênio; Hz = molécula de hidrogênio; Ar* e Hz* = átomo e 

molécula ionizadas; e = elétron; Ar' e Hz' = átomo e molécula excitadas; hvlz = quanta de luz 

O aspecto brilhante da região luminescente da descarga se deve a emissão de fótons, 
resultante do processo de relaxação de moléculas e/ou átomos excitados. 

Cabe ressaltar que os processos acima descritos ocorrem tanto para os átomos e 

moléculas como para os compostos complexos presentes na mistura gasosa. Assim sendo, num 
plasma formado por Ar e Hz, podem ser encontradas as seguintes espécies: Ar, Ar+, Ari, H, HÍ 
HI Hz, HJ, HJ, (Arm, (ArH)*, (AfH)", entre outras. 

No processo de SPP o argônio é utilizado como principal integrante da mistura gasosa 
em função de sua elevada massa atômica, o que perrnite um aquecimento mais efetivo do 
componente quando do bombardeamento do cátodo. A introdução do hidrogênio no plasma, por 
sua vez, é justificada pelos seguintes motivos: 

o Devido ao seu caráter redutor, pois o oxigênio quando presente reage quimicamente com as 
espécies excitadas, elirninando-as; 

0 Por aumentar a estabilidade do plasma, pois o hidrogênio facilita o processo de ionização 

[86], diminuindo os riscos de formação de arcos.
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UFSC 
3.1.6 - INTERAÇÃO PLASMA-sUPERFÍC1Ez AQUECIMENTO E “SPUTTERING” 

A Figura 3.5 mostra as possíveis modificações que o bombardeamento do cátodo (por 
espécies neutras, excitadas e íons) pode causar na superficie de um componente em tratamento. 
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O Espécies Neutras $ Espécies Excitadas $ Espécies Icmizadas 

9 o . . 

Elétrons Atomos Metálicos 

Figura 3.5 -Interação das espécies do plasma com a superficie em tratamento [l5]. 

Pode-se observar que uma espécie ao atingir a superficie do cátodo pode: 
Q Sofrer reflexão sendo geralmente neutralizada para o caso de um íon; 
o Causar a emissão de elétrons secundários; 

o Ser implantada no interior das camadas atômicas superficiais do substrato; 
o Provocar uma colisão em cadeia dos átomos superficiais do cátodo, levando possivelmente 

ao arrancamento de átomos metálicos para o plasma (“sputtering”); 

o Causar o aquecimento do cátodo; 

o Causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material, aumentando sua 

densidade de defeitos (por exemplo: vazios); 

o Proporcionar reações químicas com o substrato considerando a existência de espécies 

reativas, tais como H, Hz+, Hz., Ar+, Ar*, ArH+, entre outras. 

Neste trabalho merecem destaque dois dos eventos acima especificados, que são o 

aquecimento do cátodo (ou do componente a ser tratado) e o “sputtering” de átomos metálicos. 

Uma das grandes vantagens de se trabalhar no regime anormal da descarga elétrica
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consiste na possibilidade de se ajustar os parâmetros da descarga às condições necessárias para o 

processamento do material. Temperaturas elevadas, suficientes para a sinterização de materiais 

ferrosos, podem ser obtidas adequando-se os parâmetros da fonte (Vp, tug e ines), e os demais 
parâmetros (corrente, pressão, mistura gasosa e fluxo de mistura) à geometria da- descarga 

elétrica (no caso, a presença de cátodo oco). Deve estar claro que quanto maior a densidade de 
corrente, maior também será a temperatura do cátodo. Densidades de corrente elevadas 

pressupõem uma condição de elevada energia (alta ionização e excitação da descarga) e um 
bombardeamento do cátodo bastante intenso. 

Por outro lado, a questão envolvendo o “sputtering” de átomos metálicos em descarga 
anormal, à pressões consideradas elevadas, merece uma maior atenção [83-85].- 

Recentes estudos, utilizando argônio como gás da descarga e pressão variando entre 1 e 

3,5 Torr, têm demonstrado que o fluxo de espécies que bombardeia o cátodo é 

predominantemente constituído de átomos rápidos (neutros), criados por colisões de troca de 

carga na bainha catódica [83, 85] (Figura 3.3). Com resultados experimentais baseados na 
medição de energias limiares para “sputtering”, foi possível verificar que a energia média de 
colisão destes átomos rápidos é da ordem de 6% da voltagem da descarga. Para descargas de 
argônio a 1 Torr com tensão de 800 V, foram calculadas energias médias para os ions de 68 eV e 

para os átomos rápidos (neutros) foram verificadas medidas da ordem de 48 eV [83]. 
A título de comparação, a energia limiar para o “sputtering” de átomos dos metais Fe, 

Cr, Ni e Ti é de 20, 22, 21 e 20 eV, respectivamente [15]. A energia limiar deve ser entendida 
como a energia cinética minima a ser fornecida aos átomos do reticulado cristalino, a fim de que 
estes possam ser ejetados para a fase gasosa [82]. ' 

O processo de arrancamento de átomos metálicos pelo bombardeamento superficial é 

melhor caracterizado pelo coeficiente de produção de “sputtering” (S), que representa 

basicamente o rendimento deste processo. Este parâmetro, também chamado de coeficiente de 
produção de “sputtering” primário [85], é definido como o número de átomos do alvo (cátodo) 
arrancados por íon incidente. O rendimento, segundo Sigmund, é expresso em função da energia 
do íon incidente de acordo com a equação abaixo [15]: 

s(E) = sa / (4fz2) X 4mm. / (mi + m,)2 X E / U0 (3.1) 

Onde: E = Energia cinética do íon; ot = função monotônica crescente de mt/mi; m¡ = massa do 
íon; rm = massa do átomo que sofie a colisão; U9 = Energia de ligação do átomo na superficie. 

A equação 3.1 prediz que o coeficiente de produção de “sputtering” (S) aumenta
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linearmente com a energia do íon incidente (E), sendo válida para E < 1 keV, faixa de energia 
em que o mecanismo de implantação iônica não é relevante [15]. 
- Na Tabela.3.1 são apresentados os rendimentos para os metais Fe, Cr, Ni e Ti quando 
do bombardeamento de íons de argônio com energia de 500 eV [82]. Os valores indicados para 
50, 100 e 250 eV são projeções considerando válida a variação linear de S com E. 

Tabela 3.1 - Coeficiente de produção de “sputtering” (rendimento) em Fe, Cr, Ni e Ti, para íons 
de argônio com 500 eV [82].` Os valores para 50, 100 e 250 eV são projeções considerando 
válida a variação linear de S com E. 
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Cr 0,118 

Ni 0,145 
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0,290 

0,102 

0,590 

0,725 
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0,51 
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‹ Para energias baixas (da ordem de 50 eV), dentro da faixa observada por Mason em 
descargas de argônio a 1 Torr [83], os metais de Fe, Cr e Ni, em conjunto, apresentam um 
rendimento médio de 0,125 i 0,015. Supondo que este valor seja representativo de uma liga 
contendo Fe-Cr-Ni (caso do aço inoxidável) para cada 8 íons Ar* um átomo entre Fe, Cr ou Ni é 

arrancado. Esta formulação não considera a energia de ligação do Cr e do Ni no metal base da 
liga que é o Fe. ' 

Considerando ainda o “sputtering” em sistemas com alta pressão, a energia média com 
que os átomos metálicos arrancados são irnpulsionados na direção do plasma é da ordem de 5 a 

10 eV [85]. Para estas condições, essa energia geralmente é perdida por sucessivas colisões com 
as demais espécies do plasma. Uma vez “parados” (ou seja, reduzidos ao mesmo nível de energia 
térmica do gás circundante) os átomos na fase vapor podem retomar ao cátodo por difusão sendo 
nele redepositados ou continuar a se difundir adiante, sendo depositados nas superficies opostas 
ao cátodo [84, 85]. O sentido para o qual o átomo se difunde depende do perfil de concentração 
dos átomos termalizados. Fica evidente que neste tipo de descarga, o transporte dos átomos 

metálicos vaporizados é regido por um processo de difusão na fase gasosa. 
Em descargas à alta pressão, estima-se que o número de átomos arrancados por 

“sputtering” e que retomam ao cátodo por retrodifusão é superior a 90 %. Costuma-se definir 
como coeficiente de produção de “sputtering” secundário [85] à taxa de átomos metálicos
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vaporizados que não sofrem retrodifusão. Este parâmetro mede efetivamente os átomos 

metálicos perdidos na descarga e que resultam em uma taxa liquida de erosão do cátodo. 
O efeito da pressão nos processos de deposição de átomos metálicos em substratos já foi 

analisado de fomia sucinta (no ponto 3.1.4). Todavia, é importante ressaltar que nos processos 

convencionais de deposição por “sputtering” [82], cuja faixa de pressão varia entre 2 e 120 

mTorr [l5], o transporte dos átomos arrancados do cátodo até o substrato (peça em tratamento) é 

realizado em regime de fluxo laminar - diferente do que se verifica para altas pressões (regime 
difusivo). - À baixas pressões a retrodifusão praticamente não ocorre devido à baixa densidade 
de espécies no plasma. ' 

No presente trabalho, será visto que o componente a ser sinterizado e enriquecido pela 
deposição superficial de elementos de liga constitui-se em um cátodo (cátodo central). Neste 
caso, além do cátodo externo (fonte de elementos de liga) a amostra também é submetida a um 
intenso bombardeamento pelas espécies do plasma (efeito de cátodo oco). - Diferentemente de 

um substrato em sistemas de deposição convencionais que raramente sofiem bombardeamento, a 

menos quando são intencionahnente polarizados (bias).- 

3.2 - A DESCARGA ELÉTRICA DE CÁTODO OCO EM REGIME ANORMAL 

A DECO em regime anormal é uma descarga que se diferencia das demais descargas 
luminescentes neste regime em função da geometria do cátodo. O efeito de cátodo oco 

(primeiramente descrito por Paschen em 1916 - ref. 167 em [19]) é verificado em cátodos (ou 
peças) que apresentam furos ou cavidades com duas ou mais faces paralelas. Para determinadas 
condições de pressão e de espaçamento entre as paredes intemas do cátodo (a = espaço entre- 
cátodos), regidas pelo produto ap, verifica-se o confmamento geométrico da descarga no interior 
da cavidade, resultando em mn aumento significativo da densidade de corrente. 

O confinamento da descarga elétrica resulta em ionização e excitação muito mais 

intensas, levando a uma redução relativa das espessuras das bainhas catódicas. Verifica-se 

também o aumento do mecanismo de “sputtering” e da taxa de emissão de elétrons secundários 
[26]. Este fato deve-se ao potencial negativo das bainhas, nas superficies opostas do cátodo, que 

agem no sentido de repelir os feixes de elétrons secundários emitidos em cada uma das faces, 
mantendo-os energizados na região luminescente. 

Devido ao aumento da densidade iônica e eletrônica, associado ao incremento das 
reações de transferência de carga simétrica nas bainhas (Figura 3.3) a temperatura do gás no 

interior do cátodo é significativamente superior à temperatura do gás no lado externo [20].
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Considerando-se um cátodo constituído por «duas faces paralelas, o aumento da 

densidade de corrente tem início quando as duas regiões luminescentes começam a se unir com a 

aproximação de ambas as paredes. Este aumento é tão mais significativo quanto menor for o 

produto a.p (ver Figura 3.6). ç 
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Figura 3.6 - Descarga de cátodo oco. Ganho na densidade de corrente (j) relativo à densidade de 
corrente normal em uma descarga linear (ju), em função do potencial do cátodo (Vc) e do 
produto a.p, para argônio e hidrogênio, com cátodos planos de ferro [l9]. 

Deve-se enfatizar que para uma determinada condição de processo, existe uma distância 
mínima entre as paredes do cátodo, abaixo da qual a descarga no interior do mesmo não pode ser 
mantida. Esta distância deve ser tal que a > 2.d (Figura 3.7), pois caso contrário não haverá 
espaço suficiente para a ionização ocorrer com a consequente fomiação da região luminescente. 
Por outro lado, observa-se na Figura 3.6 que para valores muito elevados do produto a.p (ou seja, 

a >> 2.d) o efeito de cátodo oco tende a ser eliminado. . 

Na Figura 3.7 tem-se representado esquematicamente (em um corte parcial) o efeito de 
cátodo oco para dois cilindros concêntricos (cátodos independentes) e a respectiva distribuição 

de potencial ao longo da descarga para uma mesma tensão aplicada de - 460 V. A parte externa 
aos cátodos, quando não isolada eletricamente, possui as mesmas características de urna descarga 
linear (ilustrada na Figura 3.3) e devido a isso não é aqui repetida. 

Pode-se observar nesta figura o movimento que um elétron secundário realiza ao longo
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Figura 3.7 - Representação esquemática (em um corte parcial) do efeito de cátodo oco para dois 
cilindros concêntricos e independentes (parte superior da figura) e a respectiva distribuição de 

potencial ao longo da descarga para uma mesma tensão aplicada de - 460 V (parte inferior da 
figura). Esta representação é válida também para dois cátodos planos em paralelo. 

da descarga, ao ser arrancado pelo bombardeamento do cátodo. O elétron é fortemente acelerado 
em direção a região luminescente fazendo um movimento oscilatório entre as duas bainhas 
opostas. Somente após ter perdido a maior parte de sua energia cinética, em função das colisões 
de ionização e de excitação, o elétron se dirige para o ânodo por difusão. Este efeito, 

caracterizado pelo aprisionamento dos elétrons de alta energia entre as paredes do cátodo, 

distingue basicamente a DECO de uma descarga elétrica simples (linear) [21, 22]. Nas DECO
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estudos indicam que os fótons de radiação ultra-violeta e os metaestáveis apresentam papel 

relevante na produção de elétrons secundários, além dos ions e espécies neutras [87-89]. 

A maior eficiência de ionização causada pelo movimento oscilatório dos elétrons é 

principalmente devido à habilidade destes elétrons em promover ionização nas bainhas catódicas 
[2l]. Uma vez criados novos elétrons nas bainhas, estes são fortemente acelerados pelo campo 
elétrico, intensificando o processo de ionização na região luminescente. Quando uma parcela 
significativa de ionização ocorre nas bainhas, a produção dos novos elétrons causa um aumento 
exponencial na densidade de corrente [2l]. Isto explica a diferença entre a multiplicação linear 

de elétrons verificada no plasma e a multiplicação exponencial causada pela ionização nas 

bainhas, que é tipicamente atribuído ao efeito de cátodo oco [2l]. 

Na prática, considerando as diversas geometrias e arranjos possíveis, este efeito é 

verificado para produtos a.p variando entre 0,375 e 3,75 cm.Torr, sendo que descargas 

homogêneas têm sido mantidas com sucesso para comprimentos superiores a 1200 mm [26]. 
Para gases monoatômicos, a faixa para a qual 0 efeito de cátodo oco é verificado pode ser 

alargada paraaté 10 cm.Torr [89]. Estudos utilizando descargas anulares têm sido realizados 
para espaço radial entre-cátodos variando entre 0,3 e 3,0 cm [24, 28].

_ 

Para valores do produto a.p elevados, próximo ao do limite superior, os elétrons rápidos, 

após atravessarem o plasma, alcançam a bainha oposta com uma energia da ordem da energia 
limiar de ionização do gás. Para valores pequenos do produto, tendendo ao limite inferior, o 

efeito de cátodo oco toma-se bastante pronunciado, com os elétrons realizando um grande 
número de oscilações entre as bainhas ao longo da região luminescente [21] (ver Figura 3.7). 

Considerando eletrodos planos paralelos (Figuras 3.6 e 3.7), para um dado gás e 

potencial aplicado, a eficiência de ionização é determinada pela razão entre a espessura da 

bainha catódica e o espaço entre-cátodos (d/a), a qual defme a probabilidade de ionização na 

bainha em relação àquela verificada no plasma [2l]. Esta relação é válida também para cátodos 
cilíndricos, neste caso. a = diâmetro do cilindro [25]. ,

l 

Sendo de interesse, informações adicionais sobre a teoria e os mecanismos de ionização 

e de excitação em descargas elétricas de cátodo oco podem ser encontradas em [19-22, 24-28, 
87-991.

' 

Apesar de não ter sido discutido, deve estar claro que a fonte de potência tem a 

fmalidade básica de repor os elétrons perdidos no ânodo e na neutralização dos ions que incidem 

no cátodo.
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3.2.1 - APLICAÇÕES DA DESCARGA ELÉTRICA DE CÁTODO OCO 

O interesse no uso de técnicas assistidas por plasma no processamento de materiais 
metálicos vem crescendo significativamente nos últimos anos. A possibilidade de modificação 
das características superficiais de um material, resultante do bombardeamento das superfícies 
expostas pelas espécies do plasma, alavancam o desenvolvimento de pesquisas na busca de 
novas técnicas e processos. 

Dentro deste contexto merecem destaque as aplicações da DECO. Coube a Paschen em 
1916 (citado em [100]) um dos primeiros trabalhos publicados sobre este tipo de descarga. 
Atuahnente, estas descargas apresentam grande interesse tecnológico em diferentes tipos de 
aplicações. 

Visando o processamento de materiais, DECO têm sido utilizadas no desenvolvimento e 

aperfeiçoamento de técnicas de revestimento e de tratamentos superficiais [24, 101-~l05]. No 
ponto 3.3 deste capítulo, que procura revisar algurnas técnicas de sinterização envolvendo 

descargas elétricas, será visto que as DECO têm sido empregadas também na sinterização de 
materiais cerâmicos [106-l08]. 

Em [24] é apresentado um estudo de caso em que um tratamento de cementação é 

realizado simultaneamente a um tratamento de carbonitretação ao longo de mn mesmo 
componente (cátodo). Para tanto recorreu-se a um cátodo externo auxiliar, cilíndrico e vazado, 
posicionado concentricamente na extremidade de um eixo a ser cementada. Através do efeito de 
cátodo oco localizado, caracterizado pela obtenção de uma descarga luminescente anular, foi 
possível obter temperaturas elevadas (de até 1000 °C) necessárias à austenitização da 

extremidade do componente. A carbonitretação foi realizada nas demais regiões do eixo 

submetidas à descarga linear. Neste trabalho procurou-se verificar a influência das variáveis de 

processo sobre a temperatura do componente. O estudo foi realizado para espaços radiais entre- 
cátodos variando entre 1 e 10 mm e pressões entre 0,5 e 5 Torr. Os gases utilizados foram Ar, 
CH4, Hz e Nz. 

Em [102-104] são apresentadas técnicas de obtenção de fihnes de TiN e TiC em 
substratos, através de sistemas de recobrirnento reativo que utilizam descargas de cátodo oco. 

Neste caso, o cátodo oco atua como um canhão de elétrons cuja fmalidade é a de vaporizar 
metais refratários (titânio). Além disso, o uso da DECO nestes sistemas permite a obtenção de 
um plasma de alta densidade entre o substrato e a fonte de evaporação, o que auxilia no aumento 
da ionização do metal vaporizado e na obtenção de um melhor recobrimento superficial, mesmo 
em superficies irregulares. Em [105] o mesmo princípio acima exposto foi utilizado no sentido



3- DESCARGA ELÉTRICA DE CÁTODO OCO 41 

de se obter filmes de nitretos de carbono do tipo CNX em substratos de aço inoxidável. Para este 
estudo foi construído um cátodo oco cilíndrico de grafite de alta pureza, com diâmetro 
aproximado de 37 mm por 40 rrnn de comprimento, tendo sido utilizados como gás Nz ou 
mistura de Nz + Ar, a pressão de 0,2 Torr, tensão de 300 V e corrente de 160 mA. 

A título de informação, DECO têm sido largamente empregadas também em técnicas 
para a caracterização e análise química de materiais, destacando-se a Espectroscopia de Emissão 
Atômica. O emprego da descarga de cátodo oco, comparativamente à técnica ou Descarga de 
Grimm, garante uma maior estabilidade e repetibilidade das linhas de radiação do espectro, 
emitidas pelos átomos da amostra arrancados por “`sputtering”. Neste caso, a radiação 

característica para cada tipo de elemento químico resulta da emissão de radiação eletromagnética 
decorrente da relaxação (desexcitação) dos átomos arrancados [l09, ll0]. 

Devido a habilidade de incrementar as reações de transferência de carga e permitir o 

aumento significativo da densidade de vapores metálicos' por meio de “sputtering”, em 
temperatura ambiente, descargas de cátodo oco são especialmente indicadas na obtenção de 
“lasers” de ions de metais refratários [94, lll-ll3]. Considerando também o incremento do 
mecanismo de “sputtering” em descargas elétricas de cátodo oco, técnicas de elevadas taxas de 
deposição de filmes sob fluxo de gás reativo têm sido desenvolvidas [1 l4]. 

Por fim, no campo aeroespacial também se verificam aplicações das DECO [1l5]. Neste 
caso, foram desenvolvidas fontes ativas de plasma (emissor de plasma) com a finalidade de 
controlar o carregamento eletrostático de naves em órbitas ao redor do planeta. Satélites e naves 
espaciais tendem a construir potenciais de milhares de volts negativos (variando entre -2,2 e -19 

kV) em relação ao ambiente de plasma espacial. A título de curiosidade, a fonnação do potencial 
negativo nas naves espaciais decorre de um mecanismo similar ao verificado na construção do 
potencial flutuante, quando um corpo estranho, isolado eletricamente, é colocado no interior de 
um plasma (região luminescente) [l5]. Como consequência, devido a maior mobilidade das 
cargas negativas (elétrons) quando comparada a dos ions (cargas positivas), o corpo constrói um 
potencial negativo em relação ao potencial do plasma. A construção destes potenciais podem 
resultar em contaminação superficial causando degradação ótica e térmica de superfícies 

expostas, além de interferir em medidas científicas do meio extemo (espaço). 

3.3 - TÉCNICAS DE SINTERIZAÇÃO ENVOLVENDO DESCARGAS ELÉTRICAS 

As técnicas de sinterização envolvendo descargas elétricas (plasma) podem ser 

divididas em três grandes grupos: sinterização em descarga lumjnescente anormal utilizando
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fontes de corrente contínua ou pulsada [11-13], sinterização em descargas luminescentes 

utilizando fontes de rádio-frequência ou microondas [106, 116-120] e em processos de 
sinterização ativada (por plasma ou por centelha - “spark”) [121-125]. 

O primeiro caso é preferenciahnente indicado no processamento de materiais metálicos 
uma vez que os mesmos apresentam, em geral, elevada condutibilidade elétrica. A técnica de 
sinterização de metais em descarga luminescente anormal utilizando fontes de corrente contínua 
vem sendo desenvolvida a partir dos meados da década de 90 [11-13]. Neste processo, a amostra 
a ser sinterizada constitui o cátodo do sistema. O bombardeamento do cátodo pelas espécies do 
plasma possibilita temperaturas suficientemente altas para a sinterização de metais. Como 
parâmetros básicos têm sido utilizados pressão variando entre 8 e 35 Torr, mistura gasosa de 
80% Ar + 20 % Hz e fluxo variando entre 4 e 8 cm3/s. Para a obtenção de temperaturas da ordem 
de 1200 °C, dependendo da pressão e da tensão da descarga, densidades de corrente de até 45 
mA/cm2 podem ser verificadas. No desenvolvimento deste processo foram utilizadas fontes de 
potência de corrente contínua com retificação de onda completa, com voltagem média variando 
entre 0 e lkV. 

O segundo grupo é mais indicado no processamento de materiais compósitos e 

cerâmicos (óxidos como alumina - AlzO3, urânia - UOz, zircônia - ZrOz, magnésia - MgO, titânia 
- TiOz, ou carbonetos como o de silício - SiC), uma vez que os mesmos se comportam. 
caracteristicamente como isolantes elétricos. Sendo de interesse, detalhes sobre o processo de 
sinterização e o princípio de funcionamento das descargas de rádio-frequência ou de microondas 
podem ser encontrados em [15, 18, 116-120, 126]. 

O último grupo, sinterização ativada por plasma, tem sido utilizado no estudo de um 
largo espectro de diferentes materiais como ligas metálicas (Ti-Pt), ligas amorfas (Al-Ni-Y), 
materiais magnéticos (Nd-Fe-Co-B, Fe-(Hf,Ta)-O), materiais termoelétricos (SiGe, FeSi), 

intermetálicos (TiA1, RuAl), cerâmicos (AIN, ZrOz(3Y)-20%v°1_AlzO;, SiC), compósitos (SiC-Si, 
AlzO3-TiC, Mo-Si-Nb, TiAl/TizAlC, Nb3Al/NbzC, TiAl-TiB3/aço inoxidável, WC-Co-MoS) 
entre outros [121] - estes materiais apresentam desenvolvimento recente, a partir de 1990-. Nesta 
técnica, o pó é compactado em uma matriz (feita de grafite ou metal-duro) por meio de dois 
punções inseridos entre dois eletrodos. A pressão uniaxial é aplicada ao pó e uma fonte de 
potência externa (de tensão pulsada) fornece uma corrente pulsada para ativar a superficie das 
partículas de pó. O fornecimento de energia é então mudado para uma fonte de corrente 
contínua, que objetiva o aquecimento resistivo do compactado até a temperatura de sinterização, 
levando à densificação do mesmo [l25]. A ativação, em metais, deve-se em parte à formação de 
faíscas elétricas altamente carregadas (plasma) na região de contato entre as partículas, que
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possibilitam a redução de óxidos superficiais e a eliminação de gases residuais aprisionados na 

massa de pó. Os aspectos relacionados com a purificação superficial das partículas, aumento da 
densidade de vazios junto às superficies de contato induzida pela descarga e a ativação dos 

mecanismos de sinterização pela presença de campo eletrico (incremento da difusão atômica) 
estão devidamente explicados em [12l]. Como parâmetros típicos é utilizada uma pressão de 
compactação variando entre 15 e 30 MPa; para a geração do plasma são usados tensão de 25 V, 
corrente de 750 A e tempos de pulso ligado e desligado de 80 ms, com duração da ordem de 30 
s; e para o aquecimento resistivo são utilizados tensão de 70 V e corrente de 2000 A, para 
tempos da ordem de 3 a 5 minutos. Dependendo do material, a atmosfera de sinterização pode 
ser um vácuo (da ordem de 0,5 Torr), gás inerte (Ar, por exemplo), ou mesmo ar. Sendo de 
interesse, detalhes adicionais sobre esta técnica podem ser encontrados em [121-l25]. 

É interessante enfatizar por fim a aplicação da DECO em técnicas de sinterização de 
materiais cerâmicos [106-l08]. A utilização de descargas de cátodo oco cilíndricas na 

sinterização remonta ao início da década de 70, quando foram estudadas a sinterização de 

alumina (Gordone e co-autores) e de urânia (Thomas e co-autores), ambos referenciados em 
[107]. - 

De acordo com Bengisu [l06], que procurou estudar a sinterização de magnésia por 
diferentes modos, a técnica de sinterização em DECO consiste em suspender o compactado 
cerâmico ao longo do eixo central de dois cilindros concêntricos de aço (ânodo, extemo e cátodo, 

intemo). O plasma é gerado aplicando-se aos eletrodos uma diferença de potencial de 600 a 700 
V, por meio de uma fonte de corrente contínua, quando um vácuo da ordem de 10'* Torr é 

alcançado. A atmosfera utilizada para a sinterização é constituída de ar. O aquecimento da 
amostra ocorre em função do bombardeamento de elétrons e pelo calor trocado com o plasma. 
Neste sistema as maiores temperaturas obtidas foram da ordem de 1200 a 1300 °C - temperaturas 
que são consideradas baixas para sinterização de cerâmicas -. 

Diferentes geometrias de descargas de cátodo oco têm sido utilizadas também na 
sinterização de aluminas. .Thonson [107] e Page [108] desenvolveram um aparato de cátodo oco 
esférico de alumínio, no qual a amostra translada ao longo da descarga a uma velocidade de 14 
mm/min. Neste caso, um feixe de elétrons emitido da .superfície interior esférica do cátodo é 

focalizado sobre a superficie da amostra, resultando em uma zona fortemente localizada de 
elevada temperatura. Para a sinterização é utilizada uma descarga luminescente de Hz à pressão 
de 0,35 Torr. Neste aparato temperaturas de até 1967 °C foram verificadas, ajustando-se 

adequadamente a potência fornecida à descarga.
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4 - PROCEDIIVIENTO EXPERUVIENTAL '-
- 

Este capítulo trata da montagem do aparato experimental e dos procedimentos adotados 
neste trabalho. Para a realização dos objetivos propostos, procurou-se dividir o procedimento 

experimental nas seguintes etapas:
u 

o Projeto, construção do reator de sinterização em DECO e montagem do aparato 

experimental;
V 

o Estudo do processo de aquecimento de amostras posicionadas no cátodo central; 

0 Obtenção das amostras de ferro a verde; 

o _Estudo do processo de sinterização em DECO; e 

o Caracterização das amostras de ferro sinterizadas e enriquecidas superficialmente com 
elementos de liga.

V 

Objetivando uma melhor compreensão, alguns detalhes experimentais que não estão 
aqui tratados serão abordados oportunamente em capítulos posteriores. 

4.1 - MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL 

Na Figura 4.1 encontra-se representado de forma esquemática o aparato experimental 
construído para o desenvolvimento do presente trabalho. Na mesma figura é apresentada uma 
fotografia, vista de topo, do sistema de cátodos durante o processamento sob urna descarga 

elétrica. ' 

4.1.1 - os cÁToDos 

No estudo deste processo, o cátodo externo atua como confinador geométrico do plasma 
além de servir como alvo ou fonte de elementos de liga para a descarga elétrica, através do 
mecanismo de “sputtering” de átomos metálicos. A escolha do material do cátodo externo visou 
garantir a presença de uma grande quantidade de elementos de liga, disponibilidade de 

fornecimento e facilidade para a manufatura dos cátodos. Foram especificados dois tipos de 
materiais distintos: tubos e barras de aço ABNT 310 (aproximadamente, em peso: 25% Cr, 20% 
Ni, 1,5% Mn, 1% Si, traços de C, balanço em Fe) e de titânio ASTM B 348 GR 2, de pureza 
comercial (99,98%).
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p-n I Suporte da amostra (cátodo central) ø 9,7 x 12 
i mm, com termopar cromel-alumel, tipo K, ø 1,5 í - í mm; 

2- Cátodo externo cilíndrico (oco). Centro 

5 
posicionado a 190 rmn da base; \ 2 -1 3- Anteparos térmicos constituídos de chapas de 

9 L aço ABNT 304 planas e cilíndricas (ânodo). O 

[ 
.. 

9\ 

primeiro anteparo cilíndrico envolvendo os 
cátodos apresenta ø 105 x 205 x 1 mm; 

4- Janela para observação; 
5- Carcaça do reator: ø 350 x 380 mm, em aço 

_ ABNT 316 (aterrada, constituindo-se no ânodo); 
6- Válvula para entrada de ar e tomada para medida 

de pressão da câmara de processamento; 
- 7- Saída para a bomba de vácuo (limite: l0`2 Torr).; 

~~ Entrada de alimentação da mistura gasosa. 
'| ' _ 1 Condutor e distribuidor de gás tubular de ø 9,5 

ó - mm, com bocal apresentando ø 80 rnm e 10 
+ _ furos de Z 1,0 mm equidistantes e posicionado a 

_ _ uma altura de 300 mm da base do reator; 
' 

li Ice 9- Isolamentos elétrico e térmico: cerâmicas. 
Um

\9 `~ \I 

O0 

*__ 

ivnnnnln 

OOI 

Um = medição da tensão média; 
Icc = medição da corrente no cátodo central; 
It = medição da corrente total. 

Observar do exterior para o centro: região luminescente linear, 
cátodo extemo cilíndrico (oco), região luminescente anular , 

(efeito de cátodo oco) e cátodo central (ambos os cátodos sob 
um mesmo potencial). í__í›` 
Figura 4.1 - Representação esquemática do aparato experimental enfatizando os aspectos 

construtivos do reator de sinterização em DECO desenvolvido para o presente trabalho (parte 
superior da figura) e fotografia da planta durante o processamento sob uma descarga elétrica - 

para um espaço radial entre-cátodos de 5,8 mm - (parte inferior). 

O cátodo central, por sua vez, é constituído por um suporte de aço ABNT 1020, com ø 
9,7 x 12 mm, onde são posicionadas as amostras cilíndricas a serem sinterizadas sob o efeito de 
uma descarga luminescente anular (Figura 4.1). 

Os cátodos extemos foram usinados com diâmetros internos prefixados em 15,95 , 

21,25 e 27,95 (i 0,05) mm, comprimento de 25,4 mrn e parede de 2,0 mm, resultando em 
espaços radiais entre-cátodos teóricos de 3,2 , 5,8 e 9,2 mm, respectivamente. O acabamento da
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superficie lateral interna dos cátodos foi obtido por meio-de lixamento em tomo mecânico, com 
aplicação sucessiva de lixas 320, 400, 600 e 1000. ,

_ 

A estrutura de sustentação do cátodo extemo foi posicionada a 70 mm do centro, junto a 

base do reator. O cátodo externo apresenta uma união soldada com a haste horizontal tendo sido 
utilizado o processo de soldagem TIG. Para a confecção dos cátodos de aço ABNT 310, utilizou- 
se como metal de adição aço ABNT 309, de modo a manter a estrutura austenítica do metal base. 
Para os cátodos de titânio utilizou-se titânio com especificação idêntica a do metal base. 

Visando o isolamento elétrico e térmico das estruturas de sustentação de ambos os 
cátodos, foram utilizados dois tipos de cerâmica de engenharia: alumina de alta densidade e 

alumina ligada com óxido de cromo. 
Na concepção do projeto do reator procurou-se garantir a possibilidade de uma 

montagem independente entre os cátodos central e externo, com ausência de contato elétrico- 
mecânico, afim de se determinar separadamente as correntes elétricas em cada um dos cátodos. 

A montagem dos cátodos procurou prever ainda Luna possivel compensação de 

posicionamento relativo dos mesmos, de modo a garantir a concentricidade durante a 

sinterização. Esta precaução é necessária devido a dilatação linear da haste horizontal, que fixa o 

cátodo extemo junto à sua estrutura de sustentação e devido, principahnente, a uma eventual 
acomodação dos componentes sujeitos à tensões elásticas, sob vácuo e em temperaturas 
elevadas. 

4.1.2 - CONFIGURAÇÃO DO SISTEMA ELÉTRICO E A FONTE DE POTÊNCIA 

O sistema elétrico (Figura 4.1) é formado por urna fonte de potência de tensão pulsada e 

por três eletrodos, sendo dois cátodos e um ânodo. Os cátodos são ligados ao negativo da fonte. 
O ânodo, aterrado e ligado ao positivo da fonte,~é constituído pela carcaça do reator juntamente 
com a estrutura de chapas que envolve ambos os cátodos. Esta estrutura tem a finalidade de atuar 
também como anteparo térmico, refletindo a radiação emitida pelas regiões luminescentes e 

pelas superficies aquecidas, exercendo, assim, influência no resultado da medição de 

temperatura. 

A fonte de tensão pulsada (trifásica, 380/220V), apresentando um período de pulso de 
tensão de 200 us (tug + tmzs), foi especificada para uma corrente máxima de 6 A e tensão de pico 
de pulso variando entre 150 e 750 V. Esta fomia de alimentação do plasma tem a vantagem de 
diminuir a possibilidade da descarga entrar em regime de arco, conforme discutido no item 3.1.1, 
página 24. Uma proteção suplementar de interrupção da descarga elétrica baseada na medida da
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variação de corrente foi instalada na fonte de alta tensão, interrompendo a descarga pelo corte da 

corrente quando da existência de micro-arcos, uma vez que os mesmos podem levar a descarga 
para o regime de arco. 

4.1.3 - DEMAIS COMPONENTES E EQUIPAMENTOS 

Na Figura 4.2 é apresentada uma fotografia de todo o aparato experimental utilizado 
para desenvolver este trabalho.

\ 

Figura 4.2 - Fotografia do aparato experimental utilizado no presente trabalho. 

Conforme indicado na Figura 4.1, a instalação apresenta ainda uma bomba de vácuo 
mecânica de duplo estágio, responsável pela manutenção do fluxo de mistura gasosa a baixa 
pressão. O vácuo limite do sistema aberto (reator de sinterização + tubulação condutora de gás 
com fluxímetros fechados) é da ordem de 10`2 Torr. 

A determinação da pressão de trabalho da câmara de descarga (reator) é realizada por 
um medidor de pressão absoluta, da marca MKS, para a faixa de O a 10 Torr. O zero desse 
medidor foi calibrado por meio de uma bomba turbomolecular com vácuo limite de l0`6 Torr. 
Uma válvula de entrada de ar, posicionada junto ao medidor de pressão através de uma união do
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tipo “T”, permite a abertura da câmara para limpeza, montagem e posterior processamento. 
Utilizou-se cobre recozido depureza comercial como material da tubulação condutora 

de gás (Z 6,35 mm). Válvulas de bloqueio de fluxo foram estrategicamente posicionadas na 
tubulação de gás de modo a permitir o isolamento da câmara de descarga entre a bomba de vácuo 
e o conjunto de controladores de fluxo. 

A alimentação de gás foi realizada por meio de garrafas de argônio e hidrogênio ultra- 
puros (pureza de 99,999%), com os reguladores de pressão de ambas as garrafas ajustados em 3 

kgflcmz, no manômetro de baixa pressão. Segundo especificação do fornecedor, ambos os gases 
apresentam quantidades de impurezas da ordem de Oz < 1, HzO < 2, CO; < 1, Nz < 5 e CO < 1 

ppm (ppm = parte por milhão). 
O fluxo de mistura gasosa foi regulado através de fluxímetros (de 500 sccm, para o Ar e 

de 200 sccm, para o Hz -sccm = “standard cubic centimeter per minute”-). O cálculo do fluxo da 
mistura gasosa foi realizado considerando a relação em volume de ambos os gases. Uma fonte de 
potência de corrente contínua com potenciômetros de 5 V de filndo de escala foi utilizada para 
controlar a abertura dos fluximetros. 

4.2 - EsTUno Do PRocEsso DE AQUECIMENTO DE AMosTRAs 1>os1c1oNADAs 
No cÁToDo CENTRAL , 

-

. 

Para a obtenção das curvas de aquecimento, o cátodo central foi carregado com uma 
amostra de ferro já sinterizada de ø 9,7 x 10,0 mm (procedimento para a obtenção destas 
amostras idêntico ao apresentado em [9]), apoiada sobre o suporte da amostra. Em cima desta 
amostra sinterizada foi colocada uma amostra de sacriñcio de aço ABNT 1020, com ø 9,7 x 4,0 
mm, com o objetivo de completar o preenchimento do cátodo central em run comprimento no 
mínimo idêntico ao do cátodo externo (da ordem de 26,0 i 0,5 mm). Esta medida foi adotada de 
modo . a garantir uma descarga luminescente anular homogênea [28], gerando mn 
bombardeamento mais uniforme em toda a superflcie lateral do cátodo central, envolvido pelo 
cátodo externo. 

As temperaturas, variando entre 20 e 1300 °C, foram medidas por meio de um termopar 
convencional chromel-alumel, do tipo K, de diâmetro 1,63 mm (bitola 14 AWG), com proteção 
metálica de aço ABNT 310 e isolamento cerâmico, posicionado a uma profundidade de 8 mm no 
interior do suporte das amostras (ver F igtua 4.1). Estes termopares são indicados para a faixa de 

medição entre 0 e 1260 °C e apresentam como limites de erro i 0,75% da temperatura medida
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(estando de acordo com a norma ASTM E-230/93, segundo o fabricante [127]). Procurou-se, 
também, seguir as recomendações sobre erros e problemas em medição de temperaturas contidas 
em [128]. 

Em função de todo o estudo ter sido realizado com uma fonte de potência sem 
estabilização de tensão na entrada da mesma, os experimentos foram realizados sujeitos às 
flutuações de tensão da rede elétrica (flutuações máximas da ordem de 380 V i 5% foram 
observadas). Em decorrência deste fato e considerando também a dificuldade de se obter a 

condição de regime térmico para determinadas situações, devido à particularidades inerentes ao 

processo (principalmente quando do uso de potenciais elevados, associados a uma condição de 
produto a.p pequeno - efeito de cátodo oco severo -), optou-se por estabelecer como condição de 
equilíbrio, taxas de aquecimento iguais ou inferiores a 2,0 °C/min. 

As curvas de aquecimento foram obtidas para espaços radial entre-cátodos (a) de 3,2 , 

5,8 e 9,2 mm. Além do estudo com diferentes espaços-a, procurou-se determinar também as 
condições de aquecimento variando-se a pressão (p) entre 0,6 e 6 Torr e a tensão de pico de 

pulso da fonte (Vp) de 460 i 15 V, 510 i 15 V, 560 -L 15 V e 720 i 20 V. 
A potência fomecida ao processo foi controlada pelo tempo de pulso ligado (tug). 

Foram utilizados, para um período de 200 us, os tempos de 8, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 
110, 120, 140, 160 e 180 us, de acordo com os indicados nos resultados. Deve-se enfatizar, 
ainda, que ambos os cátodos foram submetidos a uma mesma diferença de potencial, através de 
uma ligação elétrica em paralelo. 

O procedimento de limpeza do reator após abertura do mesmo para a montagem dos 
cátodos foi dividido em três etapas, previamente à detenninação das curvas de aquecimento: 
o lirnpeza dos cátodos, dos componentes cerâmicos refiatários/isolantes e das amostras de ferro 

em éter de petróleo sob ultra-som durante 15 minutos; 
o obtenção do vácuo limite de 10`2 Torr, com lavagens (no mínimo duas) sob fluxo de argônio 

e hidrogênio; e 

o pré-descarga elétrica, em alto fluxo, com aquecimento do cátodo central à temperaturas de 
450 °C, antecedendo à obtenção das medidas sem cátodo extemo, e de 950 °C antecedendo à 

obtenção das medidas com cátodo extemo. 

Todas as curvas de aquecimento foram obtidas com fluxo de 2 cm3/s, na mistura gasosa 
de 80% Ar + 20% Hz (mistura que otimiza o efeito de aquecimento de componentes ferrosos em 
uma descarga linear [l2]). Para a realização das medições procurou-se manter no cátodo central 
uma temperatura inicial nunca superior a 50 °C. Com o objetivo de evidenciar o efeito de cátodo
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oco, as curvas de aquecimento foram comparadas com as medições de temperaturas obtidas em 
descarga linear, realizadas com a retirada do cátodo extemo, em condições experimentais 
similares àquelas obtidas em descarga luminescente anular. 

4.3 - OBTENÇÃO DOS COMPACTADOS DE FERRO 

Esta etapa do trabalho visou produzir amostras compactadas de ferro de alta pureza, 

necessárias para o estudo da sinterização em DECO. 
Na produção das mesmas foi utilizado como matéria-prima o pó de ferro atomizado 

Ancorsteel 1000C além de estearato de zinco em pó. Este pó de ferro possui elevada 

compactabilidade e pureza superior a 99,75%. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 são apresentadas 

respectivamente a composição química e a distribuição de tarnanho de partículas, fornecidas pelo 

fabricante.
5 

Tabela 4.1 - Composição química estimada do pó de ferro Ancorsteel IOOOC, em % de peso [41]. 
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Tabela 4.2 - Distribuição de tamanho de partícula do pó de ferro Ancorsteel 1000C [4l]. 
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Três grupos distintos de amostras a verde foram preparadas: 

o Um primeiro grupo, constituído de amostras cilíndricas de ferro com traços superficiais de 
estearato de zinco, decorrente da lubrificação externa das paredes da matriz e dos punções. 

Este grupo de amostras foi utilizado para o estudo da influência do fluxo de mistura gasosa 

no processo de sinterização em DECO; 
0 Um segundo grupo, constituído de amostras de ferro sem qualquer traço de estearato de 

zinco. A remoção de traços de estearato de zinco foi realizada a 450 °C durante 30 minutos, 
em um tubo de aço ABNT 310, aquecido em forno resistivo, sob alto fluxo de hidrogênio
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pré-purificado, à pressão de 760 Torr (1 atm). Este grupo de amostras foi utilizado para todos 

os estudos restantes de sinterização em DECO no presente trabalho; e 

0 Um terceiro grupo, constituído por amostras obtidas a partir da mistura de pó de ferro com 
0,8% de estearato de zinco, em peso. A mistura de pós foi realizada em um misturador 
rotativo do tipo “Y”, a 45 rpm, durante 60 minutos. Este conjunto de amostras foi utilizado 

na sinterização convencional, em forno resistivo, com o objetivo de comparar o acabamento 
superficial das amostras processadas pelas duas técnicas de sinterização. 

As compactações foram realizadas em matriz de metal-duro cilíndrica, de duplo efeito, 
com diâmetro de 9,5 mm, controlando-se a altura de enchimento para a obtenção de amostras 
com 10 mm de comprimento. Os compactados de ferro foram produzidos para uma única 
condição de porosidade, por meio de compactação simples utilizando uma pressão da ordem de 
600 MPa. As amostras foramobtidas com ø 9,5 x 10,0 1- 0,5 mm e densidade a verde de 7,00 i 

0,10 g/cm3. O valor da densidade a verde (o mesmo ocorrendo para a densidade sinterizada) das 
amostras foi determinado pelo princípio de Arquimedes (de acordo com procedimento indicado 
na norma técnica MPIF 42 [129] equivalente à ISO 2738 ou ASTM B 328), utilizando mercúrio 
como elemento fluido - a norma prevê água - e urna balança eletrônica com resolução de 0,1 mg. 

Com o objetivo de caracterizar a qualidade da matéria-prirna utilizada, uma amostragem 
do pó de ferro foi submetida à análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e por 
Microssonda de Energia Dispersiva de Raio-X. 

4.4 - EsTUDo Do 1>RocEsso DE s1NrER1zAÇÃo EM DESCARGA ELÉTRICA DE 
cÁToDo oco 

Nesta etapa do trabalho procurou-se estudar o processo de sinterização de amostras de 

ferro em DECO. Sob o ponto de vista das descargas elétricas, ênfase especial foi dada ao 
comportamento da corrente em ambos os cátodos, da tensão média efetiva da 'descarga e do 
tempo de pulso ligado da fonte de potência (I¢¢, ICE, Vm e tug, respectivamente) a medida em 
que se estudava a influência de um determinado parâmetro de tratamento ou da DECO no 
referido processo. Sob o ponto de vista metalúrgico, procurou-se enfatizar os aspectos 

relacionados com a modificação da composição química e do acabamento superficial das 

amostras sinterizadas e dos cátodos extemos. Cinco diferentes estudos foram realizados 

buscando quantificar a influência: 

o do fluxo de mistura gasosa;
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o do tempo de sinterização; 
0 da temperatura de sinterização; 

0 do espaço radial entre-cátodos; e 

0 da pressão de trabalho. 

Estes estudos foram todos realizados com aço ABNT 310 como material do cátodo 
externo. Para cada sinterização, um cátodo novo foi utilizado. 

Objetivando verificar a influência da oferta de elementos de liga na descarga, o que foi 
possibilitado com a presença de um cátodo extemo de titânio (uma vez que, numa primeira 
aproximação, todo o átomo metálico arrancado do cátodo extemo é de titânio), um ímico estudo 
foi realizado com este material, a saber: 
o Estudo da influência da temperatura. 

O procedimento adotado no tratamento de sinterização do compactado de ferro em 
DECO foi dividido em quatro etapas: 
o realização de pré-descarga a 450° C, durante 30 minutos, na pressão de 1 Torr; 
o ajuste da pressão para o valor especificado de tratamento, com aquecimento até o patamar de 

sinterização a uma taxa de 25 i 5° C / min; 
o sinterização na temperatura especificada; e 

0 resfriamento realizado sob fluxo, na mistura gasosa de tratamento. 

4.4.1 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA 

As sinterizações foram realizadas por 120 minutos, a ll50° C, com fluxos de 2, 5 e 8 

cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo foram utilizados a 
= 5,8 mm (cátodo extemo de aço ABNT 310), p = 3 Torr e Vp = 454 i 3 V. Na montagem dos 
cátodos também foi utilizada uma amostra de sacrifício posicionada sobre o compactado de 
ferro, conforme explicado anteriormente no ítem 4.2. Este procedimento foi adotado como 
padrão em todos os demais estudos de sinterização. 

4.4.2 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA Do TEMPO DE s1NTE1uzAÇÃo 

As sinterizações foram realizadas para tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos, a 1150 °C, 
com fluxo de 5 cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo
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foram utilizados a = 5,8 mm (cátodo extemo de aço ABNT..310) e p = 3 Torr. ' 

4.4.3 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, '1150 e 

1250 °C, com fluxo de 5 cmg'/s, na mistura gasosade 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de 
processo foram utilizados a = 5,8 mm (cátodo extemo de aço ABNT 310) e p = 3 Torr. 

4.4.4 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO ESPAÇO RADIAL ENTRE-CÁTODOS 

As sinterizações foram realizadas por 120 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na 
mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Três valores distintos para o espaço a foram adotados neste 
estudo: 3,2 mm, 5,8 mrn e 9,2 mm (cátodo externo de aço ABNT 310). A pressão utilizada foi de 
3 Torr. . 

4.4.5 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO DE TRABALHO 

As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cms/s, na 
mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo foram a = 5,8 mm (cátodo 
externo de aço ABNT 310), para as pressões de 1, 1,5 , 3, 6 e 9 Torr. 

4.4.6 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO COM 
CÁTODO EXTERNO DE TITÂNIO 

As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150 e 

1250 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de 
processo foram utilizados a = 5,8 mm e p = 3 Torr. ' 

4.5 - CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS E CÁTODOS 
EXTERNOS 

Na obtenção das características físicas e metalúrgicas dispôs-se, basicamente, das 

seguintes técnicas de análise: 

ó MEV e Microssonda de Energia Dispersiva de Raio-X.
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ó Difratometria de Raio-X; 

0 Microscopia Ótica ; 

4.5.1 - PROPRIEDADES FÍSICAS 

Além da determinação da densidade das amostras sinterizadas, conforme descrito no 
ítem 4.3.1, procurou-se determinar a perda de massa de cada uma das amostras, decorrentes do 
mecanismo de “sputtering”, através da comparação das medidas de massa realizadas antes e após 

a sinterização. Para tanto foi utilizada uma balança eletrônica (digital) com resolução de 0,1 mg. 
Para o cálculo da perda de massa percentual foi utilizada a seguinte fórmula: 

AM= l00.(Mv-MS)/Mv (4.1) 

sendo: 

AM = perda de massa (%); 
Mv = massa da amostra a verde (g); 
MS = massa da amostra sinterizada (g); 

4.5.2 - CARACTERIZAÇÃO POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E 
MICROSSONDA ' 

A caracterização das amostras sinterizadas e dos respectivos cátodos externos foi feita 
por meio de MEV e por análise em Microssonda de Energia Dispersiva de Raio-X , sem o uso de 
padrões químicos específicos. As análises foram direcionadas nas superfícies laterais 

(cilíndricas) das amostras e dos cátodos externos. Procurou-se observar os aspectos relacionados 

à morfologia do relevo e alteração da composição química das superñcies efetivamente expostas 

ao bombardeamento iônico. Foram realizadosuos seguintes estudos:
l 

o Detemiinação da composição química na superficie das amostras - neste estudo foi utilizado 

um aumento de 100x, correspondendo a uma área de varredura do feixe de elétrons (energia 
de 20 kV) da ordem de A700 x 900 um -. Os valores obtidos para o enriquecimento superficial 
são resultados da média e desvio padrão de um total de 9 análises, realizadas em 3 geratrizes 
da amostra cilíndrica, distanciadas de 120°, para as alturas de 2, 5 e 8 mm; 

o Determinação dos perfis de concentração de elementos de liga ao longo da seção transversal 

de cada amostra - neste caso, foram utilizados um aumento de l500x e uma área de varredura
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do feixe de elétrons de 5 x 40 um -. As análises foram realizadas de 5 em 5 um. Nos gráficos 
de perfis as medidas estão indicadas como valores médios pontuais (a 2,5 um) referentes à 

cada faixa analisada. O procedimento adotado na escolha da magnitude (1500) e no preparo 
das amostras procurou respeitar o indicado na norma técnica ASTM B 748 - 90 [130]. Esta 
norma, que objetiva a detemiinação de espessuras de revestimentos metálicos por MEV, 
prevê que o campo de visão deve ser escolhido entre 1,5 e 3 vezes a espessura do 
revestimento; 

Determinação aproximada da quantidade efetiva de elementos de liga depositada e difimdida 
para o interior do material, para cada condição estudada - neste caso, foram calculadas por 
integração as áreas sob as curvas aproximadas dos perfis de concentração -; 

Caracterização da qualidade das superficies das amostras submetidas ao efeito de cátodo oco, 
através da comparação do acabamento superficial verificado antes e após a sinterização - 

neste caso, o procedimento foi dividido nas seguintes etapas: (a) demarcação aleatória de 
uma pequena área na superficie lateral de cada amostra, na condição compactada (a verde), 
por meio de um riscador elétrico; (b) caracterização das áreas demarcadas por 
eletromicrografia, com aumentos de 60, 100 e 200x; e (c) após a sinterização, nova 
caracterização da mesma região anteriormente analisada, mantendo-se os respectivos 

aumentos -;
V 

Caracterização de aspectos metalográficos relacionados com a evolução da sinterização do 
compactado, com ênfase à morfologia da porosidade residual e tamanho de grão - o preparo 
das amostras para análise metalográfica constou das seguintes etapas: (a) corte na seção 
transversal média das amostras com disco de diamante; (b) embutimento com baquelite; (c) 
lixamento em lixas 120, 240, 320, 400, 600 e 1000; (d) polimento* em alumina de 1 um; (e) 
polimento em pasta de diamante de lum; e (f) ataque químico com reagente nital a 2% -. 
Além da utilização do MEV, recorreu-se também nesta etapa ao uso da Microscopia Ótica; 
Determinação da composição química das superficies laterais (cilíndricas) dos cátodos 
extemos - neste caso, foram realizados 3 tipos de análises: (a) controle da composição média 
(amostral) inicial do material apósusinagem e lixamento; (b) controle da composição da 
superficie interna após a realização do processo de sinterização (para tanto, cada cátodo 
externo foi cortado em “cut-off” ao longo de três geratrizes distintas, tendo sido realizadas 
três análises com aumentoide 100x, nas partes seccionadas); e (c) controle da composição da 
superficie externa, com procedimento idêntico ao caso anterior, tendo sido realizada apenas 
uma análise para cada cátodo -;
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4.5.3 - CARACTERIZAÇÃO POR DIFRATOMETRIA DE RAIO-X 

Objetivando a caracterização das fases presentes, as superficies enriquecidas 

superficialmente com cromo e níquel foram analisadas também por Difratometria de Raio-X 
(com uso de monocromador). Quanto ao procedimento merecem destaque: equipamento com 
gerador de tensão de 40 kV, tubo (ânodo) de cobre, comprimentos de onda al = 1,54056 A e oc2 
= 1,54439 A (102 / IM = 0,500), varredura de 29 entre 35,00° e 109,80° com passo de 0,04”.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO - PARTE 1 os 

5.1 - ESTUDO DO PROCESSO DE AQUECIMENTO DE AMOSTRAS POSICIONADAS 
No CÁTODO CENTRAL 

Esta etapa foi realizada com O objetivo de mapear as condições de processamento que 
permitem a obtenção de temperaturas suficientemente elevadas, necessárias para a sinterização 

de compactados de ferro posicionados no cátodo central (C.C.). 

5.1.1 - RESULTADOS PRELIMINARES 

A apresentação de resultados preliminares tem por objetivo evidenciar alguns aspectos 
relacionados com a garantia de repetibilidade das medidas de temperaturas obtidas neste estudo. 

Na Figura 5.l(a) são apresentados os resultados de dois aquecimentos distintos (até 
1250 °C) a que foi submetida uma mesma amostra, previamente compactada (a verde). Como 
parâmetros do processo foram utilizados Vp = 580 V (média), p = l Torr, a = 5,8 mm, fluxo = 2 

cm3/s. Pode-se observar que a relação entre a corrente total (IT) e o tempo de pulso ligado da 

fonte (tug) muda significativamente. A diferença notada entre as curvas deve-se à evolução do 
processo de sinterização (anisotérmico) da amostra que ocorre no primeiro aquecimento (caso 1), 

exercendo influência direta nos parâmetros da descarga elétrica. Será visto à frente (ítem 6.1.1) 

que este comportamento está diretamente relacionado com a presença de impurezas liberadas 
pelo compactado, a medida em que este é aquecido sob a presença de uma atmosfera redutora, 
resultando eventuahnente na contaminação do cátodo externo (C.E.) do sistema. 

A sucessão de aquecimentos com a mesma amostra possibilita a contínua limpeza das 
superficies pelo efeito de “sputtering” (lembrando que O processo é realizado sob fluxo), 

diminuindo a quantidade de impurezas na descarga elétrica ao longo do tempo. Para o caso 2, 

pode-se considerar que o processo de sinterização da amostra já havia sido praticamente 

finalizado e a presença de impurezas reduzidas a um mínimo em todo o sistema. A repetição da 
mesma condição de aquecimento, a partir da experiência realizada para o caso 2, evidenciou uma 
similaridade de comportamento entre ah e O tug. Este fato esclarece o porque da utilização de 
amostras de ferro já sinterizadas para a realização do estudo da caracterização do processo de 

aquecimento, no presente trabalho. Resultados similares de aquecimento para condições 

idênticas de processamento foram verificados apenas quando do uso de amostras previamente
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sinterizadas, posicionadas no C.C.. ~
1 

Deve-se ressaltar que o resultado acima apresentado vai de encontro com estudos 
recentes que enfatizam a influência de alguns efeitos do material do cátodo (transformações de 

fase, por exemplo) sobre a curva característica da descarga elétrica (corrente-voltagem) [100, 
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Figura 5.1 - Curvas características da descarga elétrica de cátodo oco: (a) repetidos 

aquecimentos, a uma mesma condição, de uma amostra de ferro previamente compactada; e (b) 
de uma amostra de ferro já sinterizada. Algumas temperaturas de equilíbrio medidas no cátodo 
central são apresentadas a título de comparação. 

Na Figura 5.l(b) são apresentados os resultados de dois aquecimentos distintos de uma 
amostra de ferro já sinterizada, para uma mesma condição de processo, sendo Vp ë 730 V 
(média), p = 0,5 Torr, a = 5,8 mm, fluxo = 0,9 cm3/s. Pode-se observar que os resultados 
apresentam muito boa repetibilidade, sendo um bom indicativo do adequado controle dos 
parâmetros da descarga e também de todo o processo. As diferenças de temperaturas observadas 
para algumas das condições indicadas são inferiores à faixa de erro prevista para o tennopar 

utilizado, sendo provavelmente devido à flutuação da tensão da rede na entrada da fonte. 

Por fim, a Figura 5.2 permite evidenciar a relação linear existente entre o tug e a Vm 
(tensão média efetiva no processo) para diferentes condições de aquecimento, de acordo com a
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legenda da figura. Da observação destes resultados podelse considerar que as curvas do tipo IT 
(mA) x tug (us), apresentadas na Figura 5.1, constituem-se num segundo modo de representação 
da curva característica da descarga elétrica, com o tug sendo associado à Vm através da tensão 
de pico do pulso da fonte (Vp). V 
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Figura 5.2 - Gráfico indicando a relação linear existente entre o t¡_¡G e a Vm para diferentes 
condições de aquecimento. ' 

5.1.2 - CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNÇÃO DA PRESSÃO E DO ESPAÇO 
RADIAL ENTRE-cÁToDos ' 

Na Figura 5.3 (tabela 1.1, em anexo) tem-se representado o estudo do aquecimento do 
cátodo central em função da pressão de trabalho e do espaço radial entre-cátodos. Estes 

resultados foram obtidos para um tuç; fixo de 40 us e Vp de 470 i 5 V. As temperaturas 
observadas para as quatro condições distintas de processo (aquecimentos em descarga linear sem 
cátodo externo (C.E.), e para a = 3,2 , 5,8 e 9,2 mm) são apresentadas na Figura 5.3(a). Os 
incrementos ou ganhos de temperatura obtidos pelo efeito de cátodo oco (AT) em relação a 

descarga elétrica linear podem ser observados na Figura 5.3(b). Os valores de AT são resultantes 
da diferença entre as temperaturas medidas com e sem a presença de cada cátodo externo (AT = 

Tcom C.E. ' Tsem C.E.)-
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Da análise destes resultados pode-se constatar a 'existência de uma faixa de pressão que 
otimiza o efeito de cátodo oco, em termos de aquecimento do C.C., ocorrendo entre 1 e 3 Torr. A 
medida em que o espaço-a é diminuído, of valor de pressão na qual este efeito é otimizado tende a 

mudar para valores de pressão cada vez maiores (Figura 5.3b). Este mesmo comportamento 
também é verificado com relação à estabilidade da descarga elétrica, confonne será visto adiante. 
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Figura 5.3 - Curvas de aquecimento em função da pressão de trabalho: (a) temperatura do cátodo 
central; e (b) incremento de temperatura (AT) pelo efeito de cátodo oco. 

A maior intensidade de aquecimento verificada para as condições que levam a um 
menor valor para o produto a.p (espaço-a pequeno), está de acordo com os aspectos já revisados 
da DECO (Figura 5.3a). Deve-se ter em mente que a temperatura medida é diretamente 

relacionada com a densidade de corrente e, portanto, com a intensidade dos mecanismos de 
manutenção da descarga elétrica. 

Para pressões elevadas (p > 2 Torr) a eficiência do aquecimento pelo efeito de cátodo 
oco diminui consideravelmente em relação à faixa de pressão considerada ideal (Figura 5.3b). É 
provável que com o aumento da pressão a interação entre as regiões luminescentes seja 

amenizada. Isto parece razoável se for considerado que os elétrons secundários, que apresentam 

um movimento oscilatório na descarga anular, perderão sua energia de forma muito mais efetiva 
através do aumento do número de colisões com as demais espécies, aumentando desta forma a
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densidade eletrônica com baixa mobilidade no plasma (elétrons fiios), para uma mesma potência 
fornecida à descarga. Esta hipótese é suportada pela afirmação recente [28] de que em pressões 
elevadas, as regiões luminescentes negativas junto às superficies dos cátodos em uma descarga 
anular tornam-se independentes, com as duas descargas operando em paralelo e 

independentemente. 

A tendência de deslocamento do ponto de máxirno do incremento AT para pressões 
mais elevadas, quando o espaço-a diminui (Figura 5.3b), pode estar relacionada com o produto 
a.p. Os resultados indicam que o valor deste produto, para o qual se verifica a maximização do 
valor de AT para diferentes condições estudadas, tende a um valor aproximadamente constante. 
Pode-se observar na Figura 5.3b as seguintes relações aproximadas entre o espaço-a e a pressão: 

0,92 x l = 0,92 , 0,58 x 1,5 = 0,87 e 0,32 x 2,7 = 0,86 cm.Torr, respectivamente. Tomando-se 
por base como verdadeira a hipótese do valor do produto a.p ser constante quando da otimização 
do efeito de cátodo oco [produto (a.p)má,,¡m° AT = cte], o que é bastante provável, em função dos 
resultados acima apresentados, a diminuição do espaço-a levaria necessariamente a um aumento 
da pressão do gás da descarga, o que está de acordo com o verificado. 

Por outro lado, 0 aumento da temperatura média do gás e/ou dos cátodos(Figura 5.3a) 
tende a causar uma diminuição da densidade de espécies neutras do plasma, na região anular da 
descarga. Neste caso, o deslocamento do ponto de máximo do incremento AT para pressões mais 
elevadas poderia estar relacionado a um aumento da pressão do gás, visando compensar a 

diminuição da densidade das espécies. Tal hipótese se fundamenta de modo aproximado na lei 
p.V = n.R.T (V = volume; n = densidade ou quantidade de espécies neutras no gás; R = constante 
universal dos gases perfeitos; T = temperatura absoluta) [l7]. Como a temperatura aumenta com 
o confinamento, verifica-se um aumento da pressão para manter a densidade de espécies (n) 
inalterada. 

É importante ressaltar que a condição p = l Torr e a = 3,2 mm leva a uma condição de 
instabilidade da descarga elétrica, o que pode explicar a ocorrência da grande variação na medida 
de temperatura observada para este ponto, em particular, a qual foi de i 15%. - Optou-se como 
forma de representação para condições que levam à instabilidade da descarga 0 uso de linhas 

tracejadas nos gráficos das curvas de aquecimento-_ Deve-se notar que a referida condição 

apresenta um produto a.p = 0,32 cm.Torr, caindo fora da faixa prática indicada para a obtenção 
do efeito de cátodo oco (conforme visto na página 38).
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5.1.3 - cURvAs DE AQUECIMENTO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE 1>ULsO LIGADO 
E DA PRESSÃO DE TRABALHO 

Na Figura 5.4 (tabelas 1.2.1, 1.2.2 e 1.2.3, em anexo) são apresentadas as curvas de 
aquecimento para as quatro condições de processamento (aquecimentos sem C.E. e para a = 3,2 , 

5,8 e 9,2 mm), em função do tug. Estas curvas foram obtidas utilizando Vp = 460 i 10 V 
(eventualmente 730 V) e pressões de 0,6 , 1 e 3 Torr (Figuras 5.4c, 5.4b e 5.4a, respectivamente). 

Na Figura 5.4(d) foram posicionadas juntamente, para comparação, as curvas de aquecimento 
obtidas para a = 5,8 mm, nas três pressões estudadas. 

As condições de aquecimento que levam à temperaturas elevadas, indicadas para O 

processo de sinterização, são praticamente observadas para p = 3 Torr (Figura 5.4a). A condição 
de menor espaço entre-cátodos (a = 3,2 mm), com efeito de cátodo oco muito acentuado, resulta 
na dificuldade de controle do processo e leva à temperaturas muito elevadas mesmo para tug 
pequenos (tuç, = 40 us). A condição considerada ideal para processamento (no presente estudo) 
ocorre para a = 5,8 mm, uma vez que temperaturas elevadas (T > 1200 °C) são obtidas para tug 
intermediários da ordem de 80 ps. Para a condição de espaço-a maior, a = 9,2 mm, temperaturas 
em tomo de 1200 °C podem ser atingidas desde que se utilize O limite de potência da fonte, com 
tw; de 183 us.

V 

A análise das curvas obtidas para p = 1 Torr e p = 0,6 Torr (Figuras 5.4b e 5.4c, 
respectivamente), evidencia a necessidade do aumento da tensão de pico (Vp) visando a 

obtenção de temperaturas mais elevadas. A rigor, desses resultados, apenas a condição a = 5,8 
mm e p = 1 Torr seria indicada para a sinterização de ferro, onde efetivamente superou-se a 

temperatura de 1100 °C (Figura 5.4b). - 

É importante lembrar que O mecanismo de sinterização de metais depende 

necessariamente da redução adequada de óxidos superficiais, presentes nas partículas de pó do 
compactado. Pode-se prever, ao longo da sinterização por plasma, uma liberação de átomos de 
oxigênio para a descarga elétrica. Segundo estudos [l32], a presença de oxigênio na descarga 
resulta na diminuição da eficácia do aquecimento e, consequentemente, na diminuição da 

temperatura da amostra. Isto explica, em parte, O porque de se considerar como ideais, para a 

sinterização, condições de aquecimento em que O limite da fonte de potência não é atingido. 
Conforme esperado, O incremento de temperatura (AT) Obtido pelo efeito de cátodo oco 

depende também da potência fornecida pela fonte, O que fica bem evidenciado através da 

comparação das temperaturas obtidas com e sem C.E., variando-se o t¡_¡G utilizado. Quanto maior
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Figura 5.4 - Curvas de aquecimento em ftmção do tug, para Vp de 460 i 10 V (eventualmente 
730 V), na pressão de: (a) 3 Torr; (b) 1 Torr, (c) 0,6 Torr; e (d) comparativo para a = 5,8 mm. 

o tug, maior também a diferença de temperatura verificada para uma dada condição (ver Figura 
5.4a, por exemplo). Será visto, na sequência, que a tensão de pico (V p) age no mesmo sentido 
que o tus, confirmando a dependência entre a potência fornecida pela fonte e a intensidade do
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efeito de cátodo oco (Figura 5.5). 

Com relação à estabilidade da descarga elétrica, à medida em que o espaço-a é 

diminuído, verifica-se a necessidade de pressões mais elevadas para manter a descarga estável. 

Isto pode ser evidenciado através da análise das Figuras 5.4(b) e 5.4(c), para as respectivas 
condições de (p = l Torr, a = 3,2 mm e Vp = 450 V), (p = 0,6 Torr, a = 5,8 mm e Vp = 475 V) e 

(p = 0,6 Torr, a = 5,8 mm e Vp = 730 V), onde a descarga deixa de ser estável com o aumento do 
t¡,¡G (representado pelas linhas tracejadas). O argumento baseado no fato de que a utilização de 
pressão mais baixa dá origem a bainhas catódicas mais espessas, diminuindo-se assim o espaço 
útil para a interação das regiões luminescentes, por si só não é suficiente para explicar o porque 
da entrada da descarga elétrica em colapso. Esta afirmação decorre simplesmente da observação 
de que para os tuç, pequenos (tug < 40 us) a descarga tende a se apresentar estável. É possível, 
entretanto, que a instabilidade da descarga esteja associada a um fluxo de mistura gasosa do tipo 
viscoso turbulento, em razão de grandes diferenças de temperaturas ocorrendo em um pequeno 
volume de gás [l5]. 

Resultados similares, relacionando a pressão e a estabilidade, podem ser encontrados 
em um estudo de caracterização de uma descarga elétrica de cátodo oco contendo íons negativos 
de Oz, no qual foram utilizados cátodos ocos cilíndricos com diâmetros internos de 4 e 8 mm 
[133]. Os autores apenas sugerem que este comportamento pode estar relacionado com a lei de 
similaridade, na qual descargas semelhantes ocorrem para o produto R.p = cte (R = raio do 
cátodo cilíndrico). - Este argumento isolado parece ser também muito fraco uma vez que, para 
ser devidamente explicado, o problema da instabilidade necessita de um estudo mais 
aprofundado de fundamentação em descargas elétricas de cátodo oco. - 

Apesar de fugir do objetivo principal do presente trabalho, deve ser ressaltado que na 
literatura especializada, esta questão tem sido devidamente estudada [2l, l34]. Kolobov e 

Tsendin [21] atribuem à perda de elétrons rápidos a principal causa da redução da estabilidade 
e/ou até mesmo do corte da descarga elétrica a baixa pressão. Neste caso, dois tipos de perdas 
têm sido destacadas: o escape de elétrons rápidos através do espaço entre-cátodos e a absorção 
de elétrons secundários nas superficies opostas do cátodo. Por sua vez, Kreindel e Nikulin [l34], 
consideram que ea existência de um regime com preenchimento parcial do cátodo oco pelo 
plasma (condição de não estabilidade da descarga) pode estar relacionado com a instabilidade do 
sistema plasma-bainha quando a relação entre o raio de contorno do plasma e o raio da cavidade 
oca é pequena. 

O fenômeno de instabilidade da descarga foi também estudado por Kreindel' et alli 

[l34], os quais descrevem tal comportamento baseado no preenchimento parcial da cavidade
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pelo plasma. Segundo estes autores, para condições de espaço-a e pressão reduzidos, 

independendo da Vp, a evolução da descarga elétrica tende a apresentar o seguinte 

comportamento: 

0 Regime estável com preenchimento total do espaço-a pelo plasma (para os primeiros tug); 
0 Mudança para regime de não-estabilidade com preenchimento parcial do espaço-a pelo 

plasma (para t¡_¡G intermediários); e 

0 Eventualmente o corte (desaparecimento) da descarga elétrica (para t¡_¡G maiores). 

O estudo acima citado [134] confirma os resultados apresentados na Figura 5.4c, onde 
veriñcou-se também que a mudança da descarga, para um regime de não-estabilidade, independe 
do potencial aplicado (Vp) junto aos eletrodos. 

Sendo de interesse, ambos os trabalhos referenciados [21, 134] apresentam o devido 
tratamento matemático visando a fundamentação destes efeitos característicos da DECO. 

5.1.4 - CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE PULSO LIGADO 
E DA TENSÃO DE PICO DO PULSO DA FONTE 

Complementando o estudo da caracterização do processo de aquecimento são 

apresentados, na Figura 5.5 (tabelas 1.3.1 e 1.3.2, em anexo), os resultados obtidos para 
diferentes valores de tensão de pico (Vp). Procurou-se nesta etapa delinear o mapeamento das 
condições limites de aquecimento, com e sem a presença de C.E., para as pressões de 0,6 e 1 

Torr. Foram utilizadas Vp da ordem de 460 e 560 V, para p = l Torr e a = 5,8 mm (Figura 5.5a) 
e de 460 e 720 V, para p = 0,6 Torr e a = 9,2 mm (Figura 5.5b). 

Da análise da Figura 5.5, pode-se verificar que o incremento de temperatura obtido pelo 
efeito de cátodo ocoi(em relação a descarga linear, medidas sem C.E.) é também dependente da 
Vp. A título de exemplo, na Figura 5.5(a), para as tensões de 560 V e 460 V com um tug de 80 
us, os incrementos foram de 755 °C e 575 °C, respectivamente. Note-se que este resultado está 

de acordo com o verificado na Figura 3.6 (página 36), onde o aumento do potencial aplicado, 
para o estudo do gás Hélio, resulta num incremento de ionização da descarga de cátodo oco. 

Com relação à utilização destas condições visando a sinterização, o uso de tensões 
muito elevadas (V p > 500- V) tende a causar um sputtering muito rigoroso, podendo 
comprometer a qualidade do componente sintetizado. Por sua vez, a condição de aquecimento 
verificada para p = 1 Torr, a = 5.8 mm e Vp = 570 V tende a ser Luna boa opção em termos de 
controle de processo e capacidade de aquecimento a temperaturas elevadas.

R
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Figura 5.5 - Cmvas de aquecimento em função do tug, para diferentes tensões de pico, nas 
seguintes condições: (a) p = 1 Torr e a = 5,8 mm; e (b) p = 0,6 Torr e a = 9,2 mm. 

Apesar de não ser apresentado aqui a totalidade das curvas obtidas neste estudo, é 

importante ressaltar que foram verificadas condições de dificil controle do processo quando do 

uso de pressão e Vp elevadas, mesmo para o espaço a intermediário (a = 5,8 mm). Voltando à 

Figura 5.4(a), a mudança da Vp para 510 V mantendo-se p = 3 Torr e a = 5,8 mm gera uma 
condição de aquecimento muito similar à verificada para a = 3,2 mm (apresentada na mesma 
figura). Por fim, o uso de Vp menores (V p S 410 V) tende a gerar aquecimentos insuficientes 
para os objetivos propostos no presente trabalho. 

5.1.5 - RELAÇÃO ENTRE A TEMPERATURA E A DENSIDADE DE CORRENTE No 
cÁToDo CENTRAL 

Na figura 5.6 (tabela 1.4, em anexo) são apresentadas as densidades de corrente (j) 

calculadas para as temperaturas medidas no cátodo central (C.C.). Estes resultados foram obtidos 

para Vp = 460 i 15V, p = 0,6-, 1 e 3 Torr e a = 3,2 , 5,8 e 9,2 mm, de acordo com os resultados 
apresentados na Figura 5.4. Cabe observar que os valores de j são aproximados uma vez que para 
o cálculo da área foi considerada apenas a superficie submetida à descarga elétrica anular (A = 

1c.d¢¢.l = 1c.0,96.2,6 = 7,84 cmz). As superficies do C.C. expostas à descarga elétrica linear, cuja
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taxa de ionização é menor, não foram consideradas neste cálculo. Da análise desta figura pode-se 
constatar que para temperaturas variando entre 1050 e 1280 °C são observadas j variando entre 

17,0 e 30,0 mA/cmz. Fica evidenciada uma proporcionalidade entre a j e a temperatura do C.C., a 

qual não depende da geometria do C.E. (ou do espaço radial entre-cátodos) e nem da pressão, 
quando do uso de uma mesma Vp. 
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Figura 5.6 - Medidas de temperatura do cátodo central com as respectivas densidades de 
corrente. 

5.1.6 - cURvAs DE AQUEcrMENTo PARA DIFERENTES CONEIGURAÇÓES DE 
LIGAÇÃO ELÉTRICA Do cÁroDo EXTERNO 

Com a finalidade de verificar a evolução do aquecimento do C.C. para diferentes 
configurações de ligação elétrica do foram realizadas para a condição de p = 3 Torr e a = 

9,2 mm, medidas com o C.E. aterrado (levando-o à condição de ânodo) e com o C.E. submetido 
a um potencial flutuante. Estes resultados são apresentados na Figura 5.7 (tabela 1.5, em anexo). 
Para a condição de aterramento deve-se ter em mente que o plasma isolará o eletrodo formando 
tuna bainha com uma queda de potencial igual ao potencial de plasma (V PL - 0 V), em função de 
um determinado fluxo de elétrons ser descarregado no terra. Por outro lado, quando 0 C.E. é 

isolado, passando a apresentar um potencial flutuante (VÍ), formar-se-á uma bainha com uma
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queda de potencial de (VPL - VÍ) [15], podendo-se esperar um aquecimento do cátodo externo 
ligeiramente superior para este último caso.
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Figura 5.7 - Estudo comparativo do aquecimento do C.C. para diferentes configurações de 
ligação elétrica do C.E.. 

A similaridade dos resultados obtidos para as medidas obtidas sem o C.E., C.E. aterrado 
e C.E. sob um potencial flutuante, dão indicativo de que o C.E. não atua como um anteparo 
térmico eficiente, ao contrário do que poderia se supor. Isto provavelmente deve-se a ausência de 
isolamentos térmicos no sentido axial junto ao sistema de cátodos, bem como na superfície 
lateral externa do C.E., o que permite uma considerável perda de calor por radiação da fonte de 
luz presente na descarga luminescente anular e nas superficies aquecidas dos cátodos. Não se 
pode desprezar também possíveis trocas de calor por meio de convecção, apesar de que na faixa 
de pressão utilizada no processo este mecanismo tende a ser pequeno. Neste sentido a maior 
proximidade com uma parede fria (espaços entre-cátodos menores) resultaria numa perda de 
calor adicional do C.C. e, consequentemente, na diminuição da eficiência do aquecimento para 
uma mesma potência. -
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. « 

5.1.7 - ESTUDO COMPARATIVO DO AQUECIMENTO PARA DOIS DIÂMETROS 
DIFERENTES DO CÁTODO CENTRAL MANTENDO-SE CONSTANTE O 
ESPAÇO RADIAL ENTRE-CÁTODOS 

. Na Figura 5.8 são apresentadas duas situações distintas de aquecimento, onde procurou- 
se variar o diâmetro do cátodo central mantendo-se constante o espaço-a (a = 5,8 mm) e a 

potência ou “input” de energia fomecida pela fonte. - Neste caso, o “input” é dado em função da 
Vp e do tug, necessário para aquecer o C.C., desconsiderando-se a corrente total efetiva 

observada no processo -. Os parâmetros utilizados foram Vp = 450 V, tm; de 20, 40 e 50 us, p = 

3 Torr e fluxo de 2 cms/s. Na parte superior da figura tem-se a representação esquemática dos 
conjuntos de cátodos utilizados (em duas vistas: planta e lateral). Na parte inferior têm-se as 
respectivas curvas de aquecimento.

_ 

Bar_a_a_r_ealizaç.ão_deste_estudo_fo_i_construído_um.C.C._com,ø_l6,3_mm_e_utilizado_um 

C.E. com Z 27,9 mm (Figura 5.8a). Este novo cátodo foi projetado para verificar também a 

variação da temperatura ao longo do C.C., junto à região efetivamente exposta à DECO. Neste 
caso foram utilizados três termopares posicionados em diferentes alturas de 9, 16 e 23 mrn (T2, 
T3 e T4, respectivamente), equidistantes do termopar central (T1) conforme a representação da 
figura. Na Figura 5.8 (b) é apresentada para fins comparativos a condição usual de estudo 

utilizada no presente trabalho para espaço a = 5,8 mm, com um único termopar (tennopar de 
referência, TR). - 

Os pontos da curva de aquecimento apresentada na parte inferior da Figura 5.8(a) são 
resultados da média e desvio de três aquecirnentos distintos. A condição de equilibrio térmico ao 
longo de toda a amostra (C.C.) foi especificada para variações de temperaturas máximas da 
ordem de l °C/min, medidas para cada termopar, a uma dada condição de aquecimento. As 
barras de erro indicadas junto aos grupos de medidas representam os desvios médios, sendo 
válidas para os quatro termopares. ' 

A análise dos resultados da Figura 5.8(a) pennite evidenciar uma tendência de 

aquecimento mais efetivo junto à superficie do C.C., uma vez que as menores temperaturas são 
verificadas no termopar central (T1). Para tug = 50 us, mediu-se uma temperatura da ordem de 
ll84 °C. Esta menor temperatura pode ser influenciada pela fuga de calor promovida junto a 

base da peça, não exposta ao plasma e isolada deste pela estrutura de sustentação dos 

componentes que compõem o cátodo em questão. As medidas obtidas com o termopar T4 (1214 
°C, para tm; = 50 us) apresentando temperaturas consideravelmente maiores podem ser 

explicadas pela exposição ao plasma do topo do C.C., aumentando o fluxo líquido de espécies
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Figura 5.8 - Estudo comparativo do aquecimento para dois diâmetros diferentes do cátodo 

central mantendo-se constante o espaço radial entre-cátodos (a = 5,8 mm): (a) C.C. com ø16,3 
mm; e (b) C.C. com ø9,6 mrn.
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bombardeando a região indicada. Considerando os limites de erro dos termopares utilizados (de 
i 0,75% da temperatura medida, i 9 °C para 1200 °C, por exemplo) pode-se evidenciar 

temperaturas similares para os termopares T2 e T3 (1201 e 1206 °C, respectivamente, paratug = 

50 us), indicando assim Luna região de menor variação de temperatura ao longo do eixo 

longitudinal do C.C.. Esta região corresponde àquela em que se procurou posicionar as amostras 
de ferro para se realizar o estudo proposto, na condição usual, conforme pré-determinado. 

Por fim, pode-se observar comparativamente que para condições similares de 

aquecimento, o cátodo de maior diâmetro (Figura 5.8a), diferentemente do que poder-se-ia 

supor, aqueceu à temperaturas maiores que o cátodo de diâmetro menor (Figura 5.8b). Para tuç; = 

50 us, as temperaturas médias foram de 1200 °C (j = 24,5 mA/cmz, para uma área de 13,07 cmz) 
e de 1110 °C (j = 20,8 mA/cmz, para uma área de 7,84 cmz), respectivamente. Este fato pode ser 
explicado através da comparação das correntes medidas junto ao C.C e ao C.E. para ambas as 
situações estudadas. A razão entre as correntes ICQ/_I,¢E_foi de 0,71 (320 mA / 450 mA)_para os 
cátodos de maior diâmetro (Figura 5.8a) e de 0,52 (163 mA / 313 mA) para os de menor 
diâmetro (Figura 5.8b), na condição analisada. Este resultado permite concluir que o aumento da 
massa a ser aquecida no C.C. não compromete de forma significativa a eficácia do aquecimento 
do mesmo. Fica evidenciado entretanto a necessidade de otimização da geometria e do 
posicionamento dos componentes a serem aquecidos, afim de reduzir a um mínimo a ocorrência 
de gradientes de temperaturas no C.C.. 1 

5.1.8 - CONSIDERAÇÕES COMPLEMENTARES 

É importante ressaltar que devido às características da DECO, o presente processo 
apresenta grande sensibilidade à pequenas variações de parâmetros, com ênfase ao espaço radial 
entre-cátodos e à limpeza da atmosfera de processamento (impurezas na descarga). A estrutura 
de anteparos térmicos que constitue o ânodo também apresenta papel relevante com relação ao 
aquecimento do cátodo central. Neste sentido pode-se prever, em termos de repetibilidade de 
resultados, variações nas medidas de temperaturas consideravehnente elevadas, podendo chegar 
a diferenças da ordem de até 10%, caso condições idênticas de processamento não sejam 

garantidas. 

Cabe observar, por firn, que no presente trabalho não foi estudada a influência da 

transformação alotrópica do ferro (Fe-ot -› Fe-y, em tomo de 910 °C), no cátodo central, sobre a 

curva característica da descarga elétrica bem como sua influência no processo de aquecimento da 
amostra. Porém, deve ser ressaltado que foi observado, no decorrer das experiências de
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aquecimento para um tug fixo, uma diminuição da corrente acompanhada pela temperatura 
quando o cátodo central atinge temperaturas variando entre 850 e 910 °C. Este comportamento 

pode estar relacionado com modificações no coeficiente de emissão de elétrons secundários 
quando da transformação alotrópica dos materiais do cátodo central. Uma segunda hipótese, 
estaria relacionada à redução de óxidos estáveis (de cromo) presentes na superfície do cátodo 

externo, para determinadas condições de aquecimento. A redução de fases óxidas liberaria 

oxigênio na descarga elétrica promovendo um efeito similar de diminuição da corrente e da 
temperatura [l32]. 

Fica como sugestão o desenvolvimento de um trabalho de fundamentação em descarga 
elétrica no sentido de evidenciar e caracterizar adequadamente este efeito no presente sistema. 

5.2 - CONCLUSÃO - PARTE 1 

Na primeira parte deste trabalho foi apresentado o estudo da caracterização do processo 
de aquecimento de amostras cilíndricas de ferro em DECO, utilizando-se das propriedades de 
uma descarga elétrica luminescente anular. Procurou-se discutir os resultados obtidos através da 
verificação da influência de três parâmetros distintos, a saber: espaço radial entre-cátodos, 

pressão e potência fomecida pela fonte. 

Foi constatado que as propriedades da DECO, em uma cavidade anular, pennitem a 

obtenção de temperaturas elevadas no C.C., aos níveis térmicos necessários para a realização do 

processo de sinterização de materiais ferrosos (de até 1300 °C), mesmo à pressões consideradas 
baixas (l a 3 Torr). Temperaturas elevadas foram obtidas para diversas condições de 

aquecimento, combinando-se adequadamente os diferentes parâmetros estudados (espaço-a, p, 
tug e Vp).

V 

Objetivando a aplicação deste estudo para o processamento de materiais sinterizados, 

dentre as diversas possibilidades verificadas na caracterização do processo de aquecimento, a 

condição formada por um espaço radial entre-cátodos (a) de 5,8 mm, pressão (p) de 3 Torr e 

tensão de pico de pulso (Vp) de 460 V foi considerada adequada para iniciar o estudo do 
processo de sinterização de ferro em DECO. Os critérios utilizados para esta escolha buscaram 
garantir a facilidade de controle de processo e uma elevada capacidade de aquecimento, com o 

uso de tensões não excessivamente altas. Procurou-se também respeitar uma faixa de pressão em 
que o efeito de cátodo oco fosse significativo, dado que para pressões elevadas há uma tendência 
deste efeito ser minirnizado, de acordo com os resultados da Figura 5.3.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSÃO - PARTE 2 

6.1 - CARACTERIZAÇÃO QUALITATIVA DA MATÉRIA-PRIMA UTILIZADA NA 
OBTENÇÃO DAS AMOSTRAS DE FERRO 

Na Figura 6.l(a) é apresentado o espectro de composição química do pó de ferro 

Ancorsteel l000C utilizado na obtenção das amostras compactadas. Pode-se observar também o 

formato irregular e a distribuição de tamanho de partículas, característicos de pós obtidos pela 

técnica de atomízação (Figura 6.1b). O resultado da análise química indica um pó de ferro de alta 
pureza, garantindo a qualidade da matéria prima utilizada. 

Fe V 

Fe 
' Fe 

. 
¬---rí- 

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 5.00 7.0 0.00 0.00 ff zz
i 

(1) (b) 

Figura 6.1 - Caracterização qualitativa de uma amostragem de pó de ferro Ancorsteel l00OC: (a) 
análise química obtida por microssonda; e (b) micrografia eletrônica. 

6.2 - CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS UT1L1zADAs NA oBrENÇÃo 
Dos cÁToDos EXTERNOS 

Na Figura 6.2 são apresentados os espectros obtidos por microssonda das matérias- 
primas utilizadas na construção dos C.E.. A composição superficial dos tubos de aço ABNT 310 
(item 3.3, em anexo), após usinagem e acabamento com lixa 1000, foi obtida a partir da média 
das análises realizadas em 9 amostras, retiradas de diferentes posições dos tubos (Figura 6.2a). 
Deve-se ressaltar que o oxigênio está presente apenas na superficie do material, onde ocorre uma
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Figura 6.2 - Caracterização por microssonda das matérias-primas utilizadas na construção dos 

C.E.: (a) tubos de aço ABNT 310; e (b) titânio ASTM B 348 GR 2. 

camada óxida estável e passiva. Os valores para este componente não são confiáveis em função 
da técnica de medição não ser adequada na detecção de átomos leves. Portanto, para o oxigênio 

as medidas apresentam apenas um caráter qualitativo (para fms de comparação), permitindo 
confirmar eventuais ocorrências de contaminação dos C.E., ao longo do processo. Na Figura 
6.2(b) tem-se os resultados obtidos para o titânio ASTM B 348 GR 2. A ocorrência de oxigênio, 
junto à superficie de titânio, neste caso, não foi evidenciada pela técnica utilizada. 

6.3 - EsTUDo Do PRocEsso DE s1NTERrzAÇÃo EM DESCARGA ELÉTRICA DE 
cÁToDo oco 

Nesta parte do trabalho procurou-se estudar o processo de sinterização de amostras de 

ferro em DECO. Quatro estudos básicos foram realizados no sentido de enfatizar os aspectos 
relacionados com a descarga elétrica e com as características do material sintetizado, a saber: 
ó Evolução das variáveis de processamento (Vp, ICC, ICE, tug e Vm) para determinadas
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condições da descarga elétrica, durante a sinterização, ' 

_

' 

io Caracterização da composição química superficial das amostras sinterizadas (enriquecimento 

superficial com elementos de liga e camada de difusão); 
o Caracterização da composição química superficial dos C.E. após a sinterização; I 

ó Caracterização do acabamento superficial e evolução da perda de massa das amostras 

sinterizadas.
4 

6.3.1 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO .DE MISTURA GASOSA 

A evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao longo do tempo para as três 
condições de fluxo estudadas (2, 5 e 8 cms/s) estão apresentadas no ítem 2.1, em anexo. 
Conforme já visto, foram utilizadas amostras de ferro a verde apresentando traços superficiais de 

estearato de zinco (ver Figura 6.6a), decorrentes da lubrificação externa da matriz de 

compactação. As sinterizações foram realizadas por 120 minutos, a 1150° C, na mistura gasosa 
de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo foram utilizados a = 5,8 mm (cátodo 
externo de aço ABNT 310), p = 3 Torr e Vp = 454 i 3 V. 

i) Comportamento do processo quanto à estabilidade da descarga 

Acompanhando-se a evolução da corrente do C.C. nos gráficos apresentados no item 

2.1, em anexo, percebe-se a ocorrência de instabilidades da DECO, principalmente para os 
tempos iniciais de aquecimento. Neste caso, a ocorrência de instabilidade é evidenciada pelo 

acionamento da proteção de corrente da fonte do sistema, a qual desliga a descarga 

automaticamente quando a corrente ultrapassa um valor de segurança predeterminado (o que faz 
o valor da corrente cair a zero). Este comportamento é típico da mudança da descarga para o 

regime de arco. Deve-se ressaltar que este comportamento da descarga (resultando no 

desligamento automático da fonte) só havia sido observado quando das experiências iniciais, 

realizadas em conjunto com os fabricantes, visando a otimização da fonte de potência. O 
desenvolvimento adequado da fonte possibilitou a realização de toda a primeira parte do presente 

trabalho (estudo do aquecimento) sem a ocorrência deste problema. ' 

A interrupção do processo, pelo acionamento da proteção de corrente da fonte, tem sua 
origem causada por aspectos relacionados à limpeza do sistema ou à geometria da descarga 

elétrica. A geometria da descarga está relacionada com as características de projeto do sistema. 
Devido ao comportamento adequado da descarga em toda a primeira parte do trabalho, esta
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segunda hipótese fica descartada. * 

Quanto à limpeza, a evolução de impurezas na descarga pode estar relacionada à 

presença de traços de estearato de zinco na amostra (ácido esteárico: CH3(CHz)16.COOH [l35]). 
É sabido que compostos orgânicos tendem a facilitar a mudança da descarga para o regime de 
arco, devido a maior facilidade de ionização dos mesmos. Cabe enfatizar que na etapa de 

limpeza a 450 °C, temperatura usual para a remoção deste composto em fomos convencionais, 
não foram observadas quaisquer interrupções. A interrupção da descarga ocorreu 

preferencialmente na etapa de aquecimento para o patamar de sinterização e ao longo dos 

primeiros tempos da sinterização. Neste sentido é provável que o problema de interrupção esteja 

associado também à evolução do processo metalúrgico de sinterização da amostra. A 
sinterização necessariamente passa pela redução de eventuais óxidos presentes nas superficies 

das partículas do pó de ferro, levando à alterações estruturais do compactado a medida em que 
este é sinterizado. Estes eventos podem de algum modo originar condições para a 

desestabilização da descarga. As hipóteses aqui citadas serão confirmadas à fiente, quando da 
sinterização para tempos muito longos (4 horas). 

Dois aspectos básicos foram observados em função do acionamento automático da 
proteção de corrente da fonte. Em primeiro, o desligamento da descarga implica em uma rápida 
queda de temperatura do cátodo central. Esta queda é tanto mais drástica quanto maior for o 

tempo para restabelecimento da descarga elétrica. Uma vez que a interrupção da descarga 
implica no desaparecimento da diferença de potencial nas bainhas catódicas, os ions presentes na 

interface entre o plasma e as bainhas deixam de ser acelerados em direção aos cátodos, cessando- 
se assim o bombardeamento iônico, responsável pelo aquecimento. Em segundo, o mesmo efeito 
influencia o mecanismo de arrancamento de átomos metálicos dos cátodos (“sputtering”), o qual 
é abruptamente interrompido com o desligamento da descarga. Como consequência, pode-se 
verificar variações quantidade média de elementos de liga depositados e difiindidos na 

amostra, comprometendo a repetibilidade dos resultados. 
Devido a dificuldade de se garantir condições de processamento idênticas, decorrentes 

do comportamento aleatório da interrupção da descarga, cada condição distinta de fluxo foi 

repetida 5 vezes no sentido de garantir resultados confiáveis. 

ii) Evolução das variáveis de processamento 

Na Figura 6.3(a) (tabela 2.1.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em função do fluxo de mistura gasosa,
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relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização a 1150 °C. Para um fluxo de mistura 
gasosa baixo (2 cm3/s) observa-se a necessidade de um tm; (ou Vm) mais elevado para manter a 

temperatura da amostra. Este fato pode ser melhor evidenciado na Figura 6.3(b) comparando-se a 

evolução dotug, no patamar de sinterização a 1150 °C, para as três condições estudadas. É 
necessário ressaltar ainda que a partir da observação visual dos cátodos, após a realização dos 

tratamentos, foi constatada a contaminação superficial (oxidação) do C.E. utilizado no processo 

com fluxo de 2 cm3/s. 
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Figura 6.3 - Gráficos comparativos: (a) dos valores médios das variáveis de processamento em 
função do fluxo de mistura gasosa, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização a 

1150 °C; e (b) detalhe da evolução do tus na manutenção da temperatura de sinterização das 

amostras de ferro. 

A evolução do tus, verificada para os tratamentos com fluxos de 2, 5 e 8 cm3/s, indica 
que o fluxo de mistura gasosa apresenta papel relevante na potência fornecida ao sistema 

(através do tug), necessária para manter a temperatura de sinterização da amostra igura 6.3b). 

O maior tm; verificado para a condição de menor fluxo de mistura gasosa (2 cm3/s) 
pode ter sua explicação baseada na impossibilidade de se manter, para esta condição, a pureza da 

atmosfera de sinterização e a limpeza superficial do sistema de cátodos. Impurezas, presentes no 

estearato de zinco e nos óxidos das partículas de pó de ferro, agem na descarga elétrica no
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sentido de diminuir a energia cinética dos elétrons. Por sua vez, a liberação de oxigênio na 

descarga pela redução de fases óxidas e vaporização de compostos orgânicos tende a promover 

um efeito de diminuição da temperatura [132], uma vez que, sendo o oxigênio um formador de 
íons negativos [133], e, portanto, um receptor de elétrons, há uma tendência de diminuição da 
densidade eletrônica e, consequentemente, da ionização do plasma. Este fato permite explicar em 
parte o porque da redução eficiência no aquecimento da amostra quando do uso de um fluxo 
pequeno. 

A título de ilustração, pode-se verificar na reação abaixo (1) como os elétrons podem 
ser eliminados na presença de moléculas de oxigênio [16]: 

e+oz ~› oz-(Zn) -› o-+0. (1) 

Esta reação representa um dos mais importantes processos de dissociação de moléculas 
de Oz, o qual ocorre através da formação de ions negativos excitados do tipo Oz` (Zn). 

Na Figura 6.4 são apresentados os resultados da análise quírnica do C.E. de aço ABNT 
310, após a sinterização com fluxo de 2 cm3/s. As medidas foram realizadas em ambas as 
superficies cilíndricas, externa (Figura 6.4a) e interna (Figura 6.4b). Estes resultados pennitem 

verificar que houve excessiva contaminação da superfície externa com oxigênio. Uma hipótese 
para o fato da superficie interna não apresentar oxigênio pode ser a maior temperatura da região 

da DECO, associada ao intenso “sputtering”, a qual impede a manutenção de óxidos estáveis, 
como o de cromo, na superñcie em questão. Neste caso, poder-se-ia esperar um fluxo 
preferencial de espécies oxidantes em direção a superficie externa do cátodo, envolvida por Luna 
descarga linear. É sabido que descargas lineares apresentam temperaturas eletrônicas menores 
além de um mecanismo de “sputtering” menos intenso. Em decorrência disso ter-se-ia a 

contaminação da superficie externa, conforme verificado, em função da maior afmidade do 
cromo pelo oxigênio. Deve-se enfatizar também que o vácuo lirnite de 1O`2 Torr, obtido para o 

presente sistema, não elimina totalmente impurezas adsorvidas nas paredes do reator e dos 

anteparos térmicos (ânodo). Este fato, por si só, permite a evolução de uma pressão parcial de 
oxigênio crescente a medida em que a câmara de descarga é aquecida, caso o fluxo de mistura 
gasosa não seja adequado para arrastar compostos ou fases oxidantes na fase vapor. As 
considerações acima contribuem no sentido de explicar o porque da contaminação do cátodo 

externo verificada para o processamento com fluxo de 2 cm3/s. 
Por sua vez, a formação de uma camada oxidada na superficie catódica tende a agir no 

sentido de reduzir o coeficiente de emissão de elétrons secundários, o que conclui a discussão da 

menor eficiência de aquecimento verificada para o caso considerado. 
A questão envolvendo uma corrente total (ICE + ICC) ligeiramente maior para o
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processamento com fluxo baixo (Figura 6.3a) também pode ser explicada com os argumentos 
acima expostos. Segundo Gordiets (referenciado em [82]), impurezas de um dado gás, mesmo 
que da ordem de ppm, podem modificar sensivelmente a corrente da descarga. Além disso, deve- 
se lembrar que no regime anormal da descarga, a corrente aumenta com a pressão do gás e a 

voltagem aplicada. 

C1' F6 
' 

Cr i 

Fe 

0 Cr 

Fe 
Fe Fe 

s'
. 

/F., 
1 

l 
Ni Ar 

cr im 

B 1 : : 1 1 : 1 í : 2 : : 
' 

5 . 

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 0.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 5.00 7.00 0.00 9.00 

'Éiériiéziíó %"p'esó 
````` W 

°/}Ê{{Í'"`; mÊ1e1fiEn1o %peÊÉÍ""”iii*%*at.` 

0 16,02 38,87 
F" Ar" 1,21 1,67 

si 1,87 2,55 cr 6,17 6,58 
cr 33,28 23,60 Fe 87,81 87,21 
Fe 39,25 28,65 Ni 4,81 4,54 
Ni 9,58 6,33 Total 100 100 

_ Túml 
p 100% 100 

F “i*“"* 

(8) (b) 

Figura 6.4 - Análises químicas obtidas por microssonda do C.E. usado no processamento com 
fluxo de 2 cm3/s: (a) da superficie externa; e (b) da superfície interna. 

0 

O uso de um fluxo maior neste processo toma-se assim justificado devido à elevada 
afinidade do cromo, presente no material do C.E., ao oxigênio. Com a utilização de um fluxo 
maior, tanto para 5 como para 8 cm3/s, não se verificou a contaminação dos C.E., provavelmente 
devido a maior eficiência de arraste e troca das espécies do plasma. A diminuição da potência 
fornecida ao processo (uso de t¡_¡G menores), evidenciada para estas duas condições, confirma o 

efeito de diminuição da ionização pela presença de impurezas na descarga. Resultados similares, 

em estudos de impelidores de íons em cátodo oco, dão indícios de que o aumento do fluxo 
possibilita a redução do potencial da descarga para a emissão de tuna mesma corrente [136].
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Para trabalhos futuros seria interessante a utilização de técnicas de caracterização de 

plasma como a espectrometria, de massa, a qual possibilitaria determinar a evolução e a 

ocorrência das diferentes espécies gasosas ao longo do processo de sinterização. A utilização de 
um medidor de ponto de orvalho (“deW point”), posicionado na saída do reator, por sua vez, 
possibilitaria deterrninar de forma indireta a quantidade em voltune de vapor de água da mistura 
gasosa que levaria à oxidação' do C.E.. A abordagem termodinâmica que explica a estabilidade 
de fases óxidas estáveis em função da pureza da atmosfera de sinterização em fomos 
convencionais pode ser encontrada nas seguintes referências complementares [5, 137]. 

iii) Aspectos metalúrgicos relacionados com a oxidação do C.E. quando do processamento 
com fluxo de 2 cm3/s 

Considerando-se novamente a Figura 6.4, cabe ainda discutir alguns aspectos 

metalúrgicos relacionados com a alteração da estequiometria do C.E. processado com fluxo de 2 

cm3/s. Neste item, especial atenção será dada à superfície externa do mesmo. Os aspectos 
diretamente relacionados com a superfície interna serão devidamente considerados na sequência. 

Através da comparação dos resultados das Figuras 6.2(a) e 6.4(a) fica evidenciada uma 
intensa oxidação da superfície externa do C.E.. Como consequência da oxidação, foi verificado 
também um aumento significativo nas proporções de átomos entre Cr/Fe, Cr/Ni, Si/Fe e Si/Ni; o 

mesmo ocorrendo para as relações em peso. Na Tabela 6.1 são apresentados os valores 

comparativos das proporções atômicas, para a condição inicial da superficie externa (composição 

da matéria-prirna, Figura 6.2a) e após o processamento em DECO (Figura 6.4a), com os 
respectivos aumentos em percentuais. 

Tabela 6.1 - Valores comparativos das proporções atômicas para o C.E. processado com fluxo de 
2 cm3/s. 

Proporção atômica Condição inicial Após processamento Aumento em (%) 'T' 
c} / Fé 

__ " 

0,54 
_' "T" 

0,22 
`" ````````` "T `"` "š2 

Cr /Ni 1,52 3,73 145 
Si / Fe 0,033 0,089 170 
Si / Ni 0,091 0,40 339 

Os resultados verificados na Tabela 6.1 podem ser explicados pela maior afinidade dos 
metais Si e Cr pelo oxigênio, quando comparada à menor afinidade do Fe e do Ni pelo mesmo 
elemento. Sob a presença de oxigênio, mesmo à pressões parciais consideravehnente baixas,
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pode-se esperar uma difusão preferencial de átomos metálicos formadores de óxidos estáveis (de 
Si e de Cr) para junto da superfície, às custas de um empobrecirnento relativo dos metais 

formadores de óxidos de baixa estabilidade termodinâmica (neste caso, de Fe e de Ni). Esta 

hipótese tem um forte suporte em estudos de fundamentação relacionando a oxidação à questão 
da segregação superficial de elementos de liga de aços tratados termicamente [l38]. Neste caso, 

tem-se verificado que se a pressão de formação do óxido (CrzO3, por exemplo) não é excedida, a 

interação entre o oxigênio da atmosfera e o Cr presente no aço leva à segregação induzida por 

adsorção química (“chernisorption”), ou seja, ao enriquecimento superficial de O e Cr na faixa 
das primeiras camadas atômicas do material. Para maiores pressões de oxigênio verifica-se a 

oxidação seletiva, ou seja, oxidação preferencial de elementos como o Mn, Al, Si e Cr com 
ausência de oxidação do Fe. Consequentemente a oxidação seletiva leva ao enriquecimento 

superficial dos referidos elementos de liga, na fonna de seus respectivos óxidos [l38]. 

iv) Distribuição dos elementos de liga depositados ao longo da superfície lateral da amostra 

de ferro processada com fluxo de 2 cm3/s 

O procedimento adotado na determinação da composição química média da superficie 
lateral das amostras de ferro sinterizadas em DECO permitiu evidenciar uma leve tendência de 
enriquecimento de elementos de liga (Cr e Ni) ligeiramente maior junto à base da amostra. Esta 

tendência foi verificada eventualmente para algumas amostras analisadas. Tal comportamento 

tende a ser mais evidente quando do uso de C.E. de titânio, em função da maior oferta de 
elemento de liga junto ao plasma, confonne será visto à frente. Objetivando ilustrar o grau de 

desvio da normalidade ao longo do comprimento da amostra, na Figura 6.5 são apresentadas as 

médias parciais obtidas para a amostra processada com fluxo de 2 cm3/s. Os valores indicados 
resultam de um total de 3 medidas realizadas para cada uma das alturas analisadas a 2, 5 e 8 mm, 
conforme explicado no procedimento experimental. 

Este pequeno desvio deve-se provavelmente ao arranjo uniaxial constituído pelo 

posicionamento relativo dos cátodos associado à direção e ao sentido de escoamento do fluxo de 
mistura gasosa utilizados no presente trabalho. Este arranjo define uma direção de fluxo 

descendente (do topo para a base da amostra) podendo resultar numanmaior densidade de 

espécies metálicas (na fase vapor) junto à base da amostra 

Por outro lado, foi verificado experimentahnente que a incerteza na determinação da 

concentração de um componente metálico substitucional (Cr, Ni, Ti, por exemplo) é da ordem de 
0,3% at., para a microssonda utilizada (energia de 20 kV)`. Como as diferenças entre as médias e
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Figura 6.5 - Concentrações médias parciais obtidas ao longo do comprimento da amostra, para as 

alturas de 2, 5 e 8 mm a partir do topo. Amostra processada com fluxo de 2 cm3/s. 

seus respectivos desvios padrões são inferiores à incerteza observada (comparar os dados para 

fluxo de 2 cm3/s apresentados na Tabela 3.1.1, em anexo, com os da Figura 6.5), optou-se por 
tratar estatisticamente os dados (conjunto amostral) considerando-se que os mesmos apresentam 
uma distribuição normal (conjunto populacional). Devido a isso, os desvios indicados na Figura 
6.5 correspondem à incerteza de medição, a qual é de i 0,3% at.. Por fim, a realização de um 
teste de hipótese bilateral para a diferença entre duas médias populacionais (considerando-se os 

desvios populacionais desconhecidos e iguais, ao nível de significância de 5%, para as médias 
parciais e desvios obtidos para as alturas de 2 e 8 mm, tanto para o Cr como para o Ni), permitiu 
confirmar que não existem diferenças entre as médias parciais observadas, em termos 
estatísticos. Este resultado justifica a opção acima escolhida, ou seja, a de que os dados amostrais 
são provenientes de uma população com distribuição normal. As conclusões acima obtidas foram 
generalizadas para todas as demais amostras sinterizadas. 

O tratamento estatístico das análises realizadas na detemtinação das composições 

médias das amostras sinterizadas está apresentado detalhadamente no item 3.1, em anexo. Este 
tratamento procurou definir os intervalos de confiança de 95% para as médias obtidas a partir de 
um total de 9 análises para cada amostra. A estatística utilizada foi a distribuição t de Student, 
para o caso em que o desvio padrão populacional é desconhecido.
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v) Influência do bombardeamento catódico no acabamento superficial da amostra de ferro 
processada com fluxo de 2 cm3/s 

Na Figura 6.6 pode-se observar a influência do bombardeamento catódico no 

acabamento superficial da amostra sinterizada em DECO, com um fluxo de 2 cmg'/s. A elevada 
rugosidade observada (Figura 6.6b) é decorrente do intenso bombardeamento a que é submetido 

a superficie da amostra pelas espécies do plasma. Este bombardeamento leva ao arrancamento 

dos átomos metálicos superficiais (“sputtering”), dando origem a uma superficie altamente 
rugosa. Será visto à frente que o acabamento pode ser melhorado, em muito, adequando-se os 
parâmetros de processo (no caso, a pressão do gás da descarga). A título de comparação é 

apresentado lado a lado o detalhe de uma mesma região da amostra, antes da sinterização 
(amostra a verde, Figura 6.6a) e após a sinterização (Figura 6.6b), de acordo com o procedimento 
já apresentado. 

Na Figura 6.6(a) pode-se verificar o aspecto do relevo superficial resultante da etapa de 
compactação do pó de ferro. Além da porosidade residual típica, pode-se observar nitidamente a 

presença de traços superficiais de estearato de zinco, distribuídos ao longo da fase metálica. 

Apesar do aumento significativo da rugosidade após a sinterização em DECO (Figura 
6.6b), pode-se observar também uma diminuição efetiva da porosidade aberta na superficie do 
componente sinterizado. Este aspecto evidencia uma possibilidade real de ganho de densificação 
superficial em componentes sinterizados pela técnica em estudo, a qual pode ser atribuída aos 
mecanismos de pulverização catódica e condensação bem como a uma maior mobilidade 
superficial dos átomos metálicos consequente do bombardeamento. Deste modo, o 

bombardeamento do C.C. (amostra) pode resultar num efetivo transporte de matéria, o que 
explicaria a tendência de redução ou até mesmo de eliminação de poros grandes. Por sua vez, 
uma porosidade muito pequena (secundária) pode ser notada como resultado do intenso 

bombardeamento pelas espécies do plasma. Este efeito negativo poderá ser rninimizado com o 

aumento da pressão de trabalho.
u 

Uma sugestão para trabalhos futuros seria otimizar a distribuição de tamanho de 

partículas do pó de ferro base, visando obter grupos de compactados com diferentes tamanhos 
médios de poros. Esta variável a mais no processo, de significativa importância em termos de 
material, possibilitaria determinar condições da DECO em que a porosidade superficial viesse a 

ser totalmente eliminada. No presente trabalho, foram realizados os estudos propostos com uma 
condição única de material, ou seja, pó de ferro apresentando a distribuição de tamanho de 

partícula comercial. Como é sabido, esta distribuição de tamanho de partícula pode resultar em
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Figura 6.6 - Superfície lateral de uma amostra de ferro: (a) após compactação (pv = 6,94 g/cm ) 

e (b) após sinterização em DECO (2 cms /s / 1150 °C / 120 min/ 3 Torr). 
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poros com tamanhos bastante variados, quando da obtenção de um compactado, nao sendo 
portanto a mais adequada para tal abordagem. A questão envolvendo o acabamento superficial 
das amostras sinterizadas será detalhadamente considerada para os demais estudos realizados. 

Na Figura 6.7 é apresentado, para fins de comparação com a Figura 6.6, o aspecto da 
superficie lateral de uma amostra de ferro compactada (a) e sinterizada (b) pelo processo 

convencional. O procedimento adotado na sinterização convencional foi o mesmo daquele 
descrito em [9]. As sinterizações, realizadas em um fomo resistivo, foram feitas por 120 

minutos, a 1150 °C, sob um fluxo de Hz pré-puriñcado, em tubo de alumina. Como esperado, 
pode-se observar uma pequena redução da porosidade devido à evolução da sinterização do 
compactado. Verifica-se também uma pequena melhoria no formato dos poros 

(arredondamento). Por fim, fica evidenciado que a superficie densa (fase sólida) apresenta 

pequena rugosidade tanto no estado a verde (antes da sinterização) como na condição sinerizada. 
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Figure 6.7 - Superñcie lateral de uma amostra de ferro: (a) após compactação (pv = 7,05 g/cm3); 
e (b) mesma região após sinterização em modo convencional (1150 °C / 120 min / Hz / > 760 
Torr). 

A diferença entre as rugosidades superficiais obtidas por ambas as técnicas é notável, 
sendo muito maior para a amostra processada em DECO, na condição de tratamento especificada
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(Figura 6.6b). Será visto à frente que o acabamento da superñcie da amostra sinterizada em 
DECO depende fortemente da pressão do gás da descarga. Com relação à diferença de 

porosidade inicial, observada na superñcie de ambas as amostras, a amostra processada em 
DECO apresentou uma exagerada concentração de poros de tamanhos maiores, na região 
aleatoriamente escolhida. Esta diferença provavelmente é devida ao procedimento adotado para a 

produção do conjunto de amostras, no caso específico, compactação com lubrificação manual 
das paredes da matriz, 0 qual tende a aumentar a ocorrência de heterogeneidades e de defeitos de 

compactação. 

vi) Influência do fluxo de mistura gasosa sobre a composição e o acabamento superficial de 

amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.8 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 

influência do fluxo de mistura gasosa no processo de sinterização de ferro em DECO. 
Pode-se observar na Figura 6.8(a) (tabela 3.1.1, em anexo) a evolução da concentração 

de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma redução significativa na 
quantidade média de átomos de Cr e Ni (principalmente deste último) depositados na amostra 

processada com fluxo de 2 cm3/s. Para as amostras processadas com fluxos de 5 e 8 cm3/s os 
resultados foram praticamente idênticos. A menor quantidade de elementos de liga verificada na 
amostra processada com fluxo de 2 cm3/s pode estar diretamente relacionada com a 

contaminação do C.E. e a manutenção da limpeza da atmosfera, ao longo do processo de 

sinterização (já discutido no item iii). A favor desta hipótese, é afirmado por Kuchinskii [139] 
que o coeficiente de “sputtering” é muito dependente da composição da atmosfera gasosa. Um 
aumento na pressão parcial de oxigênio residual de l0`8 para l0`5 Torr, pode reduzir o coeficiente 

de “sputtering” em até 10x, para determinados materiais [l39]. 
Um outro aspecto a ser considerado consiste na redução drástica da deposição 

evidenciada para o Ni (Figura 6.8a). De acordo com a discussão do ítem iii, pode-se supor que a 

superfície interna do C.E. (efetiva fonte de elementos de liga para a descarga) apresente o mesmo 
fenômeno de segregação superficial do Cr, induzida pela presença de oxigênio na descarga. 

Neste sentido, ao longo da sinterização, a oferta de Ni na superñcie interna do C.E. tomar-se-ia 

inferior àquela verificada para os casos em que não se verificou o problema de contaminação do 
C.E. (para fluxos de 5 e 8 cm3/s). Esta hipótese parece ser bastante razoável, pois possibilita 

vislmnbrar também o porque da pequena diminuição na deposição verificada para o Cr, na 
amostra processada com fluxo de 2 cm3/s.
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Figura 6.8 - Influência do fluxo de mistura gasosa sobre: (a) a concentração de Cr e Ni na 

superfície das amostras; (b) a área sob o perfil de concentração de Cr e Ni das amostras; (c) a 

alteração da composição das superficies laterais externas e internas dos C.E.; e (d) a perda de 

massa percentual (AM) das amostras de ferro.
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Na Figura 6.8(b) (tabela 3.2.1 e item 5.1, em anexo) é apresentada a evolução da 
quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida para dentro das amostras de ferro, 
representada pelas áreas sob as curvas dos perfis de concentração de ambos os elementos. Pode- 
se observar um comportamento similar ao verificado na Figura 6.8(a). Para a amostra sinterizada 
com fluxo de 2 cm3/s, fica caracterizada a obtenção de perfis menos profundos. A profundidade 
de difusão visivelmente menor para o Ni deve~se, provavehnente, à formação na superficie da 
amostra de um gradiente de concentração de Ni menor que 0 de Cr, de acordo com a 2” Lei de 
Fick. Esta lei indica que a profundidade de difusão é diretamente proporcional ao gradiente de 

concentração de elementos de liga. Neste sentido, uma menor concentração de elementos de liga 
na superfície do material implicará em uma menor profundidade de difusão. Um segundo 
aspecto a ser considerado diz respeito aos coeficientes de difusão individuais do Ni e do Cr no 

Fe-7, urna vez que para a quantidade de Cr e Ni depositadas, a sinterização na superficie da 
amostra tende a ocorrer dentro do campo austenitico, tal qual ocorre no seu núcleo (ver Figuras 
2.7 e 2.8). Os referidos coeficientes de difusão, na temperatura de 1150 °C, são de 1,5 x 10'” 

para o Ni e de 4,1 x 10'" para o Cr, de acordo com o apresentado no item 2.2.3. Neste sentido 
pode-se supor que o Ni, por difundir-se na austenita quase três vezes menos que o Cr, tenderá a 

sofrer um processo de “resputtering” muito mais significativo do que o Cr. Desconsiderando-se 
qualquer efeito adicional de difusão conjunta do Ni com o Cr, já que este último tende a 

difundir-se mais facihnente, os resultados da Figura 6.8b parecem ser bastante razoáveis, já que 
evidenciam para as três condições estudadas sempre uma menor profundidade de difusão do Ni 
(neste caso representada pela área sob o perfil). Da análise dos respectivos perfis (item 5.1, em 
anexo), verifica-se a presença de traços de Cr para profundidades de até 35 um e de Ni para 
profundidades de até 20 um. 

É importante ressaltar que o processo em estudo apresenta particularidades que tendem 
a ativar a difusão superficial dos átomos que se depositam na amostra. O incremento da difusão 
superficial de átomos metálicos pelo plasma tem sido motivo de estudos há vários anos, 
podendo-se dizer com segurança que já é um fato consagrado neste campo de trabalho [140, 
141]. No presente trabalho, a intensa ionização da descarga de cátodo oco resulta em um 
bombardeamento de íons e espécies neutras bastante rigoroso, promovendo fortes interações 
entre 0 plasma e a superfície da amostra, além do elevado aquecimento do C.C.. A própria 
evolução do processo de sinterização do compactado de ferro é um apropriado indicativo disto. 
Na Figura 6.9 é apresentada uma micrografia da seção transversal da amostra processada com
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fluxo de 2 cm3/s, junto à superfície lateral. O arredondamento e isolamento dos poros indica que 
o compactado foi muito bem sinterizado. 
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Figura 6.9 - Micrografia da seção transversal polida da amostra processada com fluxo de 2 cm3/s, 
junto à superficie lateral. 

Na Figura 6.8(c) (tabela 3.3.1, em anexo) tem-se representada a alteração da 

composição química das superficies laterais externas e internas dos C.E., após processamento 
com os diferentes fluxos. Os resultados apresentados indicam as quantidades de Cr, Ni e Ar, das 
superficies internas e de Cr, Ni e O, das superficies externas. A partir da comparação com a 

composição inicial (Figura 6.2a), pode-se ter idéia da quantidade de átomos de ferro 

(provenientes do C.C.) que se deposita nas superficies dos C.E.. Os resultados indicam pequena 
alteração nas composições das superficies externas dos C.E., utilizados no processamento com 
fluxos de 5 e 8 cm3/s. Neste caso, foi mantida praticamente a composição inicial dos mesmos. 
Para o C.E. processado com fluxo de 2cm3/s veriñca-se uma diminuição significativa de Ni 
associada a uma excessiva oxidação na superficie externa (já discutido no item iii). Com relação 
às superficies internas, evidencia-se uma forte diminuição nas quantidades de Cr e Ni 

(comparativamente à composição inicial) além de uma pequena contaminação com o Ar da 
mistura gasosa. Deve estar claro que esta diminuição de Cr e Ni é simultaneamente 

acompanhada pelo aumento na quantidade de Fe (balanço).
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A grande quantidade de átomos de ferro (do C.C.) que se deposita na superficie interna 
do C.E. pode ser explicada analisando-se as bainhas catódicas de ambas as superfícies opostas 

que compõem a DECO. Apesar de não ter sido medida, estudos indicam que que a espessura da 
bainha no C.C. é cerca de duas vezes menor que a espessura da bainha do C.E., para a faixa de 

pressão adotada [28]. Fica evidente que a energia média com que as espécies da descarga 
bombardeiam o C.C. é consideravelmente maior que a verificada para o C.E. Isto explica o 

intenso “sputtering” a que está sujeita a amostra a ser sinterizada. Em termos de temperatura, 
pode-se esperar também temperaturas menos elevadas junto ao C.E.. Apesar de não ter sido 
medida também, esta afirmação pôde ser confirmada visualmente no decorrer das experiências. 

Na Figura 6.8(d) (tabela 4.1, em anexo) é apresentada a evolução da perda de massa 
(AM) das amostras de ferro, para as condições de fluxo estudadas. A perda de massa é decorrente 
do intenso bombardeamento a que é submetida a amostra no C.C., da DECO (ver Figura 6.6). A 
maior perda evidenciada para a amostra processada com fluxo baixo pode ser atribuída ao maior 
tug, conforme já visto na Figura 6.3(b). Resultados similares foram verificados apenas para as 

amostras processadas com fluxo de 5 e 8 cms/s. 
É importante frisar que, basicamente, dois fenômenos distintos contribuem para a perda 

de massa: a) perda pela ação redutora do Hz, em óxidos presentes nas partículas de ferro do 
compactado (“hydrogen loss” [l42]); b) perda pela ação do “sputtering”, qualitativa e 

quantitativamente caracterizado, conforme visto. Deve estar claro que este último apresenta uma 
influência muito mais importante na questão em estudo. Esta afirmação decorre do fato da 
condição do pó de ferro utilizado, o qual apresenta pequenos teores de oxigênio, conforme 

apresentado na Tabela 4.1 e caracterizado na Figura 6.1. 

A caracterização feita por MEV das superfícies das amostras sinterizadas com os fluxos 
de 2, 5 e 8 cm3/s é apresentada no item 6.1, em anexo. A título de comparação têm-se 
representada a caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o 

aumento de 200x. 

vii) Considerações gerais sobre a introdução e o transporte de átomos metálicos na 

descarga elétrica e posterior deposição nas superfícies opostas 

De um modo simplificado, pode-se dizer que a medida em que as superfícies dos 
cátodos que compõem a DECO são bombardeadas pelas espécies do plasma, verifica-se um



6- RESULTADOS E DISCUSSÃO - PARTE 2 91 

enriquecimento de átomos metálicos (Fe, Cr e Ni) significativo na descarga anular. O C.C. 
contribui iniciahnente apenas com os átomos de Fe. O C.E., por sua vez, contribui com átomos 
de Fe, Cr e Ni. É interessante destacar que: a) este enriquecimento é responsável pela formação 
de um gradiente de concentração de elementos de liga na superfície da amostra de ferro puro; b) 
a superñcie interna do cátodo extemo tende a ter a sua estequiometria alterada pela deposição de 

átomos de ferro arrancados do C.C., conforme já visto; c) e que na pressão utilizada de 3 Torr, 

onde os mecanismos de colisões e de espalhamento entre as espécies do plasma são 

significativos, o transporte de matéria e a consequente deposição no material tende a ser regido 

por um processo de difusão na fase gasosa. 
Deve-se ressaltar também que a evolução de espécies metálicas em DECO envolve 

estudos de modelos matemáticos complexos, fugindo do objetivo do presente trabalho. 

Recentemente, porém, foi verificado que a distribuição espacial de átomos metálicos em uma 
DECO cilíndrica é fortemente dependente da densidade de corrente [143]. Quanto maior a 

densidade de corrente verifica-se uma tendência de aumento na ionização de átomos metálicos 
presentes na descarga. Consequentemente pode-se esperar mn aumento na densidade de íons 
metálicos junto ao plasma, na mesma proporção em que se diminui a densidade de átomos 
metálicos. 

Um outro aspecto que ainda não foi discutido diz respeito à fomia com que os átomos 
metálicos são introduzidos na descarga. Neste caso, dois mecanismos distintos podem concorrer: 
“sputtering” ou evaporação metálica [l44]. Os resultados de perda de massa apresentados na 
Figura 6.8d, associados à constatação da elevada rugosidade verificada para a amostra 

processada em DECO (Figura 6.6b) são fortes indicativos de que 0 mecanismo preferencial, pelo 
qual os átomos metálicos adentram na descarga elétrica, é o “sputtering”. Entretanto, 

considerando-se que a pressão de vapor de metais como Fe, Cr e Ni, em equilíbrio com a 

atmosfera, pode atingir cerca de 5 x 104 Torr em temperaturas da ordem de 1250 °C, caberia ao 
mecanismo evaporação metálica uma participação aproximada de 0,015% no processo de 
enriquecimento da descarga. Este valor foi estimado dividindo-se 5 x 104/3, que é a pressão do 

gás da descarga utilizada na amostra processada em DECO (Figura 6.6). Esta estimativa permite 
apenas evidenciar que o mecanismo de evaporação metálica também ocorre no processo em 
estudo, mesmo que apresente um papel secundário na presente questão. 

Um outro aspecto relevante neste trabalho está relacionado com a possibilidade de 
obtenção de uma pressão parcial constante de átomos metálicos na fase vapor, ao longo da 
descarga elétrica de cátodo oco. Apesar de ideal, o controle deste parâmetro parece ser bastante
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delicado em função da lenta porém progressiva alteração estequiométrica da fonte de elementos 
de liga (cátodo extemo), confonne verificado para as três condições de fluxo estudadas. 

É interessante enfatizar, por fim, que a obtenção de um gradiente de concentração de 
elementos de liga na superfície da amostra depende também de vários outros fatores, tais como: 
o do coeficiente de “sputtering” real dos diferentes átomos metálicos presentes no material do 

alvo (cátodo extemo); 

o da interação dos átomos metálicos arrancados em ambos os cátodos, com a descarga elétrica; 
o da possibilidade de “vaporização” subsequente pelo bombardeamento dos átomos metálicos 

que estão sendo depositados nos cátodos; 

o da presença de impurezas na descarga, uma vez que as mesmas apresentam influência 
significativa no processo de deposição, conforme verificado. 

viii) Diretrizes complementares para a sequência do trabalho 

Conforme apresentado no item primeiro (i), verificou-se a necessidade de se otimizar o 

procedimento para a realização dos demais estudos de sinterização. Com o objetivo de se 
eliminar o problema do acionamento aleatório da proteção de corrente da fonte de potência, duas 

medidas foram tomadas: 

0 A utilização de amostras compactadas de ferro com ausência total de lubrificante sólido 
(estearato de zinco); e 

o Modificação do sistema elétrico, com a introdução de uma resistência de carga em série, a 

fim de alterar o comportamento resistivo do sistema. Como 0 regime de arco é caracterizado 
por urna corrente extremamente elevada e uma tensão muito baixa (ver Figura 3.1), há uma 
tendência da resistência do sistema elétrico cair a zero (R = V/I). É interessante ressaltar que 
o regime de transição da descarga anomial para o regime de arco é caracterizado por uma 
resistência negativa. Deve, portanto, ficar claro o papel da resistência de carga, o qual 

consiste em manter forçosamente urna resistência mínima para o sistema, diminuindo o risco 
da evolução da descarga para o regime de arco.
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ix) Modificação do sistema elétrico visando a otimização do processo de sinterização 

Este estudo foi dividido em duas fases distintas: a determinação das causas da 
interrupção aleatória da descarga elétrica e a otimização do sistema elétrico pelo uso de uma 
resistência de carga em série visando a eliminação do problema. 

Procurou-se inicialmente confirmar a hipótese de que o problema de interrupção da 

descarga está diretamente relacionado com a evolução do processo metalúrgico de sinterização 
da amostra Em contrapartida procurou-se eliminar a hipótese de que o problema de interrupção 
estivesse associado à irnperfeições no projeto dos componentes e/ou na geometria da descarga 

elétrica. Para tanto, foram realizadas sinterizações em DECO para longos tempos, no caso 240 
minutos, a 1150” C, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo 
foram utilizados a = 5,8 mrn (cátodo externo de aço ABNT 310), p = 3 Torr e Vp = 454 i 3 V. 
Tomando por base os resultados já apresentados, o fluxo de 5 cm3/s foi considerado mais 

adequado para a realização das demais experiências. Em termos de amostras, passou-se a utilizar 
o segundo grupo de amostras, ou seja, amostras de ferro sem qualquer traço de estearato de 

zinco. Os dados abaixo apresentados resultam de uma única condição experimental repetida três 
vezes, para confirmação dos resultados. Na Figura 6.l0(a) é apresentada a evolução dos 

parâmetros de tratamento verificados para uma amostra sinterizada durante 240 min, sem 

resistência de carga em série. 
Os dados da Figura 6.l0(a) demonstram claramente uma sequência de acionamentos de 

proteção de corrente da fonte ocorrendo na etapa de aquecimento e no inicio da sinterização, ao 

longo dos primeiros 40 minutos dentro do patamar de 1150 °C. Tal comportamento foi verificado 

de forma idêntica para as outras duas experiências, inclusive respeitando-se a faixa de tempo de 

40 minutos, no patamar de sinterização. Para o tempo restante, ao longo dos 200 minutos finais, 

em nenhum momento foi verificado qualquer interrupção da descarga. É importante lembrar que 
tempos usuais usados na sinterização convencional de componentes ferrosos variam entre 20 e 

60 minutos, conforme visto no capítulo 2. Tais tempos são suficientes para promover a união das 

partículas de pó, dando continuidade à matéria. Isto significa que poucas alterações metalúrgicas 

podem ser evidenciadas em materiais puros, para tempos mais longos, com predominância 
apenas à evolução da distribuição de tamanho médio e morfologia dos poros. Pode-se afirmar 

com segurança portanto que a sequência de interrupção da descarga ocorreu no período em que a 

sinterização, enquanto mecanismo, era levada a termo. Como as amostras a verde utilizadas não 
apresentam estearato de zinco, fica evidenciado que o problema de instabilidade da descarga é, 

de fato, um efeito inerente ao processo de sinterização da amostra. Por fim, a questão da
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Figura 6.10 - Evolução dos parâmetros de tratamento verificados para uma amostra de ferro 
sinterizada durante 240 min: (a) sem resistência de carga em série; e (b) com resistência de carga 
em série a 50 Q. 

oxidação associada à redução de óxidos superficiais presentes nas partículas de pó de ferro e na 

superficie do C.E. pode estar diretamente relacionada com o problema em questão. Em recente 
trabalho, Jung [144] afirma que a oxidação da superficie de alvos, que em sistemas 

convencionais de “sputtering” é dificil de ser evitada, pode resultar em séria instabilidade da 
descarga e em uma redução considerável na taxa de deposição. 

Pode-se observar ainda na Figura 6.l0(a), a sensibilidade da temperatura da amostra à 

manutenção da continuidade da descarga elétrica. Evidenciam-se quedas muito abruptas de 

temperatura caso o restabelecimento da descarga não seja feito de modo instantâneo - daí a 

importância da automatização da fonte de potência em processos industriais -. 
A segunda parte deste estudo foi direcionada a adequar as condições do sistema elétrico 

de modo a eliminar o problema do acionamento da proteção de corrente do sistema. Tal condição 
foi obtida experimentalmente por tentativas, impondo ao sistema uma determinada resistência 
elétrica, por meio de uma resistência de carga. Este componente elétrico foi posicionado em série 
entre a fonte de potência e o sistema de cátodos. Procurou-se, na determinação dos valores de 

resistência, uma condição de processo que fosse similar às condições até então utilizadas
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(previamente ao uso da resistência de carga). Dois valores diferentes de resistência foram 

utilizados, 100 e 50 Q. Para manter as condições de aquecimento praticamente inalteradas foi 

necessário aumentar a Vp para 570 i 15 V. Pois a temperatura do material conforme verificado é 

uma função da densidade de corrente. Com a presença de uma resistência adicional no sistema 
toma-se necessária uma tensão mais elevada para manter a corrente nos níveis usuais. O 
procedimento no processo de sinterização passou a ser realizado com as seguintes etapas: 
ó Resistência de carga ajustada em 50 Q, com aquecimento até o patamar de limpeza (pré- 

descarga) a uma taxa de 50 °C/min; 
0 Mudança da resistência de carga para 100 Q, com realização de pré-descarga a 450° C, 

durante 30 minutos, na pressão de 1 Torr; 

o Novo ajuste da resistência de carga para 50 Q e da pressão do gás para o valor especificado 
de tratamento, com aquecimento até o patamar de sinterização a uma taxa de 35 i 5 °C/min; 

o sinterização na temperatura especificada; e resfiiamento realizado sob fluxo. 

Na Figura 6.10(b) é apresentada a evolução dos parâmetros de tratamento verificados 
para uma amostra sinterizada durante 240 min, com resistência de carga em série, de acordo com 
o procedimento acima exposto. Fica evidenciada a eliminação do problema de instabilidade da 

descarga e de interrupção da mesma pelo acionamento da proteção de corrente do sistema. Por 
fim, as diferenças muito pequenas observadas entre os parâmetros de processo indicam que 

condições similares foram obtidas em ambos os casos (Figura 6.10). Este fato está melhor 
representado na Figura 6.11, onde são comparados os tug ao longo da sinterização. Na tabela é 

apresentada a evolução dos valores médios e desvios das variáveis para as duas situações 

apresentadas na Figura 6.10, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização. 

A similaridade foi confirmada também em tennos de quantidade de átomos depositada 
na superficie das amostras sinterizadas. Os valores médios (xm) com os respectivos desvios 
padrões (s) e extremos do intervalo de confiança de 95% (i t) estão representados na Tabela 6.3. 
Na Figura 6.12 são apresentados os espectros de composição química da amostra processada 
com resistência de carga a 50 Q. As análises foram realizadas em duas posições distintas da 
amostra, junto à base (Figura 6.12a) e junto à superficie lateral (Figura 6.12b). Como a base e o 

topo da amostra não são expostos à DECO, ambos apresentam a composição inicial do 

compactado, ou seja, 100% de ferro. Em contrapartida, a superfície lateral da amostra, exposta à 

DECO passa a apresentar um enriquecimento superficial de elementos de liga provenientes do 
C.E., de acordo com o verificado anteriormente.
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Figura 6.11 - Evolução comparativa do tus ao longo da sinterização, para as duas situações 

apresentadas na Figura 6.10. A tabela indica os valores médios (com os respectivos desvios 
padrões) das variáveis de processamento, relativos aos 20 minutos finais no patamar de 

sinterização. 

Tabela 6.2 - Composição superficial das amostras processadas para as duas condições da Figura 
6.10. O balanço (complemento de 100% em átomos ou em peso, da liga) corresponde ao 

SEMRESIST 289/011/:E009 269/010/:l:0,08 198/010/:l:008 208/010/:l:008 
COMRESIST 2,75/0,17/:l:0l5 256/017/:l:0l5 189/011/iO,l0 199/012/i0l0 
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Fe Fe 
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Cr Ni 
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(8) (b) 

Figura 6.12 - Espectros de composição química da amostra processada com resistência de carga 
a 50 Q: (a) obtido junto à base; e (b) junto à superficie lateral. 

6.3.2 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 

As sinterizações foram realizadas para tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos, a 1150 °C, 
com fluxo de 5 cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de processo 
foram utilizados a = 5,8 mm (cátodo externo de aço ABNT 310) e p = 3 Torr. De acordo com as 
diretrizes complementares foram utilizados compactados de ferro sem estearato de zinco. O 
procedimento constou do uso da resistência de carga em série, com Vp = 564 i 10 V na saída da 
fonte de potência. A evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao longo do tempo para 
as quatro condições estudadas (sinterização durante 30, 60, 120 e 240 min) estão apresentadas no 
ítem 2.2, em anexo. 

i) Evolução das variáveis de processamento 

Na Figura 6.13 (tabela 2.2.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em função do tempo de sinterização, 

relativos aos 20 minutos finais no patamar de 1150 °C. Uma pequena diferença pode ser 

observada nos valores da Vm efetiva e do tug. Constatou-se que a potência fornecida ao sistema 
tende a diminuir com o aumento do tempo de processamento. Para tempos longos é possível que 
esteja ocorrendo uma limpeza da atmosfera mais eficiente, uma vez que no início do processo os 
componentes metálicos tendem a liberar átomos de oxigênio na descarga elétrica. A liberação de
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oxigênio é devido aos mecanismos de redução promovidos pela presença de hidrogênio e pelo 
“sputtering” preferencial de átomos leves a medida que os cátodos são aquecidos. Como 0 

processo se desenvolve com a contínua renovação das espécies, devido ao fluxo de mistura 
gasosa, o aumento do tempo permite uma limpeza mais efetiva da descarga. Conforme já visto 
no ítem 6.3.1(ii), a presença de oxigênio na descarga tende promover um efeito de diminuição da 
temperatura sendo necessário uma potência mais elevada para manter a temperatura da amostra, 
o que é evidenciado para tempos curtos de sinterização. 

Uma segunda hipótese que não pode ser descartada é que, com o passar do tempo, os 
componentes que constituem o ânodo vão sendo aquecidos, principahnente pela radiação emitida 

das superficies dos cátodos. A título de exemplo, ao final de 4 horas de sinterização a 

temperatura externa da carcaça atingiu 55 i 5 °C, na média para diferentes pontos. Neste caso 
pode-se esperar temperaturas muito mais elevadas para a estrutura interna de anteparos térmicos. 

Isto, de certa forma, pode estar contribuindo também para a redução do tm; à medida em que o 

tempo de sinterização aumenta. 
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Figura 6.13 - Gráfico comparativo dos valores médios das variáveis de processamento em função 
do tempo de sinterização, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização a 1150 °C. 

Por outro lado, os dados indicam uma boa repetibilidade para os valores de correntes em 
ambos os cátodos. A densidade de corrente para manter a temperatura das amostras em 1150 °C 
foi de aproximadamente 20,4 mA/cm2 (área do C.C. efetivamente exposta à DECO, onde foram
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medidas as respectivas temperaturas, igual a 7,84 cmz). 

ii) Influência do tempo de sinterização sobre a composição e o acabamento superficial de 
amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.14 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 
influência do tempo de sinterização sobre as características de amostras de ferro sinterizadas em 
DECO. 

Pode-se observar na Figura 6. l4(a) (tabela 3.1.2, em anexo) a evolução da concentração 
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma tendência de 
enriquecirnento superficial máximo ocorrendo para tempos de sinterização entre 1 e 2 horas, para 
ambos os elementos de liga. Em tais condições foram observados cerca de 3,3% Cr e 2,5% Ni. O 
fato da quantidade de Cr e Ni não aumentar continuamente com o tempo deve-se, em parte, à 

elevada temperatura da amostra. Neste caso, o gradiente de concentração de elementos de liga 

formado na superficie da amostra tende a ser diminuído espontaneamente pelo processo de 

difusão do Cr e do Ni para o interior do material. A menor quantidade de elementos de liga, 
verificada para 30 minutos de sinterização, está associada a um tempo mínimo necessário ao 
enriquecimento homogêneo da descarga com os átomos metálicos de ambos os cátodos. 

Conforme esperado, este mecanismo de enriquecimento é dependente do tempo. 
Na Figura 6.l4(b) (tabela 3.2.2 e item 5.2, em anexo) é apresentada a evolução da 

quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difimdida para dentro das amostras de ferro, 
representada pelas áreas sob as curvas dos perfis de concentração. Fica evidenciado que para 

tempos longos o sistema atinge uma saturação. Isto é notado comparando-se os resultados 

obtidos para 120 e 240 minutos, onde as diferenças observadas não são significativas. 

Provavehnente esta redução na taxa de átomos que adentram no material está associada ao 

intenso bombardeamento do C.C.. O contínuo bombardeamento superficial tende a arrancar parte 
dos átomos de Cr e Ni recém depositados, além dos átomos de ferro da amostra, impedindo o 

crescimento do gradiente de concentração de elementos de liga. 

Eventuahnente o gradiente de concentração de elementos de liga formado na superficie 

da amostra pode não só ser reduzido como até eliminado, caso o tempo de processamento seja 
prolongado ao extremo. - Esta afirmação é baseada no controle dimensional (realizado por meio 
de uma máquina de medição por coordenadas) de um conjunto de cátodos que foi submetido a 

vários ciclos de aquecimentos totalizando cerca de 200 horas de trabalho. Foi observada uma 
deposição de Fe da ordem de 70 um no raio interno do C.E., o que evidencia claramente a
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Figura 6.14 - Influência do tempo de sinterização sobre: (a) a concentração de Cr e Ni na 
superficie das amostras; (b) a área sob o perfil de concentração de Cr e Ni das amostras; (c) a 

alteração da composição das superficies laterais externas e internas dos C.E.; e (d) a perda de 

massa percentual (AM) das amostras de ferro.
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importância do “sputtering”. Por outro lado, a análise química da superficie da amostra 

posicionada no C.C., do mesmo conjunto, evidenciou apenas a presença de Fe. - 

A obtenção dos perfis de concentração de Cr e Ni permitiu evidenciar, para a amostra 
sinterizada durante 240 minutos (item 5.2, em anexo), a presença de Cr para profiindidades de 
até 45 um e de Ni para profundidades de até 20 um. A título de ilustração são apresentados na 
Figura 6.15 os perfis de concentração de Cr e de Ni obtidos para as amostras processadas com 
tempos de 60 (a) e 120 minutos (b). 
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Figura 6.15 - Perfis de concentração de Cr e de Ni obtidos para as amostras sinterizadas a 1150 
°C com tempos de: (a) 60; e (b) 120 minutos. 

Na Figura 6.14(c) (tabela 3.3.2, em anexo) tem-se representada a alteração da 

composição química das superficies laterais externas e internas dos C.E., após processamento 

com os diferentes tempos de sinterização. Estes resultados permitem evidenciar que a fonte de 
elementos de liga para a DECO, constituída pela superficie lateral intema do C.E., sofie contínua 
alteração de sua composição em função do tempo de sinterização, na pressão de 3 Torr adotada 
neste estudo. Enquanto a superficie externa continua praticamente inalterada com a composição 
original da liga (aço ABNT 310), a intema passa a apresentar quantidades de ferro e de argônio 

cada vez maiores, à medida em que se aumenta o tempo de sinterização. A título de exemplo, 
para 4 horas de sinterização a composição da superficie lateral intema mudou de 24,55% Cr, 
16,18% Ni, 1,47% Mn, 1,48% Si e balanço em Fe, para 12,61% Cr, 3,78% Ni, 2,05% Ar e 

balanço em Fe. Isto decorre do intenso “sputtering” imposto à amostra no C.C., o que fica 
evidenciado pela perda de massa que é tanto maior quanto maior for o tempo de sinterização. 

Na Figura 6.14(d) (tabela 4.2, em anexo) é apresentada a evolução da perda de massa



6- RESULTADOS E DISCUSSÃO - PARTE 2 102 

(AM) das amostras de ferro. Os resultados indicam uma dependência praticamente linear entre 
AM e o tempo de sinterização. Para os tempos de 30 e 240 minutos foram verificadas perdas de 
0,28 e 1,26%, respectivamente. 

Todos os resultados acima apresentados levam à conclusão de que para as condições 
adotadas no estudo da influência do tempo de sinterização, a quantidade de átomos metálicos 
perdida pelo C.C. é muito maior que a verificada para o C.E.. Este fato está de acordo com a 

explicação fimdamentada na espessura das bainhas catódicas, dada no item 6.3.l(vi). 
Ambos os efeitos, de enriquecimento superficial da amostra de ferro com elementos de 

liga arrancados do C.E., bem como a contaminação do C.E. com átomos de ferro arrancados do 
compactado, podem ser atribuídos aos mecanismos de “sputtering”, de difusão de átomos 
metálicos na fase gasosa e eventual deposição e difusão para o interior dos materiais dos cátodos. 

Como as profundidades de difusão dependem do gradiente de concentração na 

superficie da amostra, o processo de enriquecimento superficial das amostras de ferro é uma 
função do equilíbrio estabelecido entre as quantidades de átomos metálicos de ambos os cátodos 
que: a) adentram e difundem na fase gasosa; b) que se depositam e difundem nas superficies dos 
cátodos; e c) que sofrem reevaporação, pelo contínuo bombardeamento das espécies do plasma. 

A Figura 6.16 procura ilustrar de fonna comparativa a influência do tempo de 

sinterização no acabamento superficial do componente sinterizado. Pode se observar o efeito do 
bombardeamento superficial para os tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos (Figuras 6.16a, b, c, d, 
respectivamente). É evidente que quanto maior o tempo de sinterização maior é a rugosidade 
superficial causada pelo mecanismo de “sputtering”. Esta afirmação é baseada nos resultados das 
medidas de perda de massa associada ao aumento da rugosidade das superficies sinterizadas. 

A caracterização feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com os 
tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos é apresentada no item 6.2, em anexo. A título de 
comparação têm-se a caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o 

aumento de 200x. Devido ao rigor experimental adotado, ou seja, o de caracterizar efetivamente 
a mesma região antes e depois da sinterização, pode-se verificar que tempos maiores tendem a 

diminuir a área aberta de poros superficiais. Este fato é também decorrente do bombardeamento 
iônico, o qual tende a incrementar, de forma indireta, os mecanismos de transporte de matéria na 
superficie do material.
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Figura 6.16 - Influência do tempo de sinterização no acabamento superficial do componente 
sinterizado em DECO, para tempos de: (a) 30; (b) 60; (c) 120 e (d) 240 minutos. 

Na Figura 6.17 são apresentadas micrografias da seção transversal polida das amostras 
processadas com tempos de sinterização de 30 (a) e 240 (b) minutos. Mesmo para o menor 
tempo pode-se verificar uma boa evolução da sínterização, com os contornos originais das 
particulas de pó de ferro sendo eliminados em quase toda a sua totalidade (Figura 6.17a). Como 
esperado, para o maior tempo atingiu-se o último estágio da sinterização, o qual é caracterizado 
pelo arredondamento dos poros e eliminação dos poros pequenos às custas do crescimento dos 
poros grandes (Figura 6.17b).



6- RESULTADOS E DISCUSSÃO - PARTE 2 104 

»=f-==›“'-:?z=zââ."»f;z'“* V -:Fri '?~.i-~^l-ê*-" àfi 
.t 

.~› .zz-zw..-;› ~.--z 5 ,sw _. _. ,z ›.-‹ 'raw .-' '-.,-.¢'-Lsë' =' 11' -,.'=“n;= ' 
' '»-

. 

› ~ 

r. sa 1 

¿â»Z.›¬~{f¢*¿ ~-‹m~@Y 51° ~f~L;á‹ ‹<›-.,« - ¡'f<r›.›;u,\,§.. - -Q .z 

§<Í_f;_,['z*;r',_,Í¿;;¿§¡,3¿z. 
« 

¬ V,›._‹_ _«¿ 
z<f'‹'r»›.¬¬~, '.~;1f‹.,. n rw' «.`â›zz:=›ã›~I'§;à:?:,.' 

' ~'z 
'.'*flr**.à~'~fi.. `" 

.wi ii 
le. ,

1 
aim-@~.z..zz,,›,› â%*~, 

' 
‹,‹f,t = -zaéaíf šícc. -1 PÉ3?-'; *. 

@‹f~.ff.-*?›_`f~~,s~.-.-õr¿1¿‹,¿.!›*~^›=.z«~=,2'z»zfff^›=. . ›. f=f›§Ê=.tf¡.7›¿c$.t›z..¬ fi~.*z§:sz‹›z^. ,. ›-‹¬.~*› .¿. 
‹.;mbê>.-**í. -.‹¡~5,‹>3›'=f*=‹zs°*.” 

'
_ 

. ~.f.f~ ^¬,-{"“ '›.~*¬›. ,. .,z« z fg ~%;;¡<ff'rÊv.Íf£z*$ ,Lg-,¿P'‹'›«. .“×z:‹~.~:§Ê‹~`~ vw =,*..'Zâ~*›~: Í 4*`§iWâí.::;5šÍ@'ä“~›**z'wâ.~;-:f› zw-:zz¬ñz:1Yfõ1'-zfi-*.ââ.~"¬1'7››fÃ§'Í~› .M =~“' *S ›: ..¬¬ .~*'-.,'.~. ø; 155. '-"'3Í';7z.'^' ;,‹ 
¬ 

,e E-"ÃT'»¡\<flf.›l-“.--Y.:-f%fi.~.‹:‹›&?.^`ä/›"r:^'‹?'\`¡T'*'*.*fÉ ' °`u›<› '.¡}* '4*"€›“1 
- «~ - Í; ":,_;\*:r1š›%;¡'_»‹',£.‹.«›¿âz=›~rz › ‹. -;‹*;.~ 

,z-z. ~¢z~‹,,,J‹:*‹,-.»,,¿.»..~-~^ ig.. 
L-l-.:,';›z+›*:›,-.‹é:==.;‹.;:› .\›â¿¿,'z,-#5,-*_-Y,-*,'›~*,;<~_zz .;.›2¡;'à;-V., at .zw

' 

'^ 
aí-'f›§>:ä=1z-.‹¿53 ,*$;e*¬ _,,.f‹¬~z>4¡‹= -. 

z-~,a=«â‹*f~*if*' ff-:W ~ *M 
*zé *' nf af - 

as-'=§*fi<-rzei. as ›‹z›tP.:› . .- ff '"»›~-t ÍÍÊÊÉ 
« *Q 

§\_{z§,._éf‹ ._ 

gw _. ! . _,'z vv-¿!__'šš~¿,§¿.Ê¡\
r -¬ 1. z. :; E T” 

, ,» _ .‹.=¿¿fõ^. .Í 
.,z‹, ._ ¬‹‹›g - 4-. _.._.., _ 

- 

., z,.f ~ V. - _-.,_ \×¬~.,-.â-.~;.› 

z * ~ - WTF' T1, 4, 
J " J,'“*i"`i J 

` ' iëf'*“'“i°i3*" -» - ~' _?fá==---à1ê:f 1. f~ 
. 

'Q' ‹-wzfzz .fi ›_.ú;f, %I\.~.¿ É .^' 
., -_ 

. 
V JL, _~.~_ ›:.-';-, ~ 

, '_ 
_ .-;.-,,~."__ .‹-:-,:À,_~u› z .‹¿_::v¬,.«:_¿,_;,_À:. 

“'.. _.:-rir* 

^'~›z«§›ëT~: 
2 -'-âz.-~-.z.z»z.a..z;~ --=~. ~.z:':~.‹_.«~.z;s..'- ;â, ‹›,à«"*'- ' 

.-.,- vz., 3¢,:;~ ~ .-..,-,¬.,'-§;;'›-â.z~
V' 

(2) (b) 

Figura 6.17 - Micrografias da seção transversal polida das amostras processadas com tempos de 
sinterização de: (a) 30; e (b) 240 minutos. 

6.3.3 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150 e 

1250 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Como parâmetros de 
processo foram utilizados a = 5,8 mm (cátodo externo de aço ABNT 310) e p = 3 Torr. 

Procurou-se sinterizar compactados de ferro sem estearato de zinco. O procedimento, confonne 
previamente apresentado, constou do uso da resistência de carga em série, com Vp = 570 i 4 V 
na saída da fonte de potência. A evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao longo do 
tempo para as três situações estudadas estão apresentadas no item 2.3, em anexo. 

i) Evolução das variáveis de processamento 

Na Figura 6.18 (tabela 2.3.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em função da temperatura, relativos aos 20 
minutos finais no patamar de sinterização. Para a obtenção de temperaturas mais elevadas no 

C.C., já que esta é uma do bombardeamento pelas espécies do plasma, observa-se a 

necessidade do uso de tuç, e, consequentemente, Vm maiores. Conforme esperado, a corrente em 
ambos os cátodos cresce, o que está de acordo com a relação existente entre a
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Figura 6.18 - Gráfico comparativo dos valores médios das variáveis de processamento em função 
da temperatura de sinterização, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização. 

densidade de corrente e a temperatura da amostra. Para as temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C 

foram observadas densidades de corrente de 16,7 , 20,3 e 24,6 mA/cmz, respectivamente. 

ii) Influência da temperatura de sinterização sobre a composição e o acabamento 
superficial de amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.19 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 
influência da temperatura de sinterização sobre as características de amostras de ferro 

sinterizadas em DECO. A partir destes resultados, pode-se evidenciar que para as três condições 
de temperaturas estudadas (1050, 1150 e 1250 °C), a sinterização foi realizada no campo 
austenítico, com ausência de mudança de fase (transformação Fe-y -›Fe-ot) na região superficial. 
Este fato é melhor evidenciado através da análise das seções verticais do sistema temário Fe-Cr- 
Ni apresentados na Figura 2.8, já que para as quantidades depositadas e difundidas de Cr e Ni 
(Figura 6.l9b), foram aproximadamente respeitadas as relações Cr:Ni variando entre 1:1 e 2:1. 

Pode-se observar na Figura 6.19(a) (tabela 3.1.3, em anexo) a evolução da concentração 
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Através da comparação dos resultados para as 
temperaturas de 1150 e 1250 °C pode-se verificar tuna tendência de diminuição da concentração 
superficial de elementos de liga (Cr e Ni) com o aumento da temperatura de sinterização. Note-
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se que esta diminuição é mais acentuada para o Cr. Dois aspectos podem estar contribuindo para 
este comportamento: a) Uma maior intensidade de bombardeamento, decorrente de um maior 
t¡_¡G (ou Vm), necessário para se elevar a temperatura da amostra - neste caso, possivelmente 
ocorreria um incremento da taxa de átomos metálicos que sofrem “sputtering”, imediatamente 
após condensação junto ao C.C.-; e/ou b) o incremento da difusão dos átomos substitucionais 

para o interior do material, pelo aumento da temperatura. Ambas as hipóteses levariam à 

diminuição dos gradientes de concentração de Cr e Ni na superficie do sinterizado. 
O fato de se ter verificado uma quantidade menor de Cr, na superficie da amostra 

sinterizada a 1250 °C (Figura 6.19a), não significa que o mesmo tenha sido depositado e 

difundido na amostra em uma quantidade menor que a verificada para o Ni. Esta afirmação é 

baseada na Figura 6.l9b (tabela 3.2.3 e item 5.3, em anexo), a qual permite verificar quantidades 
similares incorporadas no material, para ambos os elementos. A menor quantidade de Cr na 
superficie pode estar associada à maior difusividade do Cr na austenita. De acordo com a Tabela 
2.2, o coeficiente de difusão do Cr a 1250 °C é cerca de l,5x maior que o do Ni. A comparação 
dos perfis de concentração de Cr e Ni da amostra sinterizada a 1250 °C parece confirmar esta 
hipótese (Figura 6.20c). 

Ainda com relação à Figura 6.l9b, verifica-se que a quantidade de Ni depositada e 

difundida na superfície da amostra, em relação ao Cr, aumentou sensivehnente a 1250 °C. A 
explicação para este comportamento diferenciado parece ser bastante complexa, dada a 

quantidade elevada de variáveis que pode estar envolvida. A mesma observação é válida caso se 
procure explicar os resultados obtidos para a amostra processada a 1050 °C, onde foi observado, 

junto à superfície, uma menor presença de Ni em relação à quantidade de Cr (Figura 6.l9a). 
Considerando-se as técnicas de caracterização e metodologias empregadas no presente 

trabalho, evidencia-se a necessidade de um estudo mais aprofundado neste caso particular. Esta 
afiimação decorre do fato de que a variação da temperatura de sinterização, no sistema em 
estudo, resulta na modificação de outras variáveis tais como: a) energia média de 

bombardeamento das espécies; b) aquecimentos diferenciados no C.E. (cujas temperaturas 

durante o processo não foram determinadas); interação dos diversos tipos de espécies possíveis 
no sistema ao longo da descarga e junto à superficie da amostra sob processamento (uso de 

técnicas de caracterização da descarga). 

Visando a realização de um estudo mais aprofundado, sugere-se tuna modificação no 
procedimento, a partir de duas linhas básicas: i) a manutenção da temperatura do C.C. 

(temperatura de sinterização) constante, variando-se a temperatura do C.E., com a utilização de
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Figura 6.19 - Influência da temperatura de sinterização sobre: (a) a concentração de Cr e Ni na 
superfície das amostras; (b) a área sob o perfil de concentração de Cr e Ni das amostras; (c) a 

alteração da composição das superficies laterais externas e intemas dos C.E.; (d) a perda de 

massa percentual (AM) das amostras de ferro.
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uma segunda fonte de potência; e ii) a manutenção da temperatura do C.E. constante, variando-se 
a temperatura do C.C. (temperatura de sinterização variável), também a partir do uso de uma 
segunda fonte de potência. A adequação deste novo procedimento possibilitaria a obtenção de 
dados adicionais ao estudo ora proposto. 

De modo genérico, os resultados da Figura 6.l9(b) evidenciam uma tendência de 
crescimento da quantidade de átomos de Cr e Ni que adentram nas amostras sinterizadas com o 

aumento da temperatura de sinterização. Este fato está de acordo com o esperado, para o tempo 
de tratamento adotado, sendo uma característica de processos que envolvem difusão. Os perfis de 
concentração apresentados na Figura 6.20, ajudam a visualizar este resultado. 
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Figura 6.20 - Perfis de concentração de Cr e Ni das amostras sinterizadas durante 60 minutos nas 
temperaturas de: (a) 1050; (b) 1150; e (c) 1250 °C. 

Na Figura 6.19(c) (tabela 3.3.3, em anexo) tem-se representada a alteração da 
composição química das superficies laterais externas e internas dos C.E., em função da 
temperatura de sinterização. Observou-se um comportamento similar ao verificado na Figura 
6.14(c), para ambas as superfícies laterais. Com o aumento da temperatura de sinterização foi 
verificada uma diminuição das quantidades relativas de Cr e Ni e também o atunento da 
quantidade de Ar aprisionado junto as superfícies internas dos C.E.. Este comportamento está 
associado ao aumento da Vm a qual é diretamente proporcional ao t¡_¡G. O aumento na Vm gera 
uma densidade de corrente mais elevada, resultando no aumento da temperatura e no incremento 
do mecanismo de “sputtering°-°. As medidas de perda de massa das amostras de ferro na Figura 
6.19(d) (tabela 4.3, em anexo) confirmam estes resultados. Constatou-se que a perda de massa 
aumenta sensivehnente com a temperatura da amostra (ou com o tug).
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A Figura 6.21 procura ilustrar de forma comparativa o acabamento superficial das 
amostras sinterizadas nas temperaturas de 1050 (a) e 1250 °C (b). Fica evidenciado que quanto 

maior o tug (ou a Vm), e consequentemente a temperatura de sinterização, maior é a rugosidade 
superficial causada pelo mecanismo de “sputtering”, na pressão utilizada de 3 Torr. 

A caracterização feita por MEV das superfícies das amostras sinterizadas nas 

temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C é apresentada no item 6.3, em anexo. A título de 
comparação têm-se a caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o 

aumento de 200x. A análise das figuras evidencia que mesmo para a amostra sinterizada a 1050 
°C verifica-se uma tendência de redução significativa no volume além de modificação da 
morfologia dos poros superficiais. 

Na Figura 6.22 são apresentadas micrografias da seção transversal polida das amostras 
processadas com temperaturas de sinterização de 1050 (a) e 1250 °C (b). Para a menor 
temperatura pode-se verificar a ocorrência de poros não arredondados e alguns contornos de 

partículas originais ainda defmidos (Figura 6.22a). Na Figura 6.22(b) evidencia-se uma boa 
evolução da sinterização, caracterizada pelo arredondamento dos poros, não se distinguindo mais 

os contornos originais das partículas de pó de ferro. 
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Figura 6.21 - Aspecto do acabamento superficial das amostras sinterizadas nas temperaturas de 

(a) 1050; e (b) 1250 °C.
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Figura 6.22 - Seção polida das amostras sinterizadas a: (a) 1050; e (b) 1250 °C. 

6.3.4- EsTUDo DA INFLUÊNCIA Do ESPAÇO RADIAL ENTRE-cÁTo1›os (a) 

As sinterizações foram realizadas por 120 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na 
mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Três valores distintos para o espaço-a foram adotados neste 
estudo: 3,2 mm, 5,8 mm e 9,2 mm (cátodo externo de aço ABNT 310). A pressão utilizada foi 
de 3 Torr. Procurou-se sinterizar compactados de ferro sem estearato de zinco. O procedimento, 
conforme previamente apresentado, constou do uso da resistência de carga em série, com Vp = 

565 i 4 V na saída da fonte de potência. A evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao 
longo do tempo para as três situações estudadas estão apresentadas no ítem 2.4, em anexo. 

or 
i) Evolução das variaveis de processamento 

Na Figura 6.23 (tabela 2.4.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em fimção do espaço-a, relativos aos 20 
minutos finais no patamar de 1150 °C. Estes resultados confirmam um efeito de cátodo oco mais 
intenso ocorrendo para espaços-a menores, conforme esperado. Pode-se observar um t¡_¡G (ou 
Vm) menor para a condição de aquecimento a = 3,2 rmn. Para manter a temperatura de 
sinterização em 1150 °C, nas demais condições, foi necessário utilizar tuç; mais elevados, o que 
resulta no aumento dos valores da corrente do C.E.. Este comportamento é devido ao aumento da 
taxa de ionização da descarga com o t¡_¡G (ou a Vm efetivamente aplicada no processo). Deve-se 
ressaltar que os valores de corrente (e da densidade de corrente) obtidos junto ao C.C. foram 
bastante similares, para as três condições estudadas.
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Figura 6.23 - Gráfico comparativo dos valores médios das variáveis de processamento em função 
do espaço a, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização. 

ii) Influência do espaço radial entre-cátodos sobre a composição e o acabamento superficial 
de amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.24 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 
influência do espaço-a sobre as características de amostras de ferro sinterizadas em DECO. 

Pode-se observar na Figura 6.24(a) (tabela 3.1.4, em anexo) a evolução da concentração 
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Na Figura 6.24(b) (tabela 3.2.4 e item 5.4, em 
anexo) é apresentada a evolução da quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida 
para dentro das amostras de ferro, representada pelas áreas sob as curvas dos perfis de 
concentração. A análise conjunta destes resultados pennite afirmar que o parâmetro em estudo 
apresenta uma influência muito pequena no processo de enriquecimento superficial, uma vez que 
foram observadas quantidades de elementos de liga praticamente idênticas nas condições 
estudadas. As medidas da Figura 6.24(a) indicam uma leve tendência de aumento da 
concentração superficial de elementos de Liga com o aumento do espaço-a. Isto provavelmente 
deve-se ao aumento da área lateral intema do C.E. utilizado para compor a condição a = 9,2 mm, 
a qual resulta numa maior oferta de átomos metálicos (Fe, Cr e Ni) na descarga. Associado a 
isso, tem-se um menor efeito de cátodo oco e consequentemente uma menor taxa de 
“sputtering”, em ambos os cátodos, apesar do tug ser maior. Neste caso, pode-se esperar na
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descarga elétrica uma relação de átomos Cr/Fe e Ni/Fe ligeiramente maior para o espaço a = 9,2 
mm, em função da diminuição da quantidade de átomos de ferro arrancados no C.C.. 

A hipótese acima encontra forte apoio quando se analisam os resultados apresentados 
nas Figuras 6.24(c, d). Na Figura 6.24(c) (tabela 3.3.4, em anexo) tem-se representada a 
alteração da composição química das superfícies laterais externas e internas dos C.E., em função 
do espaço-a. Pode-se observar nas superfícies internas, uma redução significativa nas 
quantidades relativas de Cr e Ni bem como um aumento na quantidade de átomos de Ar, com a 
diminuição do espaço-a. A redução das quantidades relativas de Cr e Ni é atribuída à 

contaminação dos C.E. por meio de átomos de ferro que são arrancados do C.C. e que se 
depositam no C.E.. Na Figura 6.24(d) (tabela 4.4, em anexo) têm-se as medidas de perda de 
massa das amostras de ferro, para as três condições estudadas. Fica evidenciado o aumento da 
quantidade de átomos de ferro arrancados do C.C., com a diminuição do espaço-a, confirmando 
a hipótese em questão. Por outro lado, as composições das superficies externas mantiveram-se 
praticamente inalteradas, como já observado nos estudos anteriores (Figura 6.24c). 

A caracterização feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com espaços 
a = 3,2 , 5,8 e 9,2 mrn é apresentada no item 6.4, em anexo. A título de comparação tem-se a 

caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o aumento de 200x. A 
análise das figuras confirma a tendência de redução significativa no volume dos poros 
superficiais para tempos longos de sinterização (120 minutos). Note-se que para a condição 
espaço a = 3,2 rmn, tanto o “sputtering” como o transporte de matéria são bastante significativos, 
o que é evidenciado pela alteração do tamanho e morfologia do poro superficial detalhado. 

A Figura 6.25 procura ilustrar o acabamento superficial das amostras sinterizadas com 
espaços a = 3,2 (a) e a = 9,2 mm (b). Os aspectos evidenciados com o aumento utilizado (de 
l00x) não indicam quaisquer diferenças significativas. Por outro lado, com um aumento maior 
pode-se constatar uma tendência de aumento da rugosidade superficial com a diminuição do 
espaço-a (comparar as figuras do item 6.4, em anexo), o que confirma os resultados da Figura 
6.24(d), ou seja, o de uma maior perda de massa ocorrendo para espaços-a menores. 

Este aspecto tende a ser importante, em termos práticos, principahnente quando do 
processamento de peças com geometrias diferentes da cilíndrica. Neste caso, para a pressão 
adotada de 3 Torr, poder-se-ia esperar graus de acabamentos diferenciados além da possibilidade 
de sobreaquecimento em posições diversas de uma mesma amostra. Quanto à composição 
superficial, um estudo detalhado específico seria recomendado. Para o caso de peças com 
geometria cilíndrica (situação em estudo), tais implicações exigem um rigor elevado em termos 
de posicionamento concêntrico entre os cátodos.
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Figura 6.24 - Influência do espaço radial entre-cátodos sobre: (a) a concentração de Cr e Ni na 
superflcie das amostras; (b) a área sob o perfil de concentração de Cr e Ni das amostras; (c) a 

alteração da composição das superficies laterais externas e internas dos C.E.; (d) a perda de 
massa percentual (AM)
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iai) (b) 

Figura 6.25 - Aspecto do acabamento superficial de amostras sinterizadas com diferentes espaços 
radiais entre-cátodos: (a) a = 3,2 , e (b) a = 9,2 mm. 

6.3.5 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO DE TRABALHO 

As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na 
mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. Os parâmetros de processo foram a = 5,8 mm (cátodo 
externo de aço ABNT 310), para as pressões de 1, 1,5 , 3, 6 e 9 Torr. Procurou-se sinterizar 

compactados de ferro sem estearato de zinco. O procedimento, conforme previamente 

apresentado, constou do uso da resistência de carga em série, com Vp = 568 i 5 V na saída da 
fonte de potência. A evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao longo do tempo para 
as cinco situações estudadas estão apresentadas no ítem 2.5, em anexo. 

i) Evolução das variáveis de processamento 

Na Figura 6.26 (tabela 2.5.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em fimção da pressão, relativos aos 20 
minutos finais no patamar de 1150 °C. 

Os resultados apresentados na Figura 6.26 evidenciam a conhecida relação existente nas 
descargas elétricas entre o potencial da descarga e a pressão do gás de trabalho. Analisando a 

curva da Vm (ou do tus) em função da pressão, pode-se observar a ocorrência de um ponto de 
mínimo que otimiza o efeito de ionização na descarga, para urna detenninada temperatura no 
C.C..
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Figura 6.26 - Gráfico comparativo dos valores médios das variáveis de processamento em função 
da pressão, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização. 

No caso da DECO, dois aspectos concorrem diretamente na obtenção de uma Vm 
minima (ou t¡_¡<; mínimo), em função da pressão do gás da descarga: o efeito de cátodo oco 
representado pelo produto a.p e o efeito isolado da pressão (tal qual verificado nas descargas 
lineares). Voltando à Figura 3.6, fica evidenciado, para um espaço-a constante, que a pressão age 
no sentido de diminuir o efeito de cátodo oco (representado pela razão j/jn). Por outro lado, 
conforme visto, o aumento da pressão resulta no incremento da densidade de átomos ou 
moléculas neutras e, deste modo, em uma tendência de aumento na ionização da descarga. Este 
último aspecto representa uma influência típica da pressão nas descargas lineares. 

A explicação para o comportamento observado na curva Vm x p (ou t¡_¡G x p) pode ser 
dividida em duas etapas: 
a) para pressões entre 1 e 4 Torr: nesta faixa de pressões, verifica-se que o aumento da 

densidade de íons, decorrente do aumento da pressão, sobrepõe-se à tendência de diminuição 
do efeito de cátodo oco (de acordo com os resultados da Figura 5.3b). Consequentemente a 
Vm (ou tug) deve ser diminuída afim de manter a temperatura da amostra constante; 

b) para pressões entre 4,5 e 9 Torr: nesta faixa, a diminuição do efeito de cátodo oco toma-se 
bastante acentuada, sobretudo a 9 Torr, sobrepondo-se à tendência de aumento da ionização 
decorrente do aumento da pressão. Em função disso, verifica-se a necessidade de aumentar a 

Vm (ou do tug) afim de manter a temperatura da amostra constante.



ó- REsULTADos E D1scUssÃo - PARTE 2 116 

Deve-se frisar, por fim, que para uma tensão constante aplicada na bainha, um aumento 
significativo da pressão resulta na diminuição do livre percurso médio e no incremento do 
número de colisões entre as espécies, diminuindo-se sensivelmente a energia média dos elétrons. 
Neste sentido, seria necessário o aumento da Vm (ou do t1_¡‹;) afim manter de forma adequada a 

ionização na região luminescente. Este último aspecto complementa a explicação do segundo 
caso considerado (para pressão entre 4,5 e 9 Torr). 

Resultados semelhantes à estes (aspecto da curva V X p) foram apresentados por Simon, 
Michel et alli [l0O], a partir do estudo de descargas cilíndricas com diâmetro interno do cátodo 
de 7 mm. 

Considerando-se ainda a Figura 6.26, em temios de corrente, fica evidenciado um 
crescimento significativo para a ICE com o aumento da pressão. Deve-se ressaltar que a superfície 
lateral externa do C.E. não foi isolada eletricamente. Portanto o valor da IT está influenciado pela 

parcela de corrente resultante da descarga linear que envolve todo o sistema de cátodos. Com 
relação à ICC, verifica-se uma tendência de leve crescimento com a pressão do gás da descarga. 

ii) Influência da pressão de trabalho sobre a composição e 0 acabamento superficial de 
amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.27 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 
influência da pressão sobre as características de amostras de ferro sinterizadas em DECO. 

Pode-se observar na Figura 6.27(a) (tabela 3.1.5, em anexo) a evolução da concentração 
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Na Figura 6.27(b) (tabela 3.2.5 e item 5.5, em 
anexo) é apresentada a evolução da quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida 
para dentro das amostras de ferro, representada pelas áreas sob as curvas dos perfis de 

concentração. A análise conjunta destes resultados permite evidenciar uma tendência de 
diminuição na concentração superficial de elementos de liga com o aumento da pressão do gás 
de trabalho. Este resultado parece ser bastante aceitável, uma vez que com o aumento da pressão,
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composição das superficies laterais externas e internas dos C.E.; e (d) a perda de massa 
percentual (AM) das amostras de ferro.
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o efeito de retrodifusão, decorrente da maior densidade de espécies no plasma, toma-se mais 

efetivo. Com a diminuição do livre percurso médio entre colisões, aumenta-se a seção de choque 
entre os átomos metálicos arrancados dos cátodos e as espécies gasosas circundantes, elevando 

em muito a probabilidade de recondensação na superficie de origem. 
A hipótese explicativa acima apresentada é confirmada ao se analisar os resultados das 

Figuras 6.27(c, d). Na Figura 6.27(c) (tabela 3.3.5, em anexo) tem-se representada a alteração da 
composição química das superficies laterais externas e intemas dos C.E., em função da pressão. 
Pode-se observar nas superficies intemas que, com o aumento da pressão, alterações cada vez 
menores são verificadas nas quantidades tanto de Cr como de Ni, quando comparadas com a 

composição inicial dos C.E.. 

Evidencia-se, para o C.E. processado com a condição de 9 Torr, praticamente a 

manutenção da composição original de sua superficie intema, indicando claramente o efeito de 

retrodifusão de átomos de ferro arrancados do C.C.. Com o uso de pressões menores o efeito de 
retrodifusão é cada vez menos significativo, implicando em modificações de composições 
relativas cada vez maiores, pela contaminação por átomos de ferro provenientes do C.C.. 

A menor quantidade de átomos de Ar verificada nas superficies internas processadas 
com pressões mais elevadas pode estar relacionada a dois aspectos distintos. Em primeiro, a um 
bombardeamento menos energético pelas espécies incidentes. Em segundo, ao aumento da 
temperatura do C.E., conforme já discutido, que aumenta a mobilidade atômica e a difusão 
superficial. É importante ressaltar que nenhuma das amostras de ferro sinterizadas em DECO, 
neste trabalho, apresentou qualquer contaminação por átomos de Ar. Por fim, as composições 

das superficies extemas mantiveram-se praticamente inalteradas, como já observado nos estudos 
anteriores (Figura 6.27c). 

Na Figura 6.27(d) (tabela 4.5, em anexo) têm-se as medidas de perda de massa das 
amostras de ferro, para as cinco condições estudadas. Fica evidenciada a diminuição da 

quantidade de átomos de ferro arrancados do C.C., com o aumento da pressão do gás da 
descarga, confirmando a hipótese baseada no aumento do efeito de retrodifusão. 

Os resultados obtidos no estudo da pressão confirmam o processo de difusão na fase 
gasosa regendo o mecanismo pelo qual os átomos metálicos de Cr, Ni e Fe são transportados ao 
longo da descarga e depositados nos materiais dos cátodos. Esta afirmação é fundamentada nos 
resultados das Figuras 6.27(a, b) que indicam pequenas diferenças nas quantidades de elementos 

de liga adicionados nas amostras de ferro, mesmo variando-se a pressão de aproximadamente 1 

ordem de grandeza, dentro da faixa estudada.
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A caracterização feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com as 
pressões de 1, 3, 6 e 9 Torr é apresentada no item 6.5, em anexo. A título de comparação tem-se 
a caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o aumento de 200x. 
A análise das figuras evidencia uma tendência de redução significativa no volume dos poros 
superficiais quando do uso de pressões mais baixas (inferiores a 3 Torr). Para estas condições o 
“sputtering” tende a ser mais rigoroso resultando em um transporte de matéria mais efetivo. 
Pode-se observar um arrancamento preferencial de átomos junto às bordas dos poros superficiais, 
o que leva à formação de chanfros suaves. É possível que uma parte dos átomos arrancados 
destas regiões seja transportada para posições adjacentes interiores do poro, o que explicaria a 

redução do tamanho ou volume de poros superficiais. Em contrapartida, com o uso de pressões 
elevadas (acima de 6 Torr) não se verificou uma redução efetiva do tamanho dos poros. É 
possível que o efeito de retrodifiisão, evidenciado para tais condições, diminua a eficácia do 
transporte de átomos metálicos junto aos poros. 

A Figura 6.28 procura ilustrar, de forma comparativa, o acabamento superficial de 
amostras sinterizadas com pressões de 1, 1,5 , 3, 6 e 9 Torr em relação a uma amostra a verde. 
Observa-se que quanto maior a pressão do gás da descarga melhor é o acabamento superficial 
obtido na amostra de ferro. Para a amostra processada com a pressão de 9 Torr (Figura 6.28e) 
verificou-se uma pequena modificação na morfologia do relevo superficial, mantendo-se 

praticamente o acabamento obtido na matriz de compactação (Figura 6.28f). É importante 
lembrar que na metalurgia do pó convencional a qualidade superficial dos componentes 
sinterizados é uma das principais vantagens da citada técnica e depende quase que 
exclusivamente do grau de acabamento das superficies da matriz e dos punções. No processo em 
estudo, a interação plasma-superficie toma-se urna variável adicional no controle de qualidade 
das superfícies expostas à descarga elétrica. Toma-se imprescindível neste caso o processamento 
sob condições que não alterem as condições de acabamento iniciais do compactado a ser 
sinterizado. Deve-se ressaltar também que um acabamento de qualidade é fundamental em 
componentes especificados para condições de trabalhos severos, onde a resistência ao desgaste é 

a principal propriedade do material. 
As considerações acima evidenciam a importância dos resultados obtidos no estudo da 

pressão de trabalho. As micrografias da Figura 6.28 confirmam também os resultados da Figura 
6.27(d), ou seja, 0 de uma menor perda de massa ocorrendo para pressões mais elevadas. 

Um outro aspecto que não foi ainda discutido diz respeito ao efeito de cátodo oco no 
acabamento superficial da amostra sinterizada. Baseando-se nos resultados da Figura 5.3, pode- 
se constatar que para a faixa de pressão de 1 a 3 Torr, onde 0 efeito de cátodo oco é
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(3) (b) 

(C) (d) 

(6) (Í) 

Figura 6.28 - Aspecto do acabamento superficial de amostras sinterizadas com pressões de: (a) 1; 
(b) 1,5 ; (c) 3; (d) 6; e (e) 9 Torr. A micrografia (f) corresponde ao aspecto da superficie de uma 
amostra a verde.
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predominante, o mecanismo de “sputtering” tende a ser muito rigoroso. Para pressões mais 
elevadas (acima de 6 Torr), onde o efeito de cátodo oco é reduzido, a intensidade do 

bombardeamento pelas espécies do plasma tende a ser suavizado. Conforme visto, este 

comportamento é provavelmente fruto da tendência de separação das regiões luminescentes dos 

cátodos com o aumento da pressão do gás da descarga. As superficies dos cátodos expostas 
inicialmente à DECO, para pressões baixas, passariam a interagir com suas respectivas regiões 
luminescentes independentes, quando do aumento da pressão. Pode~se neste caso supor que para 
a condição p = 9 Torr, a superfície do C.C. foi submetida a um bombardeamento semelhante 
àquele verificado em descargas luminescentes lineares. As micrografias apresentadas na Figura 
6.28 confirmam, por fim, os resultados evidenciados no estudo de aquecimento, quando da 
discussão dos dados apresentados na Figura 5.3b. 

6.3.6 - CARACTERIZAÇÃO POR MICROSCOPIA ÓTICA 

A caracterização por microscopia ótica foi realizada com o objetivo de comparar o 

tamanho de grão dos materiais sinterizados em DECO e pela técnica convencional. A amostra 
processada em DECO foi sinterizada a 1150 °C, durante 60 min, com espaço a = 5,8 mm, 
pressão de 3 Torr, fluxo de 5 cm3/s e C.E. de aço ABNT 310. A amostra processada de modo 
convencional foi sinterizada nas mesmas condições de temperatura e tempo, em forno resistivo, 
dentro de um tubo de alumina. A atmosfera consistiu de um fluxo de Hz pré-purificado a uma 
pressão ligeiramente superior a 760 Torr (1 atm), de acordo com procedimento detalhado em [9]. 

Na Figura 6.29 são apresentadas micrografias obtidas através da análise metalográfica 
da amostra de ferro sinterizada em DECO (a) e da amostra de ferro sinterizada 

convencionalrnente (b). Pode-se constatar um crescimento de grão abusivo na amostra 

processada em DECO. Este comportamento pode estar relacionado à ativação dos mecanismos 
de sinterização quando do uso da técnica de sinterização por plasma [12]. Comparativamente ao 

processo convencional, foi observado em [12] um arredondamento mais efetivo dos poros 
quando da sinterização de amostras de ferro por plasma. Na tentativa de explicar este resultado, 
os autores sugerem um possível mecanismo adicional de transporte de matéria incrementando a 

difusão junto à região de contato entre as partículas de pó do compactado (“necks”). Tal 

mecanismo é atribuído à propagação de fônons ao longo do material, sendo estes produzidos por 
transferência de momento quando do bombardeamento da amostra pelas espécies do plasma. No 
referido trabalho não é feita qualquer menção sobre tamanho de grão médio dos materiais
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sinterizados pelas duas técnicas. Todavia, a hipótese apresentada em [12] pode ser válida 

também na tentativa de explicar o efeito de crescimento de grão verificado na Figura 6.29(a). 
A compreensão deste efeito é mn pouco mais complicada, sendo necessário considerar 

os possíveis eventos metalúrgicos que levariam à obtenção de um crescirnento de grão excessivo. 
Centrando a atenção apenas na questão metalúrgica, dois estudos podem auxiliar no 

melhor entendimento do efeito de crescimento de grão. Estes estudos, complementares entre si, 
fundamentam-se no mecanismo de difusão em contomos de grão [145] e no desaparecimento de 
contomos de grão durante a sinterização [146]. 

A teoria formulada neste último trabalho ([146]), com o modelo de duas esferas em 
contato, demonstra a possibilidade de desaparecimento de contomos de grão através de dois 
modos distintos. Iniciahnente, cada contato entre partícula resulta em um contorno de grão, em 
função da orientação aleatória do reticulado cristalino de cada partícula. Tal configuração 
corresponde a um local (a região de contato) de mínima energia livre, dado que o contorno de 
grão posiciona-se em uma região cuja área é Nesta condição, no início da sinterização, o 
contomo está ancorado não podendo se mover. O ancoramento deixa de existir quando o contato 
(“neck”) e consequentemente o respectivo contorno de grão crescem para um tamanho igual ao 
do diâmetro da esfera menor, com a evolução da sinterização. Neste ponto, onde o tamanho do 
contorno de grão coincide com o diâmetro da esfera menor, a área de contorno toma-se máxima 
e o sistema tende a este excesso de energia. Como resultado direto, tem-se o 
desancoramento do contorno de grão. O contomo fica livre para se mover e a força motora para a 
sua movimentação ao longo do reticulado cristalino passa a ser a redução na área de contorno de 
grão [146]. A evolução da sinterização continuará até que o contomo de grão desapareça no 
vazio adjacente à partícula menor ou até que o referido contomo encontre e se coalesça com um 
outro contomo de grão. 

Considerando os resultados da Figura 6.29, pode ser que a hipótese baseada na 
propagação de Í`ônons [12] incremente o mecanismo de desaparecimento de contomos de grão 
[l46], pela simples ativação dos mecanismos de difusão superficial, intercristalina (em contomos 
de grão) e transcristalina. Estas colocações de certa forma auxiliariam na melhor compreensão 
dos efeitos evidenciados quando da comparação dos tamanhos de grão médio obtidos nas duas 
condições estudadas e no crescimento de grão abusivo verificado na amostra sinterizada em 
DECO. Fica a sugestão, como tema para trabalhos futuros, o desenvolvimento de um estudo 
visando o melhor entendimento de tais efeitos.
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(fi) 

fi____ 

Figura 6.29 - Micrografias da seção transversal da amostra de ferro sinterizada: (a) em DECO; e 

(b) da amostra sinterizada convencionalmente. Ataque químico: Nital-2%.
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6.3.7 - PROCEDIMENTO ALTERNATIVO: DEPOSIÇÃO + SINTERIZAÇÃO 

Este estudo foi realizado com o objetivo de verificar a influência de um tratamento de 
deposição na quantidade final de elementos de liga depositada e difundida na amostra de ferro. 
Para tanto o procedimento foi dividido em duas etapas distintas: urna etapa de deposição e outra 
de sinterização. 

i) Evolução dos parâmetros de processamento 

Antecedendo à sinterização da amostra, foi primeiramente realizado um tratamento de 
deposição de átomos metálicos arrancados do C.E. (de aço ABNT 310). Neste caso, o C.C. foi 
desconectado do negativo e aterrado junto ao positivo da fonte de potência (passando a atuar 
como ânodo). A ligação elétrica do C.E. não foi alterada, permanecendo o mesmo conectado ao 
negativo da fonte. O tratamento de deposição foi realizado durante 60 minutos, para uma 
temperatura da amostra de 850 °C, pressão de 3 Torr e fluxo de 5 cm3/s. A Vp na saída da fonte 
de potência foi ajustada em 715 i 5 V, com resistência de carga em série a 50 Q. O aquecimento 
da amostra à temperatura de 850 °C foi realizado com a resistência de carga ajustada a 100 Q, 
com permanência de 10 minutos à temperatura de 450 °C. 

O controle de temperatura da amostra foi realizado de forma indireta, regulando-se o 

tL1G e, deste modo, o calor irradiado do C.E.. A pressão de 3 Torr foi adotada com o objetivo de 
diminuir o efeito de retrodifusão. Na tentativa de evitar a formação de eventuais óxidos na 
superfície da amostra durante a deposição, por desestabilização térmica, especificou-se a maior 
temperatura possível (no caso, 850 °C). A elevada Vp adotada procurou garantir uma maior 
eficiência de “sputtering”. Como não se tinha o controle de temperatura do C.E., foi estipulado 
um limite máximo de corrente no sentido de eliminar qualquer possibilidade de fusão do referido 
cátodo. Este limite foi baseado nas condições de maior rigor experimental verificadas para o 
estudo com a condição p = 9 Torr (ICE = 650 mA). 

Na Figura 6.30(a) tem-se representada a evolução dos parâmetros e variáveis de 
processo obtidas ao longo de uma experiência de deposição. 

A escolha dos parâmetros para a realização da etapa de sinterização em DECO foi 
baseada nos resultados obtidos do estudo da influência da pressão (item 6.3.5). Procurou-se, 
aqui, repetir todas as condições adotadas no experimento da amostra sinterizada com p = 9 Torr. 

Na Figura 6.30(b) tem-se representada a evolução dos parâmetros e variáveis de
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processo obtidas ao longo de uma experiência completa de deposição e sinterização. Neste caso, 
procurou-se garantir a continuidade da experiência, evitando-se a abertura do reator entre as duas 
etapas distintas. 

Deposição: 850 °Cl60 min / 715 V/3 Torr Deposição: 850 “C I 60 min I 7l5 V/3 Torr 
Sinterização: 1150 “C/60 min/560 V/ 9 Torr 

1300 ¬¬J\w\ - 150 1300 ~¬,V¬«\/L/\¬ 
› 150 

1200 ~ ' 70° 1200 - _, (Emo \ 

'700 
. ~¬Wi=°(V) 7' "' " 

1100 ~ -iT‹s^w=O -_vpico (V) 650 
_ 1100 ‹ iauG(mô¢m z) 

: 

650 
111.1o(rn¡m›zz) --tc‹:(mA) _ 600 -I<£(mA) 

_ 600 1000- _×cE‹zz-10 _vzzé-fiz‹v› 1000-
l 

› 550 - 550 
900 - 900 - ,___ - 500 ~ 500 
80° ' 

H 

- 450 80° ` 
l 

- 450 
700- -400 700- -400 

_ |\/“_ - 350 600 - fi * - 350 

500 - 
' 30° 500 - 

N ' 3°” 

Temperatura 

(°C) 

vp 

(V), 

L1G(× 

o”z),1cc(mA),1cE(mA),vm(v) 

Temperatura 

(°C) 

za 

. 

. 

. 

.

1 

vp 

(V). 

:ue 

(× 

0%), 

rcc 

(mà), 

1cE 

(mA), 

vm 

(v). 

.-‹ 
.-‹ 

› 250 250 400 - 400 - 

l › 200 _ 200 
300 - 300 - 

- 150 150
l 200- 

_ 100 
200- 

100 100-É-» _50 1001 .50 0.1..........›0 01.... 
O 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360 

Termo (min) Terrpo (min) 
(2) (b) 

Figura 6.30 - Evolução dos parâmetros e variáveis de processo obtidas ao longo de uma 
experiência: (a) de deposição; e (b) completa de deposição e sinterização. 

ir) Caracterização das amostras processadas 

Na Figura 6.31 são apresentados os espectros de análise e as respectivas tabelas de 
composição química média da superficie lateral das amostras de ferro, processadas de acordo 
com as condições apresentadas na Figura 6.30. 

Para a amostra submetida apenas ao tratamento de deposição a 850 °C (Figura 6_31a) 
fica evidenciada na superficie uma deposição significativa de Cr e Ni, da ordem de a 15,5% e 

16,2%, em átomos, respectivamente. A presença de traços de oxigênio, na camada depositada, 
deve-se provavelmente à menor temperatura do C.C., quando comparada com a temperatura do 
C.E.. Além da estabilidade de fases óxidas aumentar com a diminuição da temperatura, 
impurezas tendem a se condensar junto às paredes mais fiias e, devido a ausência de 

bombardeamento no C.C., não ocorre a remoção das mesmas pelo efeito de “sputtering”.
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Por outro lado, o espectro da superficie da amostra sinterizada após a etapa de 

deposição prévia em DECO (Figura 6.31b) evidencia uma diminuição na quantidade de átomos 
de Cr e Ni para 6,45 i 0,30% e 6,85 i 0,30%, respectivamente. Esta diminuição pode ser 
explicada pela difusão dos átomos de Cr e Ni para o interior do material, que efetivamente ocorre 
na temperatura de sinterização de 1150 °C. Como durante a etapa de sinterização a amostra passa 
a ser bombardeada pelas espécies do plasma, pode-se esperar também uma certa perda de átomos 
de elementos de liga para a descarga elétrica, devido ao efeito de “sputtering”. 
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Figura 6.31 - Espectros de análise química da superficie lateral da amostra: (a) obtida na 

experiência de deposição e (b) obtida na experiência completa de deposição e sinterização. 

Os resultados da Figura 6.3l(b) indicam que a quantidade de elementos de liga que se 
deposita na superficie de uma amostra sinterizada em DECO pode ser otimizada através da 
modificação do tratamento a que a mesma é submetida. Comparando-se com os resultados dos 
estudos anteriores, a quantidade de elementos de liga observada na superficie da amostra 
sinterizada praticamente dobrou. 

O perfil de concentração apresentado na Figura 6.32(a), por sua vez, evidencia a
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influência direta que o gradiente de concentração tem na profimdidade de difusão de um 
elemento de liga. O maior enriquecimento superficial obtido com a etapa de deposição permite a 

formação de gradientes de concentração de Cr e Ni mais elevados, junto à superfície da amostra, 
resultando em profundidades de difusão maiores quando da etapa de sinterização. Este resultado 
está de acordo com os princípios da difusão, respeitando o que prevê a 2” Lei de F ick. A título de 
comparação é apresentado na Figura 6.32(b) 0 perfil obtido para a amostra processada com p = 9 

Torr, quando do estudo da influência da pressão do gás da descarga (item 5.5, em anexo). 
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Figura 6.32 - Perfis de concentração de Cr e Ni da amostra: (a) processada com as etapas de 
deposição e sinterização; e (b) sinterizada com p = 9 Torr, sem a etapa de deposição. 

iii) Considerações sobre a presença de óxidos nas amostras sinterizadas após a etapa de 
deposição 

Na Figura 6.33 são apresentadas duas micrografias da seção transversal polida da 
amostra processada de acordo com as condições apresentadas na Figura 6.30(b). Pode-se 

observar na Figura 6.33(a), junto à superfície lateral da amostra, uma rede interligada de 

partículas de segunda fase (indicada com setas). A ocorrência desta segunda fase fica melhor 
caracterizada com o detalhamento da região superficial com um amnento maior (Figura 6.33b). 
A análise química pontual destas partículas permitiu confirmar a presença de óxidos complexos 
de Cr e Fe, precipitados ao longo da camada de difusão (Figura 6.33c). 

A presença da fase óxida no material provavelmente deve-se à etapa de deposição 
prévia, conforme já discutido (item ii). A possibilidade de contaminação por oxigênio decorrente 
de algum vazamento no sistema pode ser seguramente descartada, uma vez que foi observada a
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repetibilidade dos parâmetros e variáveis da descarga elétrica, além da não contaminação do 

cátodo cxtemo. Na Tabela 6.3 é apresentada, a título de comparação, a evolução dos parâmetros 
da descarga relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização, para amostra processada 

com as etapas de deposição e sinterização e para a amostra sinterizada com p = 9 Torr, sem a 

etapa de deposição. Estes resultados garantem que as partículas óxidas observadas no material 

sinterizado são decorrentes do processo modificado a que o mesmo foi submetido. 
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Figura 6.33 - Micrografias da seção transversal polida da amostra processada de acordo com as 
condições apresentadas na Figura 6.30(b) com amnentos de: (a) 200x; (b) 1500x; e (c) análise 
química pontual da fase precipitada junto à superficie lateral da amostra. 

Objetivando a eliminação da precipitação de óxidos, uma possível solução seria manter 
o C.C. ligado ao negativo da fonte de potência, porém com um potencial significativamente 
menor que o aplicado no C.E.. Tal procedimento poderia resultar em uma DECO de menor
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intensidade, considerando o bombardeamento do C.C., resultando numa deposição e limpeza 
efetiva da superficie do mesmo. Neste caso, seria necessário utilizar uma segunda resistência de 
carga posicionada em série entre os dois cátodos (C.E. e C.C.), o que levaria à redução do 
potencial aplicado junto ao C.C.. Este procedimento evitaria o uso de uma segunda fonte de 
potência e todo um estudo na busca de um casamento de impedâncias entre as duas fontes 
utilizadas. Fica como sugestão para trabalhos futuros. 

Tabela 6.3 - Evolução dos parâmetros da descarga relativos aos 20 minutos fmais no patamar de 

sinterização, para amostra processada com as etapas de deposição e sinterização e para a amostra 
sinterizada com p = 9 Torr, sem a etapa de deposição. 

CONDIÇÃÓ r(°C) Vr›(V) ”1LrG(ps) "Vm(V) ICC (mA) iICE(mA) "IT(mA') 

Deposição + Sinterização 1151 / 1,0 560 I 3,5 55 / 1,0 126/ 1,5 184/ 1,5 567 I 4,5 752 /6,0 
Sinterízação a 9 Torr 1150 / 3,0 560 / 0,5 59/ 1,0 136 / 0,5 184 / 2,0 586 / 5,5 770 / 6,0 

iv) Aspecto das superfícies das amostras processadas 

Na Figura 6.34 são apresentadas duas micrografias que ilustram o aspecto superficial da 
amostra submetida à etapa de deposição. A região demarcada da Figura 6.34(a) está ampliada na 
Figura 6.34(b). É interessante notar a formação de partículas micrométricas como produto da 
deposição de átomos metálicos arrancados do C.E.. 

(2) (b) 

Figura 6.34 - Micrografias ilustrando o aspecto superficial da amostra submetida à etapa de 

deposição: (a) com aumento de 200x; e (b) detalhe de (a) com aumento de 1000x.
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É interessante ressaltar que na literatura especializada, a obtenção de uma camada de 
depósito com a morfologia típica de partículas de pó, tal qual aqui obtida, tem sido destacada em 
estudos envolvendo técnicas de plasma pulsado reativo [147]. Neste caso, tem-se procurado 

investigar a obtenção de camadas de TÍN a partir da deposição de “clusters” + íons formados no 
próprio plasma e a respectiva sinterização (“coagulation or sintering”) dos mesmos na superfície 
do substrato. 

Na Figura 6.35 tem-se a caracterização feita por MEV da superficie da amostra 
sinterizada após a etapa de deposição, de acordo com as condições da Figura 6.30(b). A título de 
comparação tem-se a caracterização da mesma região nas condições a verde (Figura 6.35a) e 

sinterizada (Figura 6.35b), para o aumento de 200x. Conforme esperado, pode-se observar um 
grau de acabamento similar àquele obtido para a amostra sinterizada com p = 9 Torr (ver item 
6.5, em anexo). 

(2) (b) 

Figura 6.35 - Caracterização da superficie da amostra sinterizada após a etapa de deposição, de 
acordo com as condições da Figura 6.30(b): (a) região a verde; e (b) a mesma região após 
sinterização. 

6.3.8 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO COM 
CÁTODO EXTERNO DE TITÂNIO 

O estudo utilizando C.E. de titânio foi realizado com dois objetivos distintos. Em 
primeiro, confonne já visto, o de verificar a influência da oferta de elementos de liga na descarga 
sobre a quantidade depositada e difundida nas amostras de ferro. Em segundo, visando enfatizar 
a influência da temperatura de sinterização na difusividade de um determinado elemento de liga,
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junto ao ferro. As sinterizações foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150 
e 1250 °C, com fluxo de 5 cm3/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% Hz. A pressão utilizada foi 
de 3 Torr e o espaço a = 5,8 mm, com C.E de titânio. Procurou-se sinterizar compactados de 
ferro sem estearato de zinco. O procedimento, conforme previamente apresentado, constou do 
uso da resistência de carga em série, com Vp = 558 i 3 V na saída da fonte de potência. A 
evolução dos parâmetros e variáveis de tratamento ao longo do tempo para as três situações 
estudadas estão apresentadas no ítem 2.6, em anexo. 

i) Evolução das variáveis de processamento 

Na Figura 6.36 (tabela 2.6.1, em anexo) tem-se representada a evolução comparativa 
dos valores médios das variáveis de processamento em filnção da temperatura, relativos aos 20 
minutos finais no patamar de sinterização. 

700 _ §Vp(V) ×lCC (mA) Q1CE(mA) ` 289 
- Itlig(micro s) LVm (V) - 

600 - - 240 
_ O O O _ 

- -200 

VP 
(V

C 
(UIA), 

¡cr! 

(mA) 

N 

w 

uz 

É

3

Ê

š
š 

Í L
G 

(HS), 

Vm 

(V) 

400- 

- /' -so 

100» / -4o ),c 

O z | 
1 

› F 0 
1000 1100 1200 1300 

Temperatura de sinterízação (°C) 

Figura 6.36 - Gráfico comparativo dos valores médios das variáveis de processamento em função 
da temperatura de sinterização, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização. 

Foi observado um comportamento idêntico ao verificado para o estudo de temperatura 
utilizando C.E. de aço ABNT 310 (item 6.3.3). Conforme esperado, a obtenção de temperaturas 
mais elevadas no C.C. requer o uso de tuç. e/ou Vm maiores, associado a valores de corrente 
mais elevadas. Para as temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C foram verificadas densidades de
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corrente, junto ao C.C., de 21,8 , 27,4 e 32,6 mA/cmz, respectivamente. Os maiores valores de 
densidade de corrente obtidos quando do estudo com C.E. de titânio (comparando-se aos 

respectivos valores de 16,7 , 20,3 e 24,6 mA/cm2, obtidos para o estudo com C.E. de aço) deve- 
se provavelmente a um menor coeficiente de emissão de elétrons secundários do titânio. A 
redução neste coeficiente pode estar relacionada com a ocorrência de uma película muito fina de 
óxido de alta estabilidade, na superficie do titânio (não evidenciada por microssonda, com 
relação à presença de oxigênio no material). Isto explicaria também o porque da necessidade de 
se utilizar tm; e Vm mais elevados para o presente caso (comparar com a tabela 2.3.1, em 
anexo). Um coeficiente de emissão de elétrons sectmdários menor implicaria na necessidade de 
um potencial mais elevado na descarga, afim de manter a ionização necessária para a obtenção 
de uma determinada temperatura junto ao C.C.. 

ii) Influência da temperatura de sinterização sobre a composição e o acabamento 
superficial de amostras de ferro sinterizadas em DECO 

Na Figura 6.37 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da 
influência da temperatura de sinterização sobre as características de amostras de ferro 

sinterizadas em DECO, com o uso de C.E. de titânio. 
Pode-se observar na Figura 6.37(a) (tabela 3.1.6, em anexo) a evolução da concentração 

de Ti na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma tendência de diminuição da 
concentração superficial de Ti com o aumento da temperatura de sinterização. Este 

comportamento pode estar associado à maior intensidade de bombardeamento na superficie da 
amostra ou ao aumento da difusividade do Tino Fe, com a temperatura, conforme será discutido 
à frente. 

Na Figura 6.37(b) (tabela 3.2.6 e item 5.6, em anexo) é apresentada a evolução da 
quantidade aproximada de Ti depositada e difundida para dentro das amostras de ferro, 

representada pelas áreas sob as curvas dos perfis de concentração. Através destes resultados 
pode-se evidenciar dois aspectos importantes no presente estudo: a) a influência da temperatura 
de sinterização em conjunto com a influência d0 tuo (Ou Vm); e b) a influência da oferta de 
elementos de liga na descarga sobre a quantidade efetivamente depositada na amostra. Os 
resultados indicam quantidades de elementos de liga sensivehnente maiores que as verificadas 

quando do uso de C.E. de aço, podendo chegar a 250 um x % at.. Note-se que com a utilização 
do C.E. de aço (contendo aproximadamente 50% Fe, 25% Cr, 20% Ni e traços de Si e Mn), para 
as mesmas temperaturas, foram verificadas áreas inferiores a 40 um x % at. (Figura 6.l9b).
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Figura 6.37 - Influência da temperatura de sinterização sobre: (a) a concentração de Ti na 
superficie das amostras; (b) a área sob o perfil de concentração de Ti das amostras; (c) a 

alteração da composição da superñcie lateral interna dos C.E.; e (d) a perda de massa percentual 

(AM) das amostras de ferro. 

Os perfis de concentração de Ti apresentados na Figura 6.38(a, b, c) evidenciam a 

obtenção de profundidades médias da ordem de 20, 100 e 180 um, para as temperaturas de 1050,
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1150 e 1250 °C, respectivamente. Além da maior oferta de elementos de liga para a descarga, 
possibilitada a partir do uso de C.E. de Ti (100%) e de um maior t¡_¡G, as maiores profundidades 
de difusão obtidas para as condições de 1150 e 1250 °C podem estar associadas também a uma 
possível mudança de fase, junto à superficie do compactado de Fe, à medida em que o processo 
de sinterização evolui. Da análise do diagrama de equilíbrio Fe-Ti (Figura 2.9), para a faixa de 
temperaturas consideradas, observa-se que a deposição e difusão do Ti no Fe, para quantidades 
superiores a 0,8% em átomos, possibilita uma mudança de fase da matriz austenitica (CFC) para 
ferrítica (CCC), junto à fiente de difiisão. Os respectivos perfis (Figuras 6.3 8b e 6.38c) indicam 
valores superiores à este limite, de modo que tal hipótese é bastante provável. saí s_ ea 
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Figura 6.38 - Perfis de concentração de titânio das amostras sinterizadas a: (a) 1050; (b) 1150; e 

(c) 1250 °C. 

Considerando-se os coeficientes de difusão do Ti em ambas as fases do Fe, 

apresentados na Tabela 2.2 (item 2.2.3), verifica-se que o coeficiente de difusão do Ti na ferrita é 

cerca de 27 vezes maior do que na austenita. O aumento da difusividade do Ti associado ao 
efeito de estabilização da ferrita, à medida em que o Ti se difunde no Fe, é uma das causas que 
possibilita a explicação das elevadas profundidades obtidas nos perfis considerados. 

Deve-se lembrar que o efeito da estrutura cristalina da matriz no processo de 

autodifusão do Fe é muito mais acentuado. A partir dos dados da Tabela 2.2, verifica-se que o 

coeficiente de difusão do Fe na ferrita é cerca de 130 vezes maior do que na austenita. Pode-se 
esperar, assim, junto à superficie, uma evolução muito mais efetiva do processo de sinterização. 

A elevada difusividade do Ti no Fe, observada através dos perfis de concentração das 
amostras sinterizadas a 1150 e 1250 °C (Figura 6.38), pode explicar também o porque de se ter 
verificado na superfície apenas cerca de 1,5% Ti (Figura 6.37a). A comparação com o caso
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verificado para a amostra sinterizada com C.E. de aço, a 1150 °C (Figura 6.19a), onde se observa 
a presença de 3,3% Cr e 2,5% Ni, tende confirmar a ocorrência de Fe-ot na superficie da amostra 

enriquecida com Ti, à medida em que o compactado é sinterizado isotermicamente. 
Para a amostra processada a 1050 °C (Figura 6.37b), apesar da maior difusividade 

associada à estabilização da ferrita junto à superficie, a menor quantidade de Ti verificada parece 
ser um resultado da menor temperatura de tratamento e dos menores tuç, e Vm aplicados. Pode- 
se esperar, neste caso, uma menor quantidade de átomos de Ti enriquecendo a descarga e, 
consequentemente, a superficie do material em tratamento. Considerando-se apenas a 

temperatura de sinterização, os coeficientes de difusão do Ti na ferrita são da ordem de 5×l0'l°, 
25×l0`l° e l00×10`1° nas temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C, respectivamente (ver Tabela 2.2). 

Deve estar claro que, sob o ponto de vista mecânico-estrutural de componentes 

mecânicos, a obtenção de profundidades maiores de difusão de elementos de liga é bastante 

desejável. Tal resultado possibilita projetar materiais com temperabilidades superficiais mais 
elevadas além de preparar adequadamente a superficie do material para tratamentos 

termoquímicos posteriores à etapa de sinterização do mesmo.
A 

Será visto que as quantidades de Ti indicadas nos perfis de concentração correspondem 

a um valor médio. Este fato é devido à presença de partículas de segunda fase dispersas ao longo 
da matriz, indicando que o Ti não está presente no material apenas na forma de solução sólida. 

Voltando à análise da Figura 6.37, nas Figuras 6.37(c, d) têm-se representado 

respectivamente os resultados de contaminação da superficie lateral interna do C.E. por átomos 

de Fe arrancados do C.C. e as medidas de perda de massa das amostras processadas em função 
das temperaturas de sinterização. Conforme esperado para a pressão adotada neste estudo, foram 
observadas perdas de massa e níveis de contaminação crescentes com a temperatura de 
sinterização. Os aspectos já discutidos quando da apresentação dos resultados das Figuras 6.l9(c, 
d) são válidos também para o presente caso em estudo. 

A Figura 6.39 procura ilustrar de forma comparativa o acabamento superficial das 
amostras sinterizadas nas temperaturas de 1050 (a) e 1250 °C (b). Fica evidenciado que quanto 

maior o tus (ou a Vm), e consequentemente a temperatura de sinterização, maior é a rugosidade 
superficial causada pelo “sputtering”, na pressão utilizada de 3 Torr, conforme esperado. 

A caracterização feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas nas 

temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C é apresentada no item 6.6, em anexo. A título de 
comparação têm-se a caracterização da mesma região nas condições a verde e sinterizada, para o 

amnento de 200x. A análise das figuras confirma a tendência de redução do volume dos poros 
superficiais além de modificação da morfologia dos mesmos.
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(2) (b) 

Figura 6.39 - Acabamento superficial das amostras sinterizadas com C.E. de titânio nas 
temperaturas de: (a) 1050; e (b) 1250 °C. 

iii) Considerações sobre a presença de fases precipitadas nas amostras sinterizadas 

Diferentemente quando da utilização de C.E. de aço ABNT 310, no presente estudo foi 
observada a ocorrência de fases precipitadas ao longo da camada de difusão das amostras 
enriquecidas superficiahnente com Ti. Este comportamento pode estar diretamente associado à 
elevada afinidade do titânio ao oxigênio. A pressão parcial de oxigênio na atmosfera da câmara 
de descarga, para o vácuo limite de 10`2 Torr, é muito alta, implicando consequentemente na 
possível formação de óxidos (ver Figura 6.40). A título de comparação, em sistemas de 
“magnetron sputtering” o vácuo limite pode atingir l0`7 Torr, dependendo do procedirnento 
utilizado, garantindo a eliminação do problema de oxidação, quando da deposição de TíN em 
substratos de aço [82]. A possibilidade destes precipitados serem compostos intermetálicos do 
tipo TiFez tende a ser reduzida em função do limite de solubilidade de Ti no Fe -oz não ter sido 
superado, além da estequiometria não corresponder à referida fase (ver Figura 2.9). 

Na Figura 6.40 são apresentadas micrografias da seção transversal polida das amostras 
sinterizadas a 1050 (a) e a 1250 °C (b). Nesta figura são apresentados também os respectivos 
resultados da análise química pontual realizada junto às partículas precipitadas, indicadas por 
setas. Dos dados obtidos, a hipótese destas partículas serem constituídas por fases óxidas tende a 
ser confirmada. Por fim, a_ observação da região visualizada na micrografia da amostra 
sinterizada a l250°C (b) permite evidenciar a ocorrência de precipitados para profundidades 
consideráveis. Para o perfil obtido com profimdidade da ordem de 180 pm foi possível 
identificar precipitados à profundidades de até 80 um, com o aumento utilizado de l500x
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Figura 6.40 - Micrografias da seção transversal polida das amostras sinterizadas: (a) a 1050; e 

(b) a 1250 °C, para o aumento de l500x, com os respectivos espectros de análise pontual das 
fases precipitadas indicadas. 

(Figura 6.40b). Este resultado indica que a quantidade relativa destes precipitados em relação à 

fase matriz tende a ter a sua distribuição diminuída à medida em que se aumenta a distância da 
superficie previamente exposta à descarga. 

Uma possivel forma de se eliminar a formação de fases óxidas junto ao sintetizado, 
quando do uso do C.E. de titânio, poderia advir de uma pequena modificação no procedimento



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 138 

experimental adotado. Talvez a realização do resfriamento do sistema de cátodos sob descarga 
de Hz até temperaturas suficientemente baixas, após o término da sinterização isotérmica, 

poderia impedir a difusão de eventuais átomos de oxigênio para o interior do material. Esta 
hipótese é baseada no fato de que a descarga aberta durante o resfriamento manteria uma 
população de átomos de hidrogênio (além de espécies excitadas), os quais eventuahnente 

tenderiam a se combinar preferenciahnente com os átomos de oxigênio, sendo eliminados da 
descarga pela ação do fluxo de mistura gasosa. 

iv) Distribuição do elemento Ti depositado ao longo das amostras de ferro 

Tal qual observado no item 6.3.l.iv (página 81), procurou-se verificar também a 

dependência da distribuição dos elementos de liga depositados nas amostras em função do 
posicionamento dos cátodos adotados neste estudo. Apesar dos perfis de concentração de Ti 
obtidos para a amostra processada a 1050 °C apresentarem uma boa repetibilidade ao longo do 
comprimento da mesma (Figura 6.3 8a), o mesmo não ocorreu para a amostra processada a 1250 
°C (o perfil apresentado na Figura 6.3 8c corresponde ao perfil de concentração médio, obtido à 

meia altura da amostra). Neste caso, provavelmente devido à maior oferta de Ti na descarga 
elétrica, os três perfis de concentração de Ti obtidos ao longo do comprimento da amostra 
variaram significativamente. Para as alturas de 2, 5 e 8 mm (de acordo com a Figura 6.5, da 
página 82), os perfis obtidos acusaram a presença de Ti para profundidades de até 80, 180 e 250 

um, respectivamente. Estes resultados indicam que a dependência, acima considerada, é tanto 
mais significativa quanto maior for a oferta de elementos de liga na descarga. Tal efeito não foi 
evidenciado para os estudos realizados com C.E. de aço e também para a amostra processada a 

1050 °C com C.E. de Ti, provavelmente devido a oferta de elementos de liga ter sido 

consideravelmente menor, para estes casos. 

6.3.9 - CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS POR DIFRATOMETRIA DE RAIO-X 

Os resultados obtidos da análise por difratometria de raio-x permitiram confirmar a 
ocorrência de solução sólida substitucional rica em Fe para todas as amostras sinterizadas. 

Mesmo para as amostras que apresentaram fases precipitadas (do tipo óxido - ver itens 6.3.7 e 

6.3.8) os difratogramas não evidenciaram a ocorrência de segundas fases. 
' 

Este resultado é um indicativo importante no sentido de confirmar a limpeza do sistema
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e a relativa pureza da atmosfera gasosa. Pode-se afirmar com segurança, para estes casos, que a 

presença de oxigênio na descarga elétrica ocorreu apenas aos níveis de traços. A título de 
ilustração são apresentados na Figura 6.41 os difratogramas das duas amostras processadas no 
item 6.3.7.

' 

Nas Figuras 6.41(a) e (b) tem-se respectivamente os resultados da amostra submetida à 

etapa de deposição e da amostra submetida ao processo completo de deposição + sinterização. 
Estes difratogramas confirmam a presença de solução sólida rica em Fe não evidenciando a 
ocorrência de uma eventual segunda fase. 
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Figura 6.41- Difiatogramas da amostra: (a) submetida apenas à etapa de deposição; e (b) da 
amostra submetida ao processo completo de deposição + sinterização.
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7 - CONCLUSÃO 

O presente trabalho possibilitou a comprovação da viabilidade de se realizar 

simultaneamente, em Descarga Elétrica de Cátodo Oco (DECO), a sinterização de amostras de
i 

ferro com enriquecimento superficial de elementos de liga. As conclusões aqui apresentadas têm 
por objetivo enfatizar os aspectos práticos e aplicativos da técnica em estudo. 

O estudo da caracterização do processo de aquecimento de amostras cilíndricas de ferro 
perrnitiu constatar que as propriedades da DECO, em uma cavidade anular, permitem a obtenção 
de temperaturas elevadas (de até 1300 °C) no cátodo central (C.C.), mesmo à pressões 
consideradas baixas (de 1 a 3 Torr), combinando-se adequadamente os diferentes parâmetros 

estudados (espaço-a, p, t¡_¡G e Vp); 

O processo de aquecimento em DECO, do modo em que foi estudado, é muito sensível 
à variação dos parâmetros da descarga e da pureza da atmosfera de tratamento; 

A faixa de valores para o produto ap variando entre 0,375 e 3,75 cm.Torr, segundo a 

qual o efeito de cátodo oco ocorre considerando as diversas geometrias possíveis, foi confirmada 
no presente trabalho para o seu limite inferior. Para as condições de estudo envolvendo a = 3,2 
mm e p =l Torr (produto a.p = 0,32 cm.Torr) e a = 5,8 mm e p = 0,6 Torr (produto ap = 0,348 
cm.Torr) a descarga elétrica evoluiu para uma condição de não-estabilidade, não sendo possível 
o trabalho em DECO para tais condições; 

O estudo comparativo do aquecimento para dois diâmetros diferentes do C.C., 

mantendo-se constante o espaço-a evidencia de forma clara e conclusiva dois aspectos 

importantes na prática: a) a superficie do material que constitui o cátodo, efetivamente exposta à 

descarga elétrica, tende a ser mais quente que o núcleo do mesmo; b) o aumento da massa 
térmica do C.C. a ser aquecida (peças maiores) necessariamente não implica na obtenção de 
temperaturas menores, quando do uso de condições similares envolvendo valores idênticoslde 

espaço a, p, Vp, t¡,¡<;, e fluxo; 

Na prática, cuidados especiais devem ser tomados no sentido de evitar a interrupção do 
processo causada pela mudança do regime da descarga de luminescente para arco. Foi constatado 
neste trabalho que a evolução metalúrgica da sinterização do compactado apresenta papel 

relevante no comportamento 'da descarga. O problema de mudança de regime é inerente ao 
processo de sinterização. O processo de redução de óxidos presentes nas superñcies dos cátodos 
e a presença de compostos orgânicos, como o estearato de zinco, tendem a facilitar a mudança de 
regime da descarga. Dois aspectos importantes devem ser ressaltados: a) a interrupção da
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descarga leva a uma queda brusca da temperatura do C.C. - o pronto restabelecimento do regime 
lurninescente deve ser garantido afim de não comprometer a qualidade do processo (isto pode ser 
contomado otimizando os aspectos relacionados ao projeto de fontes e da geometria dos cátodos 
ou, ainda, implementando a automatização de todo o processo; b) como a alimentação de átomos 
metálicos para a descarga elétrica é feita pelo mecanismo de “sputtering”, a interrupção da 
mesma pode causar variações grandes' na quantidade média de elementos de liga depositados e 

difundidos na superficie das amostras, comprometendo a repetibilidade dos resultados; 
O fluxo de mistura gasosa é um parâmetro importante no processo de sinterização em 

DECO. O fluxo atua no sentido de manter a pureza da atmosfera gasosa a níveis suficientemente 
elevados, garantindo a eficiência do aquecimento e a diminuição na potência fornecida ao 
processo, necessária para manter a temperatura de sinterização da amostra. Neste estudo a 

adoção de um fluxo de 5 cm3/s mostrou-se eficaz na busca dos objetivos propostos, otimizando 
inclusive o enriquecimento superficial da amostra com os elementos de liga adotados; 

O conhecido fenômeno de segregação superficial de elementos de liga de aços tratados 
termicamente foi verificado também no presente estudo. Constatou-se, junto ao aço ABNT 310, 
uma difusão preferencial para a superficie de elementos de liga formadores de óxidos estáveis 
(Cr e Si), mesmo à pressões parciais de oxigênio baixas. Este fato, evidenciado quando da 
utilização de um fluxo de mistura gasosa pequeno (2 cm3/s), toma-se relevante por possibilitar 
uma explicação adequada para as mudanças das quantidades de Cr e Ni depositadas nas 

superfícies das amostras de ferro, para diferentes fluxos; 

De forma genérica, a sinterização em DECO tende a promover um aumento 
significativo da rugosidade e uma diminuição efetiva do volume dos poros abertos na superficie 
do componente sinterizado. O bombardeamento da amostra pode resultar num mecanismo 
adicional de transporte de matéria, o que explica a tendência de redução de poros grandes. 
Devido à distribuição aleatória da porosidade em compactados de pó, deve-se ressaltar a 

possibilidade de surgimento de uma porosidade muito pequena (secundária) como resultado do 
intenso bombardeamento pelas espécies do plasma, aflorando na superfície poros sub- 

superficiais; 

A possibilidade de obtenção de uma pressão parcial constante de átomos metálicos na 
fase vapor, durante o processo em DECO, implica em um parâmetro de dificil controle em 
função da lenta porém progressiva alteração estequiométrica da fonte de elementos de liga (C.E.) 
além do contínuo arrancamento de átomos metálicos do C.C.. Este efeito é mais pronunciado 
quando do uso de pressões baixas, inferiores a 9 Torr. O controle adequado deste parâmetro 
tende a ser muito importante para o processo, visando ampliar as possibilidades de uso desta
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técnica, especificamente no que se refere ao projeto de ligas e de novos materiais. Abre-se aqui 
um campo grande para pesquisas futuras; 

A obtenção de um gradiente de concentração de elementos de liga na superficie da 
amostra depende de vários fatores, tais como: 
o do coeficiente de “sputtering” real dos átomos metálicos presentes no material dos cátodos; 
4 da interação entre os átomos metálicos arrancados em ambos os cátodos e a descarga elétrica; 
o da possibilidade de arrancamento subsequente (“resputtering”) pelo bombardeamento dos 

átomos metálicos que estão sendo depositados nos cátodos; 
o da presença de impurezas na descarga, uma vez que as mesmas apresentam influência 

significativa no processo de deposição, conforme verificado; 

De modo genérico a quantidade de elementos de liga depositada e difundida para o 

interior das amostras de ferro é pouco sensível à variação dos parâmetros estudados no presente 
trabalho (tempo, temperatura, espaço radial entre-cátodos, pressão). Neste caso, o principal 
parâmetro recai na composição química do material do C.E., conforme observado na utilização 
do cátodo de titânio, onde foi possível constatar quantidades de deposição muito superiores 
àquelas verificadas quando do uso do cátodo de aço ABNT 310. Este comportamento está 

diretamente associado às propriedades características da DECO, indicando que o elevado grau de 
ionização destas descargas, resultando em bombardeamentos bastante intensos, sobrepõe-se aos 
demais parâmetros, diminuindo a importância dos mesmos (ao menos no que se refere ao 
enriquecimento superficial das amostras); 

De forma isolada, com relação ao tempo de sinterização foi observada uma tendência de 
enriquecimento superficial máximo ocorrendo para tempos entre 60 e 120 minutos, tendo sido 
medidos cerca de 3,3% Cr e 2,5% Ni nas superfícies das amostras de ferro. A quantidade média 
de elementos de liga depositada e difundida na amostra também apresenta um máximo, em 
função do tempo de sinterização. Para tempos muito longos (> 120 min), o contínuo 

bombardeamento pelas espécies do plasma tende a arrancar os átomos presentes na superficie 
das amostras (de Fe, Cr e Ni), impedindo o crescimento do gradiente de concentração ou até 
mesmo suprimindo a 'ocorrência do mesmo, caso a exposição à DECO seja prolongada ao 
extremo; 

Quanto maior o tempo de sinterização maiores são as perdas de massa medidas nas 
amostras de ferro e, consequentemente, maiores também as alterações na composição quimica da 
superfície interna dos C.E.. Foi constatada uma dependência praticamente linear entre o tempo 
de sinterização e a perda de massa das amostras sinterizadas em DECO;
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Os efeitos de enriquecimento superficial da amostra de ferro com elementos de liga 
arrancados do C.E. e de contaminação do C.E. com átomos de ferro arrancados do compactado, 
podem ser atribuídos aos mecanismos de “sputtering”, de difusão de átomos metálicos na fase 
gasosa (plasma), e deposição e difusão nas superficieis dos materiais dos cátodos; 

A rugosidade superficial aparente da amostra sinterizada em DECO aumenta com o 

aumento do tempo e da temperatura de sinterização, já que esta última é uma função direta do 
tug (ou da Vm). Em contrapartida, a utilização de pressões mais elevadas implica na contínua 
redução da rugosidade final, uma vez que o efeito de retrodifusão passa a ser cada vez mais 
relevante, o que garante um acabamento de melhor qualidade para o sinterizado; 

Com relação à temperatura de sinterização, constatou-se a necessidade de estudos 

complementares afim de melhor isolar os efeitos relativos a este parâmetro. Esta afirmação é 

baseada na forte dependência da temperatura com o tug (ou Vm); 
Apesar disso, foi constatado que a perda de massa medida nas amostras de ferro 

aumenta sensivehnente com a temperatura de sinterização (ou com o t¡_1G), no processamento em 
DECO. Como consequência, maiores são também as alterações na composição quimica da 
superfície interna dos C.E.; 

Conforme esperado, o uso de temperaturas de sinterização mais elevadas resulta numa 
melhor sinterabilidade do material, o que é evidenciado pelo arredondamento e isolamento dos 

poros, não se distinguindo mais os contomos originais das partículas de pó de ferro do 

compactado; ` 

Considerando-se o estudo da influência do espaço radial entre-cátodos (a), pode-se dizer 
que este parâmetro apresenta uma influência muito pequena tanto no processo de enriquecimento 
como no acabamento superficial das amostras sinterizadas em DECO; 

Em termos práticos, o espaço radial entre-cátodos tende a ser um parâmetro crítico, 
principahnente quando do processamento de peças com geometrias diferentes da cilíndrica. A 
variação neste parâmetro pode resultar em graus de acabamentos diferenciados além da 
possibilidade de sobreaquecimento em posições diversas de uma mesma peça. Para o caso de 
peças com geometria cilíndrica, tais implicações exigem um rigor elevado em termos de 
posicionamento concêntrico entre os cátodos, afim de se evitar a possibilidade de acabamentos 
diferenciados; V 

Com relação à pressão de trabalho, verificou-se com o aumento da mesma uma 
tendência de diminuição na quantidade de elementos de liga depositada e difundida na superficie 
das amostras. Este comportamento é devido à intensificação do efeito de retrodifusão, decorrente 
da maior densidade de espécies no plasma;
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Pequenas alterações na composição inicial das asuperficies internas dos C.E. tendem a 

ocorrer com o uso de pressões elevadas (p > 9 Torr). Neste caso, a perda de massa tende a ser 
minimizada e o acabamento superficial das amostras de ferro otimizado. Tem-se, assim, a 

manutenção do acabamento superficial obtido na etapa de compactação, garantindo-se 

praticamente a repetibilidade do acabamento da matriz; 

O mecanismo de “sputtering” tende a ser muito rigoroso para a faixa de pressão de l a 3 

Torr, onde o efeito de cátodo oco é predominante, aumentando a rugosidade superficial das 

amostras sinterizadas em DECO; 
O estudo da pressão permitiu concluir também que, o mecanismo pelo qual os átomos 

metálicos são transportados ao longo da descarga e depositados nos materiais dos cátodos é 

regido por um processo de difusão na fase gasosa; 
Comparativamente à técnica convencional de sinterização, foi constatado um 

crescimento de grão exagerado nas amostras processadas em DECO. Este comportamento pode 
estar relacionado à ativação dos mecanismos de sinterização quando do uso da técnica de 
sinterização por plasma; 

A realização do processo em duas etapas distintas,›deposição + sinterização, permitiu 
evidenciar a possibilidade de se otimizar a quantidade de elementos de liga depositados e 

difundidos na superficie das amostras. Com tal procedimento praticamente duplicou-se as 

quantidades depositadas; 

Cuidados adicionais devem ser tomados no sentido de se evitar a formação de partículas 
óxidas dispersas ao longo da matriz, junto à superficie do material exposta ao plasma. Tal 

recomendação é valida tanto para o procedimento altemativo de deposição + sinterização como 
também para o processo que objetiva a deposição de Ti na superficie das amostras de ferro 
(quando do uso de C.E. de titânio); 

7.1- SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Desenvolvimento de um trabalho de fundamentação em descarga elétrica no sentido de 
evidenciar e caracterizar a influência da transformação alotrópica do ferro, no C.C., sobre a 

curva característica da descarga elétrica e sobre o processo de aquecimento da amostra; 
Aplicar modelos matemáticos na área de ciências térmicas, mais precisamente sobre 

transferência de calor, nos resultados do estudo comparativo do aquecimento para dois diâmetros 

diferentes do C.C., mantendo-se constante o espaço a (item 5.1.7); 

Utilizar técnicas de caracterização de plasma como a espectrometria de massa e a
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espectroscopia ótica objetivando determinar a evolução e a ocorrência na descarga elétrica das 

diferentes espécies gasosas e metálicas, ao longo do processo de sinterização; 

Utilizar medidores como o de ponto de orvalho (“deW point”), posicionado na saída do 
reator, objetivando determinar de forma indireta a quantidade em volume de vapor de água da 
mistura gasosa que levaria à oxidação do C.E.; 

O procedimento adotado na determinação da composição química média da superficie 
lateral das amostras de ferro sinterizadas em DECO permitiu evidenciar uma tendência de 
enriquecimento de elementos de liga (Cr/Ni ou Ti) ligeiramente maior junto à base da amostra. 
Um estudo interessante seria modificar a altura útil do sistema de cátodos, para diferentes 

valores, e determinar, de forma indireta, uma região na qual a oferta de elementos de liga ao 
longo do comprimento da DECO fosse constante; 

Otimizar a distribuição de tamanho de partículas do pó de ferro base, visando obter 
grupos de compactados com diferentes tamanhos médios de poros, objetivando determinar 
condições da DECO em que a porosidade superficial viesse a ser totahnente eliminada. 

Evidenciou-se, pois, com a técnica em estudo, uma possibilidade real de ganho de densificação 
superficial em componentes sinterizados em DECO. 

Estudar de modo detalhado o problema de crescimento de grão evidenciado nas 

amostras sinterizadas em DECO, uma vez que não era o objetivo principal do presente trabalho;
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ANEXO 

1- CARACTERIZAÇÃO DO PROCESSO DE AQUECIMENTO 

1.1- CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNÇÃO DA PRESSÃO (1 uz = 40 ps) 

Tz=a,2mm(°C) Tz=s,smm(°C) Tz=91mm(°C) T=zmc.E.(°C) 4T(°C)=T=-21 4T(°C)=T--=Sfl 4T(°C)=T--92 
_p(Torr) (VP=475i3V) (VP=470i3V) (VP=470i4V) (VP=467i=2V) mm-Tzmcs. m-Tzzmcâ mTzmcE 

0,6 - 

LO 570 
L4 855 
L5 945 
1,6 1035 
L8 1105 
2,0 1150 
2,5 1210 
3 _ 

4 _ 

¢\U\ 

570 510 
800 630 

930 695 

965 720 
1005 765 
1035 805 
1070 865 

205 
265 

330 

410 
475 
535 
635 
695 

305 

615 

740 
735 

365 
535 

são 

430 
370 
340 

M1. 755 w______v___¶_T_1 O_O 3,115 _* 

1.2- CURVAS DE AQUECIIVIENTO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE PULSO LIGADO (V p = 460 :t 10 V) 

1.2.1- PARA A PRESSAO DE 3 Torr 

mt QG (¡¿5)” (vp = 455 1 õ v) (vp =f1so E s v) 

_mmmmmm-wmMAMA“M .E Em"WAMM-MAã?:;£EÃ$ÍÊÊSMAWWWEAWEEWMWAAW _ 
Tz=3,2mm(°C) Tz=s,smm 

(Vp=450:t8V) 
T sem C.E. (oc) 
(Vp = 455 1 3 V) 

8,5 
20 
40 
50 
60 
70 
80 
120 
140 
160 

..“...A1.§§ ..... 

730 
900 782 
1270 1020 

- 1110 
- 1180 
- 1220 
- 1280 

505 

_..__..:...“..Wm.M....1___ ___________ __ ..L2.§.l9.,.,1,.._A.__ 

1.2.2- PARA A PRESSÃO DE 1 Tm 
z:zzzz›z›z«¬zz,=‹zzz."»z.zz.zzz;;__A..__*_.~zr -_-_-zzzzzzzz-z,.›=;:.,...¬...z.mz..U....____.,zzzzzz-zzzzz.»z...,..,,z,...¬=¬....z,L-EE,zz-L-zmzzz-zz,z.zzz«zzz«zzzzzz¢=‹»|z=zz=zzz=z=¿._____....z›=‹‹‹1mz|.zzzzz 

400 
555 
705 

887 
1050 
1105 

375 
468 
600 

665 

716 
770 

808 

T a=3,2mm (OC) T a=5,8rnm (OC) T a=9,2mm (OC) T semC.E. (oc) 
tuçiliã) (Vp=450d:4V) (Vp=465:1:3V) (Vp=455i:4V) (Vp=46Si5V) 

8,5 
20 
30 
40 
50 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
1 3.3” 

524 450 
612 - 

645 - 

650 788 
660 - 

665 864 
670 892 

- 950 
- 964 
- 1002 
- 1040 
:_ -- ._ E 1,10SL,.... ...... ___ ...... -.?£Ê.5M.__-A,..,._g_;*í§__A.....~. 

465 

625 

793 

865 
900 

229 

272 

315 

384 
408
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1.2.3- PARA A PRESSAO DE 0,6 Torr 

Tz=s.smzz (°C) Tz=9zmm (°Q T=‹mc.E. (°C) 
tmms) (vp=41s:z3v) (vp=4ss¢3v) (vp=4ós¢3v) 

T s-=5,8mm (OC) 
(Vp=730t2V) 

8,5 
20 
40 
60 
80 
100 
120 
140 
160 

385 
475 
575 
615 
625 
640 
642 
642 
641 

265 
367 
500 

617 

73 5 
762 

169 
200 

242 

270 
276 
278 

660 
740 
765 
770 
770 
770 

_ 1Âä_333,._.._.w;........*Í>337 .... .WW ...E595 2222 
232 _-.- .-:.- E íííí -_ 

1.3- CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNÇAO DO 'I`EMPO DE PULSO LIGADO PARA 
DIFERENTES TENSÕES DE PICO DE PULSO (p = 1 Torr) 

1.3.1- PARA ESPAÇO ENTRE-CÁTODOS DE 5,8 mm 

8,5 
20 
40 
60 
70 
80 
90 
100 
120 
140 
160 - 

....1...L§â ..... _W“_fi__,3: _________ ..,.._- _m!l93Q.z..._.. EEEEEE 

T a=S,8mm (oc) T a=S.8mm (OC) T sem C.E. (OC) T sem C.E. (OC) 
ÍUGQÊ) (Vp=570;1:5V) (Vp=465i3V) (Vp=560i6V) (Vp=465:1:5V) 

765 
900 
1035 
1135 
1175 
1195 
1220 
1250 

450 

788 
864 

892 

950 
964 
1002 
1040 

265 
291 
350 

440 

505 
530 

1.3.2- PARA ESPAÇO ENTRE-cÁToDos DE 9,2 mm 

229 
272 

315 

3 84 
408 

2.§.§_-._.¬W,..W..m....*1!;§.,......,._ .... W. 

Ta=9,2mm (oc) Ta=9,2mm(°C) TsemC.E.(°C) TsernC£.(°C) 
ÍLIG (ps) (Vp= 71011: 10V) (Vp= 455 1: 3 V) (Vp= 725:f: 2 V) (Vp=465;1:3 V) 

8,5 
20 
40 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
lêê _›z»z‹-mà. ,_ 

750 
825 
900 

1030 
1075 
1120 
1175 

10 
................‹›.m~ 

265 
367 
500 

617 

73 5 
762 

39.5 

350 

440 

505 
530 

299, 

169 
200 

242 

270 
276 
213 
2352



ANEXO 

1.4- MEDIDAS DE TEMPERATURA DO CÁTODO CENTRAL COM AS RESPECTIVAS DENSH)ADES 
DE CORRENTE PARA DIVERSAS CONDIÇÕES DE PROCESSAMENTO 

púmwmä) pwmmmö "pf5ÃGší"m¿@mM«ä) púmwmä) ,p¢mwmä) fihhàmƒ 
T(°C) a=3,2mm/1 a=3,2mm/3 a=S,8mm/1 a=5,8mm/3 a=9,21nm/0,6 a=9,21nm/1 a=9,2mm/3 

Torr/450i4V Torr/455i6V Torr/465i3V Ton'/455i5V Ton'/455i3V Torr/460i4V Torr/450i8V 
265 
315 
368 
400 
450 
465 
500 
505 
525 
555 
615 
617 
625 
650 
665 
670 
705 
730 
735 
762 
775 
782 
803 
815 
865 
885 
887 
905 
920 
936 
980 
985 
1020 
1050 
1100 
1105 
1110 
1180 
1200 
1220 
1270 
1280 

1.5 AQUECIMENTO no c.c. EM FUNÇÃO DA CQNFIGUR ELÉTRICA Do c.n (z = 9,2 mm / 3 Tm) 

- - 2,55 

3,06 - 

4,21 - 

4,85 - 

5,10 - 

136 - 

- 7J8 

- 12J1 

- 29,33 

&29 

lQ46 

12,88 
14,54 

20,28 

3,19 

&80 

15,69 

20A0 
24J0 

27J6 

2937 

L02 

1,66 

L68 

4,46 

6,63 
Z40 

&29 

L40 - 

- 1,91 

2,55 - 

- 3,44 

4,59 

&93 

11,22 

11,86 

PL92 

- 5,99 

1Q71 

17fl9 

20flQ 

2125 

flmmPÕ“fÊÉÊ®)f@Ê§W5?mufÚw '''''''' 

¡uG(¡¿S) (vp=4so¢sv) (vp=4ó0¢5v) (vp=4õ5¢5v) (vp=455¢3v) 
&5 400 

` 
355 400 375

" 

20 555 
40 705 
60 E - 

so ssv 
120 1050 
140 1105 
160 sos 

35_l§â ........ 5.12993 ____ ,,,,, ,,W,_3¬5§10 ”,5Mmm§ã9 _ $â0 53,, 

_'-.=.======›=-.=››-¬==z‹›===«fi.-- .................................... ._ ______ .;zzz.....,,....;z:. ..... ..__ ...... ..wzz«z;,..z...,,, ...... .. .... .........; ...................... ....,..... .................. .._1_. ......................... .._____....._._._ .... ..›z.«,=zz............-...__...\=z....__..._.L........z....;z....»z=z-«fz



ANEXO 

2- PARÂMETROS DE TRATAMENTO DO PROCESSO DE SDITERIZAÇÃO 
FERRQ EM DEscARGA ELÉTRICA DE cÁToDo oco 

2.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA 

Temperatura 

(°C) 

z¬ 

Temperatura 

(°C 

1300 

1200 

1 100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

Fluxo: 2 cms/s “"¡°¡ 5 cm:/5 

- -õso 
- -600 

` -_-'r‹gmc› àvpizøm ` 550 
--n¡;zà°‹m¡zzzzz> _1‹:zLc=.L‹mA› 

' _-1cz¢.Ez:.(mA) ivxnéúizm ' 500 

_ W _450 

- -400 

\\_4;‹É 

›- 

N 

N

É 
S
8 

- _ ~ 350 

- E -300 

- -100 

+› -50 

0 . 
`› 

n z › › 
| › | | «-0 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

0 60 120 180 240 300 360 
Tempo (n-in) 

Fluxo: 8 cm:/s 

- - 650 

- - 600 

` _r‹ø1wC› _vp‹v› ` 55° 
íl1..ÍG(mi€rn S) íI(I(mA) ' _xcz(mA› _vm(v) ' 500 

- ~"'¬-¬~^/“ - 450 

- - 400 

- - 350 

_ 
L~`~"¬~\.o-×,\_ 

_ 300

N UIO 

- Al 

1 

- 200 
-A 

- 150 

-E -100 

>50 

0. .~.z...-|-0 
O 60 120 180 240 300 360 

Tampa (min) 

,mo 

×10*z),1¢¢(mA 

x¢z(mA),\¡z1(v) 

z.

V 

VP 
(V) 

mó 

(x 

10%), 

Ice 

(mA), 

Icz 

(mA 

\m 

(v) 

.~ 

VP 

(V), 

»-\ 

Temperatura 

(°C 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

S00 

400 

300 

200 

100

4 

J. 

Jr 

r¡-‹-----»v- 

v\\,`_¡P__\"^/`.,/V 

E NLVMJ» 

^-«.%_,_ 

_ - 650 

*600 
' -r www -vma ' 55° 

` ítLIG(|nicrn s) í I CC(mA) 
l 

i1cE(mA› ivmm ~ 500 

- 450 

- 400 

› 350 

- 300 

N ÉIIO 

- 200 

~ 150 

~ 100 

- 50 0"'.-......‹0 
0 60 120 180 240 

Tfimm (min) 
300 360 

DE 

›-` 

tuo 

(x 

1065 

Icc 

(mA), 

ICE 

(mA), 

\h1 

(V 

.. 

Vv 

(V),



ANEXO 

2.1.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MÉDIOS DAS VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

Parâmetros de estudo: a = 5,8 mm; p = 3 Ton", Vp = 450 V; 
T = 1150 °C; t = 2 horas; (sem resistência em série)

5 

Nota: os valores referentes às variáveis de tratamento, indicados nas respectivas tabelas, correspondem ao par xm / s 

(xm = média aritmética; s = desvio padrão), para o conjunto de medidas tomadas a cada 2 minutos, durante os 20 
minutos finais no patamar de sinterização. 

......»......«.......m....,........3..». ........... FLUXO (zm /S) T (°c) vp (V) t LIG (ps) VIH (V) 1cc(mA) 1cE (mA) IT (mA) 
54,5/ 1,0 

43/ 1,0 
42 / 0,5 

2 1152 / 3,5 455 / 2,5 
5 1153 /5,5 452 /2,0 
8 1153/3,0 454/1,0 

136/1,5 
111/2,0 

110/1,0 

184/ 
170/ 
170/ 

1,0 336l1,0 
1,5 312/3,5 
1,5 313/2,5 

520/ 1,5 
482 / 5,0 
483/ 3,0 

2.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 

Tempo: 30 min Tempo: 60 min 

1300 - ' 650 

1200- -600 

1100 - › 550 ` 

tura 

vp 

v) 

m‹z(×1o'°zz),Icc(mA 

I¢z(mA),vm(v 

1000 ~ - 500 

900 - *T (5180 -Vvi‹v(V) - 

;\x¡gw›‹m¡¢m11) i1cu.c=z:.<mA) 
300 _ _1‹m1=.‹:_(mA) ivméaâm _ 

450 

400 
°C
A 

»-Q 
700 - - 350 

Tempera 

óoo- ” ›3oo 

500 250 

400- ~200 

300 ' 150 W 
200 - 100 

100 > 50 

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 F 0 
0 60 120 130 240 300 360 

Temperatura 

(°C) 

1300 - 

1200 Q/¬ 
1100 -

' 

1000- 

900 

700- 

600- 

500- 
¡.`J 

4oo‹1 -200 

3001 
200 

100

0

1 

*-11 
(EMC) íwivfl (VJ 
@ú›‹micm 11) _1cú.c=n.(mA) 

_ -_'r 

300 _ 
` 

i1czr.E1‹‹.(mA) iwnéaszun 

r 650 

' 600 

- 550 ` 

z-â 

B), 

1CC(mA), 

ICE 

(mA), 

WI 
(V 

- 500 

~ 450 

- 400 

- 350 

› 300 

.L EliO 

vp 

(V), 

me 

(zz 

10* 

- 150 

- 100 

- 50 

O 2 300°

É gw? 
š, 8 

T‹m›‹›(nin) Tm>‹›(nin) 

1-0 

360



ANEXO 

Temperatura 

(°C) 

2.2.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MÉDIOS DAS VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

Tempo: 120 min Tempo: 240 min 

1300 - ¬ 650 

1200 - 

1100 - 

1000 - 

900 - --TÍEHIC) íVbi¢°(V) - 450 
iz|¡;úz(m¡‹n›z) _1cu.o=ú.(mA) 

390- _1czu'ú‹|.(mA) _vmúfiz(v› .wg 
700- 

500_ 

500- 

400- 

300 

200 

100 

-600 

-550 ` 

Icc 

(mA), 

ICE 

(mA), 

Vin 

(V) 
-500 

- 350 

- 300 

.L› LII câ 

tua 

(x 

1055), 

-200 

' 150 K 
Dn 

_ 100 > 
› so 100 »~.›_ _ :___ - so 

. - 
| 1 r 0 0 1 | - 

| | | r 0O 
O

, 

Ê- 

-_ 

vn 

N¬ Q r~‹ 

ä- 

»¬ 

Temperatura 

(°C

6 

1300 - - 650 

1200 - 

1100- I 
3 5:*/V"""““`-~×~f 

1000- 

900 - i-T (SIIHC) lVP¡°° (V) 
ít1ig‹b(mi‹:ms) ---ICuLO:|t. (mA) 

300 _ _¡m.¡azL(mA) _vmé‹fz(v› 

700- 

300 

200 

6o0_ '~^ 
500- 1 

400- -200 
_\z-E-.z 

-600 

-550 ` 

.L8 

Vp 

(V), 

tuo 

(x 

0`6s), 

Icc 

(mA), 

Ice 

(mA), 

\in 

(V) 
- 500 

- 450 

- 400 

- 350 

- 300 

z-‹ 

- 150 

- 100 

› | . 

240 300 360 0 60 120 180 240 300 
Tempo (nin) Telmo (min) 

Parâmetros de estudo: a = 5,8 mm; p = 3 Torr, Vp = 565 V; 
T = 1150 °C; fluxo = 5 ema/s; 
Resistência a 50 Q disposta em série entre o reator e a fonte; 

360 

TEMPO (mm) T (°C) VP (V) t LIG (ps) Vm (V) ICC (mA) ICE (mA) 1T(mA) 
30 
60 
120 

240 

1153 I 3,0 
1153 / 1,0 

1153 /2,0 

1152 /4,0 
»_›:»«‹.«»»»»»»»»»»».».........«» ««««« ›.»«»»~.... 

572 I 2,0 44/ 1,0 
567/ 1,5 41 /1,0 

565 /2,0 39 / 0,5 
557/ 5,5 40/ 0,5 

116 / 2,5 
108/3,0 

103/3,0 

104/ 1,0 

163/2,0 
159/ 1,0 
157/ 1,0 
159/1,0 

308/ 2,0 
299/ 3,5 
294/ 3,0 
310 / 5,0 

471 / 3,0 
458 / 4,5 
452 / 3,5 
469 / 5,0 WM«»w~»~.»H-....“.m.W«M. ............... .........-...«...««...»«..«....~.........=.==...‹.z› »»»»»» »z»zoo»....W~



ANEXO 

2.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

Temperatura 

(°C) 

Temperatura 

(°C) 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

S00 

400 

300 

200 

100

0 

1300 

1200 - - 

1100 - - 

1000 - - 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

Temperatura: 1050 “C Temperatura: 1150 "C 

L..\\~/¬/`

4 

- -íT (g“ausC) íVpico(V) › 

íu¡gz‹¡»(m¡mz› -xczzczz:.(mA) 
_ -1c‹um(m.à) __vméú¡n(v; _ 

_ _^...`_,v` 

\ 

0 K: 
O 60 120 180 

Tempo (min) Teupo (nin) 

r' 0 0 - | 1 z ‹ | - 1 - | . 

240 300 360 0 60 120 180 240 300 

Temperatura: 1250 “C 

- il' (31:10) íVpico(V) - 

íllign‹b(mi:m 1) --ICa!.Ca1t.(mA) 
_ -iIC¡Llš:L(mA) íV|u6dia(V) - 

_._J 
- ._ 

lwƒ - 

0 - | - | › | | z z | | r0 
0 60 120 180 

Tfimvv (min) 
240 300 360 

Ê 
š 
ë
É 

I¢z‹mA›,w‹v› 

š
š 
š 
É 
š 
š' 

vp 

(V), 

um 

(x 

1o'°z), 

1¢¢(mA), 

50 

650 

600 

S50 ' 

'š 
ë 
š
š 

me 

(x 

1o`“z), 

1¢¢(mA), 

Icz 

(mA), 

mz 

(V) 

450 

350 

200 

š
š 

VP 

(V), 

50 

Temperatura 

(°C) 

- - õso 1300 - ~ 

- óoo 1200 - _ 

um _`/'\'Í><:_,- 
looo-

I 

900 - --T (3-auaíf) -Vpico(V) 
¿ 

íz1'@az›(m¡m›z) __1czz.‹:z.z.‹mA› 
300 _ i1oz:.E×‹.(mA) àvlnéaâzm 

700 ' 

600 - 

500 - 

400 - 

3001É ` 

-100 

f` 

650 

600 

550 ` 

N) 
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8 
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Icz 

(mA), 

win 
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450 

400 

350

š
š 
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(x 
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ANEXO 

2.3.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MÉDIOS DAS VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

Parâmetros de estudo: a = 5,8 mm; p = 3 Torr, Vp = 565 V; 
t = 1 hora; fluxo = 5 cm3/s; 

Resistência a 50 Q disposta em série entre o reator e a fonte.

8 

.~..»..«».~_...a..».«»«.«e.«..»..«...«...«z«›.,«.w»›.,.z.....« ..... .....w¬............. ........ .,.z...»z-«.›».-»......,......¬....««««.»«,...............«..............................~_____z__.___z_»z.___,__-..,___ 
›‹...zz-.›==-.-zz-.- ,-_--_- -,›-_--_-zz_~»..›..._ _____.››_--_-.-.~, _____ _.-. 

TR (°C) 
`````` 

"1õ5`Ó 

1150 

1250 

T (°C) VP (V) 
1051 /3,5 571/3,0 

1153/ 1,0 567/ 1,5 
1252 I 2,0 572 I 2,0 

:UG (ps) Vm (V) 
35I0,5 97/ 1,5 
41 I 1,0 108 I 3,0 

49,5 I 0,5 126 I 1,0 

ICC (rnA) ICE (mA) 
131 /2,0 

159/1,0 

258 I 4,0 
299 I 3,5 

l93I1,0 351I2,0 

1 T (mA) 
390 1 4,5 
45s / 4,5 
544 / 3,0 

2.4- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO ESPAÇO RADIAL ENTRE - CÁTODOS (a) 

Temperatura 

(°C) 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

S00 

400 

300 

200 

100

0 

Fspaço entre-cátodos: 3,2 nln 

1f\1~=»~<f~‹*< 

- '_-T (JIIC) --VP¡=° (V) 
iz|¡pà›(m¡=mz) --IczLc=z1.(mA) 

_ -_1cxLEz‹z.(mA) _v1né‹1iz‹v) 

N *WW 
4,, 

. . . . 
1 .-0 0 . z . . 

. . . . 
- . . 

O 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360 

650 

600 

550 ' 

KI!8

C 
(mA), 

ICE 

(IM), 

W 
(V) 

450 

400 

350 

Ic 300 

›- 

›-1 

N 

S
8

É 

Vp 

(V), 

tuo

x 

10`¡s),

W 
200 

50 

Temperatura 

°C) 
~_z 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

lkpaço entre - cátodos: 5,8 um

í 
lí 

‹óso 

-õoo 

- 550 

›5oo 

- --1 ‹z-1-¢› --v1›i==›‹v› - 450 
, 

_-z nigzm (mim z) __1cm.ozm. (mà) 
_ _r<:zz.E×L(mA) _vméú¡z‹v) - 400 

- 350 

- 300 

N lllO 

- 200 

- 150 

- 100 

- 50 

v0 

Tm» (min) Tm›°(nif~) 

vp 

(v), 

sua 

‹× 

10%), 

1c¢(mA), 

1‹zz 

(mA), 

vn 

(V)



Temperatura 

(°C 

ANEXO 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

0 . . › . . . 1 . . r 0 
0 60 120 180 240 300 360 

Tempo (min) 

LW 

Espaço entre-cátodos: 9,2 mn 

- ~ õso 

- › 600

I 

_ -T (amo -vim ‹v› _ 

;z|igaz›(m¡m›a) -1càLomz.‹m.›\) 
-_-1czz.E×i.(mA) ivmédíuv) ` 45° 

äš

i N EliO 

\,__z~.-\,`J 

Parâmetros de estudo:

A 

Icc 

(mA), 

ICE 

mA), 

Vu 

(V

V 

vp 

(v), 

me 

(x 

10%), 

p=3Torr; Vp=565 V; T= 1150 °C; 
t = 2 horas; fluxo = 5 cms/s; 
Resistência a 50 Q disposta em série entre o reator e a fonte. 

H (mm) T‹°`ë› Vp (V) t LIG (ps) Vm (V) I CC (mA) ICE (mA) 

2 4 1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MÉDIOS DAS VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

ÍT (mÃ)" 
3,2 

5,8 

9,2 

1152 /6,0 

1153/2,0 
1153 /3,5 

567 / 3,0 24 / 0,2 66,5 / 0,5 162 / 1,5 242 / 1,5 
565 /2,0 39 / 0,5 103 / 3,0 157/ 1,0 294 / 3,0 
563/1,0 65/1,0 168/2,0 154/1,0 378/2 

404 /2,8 
451 /3,5 

,O 532 / 2,5



ANEXO 

2.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO 

Temperatura 

(°C) 

Temperatura 

(°C) 

1300 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

0 ~ , . . z . 1 . . . . r 0 0 

1 300 

1200 

1 100 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 (_/\` - so 1oo rh - 

0 › ‹ u I 1 › | ‹ 1 O 0 - z | | - | ‹ | z . 

Pressão: 1 Torr Pressão: 1,5 Torr 

' - 650 1300 

- -õoo 
\... %-..-f` ,J 

- -sso ' 

Li 1200 

1100

š WV) 1000- ‹ 

ICE 

(mA), 
- --H»-=‹r› _wi=‹›‹v› - 450 

izxigzúumâzm) _x‹>zz.c.zz.‹m›.) 
_ _xczuz×L(m^) _vméàiz(v) _ 400 

900 - ii' ‹s==C) *whom › 

zu¡g;ó»‹m¡=mz) __1‹›â.c‹=n.‹mA) 
300- _r‹›u~:‹L(mA) ¬vh1é‹¡iz(v) _ 

Temperatura 

(°C) 

N EliO 
1o'°z), 

1¢¢(mA), 

' ' 350 700 

- -300 

A ,K í 

1 - 150 300 -
1 

- mo zoo - 

- so 100 - 

õoo- - 

soo- -

š 
tua 

(x 
4oo› - 

Vv 

(V), 

"Y 
I F 

Pressão: 3 Torr Pressão: 6 Torr 

' ~ 650 1300 

f _ 

- -_-T (SIH O --VP¡¢° (V) _ -il 1Íg›&›(In¡tI'D I) --1C¡Lü:nL (mA) 
_ 

` -í1Cä|..E(L(IlIA) íVI'nédi¡(V)
_ 

- -óoo \_.¬\ 
- 

} 

M4 
-sso ' 

1200 

1100

š \m‹v› 1000 

l~J 

U3 

3

8 

vp 

(v), 

um 

(x 

10%), 

1c‹z(mA), 

Icz 

(mA),

P - -*T (sum -`vb¡=°(V) ~ 450 900 
-_u¡gub(m¡=mz) i1‹›Lc=ú.(mA) L 

_ --1oz1.an.(m.à) quzzuàçv) _ 400 300 

Temperatura 

(°C) 

700 

P* 'J A 

-V - 200 400

1 

- -300 600 

- - soo 

Y
_ 

- 100 200 - 

- 150 300 

450 

_ 
A «AN ,wo 

350 

300 

200 

10 

650 

600 

550 ' 

ë 
š 

š
š 

10%), 

1z‹z(mA), 

1c›z(mA), 

vn 

(v) 

400 

350 

š
E
š 

Vv(V),w‹›(× 

50

0 
O 60 120 180 240 300 360 O 60 120 180 240 300 360 

Tfiflw (Hill) TGIWO (min) 

650 

600 

550 `

N8 
tuo 

(X 

10.65), 

Ioc 

(mA), 

IcE 

(mA), 

\h1 

(V) 

500

š 
VP 

(V), 

100 

50 

‹ . r - r 0 
O 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360 

Termo (min) Tempo (uín)
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1300 - - 

1200 - 

1000- 

900- › 

800- 

Temperatura 

(°C) 

100 ‹ 1, 

600~ 

uoo 

Pressão: 9 Torr 

--T (sw C) -_ Vniw (VJ _ iz ngm» (mim z) -_1caz.c=zz.(mA) 

500_ 
í 

-í1&LExL(rnA) íVInédia(V) _ 

400
` 

` 

ifazrx/-' 
soo - ^\M_ 
200 1 

100 

O z 
. z | - 

| . . 

0 60 120 180 
Tmw (min) 

| › I F 

240 300 360 

- 350 

650 

-600 

550 ' 

ÍCE 

mA)›V11(V) 

500 

450 

400
« 

\.z 

Icc 

mA 

300 

Vp 

(V), 

tuo 

(x 

l0`6s 250 

200 

150 

100 

50

0 

11 

2.5.1- TABELA COMPARATIVA nos VALORES MÉ1›Ios 1›As VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

Parâmetros de estudo: a = 5,8 mm; Vp = 565 V; T = 1150 °C; 
t = 1 hola; fluxo = 5 cms/s; 
Resistência a 50 Q disposta em série entre O reator e a fonte. 

PRESSÃO (Ton) T (°C) 
_ 

vp (V) 
._ ._ 

t LÍG Vm (V) ICC (mA) ICE (mA) "íT(mA)
W

1 

1,5

3

6

9 w~ 
1155/5,0 

1153/3,5 

1153/1,0 
1151 /2,0 

1150/3,0 

569/ 3,0 
574/ 1,0 
567 I 1,5 
568 / 1,0 
560/ 0,5 

77/2,0 
49,5/ 1,5 

41/1,0 
37/0,5 
59/ 1,0 

212 /4,5 
137 / 3,5 

108 I 3,0 

97/0,5 
136/0,5 

138/1,5 

147/3,5 

161/15 
184/2,0 

159/1,0 

225 / 1,5 
242 / 5,5 
299 / 3,5 
393 / 2,5 
586 / 5,5 

363 / 0,5 
389/ 6,0 
458 / 4,5 
554 l 3,5 
770 / 6,0 

».,..»z»»‹»««..~....«..........
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2.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio) 

Temperamra 

(°C) 

Temperatura 

(°C) 

1300 - « 650 1300 - › 

1200 - - 600 1200 - - 

'¬¬/vez» 1100- - 

1000- 

900- 

800- 
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1100 
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900 ' _.1ca1.1=z‹1.(mA) ivméúizfv; 
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700 - 

600 - 

500-r`-J 
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300 - 
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200 

1 

/ -100 

T¢m1›° (mil) T=m1›‹› (min) 

Temperatura: 1250 “C (CE: titânio) 

1' " ""` 
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-500 

1^¬\_,«/ _ 

_-'r ‹g-z11zc› -vp¡=z›‹v› _ 
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- 450 
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1‹z¢(mA), 
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vn 
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ANEXO 13 

2.6.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MÉDIOS DAS VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO 
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterização) 

Parâmetros de estudo: a = 5,8 mm; p = 3 Torr; Vp = 565 V; 
t= 1 hora; fluxo = 5 cm3/s; 
Resistência a 50 Q disposta em série entre o reator e a fonte. 
Material do cátodo extemo: titânio 

_._à-..____¬ _ _.____._ ____ó_ _ __ ._.__ _._____ ¬_.._¬ __ _.__A_._._...__ _ _ _ _ _.__77_. _ _..._._...________ _ _________ __7¬.__ _ __ _. f.f.__7______....._ TR (°C) T ( C) W 
Vp (V) ¢L1G (ps) Vm (V) ICC (mA) I CE (mA) IT (mA) 

1050 1050/ 1,5 560/2,0 39/ 0,5 101 / 1,0 171 / 1,0 314/ 1,0 485 / 2,0 
1150 1150/3,5 558/3,0 50/1,0 125/2,0 215/2,0 388/2,0 604/3,0 
1250 1250 / 2,5 557 / 2,0 60 / 0,5 146 / 2,0 256 / 2,0 453 /4,0 709 / 6,0



ANEXO 14 

3- RESULTADOS DA ANÁLISE QUÍMICA OBTIDOS POR MICROSSONDA 

3.1- coMPosIÇÃo QUÍMICA DA SUPERFÍCIE LATERAL DAS AMosTRAs DE FERRO 

O procedimento estatístico adotado na organização dos dados está indicado abaixo. Procurou-se determinar 
o intervalo de confiança de 95% para a média populacional u, para 0 caso em que o desvio padrão populacional cr é 

desconhecido. 

Considerando-se uma amostra aleatória: x¡, xz, .... .., xn, obtida de'uma população normal com média u e 

variância 62 (condição admitida para o conjunto de dados), então a estatística 

f = ‹z... - tz) / ‹s'/11)” 

é distribuída segundo uma distribuição t de Student com parâmetro v = n - 1, denominado de graus de liberdade 
desta estatística. 

O intervalo de confiança, apresentando uma probabilidade conhecida de conter o verdadeiro valor do 
parâmetro, para a média populacional u é dado por: 

xm-t,,z.s/nmSp$xm+t,,¡,.s/um 
sendo: 

n (número de análises químicas realizadas em cada amostra de ferro) = 9; 
x., = valor da média aritrnética amostral para cada tipo de elemento de liga; 
s = desvio padrão amostral (raiz quadrada positiva da variância); 
t,,¡z 

= (retirado da tabela para a distribuição t de Student, com os argumentos v (8) e rx/2 (0,025); 
xm i t,,_,z.s / nm = extremos do intervalo de confiança de 95% estimado para a média populacional p (teor ou 
quantidade de cada tipo de elemento de liga depositado na superficie; unidade: % em átomos ou % em peso). 

Nas tabelas a seguir, os extremos do intervalo de confiança de 95% variando em tomo da média amostral 
xm são representados pelos valores -.t t. 

Para todas as medidas envolvendo amostras de ferro e / ou cátodos externos de aço ABNT 310, o balanço 
(complemento de 100% em átomos ou em peso, da liga), não indicado, corresponde ao componente ferro. 

3.1.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE IVHSTURA GASOSA 

' 

xm/s/it (%peso) 
2,50/ 0,11 /:t 0,09 

2,95 / 0,10 / i~ 0,08 

2,96/ 0,08 / :t 0,06 

2,34/ 0,10 / i 0,08 
2,75/ 0,09 / :t 0,07 

2,76/ 0,08 / i 0,06 

0,94/ 0,09/ :t 0,07 

2,76/0,13 /:t0,10 

ÍñÍ~`ÍUXO' 7 V DTM" 00 

_'""C}¿§n¶`¿§" 
'Ã “(11%” WVWHW 

ñéíšíiqiiél 
H iv UÚM 

(¢m3/S) n ×,,,/S/1; (%zr.) 
1 

×,,,/S/ir (%peso) 
1 

X.../S/ir (%z1.) 

2 9 

5 9 

8 9 2,'/7/0,15/10,11 

0,99/ 0,09/ i 0,07 
2,91 / 0,14 / :t 0,11 

2,92/ 0,16 / i 0,13
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3.1.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 

15 

30 

60 

120 . 

240 

9 

9

9

9 

2,72/0,16/:1:0,13 

3,30/0,18/i0,l4 

3,22/ 0,09 / i 0,07 
2,75/ 0,17/i 0,13 

2,53/0,15/:t0,12 

3,07/0,17/:0,13 

3,00/ 0,09/ i 0,07 
2,56/0,17/:0,13 

1,85/0,18 /i0,14 
2,49/ 0,30/d: 0,23 

2,54/ 0,11 /i0,09 
1,89/ 0,11 /d:0,09 

TEMPO (min) Cromo Níquel 

Il xm/s/:tt (%at.) 
1 

xm/s/:1:t(%peso) xm/s/it (%at.) 
1 

xm/s/it (%peso) 
1,95 / 0,18 / 11: 0,14 

2,61 / 0,32 / d: 0,25 

2,68/0,11/i0,09 

1,99/ 0,12/i 0,09 

3.1.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

Cromo 
1 

Níquel 

I 1 1 

xm/s/it (%peso) xm/s/it (%at.) x,,,/s/it (%peso) 
1050 

1150 

1250 

9 

9

9 

3,10/0,13/:t0,l0 

3,30/ 0,18/i0,14 

1,56/ 0,10 / :t 0,08 

2,90/ 0,12/i0,09 

3,07/ 0,17/i0,13 

1,45 / 0,09/i 0,07 

0,98/0,14/i0,l1 

2,49/ 0,30/i 0,23 

2,26/ 0,14/i0,1l 

T(°C) 

1 

fl 

1 

xm/s/í:t(%at.) 

1,04/0,15/:t0,l1 

2,61/0,32/i0,25 

2,38/0,15/:0,11 

3.1.4- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO ESPAÇO RADIAL ENTRE - CÁTODOS (a) 

xm/s/it (%peso) xm/s/it (%at.) xm/s/:tt (%peso) 

5,8 

9,2 

9

9

9 

3,58/0,18/i0,14 

3,22/ 0,09/ i0,07 
3,98/ 0,08/ :t0,06 

3,34/ 0,17/:t0,13 

3,00/ 0,09/:t 0,07 

3,71 / 0,08 / Í 'o,oõ 

2,51 / 0,16 / i 0,13 
2,54/ 0,11 /i0,09 
2,78/ 0,25 /i 0,20 

-__" ..... 7"" TTÍH-um-W 
CfO_Ifl0 NIQUCI 

a(mm) n X.,/S/ir (%a1.) 
1 1 

3,2

1 

2,64/ 0,17/1 0,13 

2,68/ 0,11 /i 0,08 
2,93/ 0,26 / i 0,20 

zwmzzzzzfzmflzzä .... ..:___ _..____ 

3.1.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO 

"WPRESSÃ0 Í:}5zÍ›“" 
“““““ _' O O __ 'HTTW 

"Níquel 
"'="'_ Em 

11 xm/s/it (%at.) X.../S/¢t(%p‹zs‹›) xm/S/¢:(%zz.) 
1 

X.,/5/¢z(%pzz‹›) (Torr)

1 

1 ,5

3 

6

9

9 

9 

9 

9

9 

3,55/0,16/:t0,12 

3,57/ 0,12/i0,09 

3,30/0,18/i0,14 

3,49/ 0,19/i0,l5 

2,78/ 0,18 /:1:0,l4 

3,31/0,15/:1:0,12 

3,33/ 0,11 /i 0,09 
3,07/0,17/i0,13 

3,26/ 0,18/i' 0,14 

2,59/0,17/:t0,13 

2,65 / 0,14 /i 0,11 
2,89/ 0,25 / i 0,20 
2,49/ 0,30/i 0,23 
2,00/0,14/:t0,ll 

1,71/0,21/i0,16 

2,79/0,14/i0,11 

3,04/ 0,26/ i:0,20 

2,61/0,32/i0,25 

2,10 / 0,15 li 0,11 
1,80/0,22/:t0,l7
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3.1.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio) 

T (°C) xm/s/it (%at.) 
Titânio 

xm/s/:tt (%peso) 

2,24/ 0,32 / 1: 0,25 

1,53 / 0,09 / :t 0,07 

1,93 / 0,28/ 3: 0,22 

1,31/0,08/i0,06 

131/013/i0,10 112/011/:t0A09

n 

1050 9 

1150 9 

1250 9 , , , , , 

3.2- PERFIS DE CONCENTRAÇÃO DE ELEMENTOS DE LIGA NAS AMOSTRAS DE FERRO 

3.2.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE IVIISTURA GASOSA 

Fluxo: 
UWWII """2 

cmšís 
E E mml”š*Éfi3/É* WÚMCW "šÍ:Íz{3Íš"'"W"”" 

16 

Gun) %at. 
\ 

%p. %at. %p. %at. %p. %at. % . %at. % . % at. 
Profund. Cromo Níquel Cromo Níquel Cromo * Níquel 

I I l 

P 
l 

P
l 

%p.
0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 
30-35 
35-40 

2,50 

2,09 

1,64 

1,18 

0,88 

0,77 

0,55 

0,38 

2,34 

1,95 

1,53 

1,10 

0,82 

0,72 

0,50 

0,36 

0,94 

0,73 

0,42 

0,99 

0,77 

0,44 

2,95 

2,47 

2,04 

1,42 

1,14 

0,78 

0,68 

0,44 

2,75 

2,30 

1,90 

1,33 

1,06 

0,73 

0,64 

0,41 

2,76 

2,14 

1,50 

0,75 

0,52 

0,24 

2,91 

2,25 

1,58 

0,79 

0,54 

0,25 

2,96 

2,58 

2,17 

1,65 

1,05 

0,90 

0,66 

0,55 

2,76 

2,40 

2,02 

1,54 

0,98 

0,84 

0,62 

0,52 

2,77 

2,28 

1,38 

0,69 

0,39 

0,19 

2,92 

2,40 

1,45 

0,73 

0,40 

0,20 

3.2.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 

==..zz.-z-z"zzzz›z=›.«fizzzz 

Tempo: 
zzz.z,z.--_-zzzz.L<zz=z.,,z.-z . - .zig 

30 min 60 min 
,,,, ._zz- f _*-¿-_-.«__..;_.-.=z-.=.,__ _...;._.zzzz.z.,=zz==zzzz...,..z.....=.z=m==«z=-z›z.›.z...z.› 

Profund. 

(um) % at. % at. %p. % at. %p. % at. 
Cromo Níquel Cromo Níquel 

1 1 1 | 

%p.
0 

0-5 
5- 10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 
30-35 
35 -40 

40-45 
45-50 

2,72 

1,90 

1,52 

0,64 

2,53 

1,77 

1,41 

0,59 

1,85 

0,58 

0,61 

1,95 

0,61 

0,65 

3,30 

2,74 

1,85 

1,18 

0,58 

0,44 

3,07 

2,55 

1,73 

1,10 

0,54 

0,41 

2,49 

1,72 

0,53 

0,32 

2,61 

1,81 

0,56 

0,33 

..,....zz.<.z.z<z.z=z..z.zz.-f .... ,._._____.___.... ........... ..._ ..... .... ...... _.-:I-.z.._.¿_;._2_};z_;¬=;__.__...._.__.__.=¬»zz..._......=%¬".,...,.._...z;zz ¬‹.:......._:..;..-_.._z



ANEXO 

Tempo: 120 min 240 min 

(um) %at. % . % at. % . %at. 

Profund. Cromo Níquel Cromo Níquel 

1 

P 
1 

P um 1%- at.

0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 
30-35 
35'-40 

40-45 
45-50 

3,22 

2,85 

2,37 

1,70 

1,04 

0,73 

0,55 

0,52 

3,00 

2,66 

2,21 

1,58 

0,97 

0,68 

0,51 

0,48 

2,54 

2,32 

1,50 

o,s9 

0,49 

2,68 

2,44 

1,58 

0,94 

0,52 

2,75 

2,31 

2,23 

1,76 

1,41 

1,06 

0,97 

0,59 

0,54 

0,47 

2,56 

2,15 

2,07 

1,64 

1,31 

0,99 

0,91 

0,55 

0,50 

0,43 

1,89 

1,89 

1,36 

0,92 

0,38 

1,99 

1,99 

1,43 

0,97 

0,40 

fz V -¬.=-.-%__.-..._zzzzE.z_ _.-z z- z _ .__f_- .... _. zz;z_.___.._-.zz-.f._--,__---zäzzz _- 

3.2.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

T: 
- nz... .._..__..____._.._.__..___.zz...,......,....._ E ...,.Wm._í,,_íz ________________ _: ______ _, __ __._=____._ ....... ,,,_,,,,,,,,__,,=,m_,l_i,,š,õ,,__,,_,,_,_,,,,,_,_,,__,,,,_,,, 

1050 °C 1150 °C O 

17 

Profund. 

(um) 

Cromo 
%at. 

I 

%p. % at. 
1 

%p. %p. % at. %p. % at. %p. 
Níquel Cromo Níquel Cromo Níquel 

I 1 

% at.
N 

%at.
1 

%p.
0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 
30-35 - 

3,10 

1,80 

0,65 

0,38 

2,90 

1,68 

0,61 

0,35 

0,98 

0,50 

0,26 

1,04 

0,52 

0,28 

3,30 

2,74 

1,85 

1,18 

0,58 

0,44 

3,07 

2,55 

1,73 

1,10 

0,54 

0,41 

2,49 

1,72 

0,53 

0,32 

2,61 

1,81 

0,56 

0,33 

3.2.4- ES 

-HH"-MMM-~===w=-=-=_=-iwwwwm-mwmmw-«~mn-m---mm-w-wwnm-m-« ---------------- -z-z-um»--.,__,__.;:...-Izwfíz-fifi-›--mí:-:_zzz --~---=-1-››»-›‹-~...--..z-‹-.-.z..~.z.~z.-..z.-_-..z›z .... ..-.-z..-zz..z...........%»,__ _____________ __-z_......,. 

3.2 

TUDO DA INFLUÊNCIA Do ESPAÇO RADIAL ENTRE - cÁTo1›os (zz) 

1,56 

1,52 

1,35 

1,05 

0,87 

0,64 

0,52 

1,45 

1,41 

1,26 

0,98 

0,81 

0,59 

0,48 

2,26 

2,26 

1,92 

1,15 

0,47 

2,38 

2,38 

2,02 

1,21 

0,49 

3,2 mm 5,8 mm 9,2 mm 
Profund. 

(um) %aL %p. % at. %p. % at. %p. % at. %p. % at. %p. %at. 

Cromo Níquel Cromo Níquel Cromo Níquel 

%p.
0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 
30-35 
35-40 

--az.--z.====.z-z w.zz~.m ....... .. 

3,58 

2,96 

2,29 

1,81 

1,36 

0,74 

0,66 

0,43 

3,34 

2,75 

2,13 

1,68 

1,27 

0,69 

0,62 

0,40 

2,51 

1,66 

1,10 

0,60 

0,39 

2,64 

1,76 

1,16 

0,63 

0,41 

zzzzzzzzzzzz 1-»-wmzm-»‹m..»..,., __.z»..». 

3,22 

2,85 

2,37 

1,70 

1,04 

0,73 

0,55 

0,52 

3,00 

2,66 

2,21 

1,58 

0,97 

0,68 

0,51 

0,48 

2,54 

2,32 

1,50 

0,89 

0,49 

2,68 

2,44 

1,58 

0,94 

0,52 

›...........›.. »-zm. ............ ....«zz==z»¬ zzzzzz .zzz-z.-...zm-..\ .. ...... z......z¬.....=¬-z..z›-zzznz-.z.z.-.¬.»-z-zz. 

3,98 

3,31 

2,89 

1,80 

0,92 

0,51 

3,71 

3,08 

2,69 

1,67 

0,85 

0,48 

2,78 

2,10 

1,84 

0,68 

0,28 

2,93 

2,21 

1,94 

0,71 

0,30



ANEXO 

3.2.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO 

PfCSSã0?_-._-mm __` ...... V7 “W .am ............... U ._-__ -Wu 
1 Torr 1,5 Torr 

...._....»1zz=z-- 

(um) %at. % . %at. % . %at. % . % at. 
Profund. Cromo Níquel Cromo Níquel 

I 

P 
I 

P 
I 

P
I 

%p.
0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 

3,55 

3,15 

2,28 

0,93 

0,48 

3,31 

2,94 

2,12 

0,86 

0,45 

2,65 

2,39 

1,03 

0,51 

2,79 

2,51 

1,09 

0,53 

3,57 

2,85 

1,73 

0,96 

0,61 

0,40 

3,33 

2,66 

1,62 

0,89 

0,57 

0,38 

2,89 

1,76 

0,47 

0,39 

3,04 

1,85 

0,49 

0,41 

18 

Pressão: 3 Torr 
E 

6Torr
_ 

9 Torr 
Profimd. 

(um) 

Cromo Cromo Níquel Cromo Níquel 

%at. 
| 

%p. % at. 
Níquel 

%p. %at. 
I 

%p. %at. 
I 

%p. %at. 
` 

%p. %at.
1 

%p.
0 

0-5 
5-10 
10-15 
15-20 
20-25 
25-30 

3,30 3,07 

2,74 2,55 

1,85 1,73 

1,18 1,10 

0,58 0,54 

0,44 0,41 

2,49 

1,72 

0,53 

0,32 

2,61 

1,81 

0,56 

0,33 

3,49 

2,58 

1,83 

3,26 2,00 2,10 

2,40 1,38 1,45 

1,70 0,39 0,41 

1,21 1,13 0,28 0,29 

0,64 0,60 ‹ - - 

0,44 0,41 - - 

2,78 

2,21 

1,64 

1,02 

0,57 

2,59 

2,06 

1,53 

0,95 

0,53 

1,71 

1,23 

0,78 

0,32 

1,80 

1,29 

0,82 

0,34 

3.2.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio) 

Profundidade Titânio Titânio Titânio 

(um) % at. % peso % at. 
| 

% peso % at. % peso
o 

0- 5 

5 -1o 
1o-15 

15 -2o 

25 -ao 

35-4o 
45 -50 

55-óo 
75 -so 

95 -1oo 

115-120 
135-14o 
155 -160 

2,24 

2,17 

1,58 

1,34 

0,61 

1,93 

1,87 

1,36 

1,15 

0,52 

1,53 

1,26 

1,29 

1,33 

1,52 

1,48 

1,50 

1,39 

1,58 

0,99 

0,30 

1,31 

1,09 

1,11 

1,14 

1,31 

1,27 

1,29 

1,20 

1,36 

0,85 

0,26 

1,31 

1,25 

1,71 

1,76 

2,21 

1,84 

1,39 

1,28 

1,17 

1,08 

0,89 

0,90 

0,69 

0,62 

1,12 

1,07 

1,47 

1,51 

1,90 

1,59 

1,20 

1,10 

1,01 

0,93 

0,76 

0,77 

0,59 

0,53
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Nota: a amostra processada a 1250 °C, com o cátodo extemo de titânio, apresentou sensível diferença na 
profundidade de difilsão do titânio ao longo de seu comprimento. O perfil acima apresentado é O perfil medido na 
metade da amostra. Profundidades menores de difusão foram observadas junto ao topo (55-60 um/ 0,67% at. Ti), 
sendo que maiores profundidades foram verificadas junto à base da mesma (255-260 pm / 0,56% at. Ti). O mesmo 
ocorreu para a amostra processada a 1150 °C, porém de forma menos pronunciada. 

3.3- COMPOSIÇÃO QUÍMICA DAS sUP1‹:R1‹¬Ícn‹:s LATERAIS Dos CÁTODOS EXTERNOS 

Composição média superficial dos tubos de aço ABNT 310 (n = 9 amostras), para a confecção dos cátodos 
externos após acabamento com lixa 1000 (composição inicial): 

Elemento Cromo Mlšilqlíelw 
8 ' 

isiííwéío 
*Z 

O›<i§éi{i6" 8'"'Í=ër?6"7""> 

X.,/5 (% ar.) 24,55/ 0,21 16,18/0,25 1,48/0,13 1,47/0,11 11,19/0,63 bai. 

xm/S (% p.) 25,28/0,22 18,82/ 0,1-9 0,82/0,08 1,59/0,11 3,55/0,22 bai. 

obs.: o oxigênio está presente apenas na superficie do material, onde ocorre uma camada óxida estável e passiva, 
típica dos aços inoxidáveis. Os valores para este componente não são confiáveis, em função da técnica de medição 
utilizada (microssonda - EDAX) não ser adequada na detecção de elementos leves. Portanto, para o oxigênio, estas 
medidas apresentam um caráter mais qualitativo do que quantitativo. 

Em função das pequenas quantidades no aço ABNT 310, os elementos manganês e silício não foram 
levados em consideração no estudo da modificação da composição das superficies do cátodo externo (sendo, neste 
caso, seus respectivos teores adicionados ao valor do balanço em ferro). 

-Nas tabelas abaixo estão representadas as composições das superficies laterais interna e externa do cátodo, 
após cada tratamento. 

3.3.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA 

FlÍixo8Í""¬` 8 " 8 " 
iC}oÊz16w'8 Níquel" "”Ãrgôiii5"i 8" Z 8 'N 8 1 

Superficie n xm/s(%at.) 
I 

X.,/s(% p.) xm/s(% at.)
I 

X../S(%P‹) ×,,,/ s(%z:.) 
l 

×,,,/ s(% p.) xm/ s(% at.) 
I 

xm/ s(% p.) 
2 cmz/s - int. 

5 cm3/s - int. 

8 cm3/s - int. 

2 cm3/s - ext 

5 cm3/s - ext 

8 cm;/s - ext 

Cond. lnic. 

6,58/ 1,62 

14,30/ 1,36 

13,79/ 1,13 

23,60/ 1,79 

23,64/ 1,08 

24,17/ 1,15 

24,55 / 0,21 

6,17/ 1,51 

13,42/ 1,28 

12,94/ 1,06 

33,28 / 4,25 

24,62 / 0,09 

25,03 / 0,10 

25,28/ 0,22 

4,54/ 0,60 

5,36/ 0,42 

5,26/ 0,43 

6,33/ 1,96 

14,92/ 0,59 

15,24 / 0,85 

16,18 / 0,25 

4,81 / 0,63 

5,68/ 0,45 

5,57/ 0,46 

9,58/ 2,99 

17,55 / 0,21 

17,82 / 0,30 

18,82 / 0,19 
-znmwtu-,=zz¬,zz==,.=..zm«zz=.¬«m«‹z..mez=.zz.zmz«~‹=z«zz.»z.mmzmmM.mm..zzzm,z«..zz««zm«‹mmzzz.=z.zm..m..» .................. .z=z¬¬-zz.z»‹zzz..zz-_-.-_-z-.z fzzzzz 

1,67/ 1,00 1,21 / 0,71 

1,77/ 0,30 1,28/ 0,22 

1,85 / 0,10 1,34/ 0,07 

38,87 / 2,17 

10,95 / 7,41 

11,97 / 1,25 

16,02/ 1,27 

3,54/ 2,50 

3,81 / 0,74 

11,19/0,63 3,55/0,22 
-zzz»fzr=.-.›z.«.»... ......... -mmzzzzz .... .,z»z«z...z..z,._.. mmmmmmmmm ,_zz_...zzzz«‹››‹v-›»-w-.-.f¬e<;zzzzzz»«
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3.3.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 

20 

"""Tšz1{¡5'‹›'è"”"“"Í E 

Cõroníóm 
1' 

_"m1N1‹{1ié1 
Em 

Argônio 
' 

Oxígëšio 

Superficie n x,,,/ s(% at.) 
I 

xml s(% p.) X.../s(°/.z:.) 
› 

X.,/s(% p.) zm/ s(%zz.) 
| 

×.,,/ s(% p.) ×.,,/ s(%z1.) 
| 

×..,/ s(% p.) 
30 min - int. 3 

60 min - int. 3 

120 min -int 3 

240 min -int 3 

30 min - ext. 1 

60 min - ext. 1 

120 min -ext 1 

240 min -ext 1 

Cond. Inic. 9 

16,96/ 1,20 15,91 / 1,13 

14,80/ 1,42 13,88/ 1,33 

14,46/ 1,45 13,57/ 1,36 

12,61 / 1,11 11,83/1,04 

25,86 

26,07 

25,57 

26,84 

25,88 

26,17 

25,68 

25,51 

24,55/0,21 25,28/0,22 16,18/0,25 18,82/0,19 

9,00/ 0,67 

7,29/ 0,58 

5,74 / 0,72 

3,78/ 0,45 

9,54/ 0,71 

7,72/ 0,62 

6,08/ 0,76 

4,00 / 0,48 

16,24 

16,28 

16,03 

17,14 

18,36 

18,45 

18,18 

18,40 

0,90/ 0,11 

1,30/ 0,04 

1,99 / 0,07 

2,05 / 0,26 

0,65/ 0,08 

0,94/ 0,03 

1,44/ 0,05 

1,49/ 0,19 

7,68 

7,83 

7,65 

0,59 

2,37 

2,42 

2,36 

0,17 

11,19 / 0,63 3,55 / 0,22 

3.3.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEIVIPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 

Temperatura 
- Superficie n 

*Cromo Níquel Argônio oxigênio 

xm/ s (% at.) 
I 

x.,/s(%p.) xm/s(%at.)l Xz./S(°/°P‹) Xm/ s(%at.) 
` 

xml s(% p.) X.,/s(%zz.) 
` 

×.,/ s(% p.) 
1o5o"c-im 3 

115o“c-im 3 

125o°c-im 3 

1o5o"c-em 1 

115o°c-ex: 1 

125o"c-em 1 

Cond. Inic. 9 

16,08 / 1,01 

14,80/ 1,42 

14,87 / 2,34 

15,09 / 0,95 

13,88/ 1,32 

13,95 / 2,20 

26,29 

26,07 

25,27 

26,88 

26,17 

25,38 

8,62/ 1,07 

7,29/ 0,48 

5,05 / 0,59 

9,13/ 1,13 

7,72/ 0,62 

5,35/0,63 

15,61 

16,28 

16,24 

18,02 

18,45 

18,41 

0,43/ 0,05 0,31 / 0,04 

1,30/ 0,04 0,94/ 0,03 

1,35 / 0,08 0,98 / 0,06 

9,97 

7,83 

7,83 

3,14 

2,42 

2,42 

24,55/0,21 25,28/0,22 16,18/0,25 18,82/0,19 - - 11,19/0,63 3,55/0,22 

3.3.4- ESTUDO DA 1N1‹¬LUÊNc1A no ESPAÇO RADIAL ENTRE - cÁToDos (z) 
=.-___-_...... .._....¬....,.»..z.,.,=.‹«.¬.._ ............ ...z .... ____ ,.==..zz;___... ................ .mz 

Superficie n 

_..1=.z-.1 ____ __ -z1§_=-___ 1...»-.«-z›.._ 

X.,/s(%zz.) 
| 

X.,/smp.) X.,/s(%z1.) 
` 

×.,./s(% p.) X.,/s(%zz.) 
` 

×.,,/s(% p.) ×,,,/s(%z:.) 
1 

×.,,/s(% p.) 

3,2 mm -int 3 

5,8 mm -int 3 

9,2 mm -int 3 

3,2 mm -ext 1 

5,8 mm -ext 1 

9,2 1nm -ext 1 

Cond. Ir1ic. 9 

9,10/2,06 s,54/1,93 

14,46/1,45 13,57/1,36 

18,16/o,s9 17,04/o,s4 

25,61 25,82 

25,57 25,68
` 

26,17 26,05 

24,55 / 0,21 25,28 / 0,22 

4,15 / 0,42 4,40/ 0,45 

5,74/ 0,72 6,08/ 0,76 

8,42/ 0,56 8,92 / 0,59 

15,99 18,20 

16,03 18,18 

15,46 17,38 

1,93 / 0,19 1,40/ 0,14 

1,99/ 0,07 1,44/ 0,05 

1,48/0,26 1,07/ 0,19 

8,16 

7,65 

6,87 

2,53 

2,36 

2,1 1 

16,18/0,25 18,82/0,19 - - 11,19/0,63 3,55/0,22 

fl(mm)- Cromo Níquel 
8 1 

A1'gôni6 
____ na 1 '''''' Mw Õ2dšÊ?116.m_mm'm
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3.3.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO 

21 

Pressão - 

Superficie 

Cfóhšóiz
E 

Níquel Argô nio Oxigênio 
zm/ 5 (%zz.) 

| 

×.,,/ s(% p.) ×..,/ s(%zz.) 
1 

×..,/ s(% p.) zm/ s(% ar.)
1 

X../s(%p.) ×.,,/ s(%z:.) 
1 

×.../ s(%p.) 
1 Torr - int. 

1,5 Torr -int 

3 Torr -int. 

6 Torr - int. 

9 Torr - int. 

1 Torr - ext. 

1,5 Torr -ext 

3 Torr -ext. 

6 Torr - ext. 

9 Torr - ext. 

Cond. Inic. 

13,02/ 1,13 12,22/ 1,06 

14,80/ 1,42 13,88/ 1,32 

22,28/ 1,74 20,90/ 1,63 

25,22/ 1,01 23,66 / 0,95 

25,96 24,58 

26,07 

25,84 

25,85 

26,17 

25,89 

25,87 

24,55 / 0,21 25,28/ 0,22 

4,00/ 0,33 4,24/ 0,35 

7,29/ 0,58 7,72/ 0,62 

12,86 / 0,37 13,62 / 0,39 

14,75 / 0,31 15,63 / 0,33 

16,96 18,14 

16,28 

16,32 

16,15 

18,45 

18,46 

18,25 

16,18/0,25 18,82/0,19 

1,56/ 0,10 

1,30/ 0,04 

0,45/ 0,32 

0,19/ 0,03 

1,13 / 0,07 

0,94/ 0,03 

0,33 / 0,23 

0,14/ 0,02 

3.3.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio) 

Temperatura 
- Superficie n 

Ferro Titânio 

1oso“c-im 3 

11so"c-im 3 

125o“c-im 3 

Cond. Inic. 1 

2,65/0,85 3,08/0,98 

4,57/ 1,46 5,29/ 1,68 

bal. bal. 

bal. bal. 

O 0 100 100 

X.,/s(%az.) 
1 

X.../s(%p.) x.../s(%z‹.) 
1 

X.,/s(%p.) 

2,48/ 0,86 2,88/ 1,00 bal. bai. 

0 0 

7,83 2,42 

7,58 2,34 

7,44 2,29 

11,19 / 0,63 3,55 / 0,22 

obs.: o titânio utilizado na confecção dos cátodos externos apresenta pureza comercial (99,99%).



ANEXO 

4- CONTROLE DA PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DE FERRO 

4.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE IVIISTURA GASOSA 
_ __ ...... ._.;.._z›-zwz. ............... ._.......=zzzzzzzzzz».___ .___ ___. _.._»..:.'.__ 

Fluxo: Mv (8) Ms (8) AM - 1oo.(Mv - MS) / Mv (%) pv (g/mf) ps (gzmfi) 

2 cm”/s 

5 cm*/S 

8 cm3/s 

5,0567 

4,8925 

5,0076 

4,9992 

4,8460 

4,9621 

1,14 6,89 6,90 

0,95 7,03 7,04 

0,91 7,03 7,06 
_.. _ __i_",.,,,,,.__“,_... . ......._.... _. _----zw _ , -__ _ 

4.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇAO 

Tempo: Mv (8) Ms (8) AM - 1oo.(Mv - M,)TMÇ i(*%i) pvii(§/¢m3)“
O 

30 min 
60 min 
120 min 
240 min 

4,9993 

5,0753 

4,8859 

4,8072 

4,9855 

5,0521 

4,8541 

4,7462 

0,28 7,01 

0,46 6,91 ' 

0,65 7,08 

1,26 7,07 

4.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERAIURA DE s1NTER1zA‹;Ão 

Temperatura: 

1050 °C 

1150 °C 

1250 °C 

Mífg) 
5,0519 

5,0753 

4,8848 

Ms (8) AM_=_i1oo.(Mv - MS) / Mv (%) pv (g/zmfi) "W 5,04`3“ši"W _” 
0,22 

“T” M 7,0š`""""' 

5,0521 

4,8308 

0,46 6,91 

1,10 7,08 

4.4- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO ESPAÇO RADIAL ENTRE - CÁTODOS (a) 

í-=.._z.mz...zm.zzz«.mzm¢_-=..=.»-==›.~»zmm.m.-m..=.m....-Am..z›zzmm¬mzzz ...... mmmzmzzzzzzzzzm ..... ›.››_.,....._z 

82 

3,2 mm 
5,8 mm 
9,2 mm 

Mv (8) Ms (8) AM = 1oo.(Mv - M.) / Mv (%) pv (g/mf) 

5,0950 

4,8859 

5,0453 

4,8541 

5,1346 5,1130 

4.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSAO 

Prèssão: Mv (8) Ms (8) 

0,97 6,90 

0,65 7,08 

0,42 7,00 

AM = 1oo.(M,, _ MS) / Mv ‹%) pv (g/mf) 
1 Torr 

1,5 Torr 

3 Torr 

6 Torr 

9 Torr 

5,0225 

5,0231 

5,0753 

4,9552 

4,9936 

4,9950 

4,9960 

5,0521 

4,9454 

4,9870 

0,55 7,05 

0,54 7,04 

0,46 6,91 

0,20 7,03 

0,13 7,01 
_. ___..._»›¬¬¬-‹z¬z.........______...~_......,.._.._..._. ..,...............zz¬....m¬¬¬zzm.......,,....... ._ _...¬..._..._-.-...... _. -..W __. .......... zu



ANEXO 

4.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titâmo) 

Temperatura: Mv (8) Ms (8) AM = 1o‹›.(Mv - M,)Tí1v(%) pv (g/¢§§§"” ps (g/cmífi) 

1050 °C 

1150 °C 

1250 °C 

5,1185 

4,9371 

5,0832 

5,1020 

4,8867 

4,9781 

0,32 6,99 6,99 

1 ,O2 7, 14 7, 14 

2,07 7,07



ANEXO 

5- CÁLCULO DAS ÁREAS SOB AS CURVAS DOS PERFIS DE CONCENTRAÇÃO DE 
ELEMENTOS DE LIGA DAS AMOSTRAS DE FERRO 

5.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

0

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 
O l0 

Fluxo: 2 cm3/s 

y= 0,00llx1- 0,l018x+2,384 
R2=0,985 

I Cromo 
ANíquel 

y= -215-osxh o,oó9ó×+o,921s 
1‹1=o,9919 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.) 
J^37.S

0

2 0.00l1'X - 0.l0l8'X+ 2.384 dX=37.l58

2 - 0.00002'X - 0.0696'X+ 0.9275 CiX= 6.143 
‹Í¬l2.5 

` 0 
l*¬r*||%.f*1‹-'¬r~'1r-¬'¬|r*1r*\ 

0 10 20 30 40 50 
Profundidade (gm) 

l1uxo: 5 cm”/s 

y= 0,00l3x2-0,ll9lx+2,8397 
R2=0,988S 

I Cromo 
ANlquel 

y= o,oo3s×2 - o,1ass×+2,õss2 
1z2=o,9934

1 

l I
1 

Área sob o perfil de concentração de cromo (|.un x % at.): 
J^37.5

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
J^27.5

0 

0.00l3~X2 ~ 0.1l9l'X+ 2.8397 (IX =45.598 

0.0035-X2 ~ 0.1888-X+ 2.6832 (IX = 26.661 

P-P¬|f*¬z1-r¬|-¬r¬1¬|›‹_| 
0 10 20 30 40 50 

Profundidade (pm) 

Fluxo: 8 cm*/s 

y=0,00l2x1- 0,1l66x+2,9l6l 
R1=0,9872 

I Cromo 
ANlquel 

y= o,oo42×2- o,211ó×+2,7s99 
1z2= 0,9973 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 

J- 
37.5

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
í27.5

0 

o.oo12-xz - 0.1166-x+ 2.9161 dx= 48.463 

o.oo42-X2 - o.211ó-×+ 2.7599 dx = 2s.oo2 

Profundidade (pm) 

‹'¬ 

20 30 40 50 

Área sob 0 perfil de concentração de níquel (um x % at.):



ANEXO 

5.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

O 

Tempo: 30 min 

y= 0,00 l7x1- 0,l747x+2,5802 
R2=0,9754 

IICromo ` 

ANíquel 

y= l,8668e'°›””'* 
R2 = 0,9045

À 
1r~r_¬|_|r_\|_\ 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.) 
17.5

_ 

Í 
0.0011-xz ~ 0.1741-x+ 2.5302 dx = 21.44

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (pm x % at): 

1.8668-e'°'2626'X dx = 6.842 
J-12.5

0 

0 10 20 30 40 50

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 

Pmfunaiúzàz (pm) 

Tempo: 60 min 

y= 0,0035x2- 0,21 13x +3,2658 
R2=0,9964 

¡Cmmo 
ANIquel 

y= 0,0lx2 - 0,3 l03x+2,4464 
R2=0,985

A 
¡ I 

| l 

0 10 20 30 40 50

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1 

0,. 

Profundidade (pm) 

Tempo: 120 min 

y= 0,00 18x: - 0,l475x +3,2404 
R2 = 0,9886 

ICr0m‹› 
ANíquel 

¡ y=0,002x1-0,l585x+2,60l6 
R1= 0,9962

I 
f_¬"'_| Y*'T¿|í| fílèx f*¬ À |i\ |*¬ Fl] 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 
J*27.S

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
ÍI75

0 

0.0035~X2 - 0.2113-X+ 3.2658 dX= 34.175 

0.01-X2 - 0.3103-X+ 2.4464 dX = 13.162 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 

'[375

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (tun x % at): 
J‹22.5

0 

0.0018-xz - 0.1415-x+ 3.2404 dx = 49.445 

0.002-xz - 0.1585-x+ 2.6016 dx = 26.009 

0 10 20 30 40 50 
Pmfimdâàzúe (pm)
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5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 
0 10 20 30 40 50 

Tempo: 240 min 

y= 0,0006x¡ - 0,080 lx+2,6673 
R1= 0,9849 lCmmo 

AN1quel 

y = 0,0002x3 - 0,0073x° ~ 0,0234): + 1,9223 
R2= 0,9965

IÉ lirfi fi?? F? l_"|í| f'*|__\ Í'_`|íl |_"| 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.) 
41.5 

Í 
o.ooo6-x2 - o.oso1-x+ 2.6673 dx = 51.768

o 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
22.5 

3 2 

J 
o.ooo2-x _ o.oo73-x - o.o2_34-x+ 1.9223 dx=22.426

o 

Pmfwràiaaôz (pm)
1 

5.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO

5

4 

(% 

at.)

3 

centração

2 

Con

1

0

5

4 

(% 

at.)

3 

Concentração 2

1

0 

Temperatura: 1050 “C 

y= 0,0l32x2 - 0,3883x+2,9l93 
R1= 0,9724 

ICmmo 
A Níquel 

y=o,oo59×=- o,1423×+o,9z39 
1‹2= 0,9592 

'QJ 
Y¬ ¬ 

Área sob o perfil de concentração de cromo (pm x % at): 
17.5 

J- 0.0132'X2 - 0.3883-X+ 2.9193 dX= 15.211
0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
12.5 

Í 
o.oo59-xz - o.1423‹x+ 0.9239 dx = 4.273

o 

0 10 20 30 40 50 

Profundidade (pm) 

Temperatura: 1150 °C 

y= o,oo35×=- o,2113×+3,265s 
1‹2=o,9964 

ICromo 
ANíquel 

y= o,o1×1 -o,31o3×+2,44ó4 
R2 = o,9s5

A 
¡ I 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 

J- 
27.5

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
147.5

0 

o.oo35-x2 _ o.2113~x+ 3.2653 dx = 34.115 

o.o1-xz - 0.3103-x+ 2.4464 dx= 13.162 

0 10 20 30 40 
fífí] f__`| 

I É f_*T?| |__\'íl lífàl fi] 

Profundidade (pm)
50
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5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

0 
0 10 20 30 40 50 

Temperatura: 1250 “C 

y= -o,ooo4×2- o,o32×+ 1,5761 
R2 = 0,9862 

I Cromo 
A Níquel 

y = 0,0004x3 - 0,0l62x¡ +0,049lx 4-2,252 
R¡= 0,9995 

YÀÍ1 Iílíl fil Ff 1 I Ff 
1 

|'_'l l__| 

Pmfimàiúzúe (pm) 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.) 
32.5 

J 
- o.ooo4-xz - o.o32-x+ 1.5761 dx = 29.746

o 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 

0.0004x3 - 0.0162-xz + 0.0491 -x+ 2252 dx = 27.213 
J*22.S 

0 _ 

5.4- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO ESPAÇO RADIAL ENTRE - CÁTODOS (a)

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

0 

Espaço entre-cátodos: 3,2 mm 

y= 0,00l8x2- 0,l535x+3,4389 
R1=0,99l2 

¡Cmmo 
ANíqucl 

y= 0,0042x2 - 0,l927x+2,3348 
R1= 0,9746 

1%-¬r*\z|-¬‹%|r~r_\¡1_1r% 
0 10 20 30 40 50

S

4 

entração 

(% 

at.)

3

2 
Conc

1

0 

Profimdidade (pm) 

Fspaço entre-cátodos: 5,8 mm 

y= o,oo1s×2- o,147s×+3,24o4 
R2 = 0,9836 

¡Cmmo 
AN1quel 

y= 0,002xz- 0,l585x+2,60l6 
R2= 0,9962 

Íàril fil 1 fil fílíl n If fífíl ÍÍ 
0 10 20 30 40 50 

Profundidade (pm) 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 
}~37.5

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
í-22.5

0 

o.oo1s-x2 _ 0.1535-x+ 3.4359 dx = 52.67 

o.oo42-xz - 0.1927-x+ 2.5348 dx = 19.703 

Área sob o perfil de concentração de cromo (pm x % at.): 
í37.S

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (pm x % at.): 
j^22.5

0 

0.0018-X2 - 0.1475-X+ 3.2404 dx = 49.445 

0.002'X2 - 0.1585~X+ 2.6016 (ÍX = 26.009
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5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

0 

Espaço entre-catodos: 9,2 mm 

y= o,oo19×1- o,19õó×+s,9ó44 
R2= o,9as1 

lCromo 
ANíquel

n 
y= 0,0028x'* - 0,l86lx+2,7395 

R1= 0,9686
A

I
Á 

fífil lili? 
0 10 20 30 40 50 

Profundidade (pm) 

5.5- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA PRESSÃO

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 

Pressão: 1 Torr 

y= 0,0036x1- 0,2453x+3,6682 
R¡=0,9867 

ICromo 
A Níquel 

y= 0,0057x2 - 0,2S54x+2,7697 
R2 = 0,9835 

Área sob o perfil de concentração de cromo (pm x % at.) 
27.5 - 

Í 
0.0019-X2 - 0.l966~X-|- 3.9644 dx = 47.853

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (pm x % at.): 
22.5 

JA 0.0028-X2 - 0.186l'X-|- 2.7395 dX =25.l63
0 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at): 
22.5 

J 
o.oo3ó-xz - 0.2453-x+ 3.6682 dx = 34.112

o 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
17.5 

Í 
0.00S7~X2 - 0.2554'X+ 2.7697 (ÍX = 19.544

0 
¿|_.r*\ 

0 10 20 30 40 50

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

O 

Profundidade (pm) 

Pressão: 1,5 Torr 

y= 0,0049x2 - 0,2556x+3,4815 
R2 = 0,9918 

lCromo 
ANlquel 

y= o,o132×1- o,svss×+2,7só2 
x2= o,9ós3 

À ¡ I 
| 

|i"fíl lí) FÉ lí] 

0 10 20 30 40 50 
Profimúiúzóz (um) 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 
j^27.5

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
J^l7.5

0 

0.0049-X2 - 0.2556-X+ 3.4815 dX = 33.061 

0.0132-X2 - 0_3785'X+ 2.7562 d.X =13.857
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5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

l

0

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2 

_

1

0 

0 10 20 30 40 50

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 

Pressão: 3 Torr 

y= 0,003Sx1- 0,2113x+3,2658 
R1=0,9964 

I Cromo 
ANíquel 

y= 0,01x1- 0Ãl03x+2,4464 
R2= 0,985 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.) 
27.5 

Í 
o.oo3s-xz - 0.2113-x+ 3.2658 dx = 34.115

0 

Área sob o perfil de concentração de níquel (pm x % at.): 
17.5 

J. 0.01'X2 - 0.3l03'X+ 2.4464 dX = 13.162 
A . 0 

0 10 20 30 40 50 
Pmfimúiàzââ (pm) 

Pressão: 6 Torr 

y= 0,0037x2- 0,2l66x +3,3042 
R¡= 0,9882 

I Cromo 
ANiquel 

y=o,oox2×2-o,2s11×+1,9ó3 
R2= 0,919

IA 1*r_\¡_|*1r¬ 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 
21.5 _ 

Í 
0.0037-x2 - 0.2166-x+ 3.3042 dx = 34.613

o 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at.): 
17.5 

Í 
o.oos2-x2 - 0.2517-x+ 1.963 dx = 10.46

o 

Profundidade (pm) 

Pressão: 9 Torr 

y= 0,0018x2 ~ 0,l557x+2,6989 
R2 = 0,9955 

I Cromo 
¡N1quel 

y= 0,003lx2- 0,1466x+ 1,6615 
R1= 0,9937 

0 10 20 30 40 50 
Profundidade (pm) 

Área sob o perfil de concentração de cromo (um x % at.): 
22.5 

14 0.00l8'X2 - 0.1557-X+ 2.6989 dX =28.l48
O 

Área sob o perfil de concentração de níquel (um x % at): 
17.5 

J` 0.0031-x2 _ o.1466~x+ 1.6615 dx=12.1ó6
0



ANEXO 

5.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEIVIPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio)

5

4

o 
(% 

at.)

3 

Concentraçã 2

1

0 

o 4o so 12o 1óo 

5 1

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0

5

4 

Concentração 

(% 

at.)

3

2

1

0 

Temperatura: 1050 °C (CE: Titânio) 

I 1050 'C 

R2=0,988 `\ 
y=0,0001x3-0,005x1-0,0428x+2,2526 

1 1 1 1 1 

Profundidade (pm) 

Temperatura: 1150 “C (CE: Titânio) 

l1I50°C V 

y= 9E-08X' - 2E-05x3 +0,00I2x* - 0,0176x + 1,4217 
R1 = 0,9663 

Área sob o perfil de concentração de titânio (um x % at.) 
27.5 

I 
o.ooo1-x3 - o.oos-X2 - 0.0428-x+ 2.2526 dx = 25.399

o 
1 1 ¡ | X 1 I I 1 1 i 

Área sob o perfil de concentração de titânio (um x % at.) 
117.5 

Í y(x) dx =144.52s
0 

0 40 80 120 160 
Profundidade (pm) 

Temperatura: 1250 “C (CE: '11tân¡o) 

l1250°C 

y= 5E-07x3- 0,0001x2+0,0034x+ 15819 
R2= 0,7691 

I ~ A Área sob o perfil de concentraçao de titanio (um x % at.)- 
I . 161.5I ' 

. Í 
o.oooooos›Ê - o.ooo1~x2 + o.oo34~x+ 1.ss19dx =2s4.-111 I . O 

1 1 1 1 1 1 1 |1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 

0 30 60 90 120 150 
Profundidade (pm)



ANEXO 3 1 

6 - CARACTERIZAÇÃO REALIZADA POR MEV DE UMA MESMA REGIÃO DA 
AMOSTRA NAS CONDIÇÕES A VERDE E SINTERIZADA 

6.1- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DÓE FLUXO DE MISTURA GASOSA 
Fluxo de 2 cm3/s 

Fluxo de 5 cn?/S

í 

Fluxo de 8 cm3/s

\

r

,D



ANEXO 32 

6.2- ESTUDO DA INFLUÊNCIA no TEMPO DE SINTERIZAÇÃO 
Tempo de 30 minutos 

Tempo de 60 minutos
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ANEXO 

Tempo de 240 minutos 

6.3- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO 
Temperatura de 1050 “C 

_
i 

Temperatura de 1150 “C



ANEXO 

Temperatura de 1250 °C 

6.4- ESTUDO DA INFLUÊNCIA no ESPAÇO RADIAL ENTRE - cÁTo1›os (z) 
Espaço a = 3,2 mm 

Espaço a = 5,8 mm



__W_Iw_“_› 

__%__`k 

_____vv_W`_“_h___ü_Mh2_ 

AV

A 

__w_V_h‹__~¿_?__ 

g

À 

_
1

H 

______”:_ 

';qI____¿ 

_

_ 

_

I 

* 
_ 

_,__`

_ 

__ 

__ 

_› 

_›:_¿_h_›

_ 

__

_ 

_ 

¿__¿¿›`_4__:\_“H 

'T 

ie 

_›,_._¡'____‹`_V_4_'_.__ 

__' 

i_____Ê__‹___:__ 

__ 

A_

› 

W' 
`_ 

kr 

___`__ 

cê”%&E_¿w_Jäg¿hNÉ” 

,|w__Ú“~___|`_,_

V 

H¿_ 

__`__› 

“___” 

_ 
'UM 

;_`_“_ 

T
_

_

_ 

gw;

n 
_\ 

_ 

___ 

¡_` 

_'¡_'__‹

_ 

__ 

_ 

xa: 

_)_ 

“` 

'_ 

__ 

4%
É 

2%» 

É 

T
› 

O
H 
_

_ 

H___à_p_`ü__›__M_fl'wMH__‹›_HV`“_ 

‹_WU_w__‹ëÊäàñ 

hfi___¿_ÊW‹_

W 

__›1_¿›`¿_ 

` 

_¿__ 

_\__H___ 

__

H 

“__

H 
V: 

¿____K¡___H›_ 

_A_“m_`__¿__rhNëM¿ø 

,___Wr__v>_ 

h. 

_
_ 

¿¿Ê__| 

_' 

_; 

[1 

“_ 

_ 

___L¡ 

¡_`__ 

Lgwgl 

'_

_ 

P
_ 

wmfiü 

Ú 

gh 

_* 
L 

` 

xy 

___¡w_¿__H¡__f_¡V¬%_ä_€ 

__‹_`_v 

Lrávy 

Q 

__" 

_;

w 

I 
V
_ 

_‹ 

v_ 

m_¿_'_ 

_›_' 

__?

_ 

'sn' 

rhvvmüäüyvãmã`§N_w__§$š_ 

Nüääflääwwkxwwã 

W 
_'

_ 

V 

),_ 

V_¡_M`_v_ 

Í 

__¿`_'N_t“__ 

_:_;_“' 

rx: 

im, 

__,_¬_ 

'I 

l_HP__¡_ 

u_WA'h

I 

_›_F_ 

šw 

_m___ 

__ 

“___ 

_“_H__ 

___ 

› 

_

x 

?_¿r_M__w#_,__w_› 

__¿__V_m___“w__AU¡L_¬_¿¢_¶¿_'_\_¡`w` 

¡__› 

N? 

___: 

Ç 

_? 

¿¡_ 

›_

_ 

___` 

I 

'_

‹ 

À 

Â.___Hl`_*§¿H__šflí__“w___¡__w_,h 

I? 

Ê 

__¿g_ 

,_ 

%_?_1¿_“_y,¿“4JM 

U¿ 

(_ 

_?

Í 

¿x__VM§___m_1W_`w›§»_‹_1__H_M__vM_~

_ 

M1 

lx 

Ã

_ 

“n”_«__`_ 

$_fl_ 

'__`h___

_

` 

”_vw_N“__7; 

Ê. 

__ 

_ 

§_“___V¿¡p_ 

:Ê 

_. 

,Í 

_* 

määm 

wäwwüflwwäm 

i

K 

NH 

___ 

› 

'__~H 

ug 

__ 

* 
W 

,_ 

_“_Yh_¿ 

_____¿__,'___h___V_f 

7 

__. 

_:_d¿_¡_ 

Jg 
__ 

›¿_H__4›__H›_V__u,_

, 

,__l_Mu.s_`_1__íJ““_¿_b'n_YH 

_`I._h'~d 

_*

_ 

_ 

,Í 

`__ 

J.
Q

A 

9 
` 

_

_

M 
Ú 

U¿__›_ 

“_Í¡_Nb____ 

A 

I

V 

_.

V

V 

Fã

_ 

_? 
` 

VH 
«_ 

__
_ MH 

__” 

__* 

_ 

__ 

__'__ 

__ 

.__

_ 

___ 

v__\_`_ 

W 

__ 

_“___L_W 

NÀ__U_¿J 

__ 

/___ 

¢›_V`“ 

_' 

› 

_: 

J__,,v__¿/4_Vw,V_uVy_4_¡_ 

“Ú 

J* 

__?

_ 

_

_

_ 
_ 

x 

¿_¿__` 

À

_ 

`v_~_ 

._“__J_ 

_' 

__ 

¡\'__ 

__m_›__“_`___¿_`‹ 

Hd

_ 

____ 

___ À 

_* 

M_m_w_¿_,mbI 

_ 

'_ 

d__ 

__ 

,xy 

_¿›¿¿__%_ 

_“ 

ly: 

____ 

_ñ_š_J_(_›___'_____”,_ 

__“_w'__m__`__h¿m__MH' 

W 
Má 

_, 

_ 

‹_,~_‹.{, 

_`_ 

›`__ 

___;

_ 

R' 

_`

` 

A
` 

›___"_¡“"_V 

_ 

___. 

É 
F5 

'_

_ 

__ 

'___,l 

_\›\'_____› 

:É 

_

I 

»__' 

_ 

_`mmh_\¿§_“m”__r$ 

g_4___¿__À

` 

__

_ 

,_'__¿| 

H 
›__' 

MJ 

_? 

_'__nw\_¿_"`_, 

“_ 

"__V,__§l“,_› 

~H,______ 

¿____j 

_` 

?_v,__ 

3% 

Ã 

__#_¿_ 

§___›__¿N___q 

__'¬›_'____._“__4_Hv__h______v 

__ 

,___ 

Jvmi 

HM 
__ 

ü`__h‹ 

H 
`._ 

_u__'MWv\____j__Í`#

. 

"Mu

1 

›'”___J4____› 

*__ 

,H_;_,_M_"¿_H» 

“Í 

`_h`_h›___›_ 

_" 

_ 

__ 

_I

_

_



ANEXO 36 

Pfessão de 6 Torr 
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Pressão de 9 Torr 
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6.6- ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAÇÃO (Cátodo externo de titânio) 
Temperatura de 1050 °C

_

1
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Temperatura de 1150 °C 

Temperatura de 1250 °C 
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