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RESUMO -

O processamento de materiais por plasma vem apresentando um crescimento
significativo nos dltimos anos. Este fato decorre das vantagens que o plasma apresenta em
relagdo as técnicas convencionais, destacando-se a possibilidade de trabalho 4 baixa pressdo, que
associado ao uso de gases puros, garante atmosferas de tratamento de alta qualidade. A
possibilidade do controle automatizado dos pardmetros da descarga elétrica e a redugfo nos
tempos de processamento pela ativag@io dos mecanismos de difusfo superficial sdo caracteristicas
adicionais que promovem de forma incisiva o desenvolvimento de novos processos assistidos
por plasma.

No presente trabalho procurou-se estudar um processo alternativo de sinterizagdo de
componentes ferrosos. Foi desenvolvido um processo de sinterizagio em Descarga Elétrica de
Céatodo Oco (DECO). Como objetivos basicos deste estudo, procurou-se verificar a) a
viabilidade do aquecimento de amostras posicionadas no céatodo central a temperaturas
suficientemente elevadas para a realizagdo da sinterizagio; e b) simultaneamente a sinterizaggio
do compactado, a obtengdo de um enriquecimento superficial com elementos de liga
provenientes de um catodo externo, o qual € posicionado concentricamente em relagdo ao catodo
central. Como materiais do catodo externo (fonte de elementos de liga para a descarga) foram
utilizados ago ABNT 310 e titinio de pureza comercial.

Na caracterizago do processo de aquecimento das amostras de ferro foram obtidas
curvas de aquecimento para espagos radial entre-catodos de 3,2 , 5,8 € 9,2 mm, variando-se a
pressdo entre 0,6 e 6 Torr e a tenséo de pico de pulso para os valores de 460, 510, 560 ¢ 720 V.

Sob o ponto de vista das descargas elétricas, énfase especial foi dada ao comportamento
das varidveis de tratamento (corrente, tensdo média e tempo de pulso ligado) para as diferentes
condigdes de processamento estudadas. Em termos metalirgicos, foram enfatizados os aspectos
relacionados com a modificagdo da composi¢do quimica e do acabamento superficial das
amostras sinterizadas e dos catodos externos. Procurou-se, por fim estudar a influéncia do fluxo
de mistura gasosa, do tempo e da temperatura de sinterizagdio, do espaco radial entre-catodos e
da pressio da mistura gasosa. As amostras foram caracterizadas por Microscopia Otica e
Eletrdnica de Varredura, Microssonda de Energia Dispersiva e Difratometria de Raio-X.

Esta nova técnica mostrou-se eficaz quanto aos objetivos propostos inicialmente, tendo
sido verificada pela primeira vez a obtengio de diferentes ligas (com Cr / Ni ou Ti) na superficie

de compactados de ferro puro, simultaneamente a evoluggo da sinterizagiio 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
pressm'e, 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
(HCED). 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 from external cathode. The external
cathode was placed concentrically in relation to the central cathode, changing the inter-cathode
radial space for different study conditions. The external 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.

In 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 sinfered 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 efficient 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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1- INTRODUCAO

A importincia de se realizar pesquisas, na busca do desenvolvimento de novas
tecnologias, fica evidenciada no ganho estratégico de posi¢Bes competitivas dentro do cendrio
internacional, onde 0s paises desenvolvidos detém o privilégio e a soberania no atual contexto da
globalizag8o mundial.

De um modo geral, o interesse no uso de técnicas alternativas de fabricagdo de
componentes mecanicos onde se associam elevada produtividade, qualidade e redugio de custos
tem crescido significativamente. Enquadra-se neste caso a Metalurgia do P6 (MP), por
apresentar um vasto e dindmico campo de pesqui§as e de aplicagdes. Isto pode ser observado, por
exemplo, com o advento da Moldagem por Inje¢do de Pds Metalicos, cujo desenvolvimento s
foi incrementado no inicio dos anos 80; ressalte-se que a primeira pega estrutural de ferro
sinterizada foi produzida no final dos anos 30 [1].

A obtengdo de produtos de alta densidade e, portanto, de a_lta> performance na
Metalurgia do P6 Ferrosa (MPF) tem sido facilitada pelo continuo desenvolvimento de pos
ligados e pré-misturas [2-4], aliado ao uso de elevadas temperaturas de sinterizagdo [35, 6].

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, composi¢des dos materiais e condigdes de
processo, o que resulta em uma larga gama de diferentes métodos [7, 8].

No inicio dos anos 80, surgiram os primeiros trabalhos cientificos destacando a
utiliza¢do do pfocesso de Nitretagdo por Plasma (NPP) em componentes ferrosos sinterizados.
Esta técnica objetiva a melhoria das propriedades superficiais relacionadas ao desgaste, fadiga e
corrosdo destes componentes € vem sendo utilizada em escala industrial em toda a Europa [9].
Estudos recentes t€ém sido direcionados buscando elucidar os mecanismos responsaveis pela
nitretagdo idnica, recorrendo-se a técnicas modernas de anilise como a Espectroscopia de
Emissdo Otica e a Espectrometria de Massa [10].

No Brasil, o uso da tecnologia de plasma para o processamento de materiais
sinterizados tem sido estudado, de modo pioneiro, pelo Grupo de Plasma do Laboratério de
Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina, com o desenvolvimento do processo de
Sinterizagsio por Plasma (SPP) [11-13]. Um dos argumentos favoriveis a este processo ¢ a
obtengdo de atmosferas de maior pureza, decorrente do processamento a baixa pressio.

Atmosferas de elevada pureza, necessarias para a sinterizagdo de ligas cujos metais formam
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6xidos bastante estdveis, sdo economicamente invidveis na pritica da Metalurgia do P6
Convencional (MPC).

O atual estagio de desenvolvimento das técnicas de tratamento superficial por difusdo e
por deposigdo, assistidas por plasma, tem demonstrado que a qualidade e as propriedades das
camadas obtidas dependem fundamentalmente das condi¢Ses iniciais de limpeza das superficies
[14]. A possibilidade de se realizar tratamentos combinados em um tnico ciclo de
processamento apresenta-se como um fator decisivo no aperfeicoamento 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 continua ou pulsada [15-19] dentro do régime anormal apresenta uma série
de vantagens dada a versatilidade que pode ser obtida, adequando-se aspectos de projeto com os
diversos pardmetros de processo.

Um fendémeno das descargas elétricas em regime anormal, hd muito conhecido, é o
efeito de catodo oco [19-22], onde o confinamento geométrico do plasma tende a concentrar as
reagdes de ionizagéo, elevando a densidade de corrente e, consequentemente, as temperaturas do
gas e do cétodo a niveis significativos [23, 24]. Nestas condi¢des, pode-se esperar também um
incremento do mecanismo de pulverizagio catédica (“sputtering”) [25-27],' que consiste no
arrancamento de atomos metélicos do catodo, devido ao bombardeamento pelas espécies do
plasma.

Em fungdo destas caracteristicas, vislumbrou-se a possibilidade de estudo de um
processo de fabricagdo alternativo. Através do posicionamento concéntrico de um compactado
de ferro no interior de um cétodo oco cilindrico (externo), e sob agdo de uma descarga
luminescente anular [28], procurou-se realizar a sinterizagdo, com alteragio superficial da
composi¢do quimica do compactado, em uma tnica planta de processamento. Os catodos
externos, atuando como fonte de elementos de liga para a descarga elétrica, foram
confeccionados a partir de tubos de ago ABNT 310 (rico em Cr e em Ni) e barras de titanio.

No preéente trabalho foram estudados os fendmenos relacionados ao aquecimento € ao
“sputtering” de 4tomos metalicos, em compactados situados no centro de uma Descarga Elétrica
de Catodo Oco (DECO). Procurou-se enfatizar a viabilidade de se realizar um tratamento de
sinteriza¢do associado a um enriquecimento superficial do compactado, com elementos de liga
provenientes do catodo externo.

Experimentalmente procurou-se determinar os aspectos relacionados ao “sputtering” a
elevadas temperaturas. Estudou-se, também, a influéncia dos pardmetros da descarga sobre a

eficiéncia do arrancamento, transporte e deposicdo/difusiio de 4tomos metélicos substitucionais,
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em ambos os catodos do sistema. Os efeitos do “sputtering” sobre o relevo superficial das

amostras processadas foi caracterizado qualitativamente.

De forma resumida, foram realizados os seguintes estudos:

+ Caracterizagdo do processo de aquecimento de amostras de ferro posicionadas como catodo
centfal, visando o mapeamento e determinagfio das condi¢des para os tratamentos de
sinterizagdo,

+ Influéncia do fluxo de mistura gasosa no processo em estudo;

+ Influéncia do tempo de sinterizagio;

+ Influéncia da temperatura de sinterizagdo (também com a utiliza¢do de catodos externos de
titanio);

+ Influéncia do espago radial entre-catodos (a) e

+ Influéncia da pressdo de trabalho.

Por fim, foram revisados nos primeiros capitulos deste trabalho os principais aspectos
relacionados a obtengdo de componentes estruturais ferrosos, produzidos pela MPC e uma breve
fundamentagdo das DECO com corrente continua, objetivando uma melhor compreensdo do

trabalho como um todo.



2- METALURGIA DO PO FERROSA 4

2- METALURGIA DO PO FERROSA -

A técnica de processamento de componentes mecanicos de ferro e de ligas ferrosas a
partir do pé ¢ conhecida por Metalurgia do P6 Ferrosa (MPF). Este processo é especialmente
indicado na produgfio em grandes séries, de pecas 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 fabricagfo, sdo praticamente eliminadas. A grande vantagem
desta técnica consiste na obtengdo de pro'dutos com estreitas tolerdncias dimensionais, na forma
final desejada. De modo geral, quanto maior for a complexidade geométrica do componente,
tanto mais econdmico se torna este processo de fabricagdio. Geometrias complexas tendem a
aumentar os custos de produgéo das técnicas convencionais de fabricagfo.

A importancia da MPF fica evidenciada na Tabela 2.1. Os dados indicam que este
campo da MP ¢ résponsével por 80 % da demanda de pos metalicos na América do Norte. Fica
caracterizada também uma tendéncia a nivel global. No inicio desta década, a estimativa de

mercado de pds a base de ferro era de 72 % da demanda mundial de p6s metalicos [9].

Tabela 2.1 - Demanda norte-americana de pds metalicos em 1997 [29].

Materiais Demanda (ton) Demanda relativa (%)
Ferro e ago 354 335 80,20
Ago inoxidavel 4774 1,08
Cobre e ligas 22 244 5,03
Aluminio : 40419 9,15
Molibdénio 2275 0,51
Tungsténio . 625 0,14
Carboneto de tungsténio 5797 1,31
Niquel 10 498 2,37
Estanho 944 0,21
Total 441911 100

O principal usuério de componentes fabricados pela MP ¢ a industria automobilistica
[29-33]. Na América do Norte este mercado é responsavel por 70,3 % da producdo de
componentes sinterizados. No Japdo supera-se a marca de 85 %, ao passo que na Europa
Ocidental atinge-se 80 %. Na América do SuL o mercado automotivo é responsavel por 90 % das

pegas produzidas por MP (segundo o Prof. J. A. Correa, em [31]). Outros importantes usué.rios
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sdo0 os fabricantes de motores e controladores industriais e hidréulicos, ferramentas elétricas,
eletrodomésticos, equipamentos de escritorio, armas e implementos agriculas [6, 29].

O peso médio (massa) de componentes metdlicos sinterizados utilizados em veiculos de
porte médio, modelo 98, na América do Norte, é de 14,7 kg {29, 32]. Na Europa Ocidental e no
Japdo estes valores sdo bem menores, caindo para 7,0 kg e 6,5 kg, respectivamente [31].

Na Figura 2.1(a) pode-se observar a evolugdo da utilizagdo de materiais metalicos
sinterizados em veiculos domésticos norte-americanos, quantificada em massa, ao longo das
duas ultimas décadas. Estimativas prevéem um aumento na utilizagio atingindo 20 kg até 2005.
Tomando por base esta proje¢io estima-se que a demanda mundial de pds de ferro e de ago

chegara a 1 milhdo de toneladas até a metade da proxima década (Figura 2.1b).
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Figura 2.1 - Potencialidades na utilizagdo e demanda de componentes sinterizados: (a) evolugéo
da utilizacdo de componentes metalicos sinterizados em veiculos domésticos norte-americanos,
quantificada em massa, ao longo das duas ultimas décadas [29]; e (b) evolugdo da demanda de
pés de ferro e de ago na décadé de 90 (dados relativos 28 América do Norte, Europa Ocidental e
Japdo) [29] e demanda mundial projetada (tendo por base a estimativa de utilizagdo superando

20 kg de componentes sinterizados até 2005, da Figura 1a) [34].

Deve-se notar que os principais componentes automotivos produzidos por MP,

constituem-se em grande parte de pecas méveis de motores, sujeitas quase sempre a condigdes
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de severo desgaste. E o caso dos cubos de rodas de sinctonizadores, componentes de sele¢do de
engrenagens em caixas de transmissdo, pistdes, ajustadores e suportes de disco em sistemas de
freio, insertos de assento e guias de valvulas, tuchos, bragos de balancins, roldanas, anéis,
linguetas, chavetas, pinos, componentes em mecanismo cremalheira-pinhdo, bielas, rodas
dentadas de eixos-comando-de-valvulas, engrenagens de distribui¢do, engrenagens de
transmiss#o, engrenagens de diferenciais, entre outros [29, 30, 35]. Fica evidenciada, com estas
aplicagdes, a importincia no desenvolvimento continuo de novos materiais e novas técnicas, que
permitam a fabricagdo de componentes com propriedades especificas para cada situagio.

O Brasil, por sua vez, tem produzido quantidades crescentes de pegas de agos
sinterizados. Dentre as empresas que utilizam a MP como processo de fabricagdo de seus

componentes destacam-se: Metal P6, Brassinter, Cofap, Metal Leve e Schunk do Brasil [9].

| Com relagdo as pesquisas no campo da MPF, os esfor¢os, nos ultimos anos, tém
procurado minimizar as diferengas de propriedades dos materiais produzidos pela MPC e pela
Técnica de Forjamento de Pés (TFP). Para este fim, estdo sendo desenvolvidos pds de agos
ligados. por difusdo ou parcialmente ligados que mantém a compressibilidade do p6 de ferro
base, além de materiais pré-misturados de elevada homogeneidade. Somando-se a isso, recentes
avangos técnicos abrangendo compactagdo em alta pressdo, compactacdo a quente e sinterizagéio
no campo ferritico, componentes com densidades intermediarias variando entre 7,4 € 7,6 g/cm3

tém sido fabricados com custos mais competitivos que os verificados na TFP [5, 29, 30, 35-37].

2.1 - ETAPAS DO PROCESSO DE FABRICACAO DE COMPONENTES FERROSOS
NA METALURGIA DO PO

Na Figura 2.2 tem-se representado de modo esquematico as principais etapas do
processo de fabricagdo de componentes mecénicds ferrosos via MP. A titulo comparativo, s&o
apresentadas na Figura 2.2(a) as etapas de produgfo pela MPC e na Figura 2.2(b) as etapas pela
TFP. As etapas de obteng8o e misturas de pds sfo comuns aos dois processos.

A diferenca basica entre as duas técnicas estd na etapa de consolidago do p6. Na TFP,
pré-formas de pos ligados com densidade em torno de 80% da tedrica s3o obtidas por meio de
compactagdo a frio. Uma sinterizagdo entre 1100 - 1250 °C, sob atmosfera redutora, procura
devolver a plasticidade ao material e reduzir os 6xidos superficiais das particulas de p6. Apds o
resfriamento, as pegas sfo revestidas com um filme de grafite, para lubrificagio e protegdo

contra descarbonetagfo, e reaquecidas por indugdo. O forjamento, por fim, € realizado em matriz
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fechada, a temperaturas entre 950 e 1100 °C, resultando ém um material com densidade préxima
da tedrica [1, 36-38].

_ Uma vez que o material base estudado no presente trabalho € o ferro, a abordagem
individual de cada uma dessas etapas serd realizada sob o contexto da MPF, procurando-se

enfatizar o processo convencional.

METALURGIA DO PO CONVENCIONAL TECNICA DE FORJAMENTO DE POS
OBTENCAO DE POS COMPACTAGAO DE PRE-FORMA
Y Y
MISTURA DE POS SINTERIZACAO
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Figura 2.2 - Representacio esquematica das principais etapas do processo de fabricagdo de

componentes mecanicos ferrosos via MP: (a) pela MPC; e (b) pela TFP.

2.1.1- OBTENCAO DE POS DE FERRO

Virios sdo os processos desenvolvidos para a obtencdo de pds metalicos. Contudo, a
escolha do processo mais adequado depende diretamente do conjunto de propriedades
~mecénicas, fisicas e quimicas de cada material [39] e das caracteristicas requeridas do po em
fun¢fo da aplicagéo.

No caso do p6 de ferro sdo desejdveis as seguintes caracteristicas [38]:
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¢ Boa escoabilidade'para o perfeito preenchimento da-matriz e redugdo do tempo necessario
para o seu enchimento;
¢ Conferir ao compactado adequada resisténcia a verde, a fim de impedir a ruptura deste
durante a extra¢do da matriz e o transporte para o forno de sinteriza¢io;
¢ Elevada densidade aparente (densidade do p6 solto) para que os compactados apresentem
variagGes dimensionais minimas (inferiores a 0,5%) apés sinterizagdo, pois flutuages neste
pardmetro comprometem o controle dimensional de produgdes seriadas;
¢ Apresentar alta compactabilidade, pois quanto maior for a densidade a verde do compactado,
" em materiais que ndo apresentam grande encolhimento durante a sinterizagfio isotérmica,

maior também sera a densidade sinterizada deste.

Sob este enfoque, os processos mais importantes na obtengdo de p6 de ferro sdo os de
atomizagio e de redugfio de metais via carbono ou hidrogénio [1, 38]. Especial aten¢fo seré dada
aos processos que associam a técnica de atomizagfio por dgua e de redugdo por hidrogénio, em
funggo do p6 de ferro utilizado neste trabalho.

O processo de atomizagio por agua consiste em incidir jatos de dgua a elevada pressdo
sobre um fluxo vertical de metal no estado liquido (filete), provocando seu desmembramento em
inimeras goticulas que se solidificam em particulas de pé metalico. Apresenta como principal
fator limitante a atividade do metal atomizado com o oxigénio presente na dgua. Em fungdo
disto, esta técnica é limitada & metais com baixa afinidade ao oxigénio e que podem ser
facilmente reduzidos em uma etapa subsequente [40]. Na produgio de pds de ferro, é comum
submeter o pé atomizado a um tratamento posterior que consiste em um recozimento redutor- .
descarbonetante, em atmosferas contendo hidrogénio.

O uso de agos, no estado liquido, de alta pureza, apresentando baixas concentragSes de
elementos intersticiais (C, N, O, ..), tem permitido a obtengdo de pds de ferro com
compactabilidades cada vez mais elevadas [41].

As caracteristicas e as propriedades dos p6s produzidos por atomiza¢io em agua podem
ser controladas pela maioria das varidveis de processo.. A obteng@o de particulas finas €
favorecida pof baixas viscosidade e tensdo superficial do metal, superaquecimento do metal
liquido, menor didmetro do filete de metal liquido, aumento da pressdo dos jatos de agua, entre
outros. Apesar disso, nesta técnica, a distribuicsio de tamanho de particula é caracteristicamente
larga, com o tamanho médio das particulas variando entre 30 e 1000 pum [1]. Objetivando a
otimiza¢8o da compactabilidade e da densidade aparente [42, 43], p6s de ferro comerciais séo

preparados de modo a apresentar larga distribui¢dio de tamanho de particula, com tamanhos de
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particulas geralmente inferiores a 200 um [39, 44].

Particulas com formato variando de esférico para irregular podem ser obtidas nesta
técnica. O formato irregular tende a preifalecer com a diminui¢io do superaquecimento do metal
liquido e aumento da velocidade e da pressdo dos jatos de dgua. Particulas de formato irregular
melhoram a resisténcia a verde de pds compactados a frio (MPC), sendo preferidas em pés de
ferro e agos destinados a fabricag@io de componentes estruturais. Por outro lado, pos atomizados
esféricos sfio mais indicados para as técnicas de consolidagéo a quente como a TFP ou quando da
sinterizagdo de pos soltos (fabricagdo de filtros), por garantirem boa escoabilidade é alta
densidade batida.

Devido ao tratamento de redugfio / descarboneta¢do sob hidrogénio realizado entre 800
e 900 °C, posterior a atomizac¢fo, as particulas de p6é de ferro podem apresentar uma pequena
parcela de porosidade, em sua estrutura, o que tende a aumentar o grau de irregularidade no
formato da particula.

Particulas de p6 de ferro obtidos via processos quimicos de redugdo ao carbono ou
hidrogénio sdo caracteristicamente porosas, o que confere ao pd um aspecto esponjoso. Pés com
elevada porosidade apresentam menores compactabilidades que pds ndo-porosos.

Cabe ressaltar ainda que as caracteristicas dos pds utilizados nas pré-formas (TFP)
diferem dos po6s usados na MPC. Pré-formas nfo precisam de elevadas densidade a verde € 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 POS

Nesta etapa do processo € definida a composig¢do quimica do material desejado, uma vez
que no carregamento do misturador, sdo adicionados os elementos de liga ao p6 de ferro nas
respectivas proporgdes.

Mesmo na produg@o de componentes de ferro puro esta etapa é realizada (salvo quando
a lubrificagdo ¢ feita na parede da matriz), em fungfio da necessidade de se adicionar & mistura
um lubrificante, cuja finalidade € a de reduzir o atrito do p6 durante a compactagéo [45]. Esse
lubrificante geralmente ¢ s6lido e por ser facilmente removido durante o ciclo de sinterizagéo,
ndo influi na composi¢cfo quimica da liga (ex.: estearato de zinco). - Estudos recentes indicam
que a resisténcia a verde de compactados produzidos em matrizes com sistema de lubrificagéo de
paredes (pé sem adigdo de lubrificante) é significativamente maior que aquelas obtidas em

compactados lubrificados internamente por meio de misturas de pos [46]. -
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Sera visto, neste estudo, que no processamentd por plasma, a presenga de lubrificante
s6lido no compactado nfio € aconselhdvel, uma vez que o mesmo pode comprometer a pureza € 2
estabilidade da descarga elétrica.
A obtengdo de ligas “in situ” com misturas de pés ndo € o objetivo deste trabaltho. Cabe
ressaltar, entretanto, que a adi¢fio de elementos de liga na MPF pode ser realizada por diferentes
maneiras, influindo diretamente no processamento e nas caracteristicas e propriedades do
material sinterizado. Os principais elementos de liga usados em agos sinterizados ligados sdo C,
Ni, Cu, P e Mo, que possuem baixa afinidade ao. oxigénio. Elementos como Mn, Si, Cr e Al
apresentam uso restrito pela alta afinidade com o oxigénio. Podem ser adicionados na forma de
ligas-mestras ou de pés ligados, exigindo, contudo, atmosferas de alta pureza, ‘muito custosas na
pratica industrial. Elementos como Ti ¢ V obrigam ao uso de atmosferas eépeciais utilizando
gases inertes e alto vacuo. A titulo apenas informativo, as principais técnicas de formagdo de liga
na produgéo de agos sinterizados sfo [1, 2, 6, 38, 47-54]:
¢ Mistura de pds elementares (p6 de ferro + pds de elementos metalicos puros);
¢ Mistura de pds utilizando liga-mestra (p6 de ferro + pé com todos os componentes da liga,
inclusive o ferro, introduzidos na forma de um tnico portador);

¢ Pos ligados ou pré-ligados (p6 com a composi¢do final da liga);

¢ Po6s unidos por difusdo (particulas de poé de ferro unidas por difusfo a particulas de um pé
ligado);

¢ Po6s com particulas revestidas (particulas de pé de ferro revestidas superficialmente com um

filme de elemento de liga).
2.1.3- COMPACTACAO DE POS

E nesta fase do processo que se obtém a geometria do componente desejado. A
compactagdo, na MPC, ¢é realizada a frio por meio de um sistema matriz-pungdes, onde a carga é
aplicada de forma uniaxial com efeito duplo (matriz flutuante) [55].

Na MPF esta € a principal etapa em termos de densificagdo do material [37], uma vez
que o pé de ferro puro possui elevada plasticidade. Conhecida como uma propriedade
tecnolégica do pd, a alta compactabilidade do p6 de ferro permite selecionar o nivel de
porosidade desejado no sinterizado pela aplicagdo de uma maior ou menor pressio de
compactacio. |

Na Figura 2.3 esta representada a curva de compactabilidade do pé de ferro Ancorsteel

1000C, de alta pureza. Note-se que o ganho na densidade a verde do compactado, para pressdes
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Figura 2.3 - Curva de compactabilidade do p6 de ferro Ancorsteel 1000C [41].

de compactagdo superiores a 600 MPa, nio ¢ significativo. O uso de pressdes muito elevadas,
por sua vez, tende a causar desgaste excessivo das matrizes e pungdes. Desta forma, € comum se
obter por simples compactagdo compactados de ferro com até 90% de sua densidade tedrica, pela
aplicagfio de pressdes de até 600 MPa.

Densidades maiores, em torno de 95% da densidade tedrica do ferro, podem ser obtidas
por meio de dupla-compacta¢do a 600 MPa. Neste caso ¢ realizado um tratamento térmico de
recristalizagdo normalmente entre 750 e 850 °C (pré-sinterizagdo), apos a primeira compactagio.
Este tratamento permite a recuperag¢o da plasticidade das particulas de pd, perdida no primeiro
carregamento, possibilitando uma nova densifica¢do na segunda compactagéo.

Na obtengdo de componentes estruturais sinterizados de ago, as praticas de compactagdo
a quente tornam-se, para a maioria dos casos, inviaveis economicamente por serem técnicas de

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

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

2.1.4- SINTERIZACAO

Esta etapa do processo confere ao compactado as propriedades mecénicas caracteristicas
do componente sinterizado, significativamente influenciadas pela porosidade residual, inerente

aos produtos obtidos por MP [51-53, 56-59].
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~ Asinterizaggo [1, 9, 38] € um processo termicamente ativado, onde se promove a unido
entre as particulas de p6 por meio de difusdo atdmica, dando continuidade & matéria nas regibes
em que as particulas, inicialmente, apresentam contato puramente mecdnico. De modo genérico,
o tratamento de sinterizagfio € realizado com controle de tempo, temperatura e atmosfera. A
remog¢do do lubrificante sélido ocorre entre 400 e 500 °C, durante 10 a 30 minutos. No caso de
materiais mono-componentes, a temperatura de sinterizagdo pode variar entre 2/3 e 4/5 do ponto
de fusdo do material, sendo que a sinterizago ocorre necessariamente no estado solido.
A forga motoré'do processo de sinterizacdo no estado s6lido consiste na diminui¢do da
energia livre do sistema, que pode ser obtida pela [1]:
+ diminui¢do da superficie especifica do pd, devido ao aumento das areas de contato entre as
particulas;
¢ diminuigo no volume e/ou arredondamento dos poros;
¢ eliminagdo do excesso de energia relativo aos defeitos cristalinos na massa de p6, imposto
pelas etapas do processo de fabricagdo;
. eliminag:ﬁo de gradientes de concentragio na busca da homogeneiza¢io do material, em

sistemas multicomponentes.

Em termos didaticos o processo de sinterizagdo é dividido ém trés estagios [1, 6, 38]:

¢+ Formagio de contatos: no primeiro estigio da sinterizagdo, os contatos puramente
mecénicos entre as particulas (Figura 2.4a), ddo origem a contatos com continuidade de
matéria (Figura 2.4b);

¢ Densificagdo: neste estdgio verifica-se o crescimento dos contatos entre as particulas,
resultando na alteragio da forma e diminui¢8o do tamanho dos poros, além de crescimento de
grdo. O compactado passa a apresentar duas fases distintas (matéria solida densificada e
porosa), com perda da identidade das particulas de pé originais (Figura 2.4b);

¢ Isolamento, Arredondamento e Coalescimento dos poros: é o estagio ﬁnai da sinterizagéo
apresentando uma taxa de densificag@io (retragdo) decrescente, onde os eventos listados
ocorrem simultaneamente, aliado a um excessivo crescimento de grio. O coalescimento ‘¢
caracterizado pelo crescimento dos poros grandes as custas dos pequenos, uma vez que a
solubilidade de vazios é maior junto aos poros pequenos. Neste caso, um fluxo difusional de
vazios ¢ verificado em direcfo aos poros grandes, explicando o mecanismo de eliminagéo de

poros pequenos (Figura 2.4c¢).

Uma melhor compreensdo do processo de sinterizagdo passa por um embasamento

-
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termodinidmico (3 parte da questdo cinética) que permite definir a forca motora e explicar a
maioria dos mecanismos de sinterizagdo, os quais se constituem basicamente em mecanismos de
transporte de matéria [1, 38].

Toda a fundamentagdo inicial ¢ baseada na Equagéo de) Laplace (2.1). Esta equagéo
relaciona as for¢as de tens@io superficial [38] associadas as curvaturas das particulas e/ou das
superficies dos poros, na regifo de contato entre duas particulas. Da anélise deste estudo pode-se
concluir que [1]:
¢ As superficies concavas (vistas do lado de fora da fase condensada, com raio de curvatura t)

sdo submetidas a tensdes de tragdo (or). Quando esta tensdo € superior a tensdo critica do
material, o contato sinterizado comega a crescer por escoamento plastico (Figura 2.4b);
¢ Os poros sdo submetidos & tensGes de compressdo (oc). Neste caso, as forcas de tensdo

- superficial agem no sentido de fechar os poros.

c=v.(1/x-1/7) 2.1
or=-y/t (parax>>1) oc = 2./ Iporo
sendo: o = Tensfo de Laplace; y = Tens#o superficial do material;
x, T conforme Figura 2.4 Tporo = raio do poro

() (b) ()
Figura 2.4 - Regido de contato entre duas particulas esféricas: (a) contato puramente mecénico,
antes da sinterizagio; (b) tensdes de Laplace de tra¢do (o1) em um contato sinterizado (y = raio
da particula, x = raio do contato sinterizado, T = raio de curvatura do contato) [1]; e (¢) tensdes

de Laplace de compress@o (oc) ao redor de poros esféricos [1].
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De acordo com as Equagdes de Thomson-Kelvin (2.2) e (2.3), estudos confirmam a
existéncia de um excesso de concentra¢do de vazios (AC) acima da concentragfo de equilibrio

(Co), logo abaixo da superficie cOncava na regifio de contato entre as particulas (Figura 2.5) [1]:
AC/Cy = (y.Vo) / (R.T.7) 2.2)

bem como uma reduzida pressdo de vapor nesta regido (-AP), quando comparada com a pressao

de vapor sobre uma superficie plana (Pg), ndo-tensionada:

- AP/ Po = (v.Vo) / (R.T.7) (2.3)

sendo:
Vo = Volume molar; T = Temperatura (em K); Po = Presséo de vapor sobre uma superficie plana;

R = Constante universal dos gases; (o sinal negativo na Equagdo (3) indica tensfo de tragéo).

2 T

Figura 2.5 - Mecanismos de sinterizagdo possiveis em um contato entre duas particulas, a
excegdio do escoamento plastico: (1) Difusdo Superficial, (2) Evaporagdo e Recondensagéo, (3)

Difusdio Volumétrica e (4) Difusdo em Contorno de Gréo [1].

Estes fatos levam a trés fendmenos distintos (Figura 2.5):
+ Difusdo de vazios para regides com menor concentragfo (superficies convexas ou planas), ou
para outros sumidouros de vacincias como contornos de grio, poros grandes e discordancias;

¢ Ocorréncia de transporte de massa isotérmico na fase gasosa; e
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¢ Ocorréncia de forgas motoras para a difusio superficial, de contorno de gréio e volumétrica

(dos atomos metalicos) em direcfio a parte interna da curvatura do contato.

Deve ficar claro que superficies concavas e poros pequenos (além de discordéncias) sdo

nesse sistema importantes fontes de vazios, os quais participam ativamente no processo de
difusdo atomica (mecanismo de difusfio por vazios [60, 61]). Por sua vez, o papel das
discordancias 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 ocorréncia de
elevadas concentragSes de discordincias na regidio de contato entre as particulas de pé tende a
aumentar a difusi\}idade dos 4tomos metalicos, sendo um bom indicativo da eficiéncia destes
defeitos cristalinos na ativagéo dos estagios iniciais do processo de sinterizaggo [1, 62-64].
Em resumo, pode-se concluir que os principais mecanismos de sinterizag&o no estado
sélido de materiais metalicos (ferrosos, neste trabalho) sdo (Figura 2.5):
¢ Escoamento Plastico;
¢ Evaporago e Recondensagéo;
¢ Difuso Superficial, em Contorno de Gréo e Volumétrica [65]. —_—
Mecanismos de ativagiio como a sinterizagdo envolvendo fase liquida [1, 6, 38, 66] ndo

serdo discutidos neste trabalho.

Em termos praticos, na MPF, sdo adotados como condigdes usuais tempos de

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

As atmosferas sdo usadas para fins protetivos podendo ser de caréter neutro, redutor-
oxidante ou carbonetante-descarbonetante. Na pratica da MPF é muito comum o uso de
atmosferas contendo hidrogénio (H;), nitrogénio (N;) e/ou monoxido de carbono (CO). O carater
redutor € quase sempre desejével, pois camadas 6xidas na superficie das particulas dificultam a

interdifusdo dos 4tomos metalicos, diminuindo a sinterabilidade do material.

2.1.5- CALIBRACAO

As imperfeigSes em sinterizados tendem a se originar, em sua maior parte, na etapa de
compactagio [68]. Nesta etapa, uma das causas frequentes de problemas ¢ a flutuagdo da massa
(peso) de pés em cémpactados, resultando em varia¢es de densidade ao longo de toda a se¢do
da peca. Gradientes de densidade podem afetar a relaxacfio eldstica na extragdo da matriz

(“spring-back™), causando diferengas nas dimensdes radiais do sinterizado [69]. O controle

-

(VAT
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dimensional é também fortemente dependente da superficie especifica do po, sendo que
comportamentos diferenciados sfo comuns quando de altera¢Ges nesta propriedade do pé [55].

Na etapa de sinterizagdo, estudos recentes demonstram que o controle dimensional de:
acos pode estar relacionado com a evolugdo de processos termodinidmicos, envolvendo a
transferéncia de carbono entre o compactado e a atmosfera, no decorrer dos diferentes estagios
do ciclo de sinterizagdo [70]. A titulo de exemplo, no citado trabalho foi constatado que o
controle dimensional apés a sinterizagdo € fortemente dependente do ponto de orvalho da
atmosfera e das taxas de aquecimento utilizadas durante a retirada do lubrificante sélido (no
“dewaxing™). Neste caso, o controle dimensional estd diretamente associado ao fendmeno de
carbonetag&o no material.

A calibragdo, quando necessdria, € realizada com o objetivo de corrigir as dimensdes e
as tolerancias dimensionais exigidas pelo projeto da pega. Consiste na aplicagdo de uma carga de
compressdo em matriz.

Na MPC, a precisdo em termos de controle dimensional apds a sinterizagdo ¢ da ordem
de + 0,1%, no plano perpendicular & dire¢do de compactagio. Este valor pode eventualmente ser
melhorado, podendo atingir + 0,05%, quando da calibragdo do componente sinterizado. Uma vez
que a MPC envolve o preenchimento de uma matriz geralmente com um volume fixo de p6 e néo
com uma quantidade em peso (medidé em massa) fixa, o controle dimensional na direg@o de
compactagio € também influenciado por variagdes na densidade aparente do pé [42,43]. Nesta
dire¢do, o controle dimensional tende a ser menos preciso, atingindo cerca de * 0,5% ap6s a

sinterizagio [30].

2.2 - ASPECTOS METALURGICOS E TERMODINAMICOS ENVOLVENDO A
ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA AO FERRO: SISTEMAS Fe-Cr-Ni e Fe-Ti

A introdug¢fio de elementos de liga no ferro tem por objetivos a otimizagdo das

e

propriedades do material como um todo bem como o aumento de sua temperabilidade. A
otimizacdo das propriedades ocorre, em parte, devido aos diferentes mecanismos de
endurecimento em uma liga, associados a tratamentos (térmicos, termoquimicos e/ou
termomecénicos) que possibilitam a obtengio de um largo espectro de microestruturas e
propriedades, o que ¢ verificado principalmente nos agos.

O efeito endurecedor de adigdes de elementos de liga substitucionais na ferrita pode ser
observado na Figura 2.6(a). Neste caso, 0 mecanismo responsavel pelo aﬁmento de dureza € o de

endurecimento por solugfo sélida substitucional. Na Figura 2.6(b) ¢ indicada a influéncia de
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adi¢des de elementos de liga na dureza de um ago baixo-carbono, apds tratamento de nitretagéo.

240 — ' 1200 ‘
1P /Si / Mn : Aly
220 4~ 1100 /]
1 / / Mo, .- | / /T'
200 14/ denles 1000 - !
1 // bl ] / Cr|
180 / NP .,,‘_ z 900 / T
160 i //// r/ o -, I ow . 800 J I // ,//
> 140 A Al L s 1A 7
T 140 L, 700 a
el AT % V87N
b 120 5 // T o S 600 ,//
a // 1 a )
100 % 500
80 —~M 400 ] — g | Ni
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300 -

40 - 0]
20 - 100
0 0.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0051152 253354455 556
Concentraggo de elemento de liga na ferrita (%) Concentragio de elemento de liga (%)

(a) (b)

Figura 2.6 - Efeito endurecedor de adigGes de elementos de liga substitucionais: (a) na ferrita; e
(b) em um ago baixo-carbono apds nitretagdo (composicdo base, em peso: 0,25% C, 0,30% Si,
0,70% Mn) [71].

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

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

Esta mesma figura (Figura .2.6b) possibilita real¢ar o importante papel dos elementos
intersticiais visando a melhoria das propriedades do material. Atomos intersticiais geralmente
estdo presentes na composic;ﬁo (€ o caso do carbono, nos agos) ou sdo introduzidos na superficie
do material por meio de tratamentos termoquimicos (nitrogénio, na nitretagdo e carbono, na
cementacao).

Na pratica da MPF os elementos de liga Ni, Cu, Mo, Mn e Cr (este ultimo de modo

mais recente) tém sido preferencialmente usados na fabrica¢do de pegas de agos sinterizados de
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baixa-liga, quando se requer elevada temperabilidade-e/ou adequada composi¢do visando o
endurecimento superficial - neste caso, o uso de elevadas temperaturas de sinterizagdo e
sinterizados apresentando baixa porosidade residual sdo condi¢des necessérias para se alcangar
tais objetivos [49, 72-74] -.

Fica deste modo evidenciado que a presenga de elementos de liga substitucionais na
superficie de componentes ferrosos, quando especificados ¢ 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
estdveis, sdo exemplos tipicos. - Camadas nitretadas por plasma em matrizes para trabalho a frio
produzidas por MP (com p6 apresentando composi¢do equivalente a do ago rapido 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 HVo [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 € submetido ao tratamento de sinterizagio. Na sequéncia, especial atengdo

serd dada aos sistemas de liga Fe-Cr-Ni e Fe-Ti, visando fundamentar methor todo o estudo.
2.2.1- SISTEMA TERNARIO Fe-Cr-Ni

A Figura 2.7 apresenta quatro partes do sistema ternario Fe-Cr-Ni: se¢des isotérmicas a
(a) 1400 °C; (b) 1100 °C; (c) 650 °C e (d) as estruturas obtidas de um resfriamento brusco
(témpera) da temperatura de 1100 °C. O trecho analisado em todos os diagramas corresponde as
composigdes entre 90-100% Fe, 0-10% Cr e 0-10% Ni, em peso (conforme [76]).

As se¢Oes isotérmicas a altas temperaturas (Figuras 2.7a e 2.7b) permitem verificar o
campo de fase em que ocorre a sinterizagéo das possiveis ligas no sistema. Esta consideragio ¢é
necessdria uma vez que a difusividade dos atomos metalicos € influenciada pela estrutura
presente no material, a uma determinada composi¢do e temperatura. De um modo geral, a
difusividade do ferro no campo ferritico (o) é 10? vezes maior que no campo austenitico (y) [77-
79]. - Na é4rea de soldagem, a fase a, produto de transformagio primaria resultante da
solidificagdo da liga, é também chamada de ferrita-8, visando diferenciar da ferrita secundéria

(o) resultante da transformagfo y/ o no estado solido (Figura 2.7a). -
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Figura 2.7 - Sistema ternario Fe-Cr-Ni para a faixa de composi¢des entre 90-100% Fe, 0-10% Cr
e 0-10% Ni, em peso. Se¢des isotérmicas a: (a) 1400 °C; (b) 1100 °C; (¢) 650 °C; e (d) estruturas
obtidas a partir de um resfriamento brusco (t€émpera) da temperatura de 1100 °C [76].

‘A 650 °C observa-se a existéncia de dois campos distintos, um monofasico constituido
por ferrita (fase o, solugfo sélida de Fe-Cr-Ni com estrutura CCC) e outro bifasico constituido
por ferrita (o) e austenita (fase y, solugdo sélida de Fe-Cr-Ni com estrutura CFC). Abaixo desta
temperatura a mobilidade atdmica é muito baixa e poucas mudangas s3o observadas no sistema.
Pode-se considerar que essas s3o as estruturas resultantes a temperatura ambiente, quando o
resfriamento ocorre de modo lento dentro do equilibrio (Figura 2.7c).

Na Figura 2.7(d) sfio apresentadas as estruturas obtidas a partir de um resfriamento

brusco da temperatura de 1100 °C (témpera). Fica evidenciada a formagdo de martensita para
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ligas cujos teores aproximados de cromo e de niquel superam os valores de 5%, respectivamente.

Com o objetivo de facilitar a determinagfio dos campos de fase verificados para as
temperaturas de sinterizagéio de 1050, 1150 e 1250 °C (usadas neste trabalho), sfo apresentadas
na Figilra 2.8 duas sec¢des verticais do sistema terndrio Fe-Cr-Ni. Estas se¢des correspondem aos
perfis de concentragdo para relagdes Cr:Ni de 1:1 e de 2:1 (Figuras 2.8a e 2.8b, respectivamente).
Da andlise destes diagramas pode-se constatar o prevalecimento da fase austenitica (y) para a
maioria das composi¢des, nas temperaturas citadas. As linhas tracejadas indicam incerteza na

existéncia de uma determinada fase; neste caso, a ocorréncia da fase ¢ para ligas ricas em cromo

e niquel.
% Niquel % Niquel
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 0 1,53 45 6 75 9 10,5 12 13515
1300 1300
1200 1200 BN RART & OF SPPS
- . S+
1100 1100 —_
~ 1000 ~ 1000 Y
0 - o -
s 900 : Y g8 900 -
E ] R 2 | -
g 800 g 800 -\ !
£ 1\ : 5 1\ N
& 700 \ AN £ = 700 \\ ~ y+o
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Figura 2.8 - Segdes verticais do sistema terndrio Fe-Cr-Ni, correspondendo aos perfis de

concentragéo para relagdes 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 alfagéneo. O niquel, por sua vez,
atua no sentido de estabilizar a austenita j4 que é um forte elemento de liga gamagéneo. Estes
fatos podem ser observados comparando-se os dois graficos da Figura 2.8. Note-se que com 0
aumento da relagdo Cr:Ni passando de 1:1 para 2:1, o campo ferritico (a) é aumentado (Figura

2.8b). Por outro lado, quando a quantidade de niquel aumenta o campo austenitico (y) é ampliado
(Figura 2.8a).
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2.2.2- SISTEMA BINARIO Fe-Ti

Na Figura 2.9 é apresentado o diagrama de equilibrio bindrio Fe-Ti, para ligas
apresentando até 40% Ti, em peso (conforme [80]). |

Este sistema apresenta duas reagGes eutéticas ocorrendo para temperaturas e
composi¢des da ordem de 1340 °C e 14% Ti, e de 1085 °C e 68,5% Ti (esta ultima fora da faixa

de composi¢es apresentada na Figura 2.9).

O titdnio € um forte elemento de liga alfagéneo, estabilizando a ferrita (o) a medida que
se difunde para dentro do ferro. Note-se que a fase austenitica (y) é praticamente suprimida neste
sistema. A méxima solubilidade do titdnio na ferrita é da ordem de 8% a 1340 °C. Com a
diminui¢do da temperatura até a temperatura ambiente, a solubilidade cai para valores da ordem
de 3% Ti. A saturagio do reticulado cristalino do ferro, para valores acima de 3% Ti, leva a
obten{:ﬁo do composto intermetalico TiFe,. Na austenita a maxima solubilidade é da ordem de
0,8% Ti, ocorrendo entre as temperaturas de 1100 °C e 1200 °C. Neste sistema ha ainda uma
outra fase intermetalica, TiFe, que ¢ resultante de uma transformagfo peritética entre a fase

liquida e a fase TiFe,, a 1317 °C e para a composi¢do de 46% Ti (esta transformagéio também

ndo esté evidenciada na Figura 2.9).
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Figura 2.9 - Diagrama de equilibrio binério Fe-Ti, para ligas apresentando até 40% Ti, em peso

[80]. Entre paréntesis sdo indicados alguns valores em % atdmica.
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2.2.3 - COEFICIENTES DE DIFUSAO DO FERRO,-CROMO, NiQUEL E TITANIO NO

FERRO

Este item tem por objetivo apresentar alguns dados adicionais, relacionados ao processo

de difusdo dos atomos metalicos de Cr, Ni e Ti nas fases ferritica e austenitica do Fe. Uma vez

que o objetivo bésico deste trabalho consiste na sinterizag@io de componentes ferrosos, procurou-

se incluir também dados sobre o processo de autodifusdo do Fe. A nogdo aproximada dos valores

dos coeficientes de difusdo desses elementos serd necessaria nas discussdes deste trabalho.

Segundo Eckstein [81], os coeficientes de difusdo do Fe, Cr, Ni e Ti nas fases ferritica e

austenitica do ferro, com as respectivas faixas de validade de temperaturas, podem ser calculados

‘a partir das seguintes formulas:

)

N b) Fe — Fe-y:
\ ¢) Cr— Fe-a:

Sd) Cr - Fe-y:

f) Ni—o Fe-y:
g) Ti— Fe-a:
h) Ti— Fe-y:

D = 1,9 exp [-57200 / (RT)]

D = 0,18 exp [-64500 / (RT)]
D = 1,48 exp [-59000 / (RT)]
D =7,1x10" exp [-40600 / (RT)]

D = 1,3 exp [-56000 / (RT)]
D = (0,344 + 0,012 x % Ni) exp [-67500 / (RT)]

D =3,15 exp [-59200 / (RT)]
D =0,15 exp [-60000 / (RT)]

R=1,987 cal / mol.K

€

(> 790 °C)
(800 - 1300 °C)
(700 - 1000 °C)
(900 - 1300 °C)
(> 790 °C)
(900 - 1200 °C)
(> 900 °C)

(>900°C)

T = temperatura em Kelvin

Na Tabela 2.2 sdo apresentados alguns valores calculados destes coeficientes para as

temperaturas de sinterizag@io utilizadas neste trabalho (1050, 1150 e 1250 °C). Como esperado, a

difusividade dos 4tomos metélicos na ferrita é maior do que na austenita, o que est4 relacionado

com as caracteristicas das respectivas estruturas cristalinas (no caso, fator de empacotamento).

Tabela 2.2 - Coeficientes de difusdo do Fe, Cr, Ni e Ti nas fases ferritica e austenitica do ferro,

calculados segundo [81]. Valores dados em (cm®/s).

B
s

!

7 VT (OC) Dl;e—>Fe-a

DFe—»Fe-y

‘DersFe-a | DersFey

DNisFe-a  DNisFey  DrisFea _ DrisFey
1050 6,7x10  4,0x 102 - L4x10M 73x10° 24x10%2 52x10° 18x10"
1150 3,1x10° 22x 10" - 4,1x10"  32x10° 1,5x10"  2,5x10° 9,1x 10"
1250 12x10®  1,0x107° ) 12x10%  7,1x10" 1,0x10%  3,7x10"

1,1 x 10710
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3 - DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO
. /bO \/”L .

Esta revisio tem por objetivo apresentar os principais aspectos relacionados com a !
obtengdo de descargas elétricas em regime anormal, por meio de fontes de poténcia de corrente
continua com tensdo pulsada, visando suas aplicagdes no processamento metalurgico de
materiais. Antes de iniciar o estudo da DECO procurou-se analisar também, de forma sucinta, a
dependéncia existente entre os parAmetros da descarga como tensdo, pressdo e corrente sobre 0s

processos de ioniza¢do do plasma e de arrancamento de dtomos metdlicos das superficies dos

catodos (“sputtering”).
3.1- ASPECTOS BASICOS DA DESCARGA ELETRICA

A obtengdo de uma descarga elétrica luminescente pode ser realizada de modo simples,
bastando aplicar uma diferenga de potencial (ddp) entre dois eletrodos situados em um meio
gasoso, a baixa pressdo. Os elétrons acelerados pelo campo elétrico dario inicio a processos de
colisbes com as espécies neutras do gas (4tomos e/ou moléculas) promovendo a ionizago deste.
A ionizacdo do gas origina uma descarga elétrica de aspecto brilhante que caracteriza a formagéo
do plasma. No processo de sinterizagdo de materiais metdlicos, o gas utilizado geralmente
consiste de uma mistura de argénio e hidrogénio. - Nos tratamentos superficiais de nitretagio e
de cementagdo sdo usados nitrogénio e metano, réspectivamente.—

Os plasmas usados no processamento de materiais sio caracteristicamente pouco
ionizados, apresentando um grau de ionizagdo da ordem de 10°. O plasma pouco ionizado ¢
- constituido de um mesmo mimero de cargas positivas (ions) e negativas (elétrons), dispostas
aleatoriamente no meio de uma grande quantidade de espécies neutras. Nestes plasmas, a
temperatura das espécies neutras e dos ions € pouco superior a temperatura ambiente (100 a 1000
°C), enquanto que a energia dos elétrons ¢ muito maior, atingindo de 2 a 5 eV (1 eV =11600 K)
[15]. Em contra partida, nos plasmas totalmente ionizados a temperatura dos elétrons é igual a
dos ions, podendo alcangar milhdes de graus Kelvin. Devido a isso, os plasmas pouco ionizados

sdo também chamados de plasmas frios.

3.1.1 - REGIMES DE DESCARGA

Os principais eventos na formago de uma descarga elétrica luminescente, com o uso de
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uma fonte de poténcia externa de corrente continua, estdo ilustrados na Figura 3.1. Nesta figura
estdo indicados também alguns dos principais regimes de descarga que podem ser estabelecidos
em fun¢do do comportamento da corrente elétrica a medida em que se aplica a tensdo nos

eletrodos.
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Figura 3.1 - Curva caracteristica corrente-voltagem de uma descarga luminescente em gases

(reproduzido de Vossen e Kern, apresentado em [82]).

Pode-se observar que a aplicagdo inicial de uma ddp da origem a uma corrente de
intensidade muito pequena e aproximadamente constante. Isto ocorre devido a existéncia de uma
pequena quantidade de elétrons e ions, que, em geral, sdo resultantes de colisGes entre as
espécies neutras do gés ou da incidéncia de radiagdo cosmica [19] (Figura 3.1). Aumentando-se a
tensdo, verifica-se o .incremento dos mecanismos de ioniza¢do na descarga. Uma maior
quantidade de espécies carregadas passa a ser produzida pelo bombardeamento dos eletrodos
(emissédo de elétrons secundarios), resultando no aumento do niimero de colisdes com as espécies
neutras do gas. Como mais cargas sdo criadas, a corrente passa a crescer de modo uniforme,
porém a voltagem fica limitada pela impedancia de saida da fonte de poténcia [82]. Esta regido ¢
conhecida como descarga Towsend. Com a repeti¢do sucessiva destes eventos, ou seja, ions
sendo acelerados em diregdo ao catodo, arrancando elétrons secundarios e estes produzindo mais
ions, a descarga tende a se tornar auto-sustentada. Isto ocorre quando o nimero de elétrons
gerados ¢ suficiente para produzir ions que regeneram o mesmo niimero de elétrons perdidos nas
paredes do sistema e no é.nodo (ver Figura 3.3). Neste caso, o gas torna-se luminescente, a
voltagem cai e a corrente cresce abruptamente. Mesmo com o aumento da poténcia aplicada, a

tensdo da descarga permanece constante. Este fato caracteriza a obtengfio do regime de descarga



3- DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO 25

luminescente normal [82]. Um incremento adicional de poténcia faz com que a descarga envolva
totalmente a superficie do catodo. Quando isto ocorre, o aumento da tensfo aplicada resulta em
um incremento proporcional na corrente, o que caracteriza o regime de descarga luminescente
anormal. E interessante ressaltar que este regime tem caracteristica resistiva [82]. Por fim,
quando o citodo nfio ¢ resfriado e a densidade de corrente atinge cerca de 0,1 A/em’, o
bombardeamento pelas espécies do plasma aumenta a temperatura do catodo, a niveis em que
ocorre emissdo de elétrons por efeito térmico e ndo mais apenas por bombardeamento idnico [9].
A impedancia de saida da fonte de poténcia limita a tensfio ¢ forma-se uma descarga de baixa
voltagem e alta corrente. Esta regifio ¢ chamada de regime de descarga de arco. A regifo de
transi¢do, entre o regime anormal e o de arco, possui caracteristica de resisténcia negativa [82].

De todos os regimes de descarga apresentados na Figura 3.1, s8o de especial interesse
péra tratamentos térmicos e superficiais os regimes anormal e o de arco. Os demais sio indicados
para estudos fundamentais de fisica do plasma [15-20].

O regirhe de descarga anormal € o unico em que o céatodo é totalmente envolvido pela
descarga, condigdo essencial para se realizar tratamentos uniformes nos referidos processos. Isto
decorre das caracteristicas basicas deste regime, que permite a aplicagdo de tensdes elevadas
resultando numa maior ionizag&o do gés 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/cm® [15] e tende a operar neste regime para pressdes variando entre 107 e
10? Torr [83]. E no catodo que sio dispostos os componentes (ou amostras) a serem tratados.

Analisando a Figura 3.1, o trabalho em regime anormal apresenta o risco de entrada da
descarga em regime de arco, se a tensdo critica 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 poténcia.

Para diminuir estes riscos, na pratica, pode-se recorrer ao uso de fontes de corrente
continua com tensdo pulsada. Estas fontes se constituem em conversores de corrente alternada
em continua, sendo que na saida a tensdo apresenta uma retificacdo na forma de pulso. A
poténcia fornecida ao processo é controlada pelo tempo de pulso ligado da fonte (tr;g). Durante o
intervalo que complementa o periodo do pulso (tempo de pulso desligado - tpgs), a fonte trabalha
como se estivesse desligada, impedindo a passagem de corrente no sistema. Na Figura 3.2 séo
apresentados dois gréaficos esquematizando, para um mesmo periodo (de 200ps) € uma mesma

tens@o de pico de pulso (Vp = 460'V), o funcionamento de uma fonte de tensfio pulsada. Na



3- DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO 26

Figura 3.2(a) tem-se a condigdo de tiig = 8,5 ps e tpgs= 191,5 ps. Na Figura 3.2(b) tem-se a
condigfo de trig = 44 ps € tpes = 156 ps. Em ambas as figuras sdo indicadas a tensdo média e a
corrente total efetivas fornecidas ao processo (dados retirados da tabela 2.2.1, do Anexo, p. 6,
para tempo de tratamento de 30 minutos). E evidente que quanto maior o t;;g, maiores sdo os

valores de tensio média e de corrente total no sistema (Figura 3.2b).
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Figura 3.2 - Representacdo esquemidtica do funcionamento de uma fonte de poténcié de tensdo
pulsada, com onda quadrada, para periodo de pulso de 200 us e Vp = 460 V, para as condigdes
de: (a) tyig = 8,5 ps e tpes = 191,5 us; e (b) tuic =44 us e tpgs = 156 ps.

Outra medida preventiva consiste na realizagdo de uma pré-descarga a baixa pressdo de
Ar e Hj, antecedendo ao tratamento, de modo a eliminar possiveis micro-arcos provenientes da
facil ionizacdo de moléculas organicas, contidas no sistema, aumentando o risco de entrada da

descarga em regime de arco.

3.1.2 - POTENCIAL DO PLASMA

Na caracterizagio da descarga elétrica em regime anormal, um aspecto importante a
considerar ¢ a distribuigdo do potencial ao longo da descarga, conforme representada na Figura
3.3. Pode-se observar que o potencial na regiio luminescente é constante, propriedade que
caracteriza o plasma. A este potencial, d4-se o nome de potencial do plasma (Vpy). Assim sendo,
os campos elétricos no sistema ficam restritos ao redor dos eletrodos, que sio regides de
perturbagdo do plasma [9]. Junto a estas regides formam-se as bainhas catddica e anédica [15]

que isolam a regido equipotencial (regiio luminescente ou o plasma propriamente dito) dos
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Figura 3.3 - Distribui¢fio do potencial do plasma (parte inferior da figura) e o mecanismo de
troca de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura) [15].

Uma vez que o 4nodo (carcaca do reator), ligado ao positivo da fonte é aterrado, o
potencial da bainha anddica decresce de + Vp, até zero. Ja o catodo, conectado ao negativo da
fonte, apresenta um potencial correspondente a tensfo nela aplicada (- 460 V, de acordo com a
Figura 3.3). Deduz-se que a diferenca de potencial na bainha catédica é da ordem de - (460 V +
Vpp).

Desta analise fica evidente que o plasma € a regido mais positiva da descarga e que os
potenciais em ambas as bainhas agem no sentido de repelir os elétrons. Em fung¢do da densidade
de elétrons ser muito pequena junto as- bainhas, estas sdo caracteristicamente escuras. Na
literatura especializada € comum referir-se a elas como espago escuro.

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

e AT
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3.1.3 - COLISOES NA BAINHA CAT(')DICA -

O estudo da bainha catddica € de particular interesse para o entendimento das reagdes na
interface plasma-superficie. Na Figura 3.3 tem-se representado, esquematicamente, 0§ processos
de colisdes e troca de carga que ocorrem nesta regido. |

Quando um ion se aproxima aleatoriamente da interface plasma-bainha, o campo
elétrico desta tende a acelera-lo em diregcdo ao eletrodo. Ao longo da bainha podem ocorrer
colisdes entre os ions e as espécies neutras, causando trocas de carga entre as espécies e/ou -
mudancas de energia cinética e potencial destas. O processo de colisdo dominante é ditado pela
reagéo de transferéncia de carga simétrica

Art+ A 5 AP + A

Quando ocorre uma reagdo deste tipo, 0 novo ion ao ser formado apresenta energia
cinética efetivamente nula. Por se encontrar no interior da bainha, ele ¢ acelerado, pela queda de
potencial restante, até colidir com o catodo ou sofrer nova colisdo de troca de carga. Deve estar
claro que os ions que colidem com o catodo possuem uma distribui¢do de energia com energia
média bem inferior & queda de potencial total da bainha.

O mesmo pode ser dito em relagdo aos atomos neutros répidos recém formados, os
quais inicialmente sdo impelidos na dire¢fio do cétodo com uma energia idéntica ao do ion de
origem. Eventuais colisGes posteriores com as demais espécies do gas podem reduzir suas
velocidades antes que os mesmos colidam com o catodo [15, 83]. Como consequéncia, nfo sdo

somente 0s ions que atingem o catodo, mas também atomos e moléculas neutras, excitadas ou

-~

nio.
3.1.4 - CONSIDERACOES SOBRE A ESPESSURA DA BAINHA CATODICA

Com o objetivo de se entender melhor o efeito dos pardmetros da descarga sobre os
fendmenos envolvidos na bainha catédica, Davis e Vanderslice (1963) (citados em [15, 83-85])
procuraram estudar a distribui¢do da energia dos ions colidindo com o c4todo para um plasma de
argonio. Os resultados foram obtidos para pressdes variando entre 0,06 € 0,5 Torr. Assumindo
que:

+ Todos os ions sdo produzidos na luz negativa (regifo luminescente) ou muito préxima a ela;
¢ O processo de colisio dominante envolve a reagdo de transferéncia de carga simétrica na
bainha. Em outras palavras, o fluxo de ions ao longo da bainha permanece constante;

¢ A segdo de choque de troca de carga independe da energia;
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+ O campo elétrico na bainha decresce linearmente para zero na interface plasma-bainha;

concluiu-se que nos processos de descargas elétricas:

¢ O efeito da pressdo do gés sobre a distribuicdo de energia dos ions tende a ser pequena se a
tensfio da descarga ¢ mantida constante. Este ¢ um resultado do produto d.p (espessura da
bainha catdédica vezes pressfo, respectivamente) o qual é aproximadamente constante para
descargas de corrente continua, de modo que o numero médio de colisdes por ion
atravessando esta distancia (d) € praticamente constante (ver Figura 3.3);

¢ O aumento da tensdo do céatodo (a pressdo constante) causa a diminuicdo da espessura da
bainha, de modo que uma proporgdio relativamente maior de ions de elevada energia
alcangam o catodo; v

¢ A redugio da secdo de choque de colisGes (aumento do livre percurso médio) também causa
uma maior broporgéo de ions de alta energia. Uma quantidade significativa de ions Ar™" foi
observada atravessando a bainha aparentemente sem colisdo (a se¢do de choque para ions

Ar™ é menor que a dos ions Ar’);

Na Figura 3.4(a) estdio representados os valores dos produtos d.p e da densidade de
corrente (j) pelo inverso do quadrado da pressdo (j/p*), em fungfio da tensdo do catodo (V) para
descargas de nitrogénio com cédtodo de ferro. O mesmo se verifica para na Figura 3.4(b), para
descargas de argénio e hidrogénio. Estas figuras resumem basicamente a dependéncia entre os
parametros da descarga e os resultados acima listados.

Da anélise da Figura 3.4(a), verifica-se que o aumento da tensfo do catodo resulta num
crescimento significativo do produto j/p® e, portanto, da densidade de corrente, por possibilitar
uma ioniza¢io mais intensa. A energia dos ions colidindo com o citodo sendo proporcional &
queda de potencial da bainha catédica, tendera a produzir, para um maior potencial, uma maior
quantidade de elétrons secundérios. Esses elétrons, ao serem arrancados do céatodo, sdo
acelerados em dire¢do a regido luminescente, promovendo colisdes que resultam em ionizagéo
adicional e termalizag@io dos elétrons frios do plasma [15, 20]. - Os elétrons secundarios (que
podem ser também originados no 4nodo) sdo os principais responsaveis pela manutengdo da
descarga elétrica.-

Um importante resultado pratico disso € que o bombardeamento do cétodo por ions de
maior energia resulta num aquecimento mais efetivo do mesmo, além de aumentar
significativamente a taxa de atomos metalicos arrancados da superficie, fendmeno conhecido por

“sputtering” (ver Figura 3.5).
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Deve-se enfatizar que a densidade de corrente (j), de acordo com a Figura 3.4(a), é uma
fungdio da pressio. O aumento neste pardmetro proporciona uma maijor densidade de elétrons e
ions no plasma, resultando no aumento significativo da densidade de corrente (proporcional ao
quadrado da pressdo). Do mesmo modo, verifica-se um aumento do fluxo total de espécies que
~ bombardeia o catodo (fons e espécies neutras), a medida em que se aumenta a presséo [85].

Em termos praticos, uma pressio mais elevada tende a aumentar a eficiéncia do
aquecimento do catodo devido a uma maior densidade de espécies no plasma. Além disso, leva a
uma diminuigfo do livre caminho médio entre colisGes, reduzindo sensivelmente a eficiéncia de
deposi¢do de 4atomos metéalicos em substratos. Este fato € conhecido dos tratamentos de
deposigdo por “sputtering”, pois com o aumento da pressdo, aumenta-se também o efeito de

retrodifusdo de dtomos metélicos [15, 82, 84].
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Figura 3.4 - Influéncia do potencial do catodo (catodo de ferro) sobre: (a) a densidade de
corrente j/p® e o produto d.p, para descargas de nitrogénio; e (b) o produto d.p, para descargas de

argdnio e de hidrogénio [19].

Pode-se constatar, por fim, que além do produto d.p diminuir com o aumento do
potencial do catodo, espessuras de bainha menores sdo verificadas para pressdes maiores € vice-
versa, para um determinado potencial (Figura 3.4). Com relag¢@o a natureza do gés, gases como o

argbnio que apresentam coeficientes de ionizagfio elevados possuem produtos d.p pequenos [19].
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A discuss@o acima vai de encontro com os resultados obtidos por Davis e Vanderslice,
demonstrando que a energia média com que os ions atingem o substrato ¢ fundamentalmente
dependente da queda de potencial da bainha catédica. Por sua vez, o nimero de colisGes que um
ion realiza ao atravessar a bainha e, portanto, a energia média com que o mesmo bombardeia o -
catodo parece ndo depender da pressdo, em fungdo dos resultados medidos para o produto d.p. -
Tal afirmagdo parece ser valida apenas para presses baixas, inferiores a 0,5 Torr, que
corresponde & faixa de pressédo utilizada pelos citados autores em seus trabalhos.-

Esta observagdo ¢ fundamentada nos estudos recentes realizados por Mason e Pichilingi
(1994) [85], os quais enfatizam que a regra empirica d.p = constante é apenas aproximada, uma
vez que foi baseada em experimentos a pressdes em que a espessura da bainha catddica (d) €
suficientemente larga para ser observada. Em seus estudos, para pressdes maiores variando entre
1 e 3,5 Torre d <0,1 cm, foram constatadas evidéncias de que a energia média das espécies que
bombardeiam o catodo (ions e neutros) diminui com o aumento da pressdo. Segundo os autores,
para estas condi¢cGes de elevada pressfo, a espessura da bainha catédica (d) nfio contrai

linearmente com o aumento da presséo.
3.1.5 - REGIAO LUMINESCENTE

E na regifio luminescente (plasma) que ocorre a formaggio das espécies ativas do gés, as
quais sdo de grande importéncia nos tratamentos assistidos por plasma (por exemplo: hidrogénio
atdmico, no processo de sinterizagdo; nitrogénio atdmico, no processo de nitretagéo).
Os principais responsaveis pela criacdo destas espécies sfo os elétrons, que pela acdo do
campo elétrico aplicado junto aos eletrodos, possuem energia suficiente para provocar uma série
de processos colisionais com dtomos e moléculas do gas.
A regido luminescente pode apresentar elétrons de diversas energias. De um modo geral
os elétrons sdo classificados em trés grupos distintos [15, 20]:
¢ Os provenientes da regido catédica com alta energia, que sfio chamados de elétrons
secundarios;

¢ Os resultantes de colisbes ionizantes no plasma, chamados de elétrons primérios. S&o
elétrons de baixa energia e devido a auséncia de campo elétrico sfo caracteristicamente
“ﬁios”;

¢ Os elétrons termalizados apresentando uma energia muito maior do que os elétrons
produzidos pelas colisdes ionizantes. S@o elétrons inicialmente “frios” que ganham energia

através de colisdes com os elétrons da regido catodica.
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Deve-se frisar que uma vez arrancados pelo bombardeamento do catodo, os elétrons
secunddrios sdo fortemente acelerados na bainha catddica, alcangando a regido luminescente
com grande energia. Atravessam esta regiio promovendo uma série de colisbes de ionizagdo,
excitagdo e de termalizagfo, sendo depois recolhidos no 4nodo (Figura 3.3). Devido a isso, estes
elétrons sio de fundamental importancia na ménutenc;ﬁo da descarga elétrica.

Na criagdo das espécies ativas destacam-se os seguintes processos colisionais [15, 16]:
+ Ionizaggo: et+Ars>e+e+Ar;
e+tH, >e+te+H,;
+ Excitagdo: etAr—oe+Ar;
e+H, >e+H, ;

¢ Dissociagdo: etH,—»>e+H+H;

¢ Relaxacio: Ar > Ar+hvi ;
Hzt - H, + hvi ;
~+ Recombinagdo: e+ Ar' + parede — Ar ;

e+ H," + parede > H, ;
sendo:
Ar e H = atomos de argdnio e de hidrogénio; H, = molécula de hidrogénio; Ar" e H," = dtomo e

molécula ionizadas; e = elétron; Ar’ e H," = 4tomo e molécula excitadas; hvi = quanta de luz

O aspecto brilhante da regifio luminescente da descarga se deve a emisséo de fotons,
resultante do processo de relaxagdo de moléculas e/ou dtomos excitados.

Cabe ressaltar que os processos acima descritos ocorrem tanto para os atomos e
moléculas como para os compostos complexos presentes na mistura gasosa. Assim sendo, num
plasma formado por Ar e Hy, podem ser encontradas as seguintes espécies: Ar, Ar*, Ar, H, H',
H', H,, Hy', Hy', (ArH), (ArH)*, (ArH)", entre outras.

No processo de SPP o argdnio ¢ utilizado como principal integrante da mistura gasosa
em funcdo de sua elevada massa atdmica, 0 que permite um aquecimento mais efetivo do
componente quando do bombardeamento do catodo. A introdugdo do hidrogénio no plasma, por
sua vez, € justificada pelos seguintes motivos:
¢ Devido ao seu caréter redutor, pois 0 oxigénio quando presente reage quimicamente com as

espécies excitadas, eliminando-as;
¢ Por aumentar a estabilidade do plasma, pois o hidrogénio facilita o processo de ionizagéo

[86], diminuindo os riscos de formagdo de arcos.
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3.1.6 - INTERACAO PLASMA-SUPERFICIE: AQUECIMENTO E “SPUTTERING”

A Figura 3.5 mostra as possiveis modificagdes que o bombardeamento do catodo (por

espécies neutras, excitadas e ions) pode causar na superficie de um componente em tratamento.
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Figura 3.5 - Interagfio das espécies do plasma com a superficie em tratamento [15].

Pode-se observar que uma espécie ao atingir a superficie do catodo pode:

¢ Sofrer reflexfio sendo geralmente neutralizada para o caso de um ion;

¢ Causar a emissio de elétrons secundarios;

¢ Ser implantada no interior das camadas atomicas superficiais do substrato;

+ Provocar uma colisdo em cadeia dos atomos superficiais do catodo, levando possivelmente
ao arrancamento de atomos metélicos para o plasma (“sputtering”);

¢ Causar o aquecimento do catodo;

¢ Causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material, aumentando sua
densidade de defeitos (por exemplo: vazios);

¢ Proporcionar reagdes quimicas com o substrato considerando a existéncia de espécies

- - * *
reativas, tais como H, H,", Hy, Ar’, Ar, ArH", entre outras.

Neste trabalho merecem destaque dois dos eventos acima especificados, que sdo o
aquecimento do c4todo (ou do componente a ser tratado) e o “sputtering” de atomos metalicos.

Uma das grandes vantagens de se trabalhar no regime anormal da descarga elétrica
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consiste na possibilidade de se ajustar os pardmetros da descarga as condi¢Oes necessarias para o
processamento do material. Temperaturas elevadas, suficientes para a sinterizagdo de materiais
ferrosos, podem ser obtidas adequando-se os pardmetros da fonte (Vp, tuc € tpes), € 0s demais
pardmetros (corrente, pressdo, mistura gasosa e fluxo de mistura) & geometria da descarga
elétrica (no caso, a presenca de catodo oco). Deve estar claro que quanto maior a densidade de
corrente, maior também serd a temperatura do catodo. Densidades de corrente elevadas
pressupdem uma condigdo de elevada energia (alta ionizagio e excitacdo da descarga) e um
bombardeamento do c4todo bastante intenso.

Por outro lado, a questdo envolvendo o “sputtering” de 4tomos metélicos em descarga
anormal, & pressdes consideradas elevadas, merece uma maior atengfo [83-85].-

Recentes estudos, utilizando argdnio como gas da descarga e pressdo variando entre 1 e
3,5 Tofr, tétm demonstrado que o fluxo de espécies que bombardeia o catodo €
predominantemente constituido de dtomos rapidos (neutros), criados por colisdes de troca de
carga na bainha catdédica [83, 85] (Figura 3.3). Com resultados experimentais baseados na
medigdo de energias limiares para “sputtering”, foi possivel verificar que a energia média de
colisdo destes atomos rapidos € da ordem de 6% da voltagem da descarga. Para descargas de
argdnio a 1 Torr com tensdo de 800 V, foram calculadas energias médias para os ions de 68 eV e
para os atomos rapidos (neutros) foram verificadas medidas da ordem de 48 eV [83].

A titulo de comparagdo, a energia limiar para o “sputtering” de atomos dos metais Fe,
Cr, Ni e Ti € de 20, 22, 21 e 20 eV, respectivamente [15]. A energia limiar deve ser entendida
como a energia cinética minima a ser fornecida aos atomos do reticulado cristalino, a fim de que
estes possam ser ejetados para a fase gasosa [82].

O processo de arrancamento de atomos metélicos pelo bombardeamento superficial é
melhor caracterizado pelo coeficiente de produgdo de “sputtering” (S), que representa
basicamente o rendimento deste processo. Este pardmetro, também chamado de coeficiente de
produgédo de “sputtering” primério [85], é definido como o nimero de atomos do alvo (catodo)
arrancados por ion incidente. O rendimento, segundo Sigmund, é expresso em func¢do da energia

do ion incidente de acordo com a equago abaixo [15]:
S(E) =30/ (4n%) x 4mym, / (m; + my)* x E / Up (3.1)

Onde: E = Energia cinética do ion; o = fung¢@io monoténica crescente de mym;; m; = massa do

A
"

fon; m; = massa do atomo que sofre a colisdo; Uy = Energia de ligagdo do 4tomo na superficie.

A equagdo 3.1 prediz que o coeficiente de produgdo de “sputtering” (S) aumenta
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linearmente com a energia do fon incidente (E), sendo valida para E < 1 keV, faixa de energia
em que 0 mecanismo de implantagdo idnica ndo € relevante [15].

Na Tabela.3.1 sdo apresentados os rendimentos para os metais Fe, Cr, Ni e Ti quando
do bombardeamento de ions de argbénio com energia de 500 eV [82]. Os valores indicados para

50, 100 e 250 eV sdo projecdes considerando valida a variagdo linear de S com E.

Tabela 3.1 - Coeficiente de producgdo de “sputtering” (rendimento) em Fe, Cr, Ni e Ti, para ions
de argbnio com 500 eV [82]. Os valores para 50, 100 e 250 eV s&@io proje¢des considerando

valida a variaco linear de S com E.

Material Ton com 50 eV Ion com 100 eV Ion com 250 eV fon com 500 eV [82]
Fe 0,110 0,220 0,550 1,10
Cr 0,118 0,236 0,590 1,18
Ni 0,145 0,290 0,725 1,45
Ti 0,051 0,102 0,255 0,51

Para energias baixas (da ordem de 50 eV), dentro da faixa observada por Mason em
descargas de argbnio a 1 Torr [83], os metais de Fe, Cr e Ni, em conjunto, apresentam um
rendimento médio de 0,125 + 0,015. Supondo que este valor seja representativo de uma liga
contendo Fe-Cr-Ni (caso do ago inoxidavel) para cada 8 ions Ar" um 4tomo entre Fe, Cr ou Ni é
arrancado. Esta formulag@o nfo considera a energia de ligagdo do Cr ¢ do Ni no metal base da
liga que € o Fe.

Considerando ainda o “sputtering” em sistemas com alta pressdo, a energia média com
que os atomos metélicos arrancados sdo impulsionados na dire¢do do plasma é da ordem de 5 a
10 eV [85]. Para estas condicdes, essa energia geralmente é perdida por sucessivas colisdes com
as demais espécies do plasma. Uma vez ‘parados’ (ou seja, reduzidos ao mesmo nivel de energia
térmica do gas circundante) os &tomos na fase vapor podem retornar ao citodo por difusdo sendo
nele redepositados ou continuar a se difundir adiante, sendo depositados nas superficies opostas
ao catodo [84, 85]. O sentido para o qual o atomo se difunde depende do perfil de concentragdo
dos atomos termalizados. Fica evidente que neste tipo de descarga, o transporte dos atomos
metalicos vaporizados € regido por um processo de difusdo na fase gasosa.

Em descargas & alta pressdo, estima-se que o niimero de atomos arrancados por
“sputtering” e que retornam ao catodo por retrodifusdo é superior a 90 %. Costuma-se definir

como coeficiente de produgdio de “sputtering” secundario [85] a taxa de atomos metélicos
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vaporizados que ndo sofrem retrodifusdo. Este pardmetro mede efetivamente os atomos
metélicos perdidos na descarga e que resultam em uma taxa liquida de erosio do catodo.

O efeito da pressdo nos processos de deposicdo de atomos metalicos em substratos ja foi
analisado de forma sucinta (no ponto 3.1.4). Todavia, € importante ressaltar que nos processos
convencionais de deposi¢do por “sputtering” [82], cuja faixa de pressdo varia entre 2 e 120
mTorr [15], o transporte dos 4tomos arrancados do catodo até o substrato (peca em tratamento) é
realizado em regime de fluxo laminar - diferente do que se verifica para altas pre$s6es (regime
difusivo). - A baixas pressdes a retrodifusio praticamente nio ocorre devido 4 baixa densidade
de espécies no plasma.

No presente trabalho, serd visto que o componente a ser sinterizado e enriquecido pela
deposigdo superficial de elementos de liga constitui-se em um catodo (catodo central). Neste
caso, além do catodo externo (fonte de elementos de liga) a amostra também € submetida a um
intenso bombardeamento pelas espécies do plasma (efeito de catodo oco). - Diferentemente de
um substrato em sistemas de deposi¢fio convencionais que raramente sofrem bombardeamento, a

menos quando sdo intencionalmente polarizados (bias).-
3.2 - ADESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO EM REGIME ANORMAL

A DECO em regime anormal ¢ uma descarga que se diferencia das demais descargas
luminescentes neste regime em fun¢fio da geometria do catodo. O efeito de catodo oco
(primeiramente descrito por Paschen em 1916 - ref. 167 em [19]) € verificado em céatodos (ou
pecas) que apresentam furos ou cavidades com duas ou mais faces paralelas. Para determinadas
condi¢des de pressdo e de espagamento entre as paredes internas do catodo (a = espago entre-
catodos), regidas pelo produto a.p, verifica-se o confinamento geométrico da descarga no interior
da cavidade, resultando em um aumento significativo da densidade de corrente.

O confinamento da descarga elétrica resulta em ionizagdo e excitagio muito mais
intensas, levando a uma redugdo relativa das espessuras das bainhas catédicas. Verifica-se
também o aumento do mecanismo de “sputtering” e da taxa de emiss3o de elétrons secundérios
[26]. Este fato deve-se ao potencial negativo das bainhas, nas superficies opostas do catodo, que
agem no sentido de repelir os feixes de elétrons secundarios emitidos em cada uma das faces,
mantendo-os energizados na regidio luminescente.

Devido ao aumento da densidade iOnica e eletrdnica, associado ao incremento das
reagbes de transferéncia de carga simétrica nas bainhas (Figura 3.3) a temperatura do gas no

interior do céatodo ¢é significativamente superior 4 temperatura do gas no lado externo [20).
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Considerando-se um catodo constituido por -duas faces paralelas, o aumento da
densidade de corrente tem inicio quando as duas regides luminescentes comegam a se unir com a
aproximaco de ambas as paredes. Este aumento ¢ tdo mais significativo quanto menor for o

produto a.p (ver Figura 3.6).
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Figura 3.6 - Descarga de catodo oco. Ganho na densidade de corrente (j) relativo a densidade de
corrente normal em uma descarga linear (j,), em fungdo do potencial do catodo (Vc) e do

produto a.p, para argdnio e hidrogénio, com cétodos planos de ferro [19].

Deve-se enfatizar que para uma determinada condig@io de processo, existe uma distancia
minima entre as paredes do catodo, abaixo da qual a descarga no interior do mesmo néo pode ser
mantida. Esta distincia deve ser tal que a > 2.d (Figura 3.7), pois caso contrario nfio havera
espago suficiente para a ionizag8o ocorrer com a consequente formagdo da regifo 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 catodo oco tende a ser eliminado.

Na Figura 3.7 tem-se representado esquematicamente (em um corte parcial) o efeito de
catodo oco para dois cilindros concéntricos (catodos independentes) e a respectiva distribuigdo
de potencial ao longo da descarga para uma mesma tenséo aplicada de - 460 V. A parte externa
aos catodos, quando nfo isolada eletricamente, possui as mesmas caracteristicas de uma descarga
linear (ilustrada na Figura 3.3) e devido a isso nfo € aqui repetida.

Pode-se observar nesta figura o movimento que um elétron secundério realiza ao longo
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Figura 3.7 - Representagdo esquematica (em um corte parcial) do efeito de citodo oco para dois
cilindros concéntricos e independentes (parte superior da figura) e a respectiva distribuicdo de
potencial ao longo da descarga para uma mesma tensdo aplicada de - 460 V (parte inferior da

figura). Esta representagfo € valida também para dois catodos planos em paralelo.

da descarga, ao ser arrancado pelo bombardeamento do catodo. O elétron é fortemente acelerado
em direcdo a regiio luminescente fazendo um movimento oscilatério entre as duas bainhas
opostas. Somente ap6s ter perdido a maior parte de sua energia cinética, em fungdo das colisdes
de ionizagdio e de excitagdo, o elétron se dirige para o 4nodo por difusdo. Este efeito,
caracterizado pelo aprisionamento dos elétrons de alta energia entre as paredes do catodo,

distingue basicamente a DECO de uma descarga elétrica simples (linear) [21, 22]. Nas DECO
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estudos indicam que os fotons de radiagdo ultra-violeta € os metaestéveis apresentam papel
relevante na produgdo de elétrons secunddrios, além dos ions e espécies neutras [87-89].

A maior eficiéncia de ionizagdo causada pelo movimento oscilatorio dos elétrons ¢
principalmente devido & habilidade destes elétrons em promover ionizagio nas bainhas catédicas
[21]. Uma vez criados novos elétrons nas bainhas, estes sdo fortemente acelerados pelo campo
elétrico, intensificando o processo de ionizagdo na regifio luminescente. Quando uma parcela
significativa de ionizago ocorre nas bainhas, a produgéo dos novos elétrons causa um aumento
exponencial na densidade de corrente [21]. Isto explica a diferenga entre a multiplicagdo linear
de elétrons verificada no plasma e a multiplicagio exponencial causada pela ionizagfo nas
bainhas, que ¢é tipicamente atribuido ao efeito de catodo oco [21].

Na pratica, considerando as diversas geometrias e arranjos possiveis, este efeito é
verificado para produtos a.p variando entre 0,375 e 3,75 cm.Torr, sendo que descargas
homogéneas tém sido mantidas com sucesso para comprimentos superiores a 1200 mm [26].
Para gases monoatOmicos, a faixa para a qual o efeito de citodo oco € verificado pode ser
alargada para.até 10 cm.Torr [89]. Estudos utilizando descargas anulares tém sido realizados
_ para espago radial entre-catodos variando entre 0,3 e 3,0 cm [24, 28]. _

Para valores do produto a.p elevados, préximo ao do limite superior, os elétrons rapidos,
apds atravessarem o plasma, alcangam a bainha oposta com uma energia da ordem da energia
limiar de jonizagdo do gés. Para valores pequenos do produto, tendendo ao limite inferior, o
efeito de catodo oco torna-se bastante pronunciado, com os elétrons realizando um grande
numero de oscilagdes entre as bainhas ao longo da regifio luminescente [21] (ver Figura 3.7).

Considerando eletrodos planos paralelos (Figuras 3.6 e 3.7), para um dado gis e
potencial aplicado, a eficiéncia de ionizagdo é determinada pela raziio entre a espessura da
bainha catddica e o espago entre-catodos (d/a), a qual define a probabilidade de ionizagdo na
bainha em relagdo aquela verificada no plasma [21]. Esta relaggo ¢ valida também para catodos
cilindricos, neste caso a = didmetro do cilindro [25].

Sendo de interesse, informagdes adiéionais sobre a teoria € 0s mecanismos de ionizagdo
e de excitagdo em descargas elétricas de catodo oco podem ser encontradas em [19-22, 24-28,
87-99]. |

Apesar de ndo ter sido discutido, deve estar claro que a fonte de poténcia tem a

finalidade basica de repor os elétrons perdidos no 4nodo e na neutralizagéo dos ions que incidem

no catodo.



3- DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO . 40

3.2.1 - APLICACOES DA DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO

O interesse no uso de técnicas assistidas por plasma no processamento de materiais
metalicos vem crescendo significativamente nos ultimos anos. A possibilidade de modifica¢io
das caracteristicas superficiais de um material, resultante do bombardeamento das superficies
expostas pelas espécies do plasma, alavancam o desenvolvimento de pesquisas na busca de
novas técnicas e processos.

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

Visando o processamento de materiais, DECO tém sido utilizadas no desenvolvimento e
aperfeicoamento de técnicas de revestimento e de tratamentos superficiais [24, 101-105]. No
ponto 3.3 deste capitulo, que procura revisar algumas técnicas de sinterizacio envolvendo
descargas elétricas, sera visto que as DECO tém sido empregadas também na sinterizagio de
materiais ceramicos [106-108].

Em [24] € apresentado um estudo de caso em que um tratamento de cementagdo é
realizado simultancamente a um tratamento de carbonitretagio ao longo de um mesmo
componente (catodo). Para tanto recorreu-se a um catodo externo auxiliar, cilindrico e vazado,
posicionado concentricamente na extremidade de um eixo a ser cementada. Através do efeito de
catodo oco localizado, caracterizado pela obtengdo de uma descarga luminescente anular, foi
possivel obter temperaturas elevadas (de até 1000 °C) necessdrias a austenitizagdo da
extremidade do componente. A carbonitretagio foi realizada nas demais regides do eixo
submetidas a descarga linear. Neste trabalho procurou-se verificar a influéncia das varidveis de
processo sobre a temperatura do componente. O estudo foi realizado para espagos radiais entre-
catodos variando entre 1 € 10 mm e pressdes entre 0,5 e 5 Torr. Os gases utilizados foram Ar,
CHi, Hz e N,.

Em [102-104] s8o apresentadas técnicas de obtengido de filmes de TiN e TiC em
substratos, através de sistemas de recobrimento reativo que utilizam descargas de catodo oco.
Neste caso, o cdtodo oco atua como um canhfio de elétrons cuja finalidade é a de vaporizar
metais refratdrios (titdnio). Além disso, o uso da DECO nestes sistemas permite a obtengdo de
um plasma de alta densidade entre o substrato e a fonte de evaporagfio, o que auxilia no aumento
da ionizagio do metal vaporizado e na obtengdo de um melhor recobrimento superficial, mesmo

em superficies irregulares. Em [105] o mesmo principio acima exposto foi utilizado no sentido
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de se obter filmes de nitretos de carbono do tipo CN, em substratos de ago inoxidavel. Para este
estudo foi construido um cdtodo oco cilindrico de grafite de alta pureza, com didmetro
aproximado de 37 mm por 40 mm de comprimento, tendo sido utilizados como gas N, ou
mistura de N + Ar, a pressdo de 0,2 Torr, tensdo de 300 V e corrente de 160 mA.

A titulo de informagfio, DECO tém sido largamente empregadas também em técnicas
para a caracterizag@o e analise quimica de materiais, destacando-se a Espectroscopia de Emissdo
Atémica. O emprego da descarga de cétodo oco, comparativamente a técnica ou Descarga de
Grimm, garante uma maior estabilidade e repetibilidade das linhas de radiagdo do espectro,
emitidas pelos 4tomos da amostra arrancados por “sputtering”. Neste caso, a radiacdo
caracteristica para cada tipo de elemento quimico resulta da emissfio de radiagdo eletromagnética
decorrente da relaxacgio (desexcitagdo) dos dtomos arrancados [109, 110].

Devido a habilidade de incrementar as reagdes de transferéncia de carga e permitir o
aumento significativo da densidade de vapores metélicos por meio de “sputtering”, em
temperatura ambiente, descargas de catodo oco s@io especialmente indicadas na obtengdo de
“lasers” de ions de metais refratarios [94, 111-113]. Considerando também o incremento do
mecanismo de “sputtering” em descargas elétricas de catodo oco, técnicas de elevadas taxas de
deposigio de filmes sob fluxo de gas reativo tém sido desenvolvidas [114].

Por fim, no campo aeroespacial também se verificam aplicagdes das DECO [115]. Neste
caso, foram desenvolvidas fontes ativas de plasma (emissor de plasma) com a finalidade de
controlar o carregamento eletrostitico de naves em Orbitas 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 relagdo ao ambiente de plasma espaciai. A titulo de curiosidade, a formag#o do potencial
negativo nas naves espaciais decorre de um mecanismo similar ao verificado na construgfo do
potencial flutuante, quando um corpo estranho, isolado eletricamente, ¢ colocado no interior de
um plasma (regifio luminescente) [15]. Como consequéncia, devido a maior mobilidade das
cargas negativas (elétrons) quando comparada a dos ions (cargas positivas), o corpo constréi um
potencial negativo em relagdo ao potencial do plasma. A construgio destes potenciais podem
resultar em contaminagfo superficial causando degradagiio o6tica e térmica de superficies

expostas, além de interferir em medidas cientificas do meio externo (espago).
3.3 - TECNICAS DE SINTERIZACAO ENVOLVENDO DESCARGAS ELETRICAS

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

divididas em trés grandes grupos: sinterizagdo em descarga luminescente anormal utilizando
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fontes de corrente continua ou pulsada [11-13], sinterizagdo em descargas luminescentes
utilizando fontes de radio-frequéncia ou microondas [106, 116-120] ¢ em processos de
sinterizagdo ativada (por plasma ou por centetha - “spark™) [121-125].

O primeiro caso € preferencialmente indicado no processamento de materiais metalicos
uma vez que 0s mesmos apresentam, em geral, elevada condutibilidade elétrica. A técnica de
sinteriza¢do de metais em descarga luminescente anormal utilizando fontes de corrente continua
vem sendo desenvolvida a partir dos meados da década de 90 [11-13]. Neste processo, a amostra
a ser sinterizada constitui o catodo do sistema. O bombardeamento do catodo pelas espécies do
plasma possibilita temperaturas suficientemente altas para a sinterizagio de metais. Como
pardmetros basicos tém sido utilizados pressdo variando entre 8 e 35 Torr, mistura gasosa de
80% Ar +20 % H, e fluxo variando entre 4 e 8 cm’/s. Para a obtengio de temperaturas da ordem
de 1200 °C, dependendo da pressdo e da tensdo da descarga, densidades de corrente de até 45
mA/cm’® podem ser verificadas. No desenvolvimento deste processo foram utilizadas fontes de
poténcia de corrente continua com retificagdio de onda completa, com voltagem média variando
entre 0 e 1kV.

O segundo grupo ¢ mais indicado no processamento de materiais compésitos e
cerdmicos (6xidos como alumina - AL O3, urdnia - UO,, zirconia - ZrO,, magnésia - MgO, tit4nia
- TiO,, ou carbonetos como o de silicio - SiC), uma vez que os mesmos se comportam
caracteristicamente como isolantes elétricos. Sendo de interesse, detalhes sobre o processo de
sinterizagfo e o principio de funcionamento das descargas de radio-frequéncia ou de microondas
podem ser encontrados em [15, 18, 116-120, 126].

O ultimo grupo, sinterizagdo ativada por plasma, tem sido utilizado no estudo de um
largo espectro de diferentes materiais como ligas metéalicas (Ti-Pt), ligas amorfas (Al-Ni-Y),
materiais magnéticos (Nd-Fe-Co-B, Fe-(Hf,Ta)-O), materiais termoelétricos (SiGe, FeSi),
intermetalicos (TiAl, RuAl), cerdmicos (AIN, ZrO»(3Y)-20%yq AL, O3, SiC), compésitos (SiC-Si,
Al,05-TiC, Mo-Si-Nb, TiAUTiAIC, NbsAUNb,C, TiAl-TiBs/ago inoxidéavel, WC-Co-MoS)
entre outros [121] - estes materiais apresentam desenvolvimento recente, a partir de 1990-. Nesta
técnica, o0 pd € compactado em uma matriz (feita de grafite ou metal-duro) por meio de dois
pungdes inseridos entre dois eletrodos. A pressfio uniaxial é aplicada ao p6 e uma fonte de
poténcia externa (de tensfio pulsada) fornece uma corrente pulsada para ativar a superficie das
particulas de p6. O fornecimento de energia é entio mudado para uma fonte de corrente
continua, que objetiva o aquecimento resistivo do compactado até a temperatura de sinterizagéo,
levando a densificagdo do mesmo [125]. A ativagdo, em metais, deve-se em parte 4 formacdo de

faiscas elétricas altamente carregadas (plasma) na regiio de contato entre as particulas, que
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possibilitam a redugdo de 6xidos superficiais e a eliminagio de gases residuais aprisionados na
massa de pd. Os aspectos relacionados com a purifica¢do superficial das particulas, aumento da
densidade de vazios junto as superficies de contato induzida pela descarga e a ativag@io dos
mecanismos de sinterizagio pela presenca de campo eletrico (incremento da difusdo atémica)
estdo devidamente explicados em [121]. Como pardmetros tipicos ¢ utilizada uma pressio de
compactagdo variando entre 15 e 30 MPa; para a geragdo do plasma s@io usados tensdo de 25 V,
corrente de 750 A e tempos de pulso ligado e desligado de 80 ms, com duragfio da ordem de 30
s; e para o aquecimento resistivo sfio utilizados tensdo de 70 V e corrente de 2000 A, para
tempos da ordem de 3 a 5 minutos. Dependendo do material, a atmosfera de sinterizagdo pode
ser um vacuo (da ordem de 0,5 Torr), gas inerte (Ar, por exemplo), ou mesmo ar. Sendo de
interesse, detalhes adicionais sobre esta técnica podem ser encontrados em [121-125].

E interessante enfatizar por fim a aplicagio da DECO em técnicas de sinterizagdo de
materiais cerAmicos [106-108]. A utilizagio de descargas de cétodo oco cilindricas na
sinteriza¢gdo remonta ao inicio da década de 70, quando foram estudadas a sinterizacdo de
alumina (Gordone e co-autores) e de urdnia (Thomas e co-autores), ambos referenciados em
[107].

De acordo com Beﬁgisu [106], que procurou estudar a sinterizagfio de magnésia por
diferentes modos, a técnica de sinterizagdo em DECO consiste em suspender o compactado
ceramico ao longo do eixo central de dois cilindros concéntricos de ago (4nodo, externo e cétodo,
interno). O plasma é gerado aplicando-se aos eletrodos uma diferenga de potencial de 600 a 700
V, por meio de uma fonte de corrente continua, quando um vicuo da ordem de 10" Torr é
alcangado. A atmosfera utilizada para a sinterizagfio é constituida de ar. O aquecimento da
amostra ocorre em fungfio do bombardeamento de élétrons e pelo calor trocado com o plasma.
Neste sistema as maiores temperaturas obtidas foram da ordem de 1200 a 1300 °C - temperaturas
que sdo consideradas baixas para sinterizacdo de ceramicas -.

Diferentes geometrias de descargas de catodo oco tém sido utilizadas também na
sinteriza¢do de aluminas. Jhonson [107] e Page [108] desenvolveram um aparato de catodo oco
esférico de aluminio, no qual a amostra translada ao longo da descarga a uma velocidade de 14
mm/min. Neste caso, um feixe de elétrons emitido da superficie interior esférica do catodo ¢
focalizado sobre a superficie da amostra, resultando em uma zona fortemente localizada de
elevada temperatura. Para a sinterizago € utilizada uma descarga luminescente de H, & pressdo
de 0,35 Torr. Neste aparato temperaturas de até 1967 °C foram verificadas, ajustando-se

adequadamente a poténcia fornecida a descarga.
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo trata da montagem do aparato experimental e dos procedimentos adotados
neste trabalho. Para a realizagdo dos objetivos propostos, procurou-se dividir o procedimento
experimental nas seguintes etapas: |
¢ Projeto, construgio do reator de sinterizagdo em DECO e montagem do aparato

experimental; V
¢ Estudo do processo de aquecimento de amostras posicionadas no catodo central;
¢ Obtengdo das amostras de ferro a verde;
¢ Estudo do processo de sinterizagdo em DECO; e
¢ Caracterizago das amostras de ferro sinterizadas e enriquecidas superficialmente com

elementos de liga.

Objetivando uma melhor compreensdo, alguns detalhes experimentais que nio estfio

aqui tratados serdo abordados oportunamente em capitulos posteriores.
4.1 - MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL

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

elétrica.
4.1.1 - OS CATODOS

No estudo deste processo, o catodo 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 dtomos metalicos. A escolha do material QO catodo externo visou
garantir a presenga de uma grande quantidade de elementos de liga, disponibilidade de
fornecimento e facilidade para a manufatura dos catodos. Foram especificados dois tipos de
materiais distintos: tubos e barras de ago ABNT 310 (aproximadamente, em peso: 25% Cr, 20%
Ni, 1,5% Mn, 1% Si, tragos de C, balango em Fe) e de titAnio ASTM B 348 GR 2, de pureza
comercial (99,98%).

o
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3 4
N\ 7
N\ T 1- Suporte da amostra (catodo central) & 9,7 x 12
mm, com termopar cromel-alumel, tipo K, & 1,5
mm,
- S T 2- Catodo externo cilindrico (oco). Centro

posicionado a 190 mm da base;

3- Anteparos térmicos constituidos de chapas de
aco ABNT 304 planas e cilindricas (dnodo). O
primeiro anteparo cilindrico envolvendo os
catodos apresenta & 105 x 205 x 1 mm;

4- Janela para observagio;

5- Carcaga do reator: & 350 x 380 mm, em ago
ABNT 316 (aterrada, constituindo-se no 4nodo);

6- Vilvula para entrada de ar e tomada para medida
de pressdo da cidmara de processamento;

7- Saida para a bomba de vacuo (limite: 10 Torr).;

8- Entrada de alimentagdo da mistura gasosa.
Condutor e distribuidor de gés tubular de & 9,5
mm, com bocal apresentando & 80 mm e 10
furos de @ 1,0 mm equidistantes e posicionado a
uma altura de 300 mm da base do reator;

9- Isolamentos elétrico e térmico: cerdmicas.

)

Um = medig3o da tensdo média;
Icc = medigdo da corrente no catodo central;
It = medigio da corrente total.

Observar do exterior para o centro: regido luminescente linear,
catodo externo cilindrico (oco), regido luminescente anular
(efeito de catodo oco) e catodo central (ambos os catodos sob
um mesmo potencial). >

Figura 4.1 - Representagdo esquematica do aparato experimental enfatizando os aspectos
construtivos do reator de sinterizagdo em DECO desenvolvido para o presente trabalho (parte
superior da figura) e fotografia da planta durante o processamento sob uma descarga elétrica -

para um espago radial entre-catodos de 5,8 mm - (parte inferior).

O catodo central, por sua vez, ¢ constituido por um suporte de ago ABNT 1020, com &

9,7 x 12 mm, onde sdo posicionadas as amostras cilindricas a serem sinterizadas sob o efeito de

uma descarga luminescente anular (Figura 4.1).
Os catodos externos foram usinados com didmetros internos prefixados em 15,95 ,
21,25 e 27,95 (+ 0,05) mm, comprimento de 25,4 mm e parede de 2,0 mm, resultando em

espagos radiais entre-catodos tedricos de 3,2 , 5,8 e 9,2 mm, respectivamente. O acabamento da
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superficie lateral interna dos catodos foi obtido por meio-de lixamento em torno mecénico, com
aplicagdo sucessiva de lixas 320, 400, 600 e 1000. _

A estrutura de sustentagfo do catodo externo foi posicionada a 70 mm do centro, junto a
base do reator. O catodo externo apresenta uma unifo soldada com a haste horizontal tendo sido
utilizado o processo de soldagem TIG. Para a confecc;ﬁo' dos cétodos de ago ABNT 310, utilizou-
se como metal de adig8o aco ABNT 309, de modo a manter a estrutura austenitica do metal base.
Para os cétodos de titanio utilizou-se titdnio com especificagio idéntica a do metal base.

Visando o isolamento elétrico e térmico das estruturas de sustentagdo de ambos os
catodos, foram utilizados dois tipos de cerAmica de engenharia: alumina de alta densidade e
alumina ligada com 6xido de cromo.

Na concepgéio do projeto do reator procurou-se garantir a possibilidade de uma
montagem independente entre os catodos central e externo, com auséncia de contato elétrico-
mecanico, afim de se determinar separadamente as correntes elétricas em cada um dos catodos.

A montagem dos catodos procurou prever ainda uma possivel compensacdo de
posicionamento relativo dos mesmos, de modo a garantir a concentricidade durante a
sinteriza¢do. Esta precaugdo é necessaria devido a dilatagéo linear da haste horizontal, que fixa o
catodo externo junto A sua estrutura de sustentagdo e devido, principalmente, a uma eventual
acomodacdo dos componentes sujeitos a tensdes elasticas, sob vdcuo e em temperaturas

elevadas.
4.1.2- CONFIGURACAO DO SISTEMA ELETRICO E A FONTE DE POTENCIA

O sistema elétrico (Figura 4.1) é formado por uma fonte de poténcia de tensfio pulsada e
por trés eletrodos, sendo dois catodos e um &nodo. Os catodos sdo ligados ao negativo da fonte.
O anodo, aterrado e ligado ao positivo da fonte, € constituido pela carcaga do reator juntamente
com a estrutura de chapas que envolve ambos os catodos. Esta estrutura tem a finalidade de atuar
também como anteparo térmico, refletindo a radiagdo emitida pelas regides luminescentes e
pelas superﬁciés aquecidas, exercendo, assim, influéncia no resultado da medigdo de
temperatura.

A fonte de tensfo pulsada (trifasica, 380/220V), apresentando um periodo>de pulso de
tensdo de 200 ps (tuig t+ tpes), foi especificada para uma corrente maxima de 6 A e tensdo de pico
de pulso variando entre 150 e 750 V. Esta forma de alimentagfio do plasma tem a vantagem de
diminuir a possibilidade da descarga entrar em regime de arco, conforme discutido no item 3.1.1,

pagina 24. Uma protegéo suplementar de interrupgdo da descarga elétrica baseada na medida da
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varia¢do de corrente foi instalada na fonte de alta tensdo, interrompendo a descarga pelo corte da
corrente quando da existéncia 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 ¢ 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 instalagdo apresenta ainda uma bomba de vacuo
mecédnica de duplo estagio, responsavel pela manutencdo do fluxo de mistura gasosa a baixa
pressd@o. O vacuo limite do sistema aberto (reator de sinterizagido + tubulagdo condutora de gas
com fluximetros fechados) é da ordem de 107 Torr.

A determinagdo da pressdo de trabalho da camara de descarga (reator) € realizada por
um medidor de pressdo absoluta, da marca MKS, para a faixa de 0 a 10 Torr. O zero desse
medidor foi calibrado por meio de uma bomba turbomolecular com véacuo limite de 10 Torr.

Uma valvula de entrada de ar, posicionada junto ao medidor de pressdo através de uma unido do
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tipo “T”, permite a abertura da cAmara para limpeza, montagem e posterior processamento.

Utilizou-se cobre recozido de pureza comercial como material da tubulagdo condutora
de gis (J 6,35 mm). Valvulas de bloqueid de fluxo foram estrategicamente posicionadas na
tubulagio de gis de modo a permitir o isolamento da cdmara de descarga entre a bomba de vacuo
é o conjunto de controladores de fluxo. _ |

A alimentag@o de gas foi realizada por meio de garrafas de argdnio e hidrogénio ultra-
puros (pureza de 99,999%), com os reguladores de pressdo de ambas as garrafas ajustados em 3
kgflem?, no mandmetro de baixa pressdo. Segundo especiﬁcag:ﬁo do fornecedor, ambos os gases
apresentam quantidades de impurezas da ordem de O, <1, H;0 <2, CO, <1, N, <5e CO <1
ppm (ppm = parte por milhdo).

O fluxo de mistura gasosa foi regulado através de fluximetros (de 500 sccm, para o Ar e
de 200 sccm, para o H; -sccm = “standard cubic centimeter per minute”-). O célculo do fluxo da
mistura gasosa foi realizado considerando a relagdo em volume de ambos os gases. Uma fonte de
poténcia de corrente continua com potencidmetros de 5 V de fundo de escala foi utilizada para

controlar a abertura dos fluximetros.

4.2 - ESTUDO DO PROCESSO DE AQUECIMENTO DE AMOSTRAS POSICIONADAS
NO CATODO CENTRAL

Para a obten¢do das curvas de aquecimento, o citodo central foi carregado com uma
amostra de ferro ja sinterizada de & 9,7 x 10,0 mm (procedimento para a obteng@io destas
amostras idéntico ao apresentado em [9]), apoiada sobre o suporte da amostra. Em cima desta
amostra sinterizada foi colocada uma amostra de sacrificio de ago ABNT 1020, com & 9,7 x 4,0
mm, com o objetivo de completar o preenchimento do cétodo central em um comprimento no
minimo idéntico ao dc; catodo externo (da ordem de 26,0 = 0,5 mm). Esta medida foi adotada de
modo < a garantir uma descarga luminescente anular homogénea [28], gerando um
bombardeamento mais uniforme em toda a superficie lateral do catodo central, envolvido pelo
catodo externo.

As temperaturas, variando entre 20 e 1300 °C, foram medidas por meio de um termépar
convencional chromel-alumel, do tipo K, de didmetro 1,63 mm (bitola 14 AWG), com protegédo
metalica de ago ABNT 310 e isolamento cerémico, posicionado a uma profundidade de 8 mm no
interior do suporte das amostras (ver Figura 4.1). Estes termopares sdo indicados para a faixa de

medicdo entre 0 e 1260 °C e apresentam como limites de erro £ 0,75% da températura medida
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(estando de acordo com a norma ASTM E-230/93, segundo o fabricante [127]). Procurou-se,
também, seguir as recomendagdes sobre erros e problemas em medigdo de temperaturas contidas
em [128].
Em fungfo de todo o estudo ter sido realizado com uma fonte de poténcia sem
estabilizagdo de tensdo na entrada da mesma, os experimentos foram realizados sujeitos as
flutuagdes de tensdo da rede elétrica (flutuagdes maximas dé ordem de 380 V * 5% foram
observadas). Em decorréncia deste fato e considerando também a dificuldade de se obter a
condi¢do de regime térmico para determinadas situagdes, devido a particularidades inerentes ao
processo (principalmente quando do uso de potenciais elevados, associados a uma condig¢do de
produto a.p pequeno - efeito de catodo oco severo -), optou-se por estabelecer como condi¢io de
equilibrio, taxas de aquecimento iguais ou inferiores a 2,0 °C/min.
As curvas de aquecimento foram obtidas para espagos radial entre-catodos (a) de 3,2 ,
5,-8 e 9,2 mm. Além do estudo com diferentes espagos-a, procurou-se determinar também as
condigdes de aquecimento variando-se a pressdo (p) entre 0,6 ¢ 6 Torr e a tensdo de pico de
pulso da fonte (Vp) de 460 £ 15V, 510+ 15V, 560+ 15V e 720+ 20 V.
A poténcia fornecida ao processo foi controlada pelo tempo de pulso ligado (tc).
Foram utilizados, para um periodo 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 catodos foram submetidos a uma mesma diferenga de potencial, através de
m ligagdo elétrica em paralelo.
O procedimento de limpeza do reator apds abertura do mesmo para a montagem dos
catodos foi dividido em trés etapas, previamente a deterniinac;ﬁo das curvas de aquecimento:
¢ limpeza dos catodos, dos componentes cerdmicos refratarios/isolantes e das amostras de ferro
em éter de petréleo sob ultra-som durante 15 minutos;

+ obtencdo do vacuo limite de 107 Torr, com lavagens (no minimo duas) sob fluxo de argdnio
e hidrogénio; e

¢ pré-descarga elétrica, em alto fluxo, com aquecimento do citodo central i temperaturas de
450 °C, antecedendo a obten¢do das medidas sem catodo externo, e de 950 °C antecedendo a

obteng¢do das medidas com cétodo externo.

Todas as curvas de aquecimento foram obtidas com fluxo de 2 cm®/s, na mistura gasosa
de 80% Ar + 20% H, (mistura que otimiza o efeito de aquecimento de componentes ferrosos em
uma descarga linear [12]). Para a realizagdo das medi¢des procurou-se manter no citodo central

uma temperatura inicial nunca superior a 50 °C. Com o objetivo de evidenciar o efeito de catodo
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oco, as curvas de aquecimento foram comparadas com as medi¢ées de temperaturas obtidas em
descarga linear, realizadas com a retirada do céatodo externo, em condi¢des experimentais

similares aquelas obtidas em descarga luminescente anular.
4.3 - OBTENCAO DOS COMPACTADOS DE FERRO

Esta etapa do trabalho visou produzir amostras compactadas de ferro de alta pureza,
necessarias para o estudo da sinterizagdo em DECO.

Na producio das mesmas foi utilizado como matéria-prima o p6 de ferro atomizado
Ancorsteel 1000C além de estearato de zinco em pd. Este pé de ferro possui elevada
compactabilidade e pureza superior a 99,75%. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo apresentadas
respectivamente a composi¢do quimica e a distribui¢8o de tamanho de particulas, fornecidas pelo

fabricante.

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica estimada do p6 de ferro Ancorsteel 1000C, em % de peso [41].

cC 0 N s P Si Mn C  Cu  Ni
<0,01 007 0,001 0007 0004 <001 007 0,02 0,03 0,04

Tabela 4.2 - Distribuigdo de tamanho de particula do pd de ferro Ancorsteel 1000C [41].

Especificagio da peneira (U.S.) Abertura da malha (pm) 7 % em peso
+60 Retengio de particulas > 250 tragos
-60 /+100 Particulas entre 250 e 150 17
-100/+325 Particulas entre 150 € 45 70

-325 Livre passagem de particulas <45 13

Trés grupos distintos de amostras a verde foram preparadas:
¢ Um primeiro grupo, constituido de amostras cilindricas de ferro com tragos superficiais de
estearato de zinco, decorrente da lubrificagdo externa das paredes da matriz e dos pungdes.
Este grupo de amostras foi utilizado para o estudo da influéncia do fluxo de mistura gasosa
no processo de sinteriza¢do em DECO;
¢+ Um segundo grupo, constituido de amostras de ferro sem qualquer tragco de estearato de
zinco. A remocdo de tragos de estearato de zinco foi realizada a 450 °C durante 30 minutos,

em um tubo de ago ABNT 310, aquecido em forno resistivo, sob alto fluxo de hidrogénio
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pré-purificado, & pressdo de 760 Torr (1 atm). Este grupo de amostras foi utilizado para todos
os estudos restantes de sinterizagdo em DECO no presente trabalho; e

¢ Um terceiro grupo, constituido por amostras obtidas a partir da mistura de pé »de ferro com
0,8% de estearato de zinco, em peso. A mistura de pds foi realizada em um misturador
rotativo do tipo “Y”, a 45 rpm, durante 60 minutos. Este conjunto de amostras foi utilizado
na sinterizagdo convencional, em forno resistivo, com o objetivo de comparar o acabamento

superficial das amostras processadas pelas duas técnicas de sinterizagfo.

As compactagdes foram realizadas em matriz de metal-duro cilindrica, de duplo efeito,
com didmetro de 9,5 mm, controlando-se a altura de enchimento para a obtengdo de amostras
com 10 mm de comprimento. Os compactados de ferro foram produzidos para uma tunica
condi¢do de porosidade, por meio de compactagéo simples utilizando uma pressdo da ordem de
600 MPa. As amostras foram.obtidas com < 9,5 x 10,0 £ 0,5 mm e densidade a verde de 7,00 £
0,10 g/cm’. O valor da densidade a verde (o mesmo ocorrendo para a densidade sinterizada) das
amostras foi determinado pelo principio de Arquimedés (de acordo com procedimento indicado
na norma técnica MPIF 42 [129] equivalente a ISO 2738 ou ASTM B 328), utilizando mercurio
como elemento fluido - a norma prevé agua - e uma balanga eletrénica com resolugéo de 0,1 mg.

Com o objetivo de caracterizar a qualidade da matéria-prima utilizada, uma amostragem
do p6 de ferro foi submetida a analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por

Microssonda de Energia Dispersiva de Raio-X.

4.4 - ESTUDO DO PROCESSO DE SINTERIZACAO EM DESCARGA ELETRICA DE
CATODO 0OCO

Nesta etapa do trabalho procurou-se estudar o processo de sinterizagdo de amostras de
ferro em DECO. Sob o ponto de vista das descargas elétricas, énfase especial foi dada ao
comportamento da corrente em ambos os catodos, da tensdo média efetiva da 'descarga e do
tempo de pulso ligado da fonte de poténcia (I¢c, Icg, Vm e tiig, respectivamente) a medida em
que se¢ estudava a influéncia de um determinado parimetro de tratamento ou da DECO no
referido processo. Sob o ponto de vista metalurgico, procurou-se enfatizar os aspectos
relacionados com a modificagdo da composicdo quimica e do acabamento superficial das
amostras sinterizadas e dos céatodos externos. Cinco diferentes estudos foram realizados
buscando quantificar a influéncia:

¢ do fluxo de mistura gasosa;
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+ do tempo de sinterizag&o;
¢ da temperatura de sinterizagdo;
+ do espago radial entre-catodos; e

¢ da pressdo de trabalho.

Estes estudos foram todos realizados com ago ABNT 310 como material do cétodo
externo. Para cada sinterizagfo, um catodo novo foi utilizado.

Objetivando verificar a influéncia da oferta de elementos de liga na descarga, o que foi
possibilitado com a presenga de um catodo externo de titdnio (uma vez que, numa primeira
aproximaggo, todo o 4tomo metélico arrancado do catodo externo € de tit4nio), um tUnico estudo
foirealizado com este material, a saber:

¢ Estudo da influéncia da temperatura.

O procedimento adotado no tratamento de sinterizagdo do compactado de ferro em

DECO foi dividido em quatro etapas:

¢ realizag8o de pré-descarga a 450° C, durante 30 minutos, na pressdo de 1 Torr;

¢ ajuste da pressdo para o valor especificado de tratamento, com aquecimento até o patamar de
sinterizacfo a uma taxa de 25 + 5° C / min;

+ sinterizag@o na temperatura especificada; e

¢ resfriamento realizado sob fluxo, na mistura gasosa de tratamento.
4.4.1 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

As sinterizagdes foram realizadas por 120 minutos, a 1150° C, com fluxos de 2, 5 ¢ 8
cm’/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como pardmetros de processo foram utilizados a
= 5,8 mm (catodo externo de ago ABNT 310), p=3 Torr e Vp =454 + 3 V. Na montagem dos
catodos também foi utilizada uma amostra de sacrificio posicionada sobre o compactado de
ferro, conforme explicado anteriormente no item 4.2. Este procedimento foi adotado como

padrdo em todos os demais estudos de sinterizagéo.
4.4.2 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

As sinterizagdes foram realizadas para tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos, a 1150 °C,

com fluxo de 5 cm’/s, na mistura gasosa de 80% Ar +20% H,. Como parametros de processo
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foram utilizados a = 5,8 mm (catodo externo de ago ABNT.310) e p =3 Torr.
4.4.3 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

As sinterizagdes foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150 e
1250 °C, com fluxo de 5 cm’/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como parimetros de

processo foram utilizados a = 5,8 mm (c4todo externo de ago ABNT 310) e p =3 Torr.
4.4.4 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE-CATODOS

As sinteriza¢Ges foram realizadas por 120 minutos, a 1150 °C, com fluxo de § cm’/s, na
mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Trés valores distintos para o espago a foram adotados neste
estudo: 3,2 mm, 5,8 mm e 9,2 mm (citodo externo de ago ABNT 310). A pressdo utilizada foi de
3 Torr.

4.4.5 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO DE TRABALHO

As sinteriza¢Bes foram realizadas por 60 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm’/s, na
mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como pardmetros de processo foram a = 5,8 mm (catodo

externo de ago ABNT 310), para as pressbes de 1, 1,5, 3, 6 ¢ 9 Torr.

4.4.6 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO COM
CATODO EXTERNO DE TITANIO

As sinteriza¢des 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% H,. Como paridmetros de

processo foram utilizados a=5,8 mm e p =3 Torr.

45 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS E CATODOS
EXTERNOS

Na obtencdo das caracteristicas fisicas e metalirgicas dispds-se, basicamente, das
seguintes técnicas de analise:

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

+ Microscopia Otica ;
4.5.1 - PROPRIEDADES FiSICAS

Além da determinac¢@o da densidade das amostras sinterizadas, conforme descrito no
item 4.3.1, procurou-se determinar a perda de massa de cada uma das amostras, decorrentes do
mecanismo de “sputtering”, através da comparagfo das medidas de massa realizadas antes e apds
a sinterizac#o. Para tanto foi utilizada uma balanga eletronica (digital) com resolugéo de 0,1 mg.

Para o calculo da perda de massa percentual foi utilizada a seguinte féormula:

AM = 100.(My - Ms) / My 4.1)

sendo:
AM = perda de massa (%);
My = massa da amostra a verde (g);

Ms = massa da amostra sinterizada (g);

4.5.2 - CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
MICROSSONDA '

A caracterizag¢do das amostras sinterizadas e dos respectivos catodos externos foi feita
por meio de MEV e por andlise em Microssonda de Energia Dispersiva de Raio-X , sem o uso de
padrSes quimicos especificos. As analises foram direcionadas nas superficies laterais
(cilindricas) das amostras e dos catodos externos. Procurou-se observar os aspectos relacionados
a morfologia do relevo e alteragdo da composi¢do quimica das superficies efetivamente expostas
ao bombardeamento i6nico. Foram realizados os seguintes estudos: |
¢ Determinagfio da composi¢do quimica na superficie das amostras - neste estudo foi utilizado
um aumento de 100x, correspondendo a uma drea de varredura do feixe de elétrons (energia
de 20 kV) da ordem de 700 x 900 um -. Os valores obtidos para o enriquecimento superficial
sdo resultados da média e desvio padréio de um total de 9 analises, realizadas em 3 geratrizes
da amostra cilindrica, distanciadas de 120°, para as alturas de 2, 5 ¢ 8 mm;

¢ Determinagfio dos perfis de concentragdo de elementos de liga ao longo da segdo transversal

de cada amostra - neste caso, foram utilizados um aumento de 1500x e uma area de varredura
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do feixe de elétrons de 5 x 40 um -. As anilises foram realizadas de 5 em 5 pm. Nos graficos
de perfis as medidas estdo indicadas como valores médios pontuais (a 2,5 um) referentes a
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 determinagdo de espessuras de revestimentos metdlicos por MEV,
prevé que o campo de visdo deve ser escolhido entre 1,5 e 3 vezes a espessura do
revestimento;

Determinagio aproximada da quantidade efetiva de elementos de liga depositada e difundida
para o interior do material, para cada condigfio estudada - neste caso, foram calculadas por
integragdo as dreas sob as curvas aproximadas dos perfis de concentragéo -;

Caracterizagio da qualidade das superficies das amostras submetidas ao efeito de catodo oco,
através da comparagdo do acabamento superficial verificado antes e apds a sinterizagdo -
neste caso, 0 procedimento foi dividido nas seguintes etapas: (a) demarcagfo aleatoria de
uma pequena area na superficie lateral de cada amostra, na condigio compactada (a verde),
por meio de um riscador elétrico; (b) caractérizagﬁo das éreas demarcadas por
eletromicrografia, com aumentos de 60, 100 e 200x; e (c) apds a sinterizagdo, nova
caracterizagdo da mesma regifio anteriormente analisada, mantendo-se os respectivos
aumentos -; |

Caracterizagdo de aspectos metalograficos relacionados com a evolugdo da sinteriza¢do do
compactado, com énfase & morfologia da porosidade residual e tamanho de grio - o preparo
das amostras para analise metalografica constou das seguintes etapas: (a) corte na segio
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 pm; ()
polimento em pasta de diamante de 1pm; e (f) ataque quimico com reagente nital a 2% -.
Além da utilizag&o do MEV, recorreu-se também nesta etapa ao uso da Microscopia Otica;
Determinagdo da composigio quimica das superficies laterais (cilindricas) dos catodos
externos - neste caso, foram realizados 3 tipos de andlises: (a) controle da composigdo média
(amostral) inicial do material ap6s usinagem e lixamento; (b) controle da composigdo da
superficie interna apos a realizagdio do processo de sinterizagio (para tanto, cada céatodo
externo foi cortado em “cut-off” ao longo de trés geratrizes distintas, tendo sido realizadas
trés analises com aumento de 100x, nas partes seccionadas); e (c) controle da composigdo da
superficie externa, com procedimento idéntico ao caso anterior, tendo sido realizada apenas

uma andlise para cada catodo -;
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4.5.3 - CARACTERIZAGAO POR DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Objetivando a caracterizagdo das fases presentes, as superficies enriquecidas
superficialmente com cromo e niquel foram analisadas também por Difratometria de Raio-X
(com uso de monocromador). Quanto ao procedimento merecem destaque: equipamento com
gerador de tensdo de 40 kV, tubo (4nodo) de cobre, comprimentos de onda a1 = 1,54056 A e a2
=1,54439 A (1,2 / 1oy = 0,500), varredura de 20 entre 35,00° e 109,80° com passo de 0,04°.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAQ - PARTE 1

5.1 - ESTUDO DO PROCESSO DE AQUECIMENTO DE AMOSTRAS POSICIONADAS
NO CATODO CENTRAL

Esta etapa foi realizada com o objetivo de mapear as condigdes de processamento que
permitem a obtengdo de temperaturas suficientemente elevadas, necessérias para a sinterizagéo

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

5.1.1 - RESULTADOS PRELIMINARES

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

Na Figura 5.1(a) s3o apresentados os resultados de dois aquecimentos distintos (até
1250 °C) a que foi submetida uma mesma amostra, previamente compactada (a verde). Como
parametros do processo foram utilizados Vp = 580 V (média), p = 1 Torr, a = 5,8 mm, fluxo =2
cm’/s. Pode-se observar que a relagdio entre a corrente total (Ir) e o tempo de pulso ligado da
fonte (t1;g) muda significativamente. A diferenca notada entre as curvas deve-se & evolugdo do
processo de sinterizagdo (anisotérmico) da amostra que ocorre no primeiro aquecimento (caso 1),
exercendo influéncia direta nos pardmetros da descarga elétrica. Sera visto a frente (item 6.1.1)
que este comportamento estd diretamente relacionado com a presenga de impurezas liberadas
pelo compactado, a medida em que este ¢ aquecido sob a presenga de uma atmosfera redutora,
resultando eventualmente na contaminagdo do catodo externo (C.E.) do sistema.

A sucessdo de aquecimentos com a mesma amostra possibilita a continua 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 sinterizagdo da amostra ja havia sido praticamente
finalizado e a presenga de impurezas reduzidas a um minimo em todo o sistema. A repeti¢do da
mesma condigio de aquecimento, a partir da experiéncia realizada para o caso 2, evidenciou uma
similaridade de comportamento entre a It e 0 tic. Este fato esclarece o porque da utilizagdo de
amostras de ferro ja sinterizadas para a realizagdo do estudo da caracterizagdio do processo de
aquecimento, no presente trabalho. Resultados similares de aquecimento para condigOes

idénticas de processamento foram verificados apenas quando do uso de amostras previamente
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sinterizadas, posicionadas no C.C..
Deve-se ressaltar que o resultado acima apresentado vai de encontro com estudos
recentes que enfatizam a influéncia de alguns efeitos do material do catodo (transformagGes de

fase, por exemplo) sobre a curva caracteristica da descarga elétrica (corrente-voltagem) [100,
131].

600 400
550 - ]
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Figura 5.1 - Curvas caracteristicas da descarga elétrica de catodo oco: (a) repetidos
aquecimentos, a uma mesma condi¢fo, de uma amostra de ferro previamente compactada; e (b)
de uma amostra de ferro ja sinterizada. Algumas temperaturas de equilibrio medidas no cétodo

central s@o apresentadas a titulo de comparagdo.

Na Figura 5.1(b) s@o apresentados os resultados de dois aquecimentos distintos de uma
amostra de ferro j4 sinterizada, para uma mesma condi¢do de processo, sendo Vp = 730 V
(média), p = 0,5 Torr, a = 5,8 mm, fluxo = 0,9 cm’/s. Pode-se observar que os resultados
apresentam muito boa repetibilidade, sendo um bom indicativo do adequado controle dos
pardmetros da descarga e também de todo o processo. As diferencas de temperaturas observadas
para algumas das condi¢Ges indicadas s@io inferiores & faixa de erro prevista para o termopar
utilizado, sendo provavelment‘e devido a flutuag8o da tensfio da rede na entrada da fonte.

Por fim, a Figura 5.2 permite evidenciar a relagdo linear existente entre 0 tig € 2 Vm

(tensdo média efetiva no processo) para diferentes condi¢Ses de aquecimento, de acordo com a
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legenda da figura. Da observagio destes resultados pode-se considerar que as curvas do tipo It
(mA) X tig (1s), apresentadas na Figura 5.1, constituem-se num segundo modo de representagéo

da curva caracteristica da descarga elétrica, com o tr;g sendo associado & Vm através da tensdo
de pico do pulso da fonte (Vp).
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Figura 5.2 - Grafico indicando a relagdio linear existente entre o ti;c € a Vm para diferentes

condigdes de aquecimento.

5.1.2 - CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNCAO DA PRESSAO E DO ESPACO
RADIAL ENTRE-CATODOS

Na Figura 5.3 (tabela 1.1, em anexo) tem-se representado o estudo do aquecimento do
catodo central em fungfio da pressdo de trabalho e do espago radial entre-catodos. Estes
resultados foram obtidos para um ty;g fixo de 40 pus e Vp de 470 £ 5 V. As temperaturas
‘observadas para as quatro condigdes distintas de processo (aquecimentos em descarga linear sem
catodo externo (C.E.), e para a = 3,2, 5,8 é 9,2 mm) sfo apresentadas na Figura 5.3(a). Os
incrementos ou ganhos de temperatura obtidos pelo efeito de catodo oco (AT) em relagio a
descarga elétrica linear podem ser observados na Figura 5.3(b). Os valores de AT s&o resultantes
da diferenga entre as temperaturas medidas com e sem a presenga de cada catodo externo (AT =

Tcom CE. - Tsem C.E.)-
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Da anslise destes resultados pode-se constatar a existéncia de uma faixa de pressdo que
otimiza o efeito de catodo oco, em termos de aquecimento do C.C., ocorrendo entre 1 e 3 Torr. A
medida em que o espago-a é diminuido, o valor de pressdo na qual este efeito é otimizado tende a
mudar para valores de pressio cada vez maiores (Figura 5.3b). Este mesmo comportamento

também ¢é verificado com relagfo & estabilidade da descarga elétrica, conforme serd visto adiante.
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Figura 5.3 - Curvas de aquecimento em fungio da pressdio de trabalho: (a) temperatura do catodo

central; e (b) incremento de temperatura (AT) pelo efeito de catodo oco.

A maior intensidade de aquecimento verificada para as condiges que levam a um
menor valor para o produto a.p (espago-a pequeno), esta de acordo com os aspectos ja revisados
da DECO (Figura 5.3a). Deve-se ter em mente que a temperatura medida € diretamente
relacionada com a densidade de corrente e, portanto, com a intensidade dos mecanismos de
manuten¢io da descarga elétrica.

Para pressées elevadas (p > 2 Torr) a eficiéncia do aquecimento pelo efeito de catodo
oco diminui consideravelmente em relagio 4 faixa de pressdio considerada ideal (Figura 5.3b). E
provavel que com o aumento da pressiio a interagdo entre as regides luminescentes seja
amenizada. Isto parece razoévél se for considerado que os elétrons secundarios, que apresentam
um movimento oscilatorio na descarga anular, perderfo sua energia de forma muito mais efetiva

através do aumento do nimero de colisdes com as demais espécies, aumentando desta forma a
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densidade eletronica com baixa mobilidade no plasma (elétrons frios), para uma mesma poténcia
fornecida a descarga. Esta hipGtese € suportada pela afirmacéo recente [28] de que em pressdes
elevadas, as regibes luminescentes negativas junto as superficies dos catodos em uma descarga
anular tornam-se independentes, com as duas descargas operando em paralelo e
independentemente.

A tendéncia de deslocamento do ponto de maximo do incremento AT para pressdes
mais elevadas, quando o espago-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 maximizagdo do
valor de AT para diferentes condigdes estudadas, tende a um valor aproximadamente constante.
Pode-se observar na Figura 5.3b as seguintes relagdes aproximadas entre o espago-a e a pressio:
092x1=092, 0,58x1,5=0,87¢ 0,32 x 2,7 = 0,86 cm.Torr, respectivamente. Tomando-se
por base como verdadeira a hip6tese do valor do produto a.p ser constante quando da otimizag&o
do efeito de catodo oco [produto (a.p)maximo aT = Cte], 0 que é bastante provavel, em fung¢do dos
resultados acima apresentados, a diminuigdo do espago-a levaria necessariamente a um aumento
da pressdo do gas da descarga, o que esta de acordo com o verificado.

Por outro lado, o aumento da temperatura média do gas e/ou dos catodos (Figura 5.3a)
tende a causar uma diminuigio da densidade de espécies neutras do plasma, na regio anular da
descarga. Neste caso, o deslocamento do ponto de maximo do incremento AT para pressdes mais
elevadas poderia estar relacionado a um aumento da pressdo do gas, visando compensar a
diminuig¢@io da densidade das espécies. Tal hipdtese se fundamenta de modo aproximado na lei
p.-V=nR.T (V= volume; n = densidade ou quantidade de espécies neutras no gas; R = constante
universal dos gases perfeitos; T = temperatura absoluta) [17]. Como a temperatura aumenta com
o confinamento, verifica-se um aumento da pressfo para manter a densidade de espécies (n)
inalterada.

E importante ressaltar que a condigio p = 1 Torr e a = 3,2 mm leva a uma condi¢fo de
instabilidade da descarga elétrica, o que pode explicar a ocorréncia da grande variagdo na medida
de temperatura observada para este ponto, em particular, a qual foi de + 15%. - Optou-se como
forma de representagdio para condigdes que levam & instabilidade da descarga o uso de linhas
tracejadas nos graficos das curvas de aquecimento-. Deve-se notar que a referida condigio
apresenta um produto a.p = 0,32 cm.Torr, caindo fora da faixa pratica indicada para a obtengéo

do efeito de catodo oco (conforme visto na pagina 38).
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5.1.3 - CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNCAO DO TEMPO DE PULSO LIGADO
E DA PRESSAO DE TRABALHO

Na Figura 5.4 (tabelas 1.2.1, 1.2.2 e 1.2.3, em anexo) séo apresentadas as curvas de
aquecimento para as quatro condi¢des de processamento (aquecimentos sem C.E. e paraa= 3,2,
5,8 € 9,2 mm), em fungfio do ty;g. Estas curvas foram obtidas utilizando Vp = 460 + 10 V
(eventualmente 730 V) e pressdes de 0,6 , 1 e 3 Torr (Figuras 5.4¢c, 5.4b e 5.4a, respectivamente).
Na Figura 5.4(d) foram posicionadas juntamente, para comparagdo, as curvas de aquecimento
obtidas para a = 5,8 mm, nas trés pressdes estudadas. |

As condi¢des de aquecimento que levam a temperaturas elevadas, indicadas para o
processo de sinterizagfo, sfio praticamente observadas para p = 3 Torr (Figura 5.4a). A condi¢do
de menor espago entre-catodos (a = 3,2 mm), com efeito de catodo oco muito acentuado, resulta
na dificuldade de controle do processo e leva & temperaturas muito elevadas mesmo para tyg
pequenos (trig = 40 ps). A condicdo considerada ideal para processamento (no presente estudo)
ocorre para a = 5,8 mm, uma vez que temperaturas elevadas (T > 1200 °C) sdo obtidas para tyic
intermediarios da ordem de 80 ps. Para a condigio de espago-a maior, a = 9,2 mm, temperaturas
em torno de 1200 °C podem ser atingidas desde que se utilize o limite de poténcia da fonte, com
tuig de 183 ps.

A andlise 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 tensdo de pico (Vp) visando a
obtencdo de temperaturas mais elevadas. A rigor, desses resultados, apenas a condi¢do a = 5,8
mm e p = 1 Torr seria indicada para a sinterizagdo de ferro, onde efetivamente superou-se a
temperatura de 1100 °C (Figura 5.4b).

E importante lembrar que o mecanismo de sinterizagdo de metais depende
necessariamente da redug@io adequada de 6xidos superficiais, presentes nas particulas de pé do
compactado. Pode-se prever, ao longo da sinterizagdo por plasma, uma liberagdo de atomos de
oxigénio para a descarga elétrica. Segundo estudos [132], a presenga de oxigénio na descarga
resulta na diminui¢do da eficacia do aquecimento e, consequentemente, na diminui¢do da
temperatura da amostra. Isto explica, em parte, o porque de se considerar como ideais, para a
sinterizagdo, condigbes de aquecimento em que o limite da fonte de poténcia nfio € atingido.

Conforme esperado, o incremento de temperatura (AT) obtido pelo efeito de catodo oco
depende também da poténcia fornecida pela fonte, o que fica bem evidenciado através da

comparag¢fo das temperaturas obtidas com e sem C.E., variando-se o ty g utilizado. Quanto maior
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Figura 5.4 - Curvas de aquecimento em fungfio do ty;g, para Vp de 460 = 10 V (eventualmente
730 V), na pressdo de: (a) 3 Torr; (b) 1 Torr, (¢) 0,6 Torr; e (d) comparativo para a = 5,8 mm.

0 tLiG, maior também a diferenca de temperatura verificada para uma dada condi¢8o (ver Figura
5.4a, por exemplo). Sera visto, na sequéncia, que a tensdo de pico (Vp) age no mesmo sentido

que o tpig, confirmando a dependéncia entre a poténcia fornecida pela fonte e a intensidade do
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efeito de catodo oco (Figura 5.5).

Com relagBio a estabilidade da descarga elétrica, 4 medida em que o espago-a é
diminuido, verifica-se a necessidade de pressdes mais elevadas para manter a descarga estavel.
Isto pode ser evidenciado através da andlise das Figuras 5.4(b) e 5.4(c), para as respectivas
condigdes de (p =1 Torr,a=3,2mme Vp=450 V), (p = 0,6 Torr,a=5,8 mme Vp=475 V) e
(p= 0,6 Torr, a= 5,8 mm e Vp = 730 V), onde a descarga deixa de ser estavel com o aumento do
tuig (representado pelas linhas tracejadas). O argumento baseado no fato de que a utilizagdo de
pressdo mais baixa d4 origem a bainhas catédicas mais espessas, diminuindo-se assim o espago
util para a interagdo das regides luminescentes, por si s6 néo ¢ suficiente para explicar o porque
da entrada da descarga elétrica em colapso. Esta afirmagdo decorre simplesmente da observagio
de que para os tuig pequenos (tuig < 40 ps) a descarga tende a se apresentar estavel. E possivel,
entretanto, que a instabilidade da descarga esteja associada a um fluxo de mistura gasosa do tipo
viscoso turbulento, em razéo de grandes diferengas de temperaturas ocorrendo em um pequeno
volume de gas [15].

Resultados similares, relacionando a pressdo e a estabilidade, podem ser encontrados
em um estudo de caracteriza¢cdo de uma descarga elétrica de catodo oco contendo ions negativés
de O,, no qual foram utilizados catodos ocos cilindricos com didmetros internos de 4 ¢ 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
catodo cilindrico). - 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 fundamenta¢do em descargas elétricas de catodo oco. -

Apesar de fugir do objetivo principal do presente trabalho, deve ser ressaltado que na
literatura especializada, esta questfio tem sido devidamente estudada [21, 134]. Kolobov e
Tsendin [21] atribuem a perda de elétrons rapidos a principal causa da redugfo da estabilidade
e/ou até mesmo do corte da descarga elétrica a baixa press@o. Neste caso, dois tipos de perdas
tém sido destacadas: o escape de elétrons rapidos através do espago entre-catodos e a absorgdo
de elétrons secundérios nas superficies opostas do catodo. Por sua vez, Kreindel e Nikulin [134],
consideram que a existéncia de um regime com preenchimento parcial do citodo oco pelo
plasma (condi¢gio de nfio estabilidade da descarga) pode estar relacionado com a instabilidade do
sistema plasma-bainha quando a relag@o entre o raio de contorno do plasma e o raio da cavidade
oca € pequena.

O fendmeno de instabilidade da descarga foi também estudado por Kreindel’ et alli

[134], os quais descrevem tal comportamento baseado no preenchimento parcial da cavidade
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pelo plasma. Segundo estes autores, para condicGes de espago-a e pressdo reduzidos,

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

comportamento:

+ Regime estavel com preenchimento total do espago-a pelo plasma (para os primeiros ty;g);

¢ Mudanga para regime de nio-estabilidade com preenchimento parcial do espago-a pelo
plasma (para tyg intermedidrios); e

¢ Eventualmente o corte (desaparecimento) da descarga elétrica (para ty ;g maiores).

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

Sendo de interesse, ambos os trabalhos referenciados [21, 134] apresentam o devido

tratamento matemético visando a fundamentagfo destes efeitos caracteristicos da DECO.

5.1.4 - CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNCAO DO TEMPO DE PULSO LIGADO
E DA TENSAO DE PICO DO PULSO DA FONTE

Complementando o estudo da caracterizagdo do processo de aquecimento sdo
apresentados, na Figura 5.5 (tabelas 1.3.1 e 1.3.2, em anexo), os resultados obtidos para
diferentes valores de tens@o de pico (Vp). Procurou-se nesta etapa delinear 0 mapeamento das
condi¢Ges limites de aquecimento, com e sem a presenga de C.E., para as pressdes de 0,6 e 1
Torr. Foram utilizadas Vp da ordem de 460 e 560 V, parap =1 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 anélise da Figura 5.5, pode-se verificar que o incremento de temperatura obtido pelo
efeito de cétodo ocoA(em relagdio a descarga linear, medidas sem C.E.) é também dependente da
Vp. A titulo de exemplo, na Figura 5.5(a), para as tensdes de 560 V e 460 V com um t;g de 80
ps, os incrementos foram de 755 °C e 575 °C, respectivamente. Note-se que este resultado esta
de acordo com o verificado na Figura 3.6 (pagina 36), onde o aumento do potencial aplicado,
para o estudo do gas Hélio, resulta num incremento de ionizagéo da descarga de catodo oco.

Com relagdo & utilizagfo destas condi¢Ses visando a sinterizagdo, o uso de tensGes
muito elevadas (Vp > 500 V) tende a causar um sputtering muito rigoroso, podendo
comprometer a qualidade do componente sinterizado. Por sua vez, a condi¢do de aquecimento
verificada para p = 1 Torr, a = 5.8 mm e Vp = 570 V tende a ser uma boa opgio em termos de

controle de processo e capacidade de aquecimento a temperaturas elevadas.
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Figura 5.5 - Curvas de aquecimento em fung@io do tr;g, para diferentes tensdes de pico, nas

seguintes condigdes: (a) p=1Torrea = 5,8 mm; e (b) p=0,6 Torrea=9,2 mm.

Apesar de ndo ser apresentado aqui a totalidade das curvas obtidas neste estudo, é
importante ressaltar que foram verificadas condi¢es de dificil controle do processo quando do
uso de press@o e Vp elevadas, mesmo para o espago a intermedidrio (a = 5,8 mm). Voltando a
Figura 5.4(a), a mudanga da Vp para 510 V mantendo-se p = 3 Torr e a = 5,8 mm gera uma
condi¢do de aquecimento muito similar & verificada para a = 3,2 mm (apresentada na mesma
figura). Por fim, o0 uso de Vp menores (Vp < 410 V) tende a gerar aquecimentos insuficientes

para os objetivos propostos no presente trabalho.

5.1.5 - RELACAO ENTRE A TEMPERATURA E A DENSIDADE DE CORRENTE NO
CATODO CENTRAL

Na figura 5.6 (tabela 1.4, em anexo) sfo apresentadas as densidades de corrente (j)
calculadas para as temperaturas medidas no cétodo central (C.C.). Estes resultados foram obtidos
para Vp=460+ 15V, p=0,6,1e3 Torrea=3,2, 5,8 ¢ 9,2 mm, de acordo com os resultados
apresentados na Figura 5.4. Cabe observar que os valores de j sdo aproximados uma vez que para
o célculo da érea foi considerada apenas a superficie submetida a descarga elétrica anular (A =

n.dcc. = 1.0,96.2,6 = 7,84 cm?). As superficies do C.C. expostas & descarga elétrica linear, cuja
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taxa de ionizagfo é menor, ndo foram consideradas neste célculo. Da analise desta figura pode-se
constatar que para temperaturas variando entre 1050 e 1280 °C séio observadas j variando entre
17,0 e 30,0 mA/cm®. Fica evidenciada uma proporcionalidade entre a j e a temperatura do C.C., a
qual ndo depende da geometria do C.E. (ou do espago radial entre-cétodos) e nem da presséo,

quando do uso de uma mesma Vp.
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Figura 5.6 - Medidas de temperatura do catodo central com as respectivas densidades de

corrente.

5.1.6 - CURVAS DE AQUECIMENTO PARA DIFERENTES CONFIGURACOES DE
LIGACAO ELETRICA DO CATODO EXTERNO

Com a finalidade de verificar 2 evolugdo do aquecimento do C.C. para diferentes
configura¢des de ligacdo elétrica do CE, foram realizadas para a condi¢gdo de p=3 Torr e a =
9,2 mm, medidas com o C.E. aterrado (levando-o a condi¢do de 4nodo) e com o C.E. submetido
a um potencial flutuante. Estes resultados sfio apresentados na Figura 5.7 (tabela 1.5, em anexo).
Para a condigfo de aterramento deve-se ter em mente que o plasma isolard o eletrodo formando
uma bainha com uma queda de potencial igual ao potencial de plasma (Vp - 0 V), em fungéo de
um determinado fluxo de elétrons ser descarregado no terra. Por outro lado, quando o C.E. é

isolado, passando a apresentar um potencial flutuante (Vf), formar-se-4 uma bainha com uma
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queda de potencial de (Ve - V) [15], podendo-se esperar um aquecimento do ctodo externo

ligeiramente superior para este ultimo caso.
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Figtira 5.7 - Estudo comparativo do aquecimento do C.C. para diferentes configuragdes de

ligagdo 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, ddo indicativo de que o C.E. nfio atua como um anteparo
térmico eficiente, ao contrario do que poderia se supor. Isto provavelmente deve-se a auséncia de
isolamentos térmicos no sentido axial junto ao sistema de citodos, bem como na superficie
lateral externa do C.E., o que permite uma consideravel perda de calor por radiagiio da fonte de
luz presente na descarga luminescente anular e nas superficies aquecidas dos catodos. Nio se
pode desprezar também possiveis trocas de calor por meio de convecgdo, apesar de que na faixa
de pressdo utilizada no processo este mecanismo tende a ser pequeno. Neste sentido a maior
proximidade com uma parede fria (espagos entre-catodos menores) resultaria numa perda de

calor adicional do C.C. e, consequentemente, na diminuicio da eficiéncia do aquecimento para

uma mesma poténcia.
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5.1.7 - ESTUDO COMPARATIVO DO AQUECIMENTO PARA DOIS DIAMETROS
DIFERENTES DO CATODO CENTRAL MANTENDO-SE CONSTANTE O
ESPACO RADIAL ENTRE-CATODOS

Na Figura 5.8 sdo apresentadas duas situag3es distintas de aquecimento, onde procurou-
se variar o didmetro do cétodo central mantendo-se constante o espago-a (a = 5,8 mm) e a
poténcia ou “input” de ehergia fornecida pela fonte. - Neste caso, o “input” é dado em fungio da
Vp e do tyg, necessario para aquecer o C.C., desconsiderando-se a corrente total efetiva
observada no processo -. Os pardmetros utilizados foram Vp =450 V, t;g de 20,40 e 50 us, p =
3 Torr e fluxo de 2 cm®/s. Na parte superior da figura tem-se a representagdo esquematica dos
conjuntos de catodos utilizados (em duas vistas: planta e lateral). Na parte inferior tém-se as

respectivas curvas de aquecimento.

C.E. com & 27,9 mm (Figura 5.8a). Este novo cétodo foi projetado para verificar também a
variagdo da temperatura ao longo do C.C, jun{o a regido efetivamente exposta 8 DECO. Neste
caso foram utilizados trés termopares posicionados em diferentes alturas de'9, 16 € 23 mm (T2,
T3 e T4, respectivamente), equidistantes do termopar central (T1) conforme a representacdo da
figura. Na Figura 5.8 (b) ¢é apresentada para fins comparativos a condi¢fio usual de estudo
utilizada no presente trabalho para espago a = 5,8 mm, com um unico termopar (termopar de
referéncia, Tg).

Os pontos da curva de aquecimento apresentada na parte inferior da Figura 5.8(a) séo
resultados da média e desvio de trés aquecimentos distintos. A condi¢do de equilibrio térmico ao
longo de toda a amostra (C.C.) foi especificada para variagbes de temperaturas maximas da
ordem de 1 °C/min, medidas para cada termopar, a uma dada condicdo de aquecimento. As
barras de erro indicadas junto aos grupos de medidas representam os desvios médios, sendo
validas para os quatro termopares.

A andlise dos resultados da Figura 5.8(a) permite evidenciar uma tendéncia de
aquecimento mais efetivo junto a superficie do C.C., uma vez que as menores temperaturas s3o
verificadas no termopar central (T1). Para t;;6 = 50 us, mediu-se uma temperatura da ordem de
1184 °C. Eéta menor temperatura pode ser influenciada pela fuga de calor promovida junto a
base da pega, nfio exposta ao plasma e isolada deste pela estrutura de sustentagdo dos
componentes que compdem o catodo em questdo. As medidas obtidas com o termopar T4 (1214
°C, para tue = 50 us) apresentando temperaturas consideravelmente maiores podem ser

explicadas pela exposigdo ao plasma do topo do C.C., aumentando o fluxo liquido de espécies
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Figura 5.8 - Estudo comparativo do aquecimento para dois didmetros diferentes do céatodo

central mantendo-se constante o espago radial entre-cétodos (a = 5,8 mm): (a) C.C. com 16,3

mm; e (b) C.C. com &9,6 mm.
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bombardeando a regifio indicada. Considerando os limites de erro dos termopares utilizados (de
+ 0,75% da temperatura medida, £ 9 °C para 1200 °C, por exemplo) pode-se evidenciar
temperaturas similares para os termopares T2 e T3 (1201 e 1206 °C, respectivamente, para tyjg =
50 ps), indicando assim uma regido de menor variagdo de temperatura ao longo do eixo
longitudinal do C.C.. Esta regido corresponde aquela em que se procurou posicionar as amostras
de ferro para se realizar o estudo proposto, na condigéo usual, conforme pré-determinado.

Por fim, pode-se observar comparativamente que para condigGes similares de
aquecimento, o catodo de maior didmetro (Figura 5.8a), diferentemente do que poder-se-ia
supor, aqueceu & temperaturas maiores que o catodo de didmetro menor (Figura 5.8b). Para ty g =
50 ps, as temperaturas médias foram de 1200 °C (j = 24,5 mA/cm?, para uma 4rea de 13,07 cm?)
ede 1110°C (j=120,8 mA/cm?, para uma érea de 7,84 cmz), respectivamente. Este fato pode ser
explicado através da comparagfio das correntes medidas junto ao C.C e ao C.E. para ambas as

situagdes estudadas. A razdo entre as correntes Icc/Icg foi de 0,71 (320 mA / 450 mA) para os

catodos de maior didmetro (Figura 5.8a) e de 0,52 (163 mA / 313 mA) para os de menor
didmetro (Figura 5.8b), na condi¢éo analisada. Este resultado permite concluir que o aumento da
massa a ser aquecida no C.C. nfo compromete de forma significativa a eficacia do aquecimento
do mesmo. Fica evidenciado entretanto a necessidade de otimizagio da geometria e do
posicionamentb dos componentes a serem aquecidos, afim de reduzir a um minimo a ocorréncia

de gradientes de temperaturas no C.C..
5.1.8 - CONSIDERACOES COMPLEMENTARES

E importante ressaltar que devido as caracteristicas da DECO, o presente processo
apresenta grande sensibilidade & pequenas variagdes de pardmetros, com énfase ao espago radial
entre-catodos e & limpeza da atmosfera de processamento (impurezas na descarga). A estrutura
de anteparos térmicos que constitue o 4nodo também apresenta papel relevante com relagdo ao
aquecimento do catodo central. Neste sentido pode-se prever, em termos de repetibilidade de
resultados, variagdes nas medidas de temperaturas consideravelmente elevadas, podendo chegar
a diferencas da ordem de até 10%, caso condigBes idénticas de processamento nfo sejam
garantidas.

Cabe observar, por fim, que no presente trabalho nio foi estudada a influéncia da
transformagdo alotropica do ferro (Fe-a. — Fe-y, em torno de 910 °C), no catodo central, sobre a
curva caracteristica da descarga elétrica bem como sua influéncia no processo de aquecimento da

amostra. Porém, deve ser ressaltado que foi observado, no decorrer das experiéncias de
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aquecimento para um trjg fixo, uma diminui¢do da corrente acompanhada pela temperatura
quando o catodo central atinge temperaturas variando entre 850 e 910 °C. Este comportamento
pode estar relacionado com modificagbes no coeficiente de emissdo de elétrons secundarios
quando da transformagio alotropica dos materiais do catodo central. Uma segunda hipétese,
estaria relacionada a redugfio de 6xidos estdveis (de cromo) presentes na superficie do catodo
externo, para determinadas condigdes de aquecimento. A reducdo de fases Oxidas liberaria
oxigénio na descarga elétrica promovendo um efeito similar de diminui¢do da corrente e da
temperatura [132].

Fica como sugestdo o desenvolvimento de um trabalho de fundamentagio em descarga

elétrica no sentido de evidenciar e caracterizar adequadamente este efeito no presente sistema.

5.2 - CONCLUSAO - PARTE 1

Na primeira parte deste trabalho foi apresentado o estudo da caracteriza¢do do processo
de aquecimento de amostras cilindricas de ferro em DECO, utilizando-se das propriedades de
uma descarga elétrica luminescente anular. Procurou-se discutir os resultados obtidos através da
verificacdo da influéncia de trés pardmetros distintos, a saber: espago radial entre-catodos,
pressdo e poténcia fornecida pela fonte.

Foi constatado que as propriedades da DECO, em uma cavidade anular, permitem a
obtengdo de temperaturas elevadas no C.C., aos niveis térmicos necessarios para a realizagdo do
processo de sinterizacdo de materiais ferrosos (de até 1300 °C), mesmo a pressdes consideradas
baixas (1 a 3 Torr). Temperaturas elevadas foram obtidas para diversas condigbes de
aquecimento, combinando-se adequadamente os diferentes pardmetros estudados (espago-a, p,
tuc € Vp). |

Objetivando a aplicagéo deste estudo para o processamento de materiais sinterizados,
dentre as diversas possibilidades verificadas na caracterizagdo do processo de aquecimento, a
condigio formada por um espago radial entre-catodos (a) de 5,8 mm, pressio (p) de 3 Torr e
tensdo de pico de pulso (Vp) de 460 V foi considerada adequada para iniciar o estudo do
processo de sinterizagdo 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 tensdes nio excessivamente altas. Procurou-se também respeitar uma faixa de pressio em
que o efeito de catodo oco fosse significativo, dado que para pressdes elevadas ha uma tendéncia

deste efeito ser minimizado, de acordo com os resultados da Figura 5.3.



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 73

6 - RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2

6.1 - CARACTERIZACAO QUALITATIVA DA MATERIA-PRIMA UTILIZADA NA
OBTENCAO DAS AMOSTRAS DE FERRO

Na Figura 6.1(a) é apresentado o espectro de composi¢do quimica do pé de ferro
Ancorsteel 1000C utilizado na obtengfo das amostras compactadas. Pode-se observar também o
formato irregular e a distribui¢do de tamanho de particulas, caracteristicos de pds obtidos pela
técnica de atomizac#o (Figura 6.1b). O resultado da analise quimica indica um p6 de ferro de alta

pureza, garantindo a qualidade da matéria prima utilizada.

Fe

Fe
' Fe

1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
(@) (b)

Figura 6.1 - Caracterizagfio qualitativa de uma amostragem de p6 de ferro Ancorsteel 1000C: (a)

analise quimica obtida por microssonda; e (b) micrografia eletronica.

6.2 - CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA OBTENCAO
DOS CATODOS EXTERNOS

Na Figura 6.2 sdo apresentados os espectros obtidos por microssonda das matérias-
primas utilizadas na construgio dos C.E.. A composi¢do superficial dos tubos de ago ABNT 310
(item 3.3, em anexo), apds usinagem e acabamento com lixa 1000, foi obtida a partir da média
das analises realizadas em 9 amostras, retiradas de diferentes posi¢cdes dos tubos (Figura 6.2a).

Deve-se ressaltar que o oxigénio estd presente apenas na superficie do material, onde ocorre uma



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 . 74

Ti
Ti
Ti
1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.00
(b)
Elemento % peso % at.
O 3,55 11,19
Si 0,82 1,48
Cr 25,28 24,55 B}
Mn 1,59 1,47
Fe 49,94 45,13
Ni 18,82 16,18
Total 100 100

(a)
Figura 6.2 - Caracterizagfo por microssonda das matérias-primas utilizadas na construgéo dos

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

camada 6xida estavel e passiva. Os valores para este componente ndo sfio confidveis em fungéo
da técnica de medigdo ndo ser adequada na detecg¢do de dtomos leves. Portanto, para o oxigénio
as medidas apresentam apenas um carater qualitativo (para fins de comparagdo), permitindo
confirmar eventuais ocorréncias de contaminagdo dos C.E., ao longo do processo. Na Figura
6.2(b) tem-se os resultados obtidos para o titdnio ASTM B 348 GR 2. A ocorréncia de oxigénio,

junto a superficie de titanio, neste caso, ndo foi evidenciada pela técnica utilizada.

6.3 - ESTUDO DO PROCESSO DE SINTERIZACAO EM DESCARGA ELETRICA DE
CATODO 0CO

Nesta parte do trabalho procurou-se estudar o processo de sinterizagdo de amostras de
ferro em DECO. Quatro estudos basicos foram realizados no sentido de enfatizar os aspectos
relacionados com a descarga elétrica e com as caracteristicas do material sinterizado, a saber:

¢ Evolu¢do das varidveis de processamento (Vp, Icc, Ice, tuc € Vm) para determinadas
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condi¢des da descarga elétrica, durante a sinterizag¢o;

+ Caracterizagdo da composi¢io quimica superficial das amostras sinterizadas (enriquecimento
superficial com elementos de liga e camada de difusdo);

¢ Caracterizagdo da composicio quimica superficial dos C.E. apds a sinterizagéo;

¢ Caracterizagdo do acabamento superficial e evolucdo da perda de massa das amostras

sinterizadas.
6.3.1 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

A evolucdo dos pardmetros e varidveis de tratamento ao longo do tempo para as trés
condigdes de fluxo estudadas (2, 5 ¢ 8 cm’/s) estdo apresentadas no item 2.1, em anexo.
Conforme j4 visto, foram utilizadas amostras de ferro a verde apresentando tragos superficiais de
estearato de zinco (ver Figura 6.6a), decorrentes da lubrificagio externa da matriz de
compactacdo. As sinterizagGes foram realizadas por 120 minutos, a 1150° C, na mistura gasosa
de 80% Ar + 20% H,. Como pardmetros de processo foram utilizados a = 5,8 mm (catodo

externo de ago ABNT 310), p=3 Torre Vp=454 +3 V.
i) Comportamento do processo quanto a estabilidade da descarga

Acompanhando-se a evolu¢do da corrente do C.C. nos gréaficos apresentados no item
2.1, em anexo, percebe-se a ocorréncia de instabilidades da DECO, principalmente para os
tempos iniciais de aquecimento. Neste caso, a ocorréncia de instabilidade é evidenciada pelo
acionamento da protecdo de corrente da fonte do sistema, a qual desliga a descarga
automaticamente quando a corrente ultrapassa um valor de seguranga predeterminado (o que faz
o valor da corrente cair a zero). Este comportamento € tipico da mudanca da descarga para o
regime de arco. Deve-se ressaltar que este comportamento da descarga (resultando no
desligamento automadtico da fonte) s6 havia sido observado quando das experiéncias iniciais,
realizadas em conjunto com os fabricantes, visando a otimiza¢do da fonte de poténcia. O
desenvolvimento adequado da fonte possibilitou a realizagéio de toda a primeira parte do presente
trabalho (estudo do aquecimento) sem a ocorréncia deste problema.

A interrupgdo do processo, pelo acionamento da protegdo de corrente da fonte, tem sua
origem causada por aspectos relacionados & limpeza do sistema ou a geometria da descarga
elétrica. A geometria da descarga esta relacionada com as caracteristicas de projeto do sistema.

Devido ao comportamento adequado da descarga em toda a primeira parte do trabalho, esta
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segunda hipoétese fica descartada.

Quanto a limpeza, a evolugio de impurezas na descarga pode estar relacionada a
presenca de tragos de estearato de zinco na amostra (4cido estearico: CH3(CH»)16.COOH [135]).
E sabido que compostos organicos tendem a facilitar a mudanca da descarga para o regime de
arco, devido a maior facilidade de ionizagdo dos mesmos. Cabe enfatizar que na etapa de
limpeza a 450 °C, temperatura usual para a remog&o deste composto em fornos convencionais,
nio foram observadas quaisquer interrupgGes. A interrup¢io da descarga ocorreu
preferencialmente na etapa de aquecimento para o patamar de sinterizacdo e ao longo dos
primeiros tempos da sinterizagfo. Neste sentido ¢ provavel que o problema de interrupgdo esteja
associado também a evolucdo do processo metalirgico de sinterizagdo da amostra. A
sinteriza¢30 necessariamente passa pela redugdo de eventuais 6xidos presentes nas superficies
das particulas do p6 de ferro, levando a altera¢Ges estruturais do compactado a medida em que
este & sinterizado. Estes eventos podem de algum modo originar condi¢Bes para a
desestabilizagdo da descarga. As hipdteses aqui citadas serfio confirmadas a frente, quando da
sinterizago para tempos muito longos (4 horas).

Dois aspectos basicos foram observados em fungdo do acionamento automatico da
protecdo de corrente da fonte. Em primeiro, o desligamento da descarga implica em uma répida
queda de temperatura do catodo central. Esta queda é tanto mais drastica quanto maior for o
tempo para restabelecimento da descarga elétrica. Uma vez que a interrup¢do da descarga
implica no desaparecimento da diferenga de potencial nas bainhas catédicas, os ions presentes na
interface entre o plasma e as bainhas deixam de ser acelerados em diregéo aos catodos, cessando-
se assim o bombardeamento idnico, responsavel pelo aquecimento. Em segundo, o mesmo efeito
influencia o mecanismo de arrancamento de 4tomos metalicos dos catodos (“sputtering™), o qual
¢ abruptamente interrompido com o desligamento da descarga. Como consequéncia, pode-se
verificar varia¢des na quantidade média de elementos de liga depositados e difundidos na
amostra, comprometendo a repetibilidade dos resultados.

Devido a dificuldade de se garantir condigGes de processamento idénticas, decorrentes
do comportamento aleatério da interrup¢do da descarga, cada condigdo distinta de fluxo foi

repetida 5 vezes no sentido de garantir resultados confidveis.
ii) Evolucdo das variaveis de processamento

Na Figura 6.3(a) (tabela 2.1.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa

dos valores médios das varidveis de processamento em fun¢do do fluxo de mistura gasosa,
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relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagdo a 1150 °C. Para um fluxo de mistura
gasosa baixo (2 cm’/s) observa-se a necessidade de um tic (ou Vm) mais elevado para manter a
temperatura da amostra. Este fato pode ser melhor evidenciado na Figura 6.3(b) comparando-se a
evolucdio do tiig, no patamar de sinterizagdo a 1150 °C, para as trés condi¢Ses estudadas. E
necessario ressaltar ainda que a partir da observagéo visual dos catodos, apés a realizagdo dos
tratamentos, foi constatada a contaminaco superficial (oxidag¢do) do C.E. utilizado no processo

com fluxo de 2 cm’/s.
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Figura 6.3 - Graficos comparativos: (a) dos valores médios das varidveis de processamento em
func¢do do fluxo de mistura gasosa, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinteriza¢do a
1150 °C; e (b) detalhe da evolugio do t;;g na manutencdo da temperatura de sinterizagio das

amostras de ferro.

A evolugdo do ty;g, verificada para os tratamentos com fluxos de 2, 5 ¢ 8 cm3/s, indica
que o fluxo de mistura gasosa apresenta papel relevante na poténcia fornecida ao sistema
(através do t1ig), necessaria para manter a temperatura de sinterizagdo da amostra (F igura 6.3b).

O maior ty;g verificado para a condigdo de menor fluxo de mistura gasosa (2 cm’/s)
pode ter sua explica¢do baseada na impossibilidade de se manter, para esta condigo, a pureza da
atmosfera de sinterizagdo e a limpeza superficial do sistema de catodos. Impurezas, presentes no

estearato de zinco e nos 6xidos das particulas de pé de ferro, agem na descarga elétrica no
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sentido de diminuir a energia cinética dos elétrons. Por sua vez, a liberagdio de oxigénio na
descarga pela redugdo de fases 6xidas e vaporizagéo de compostos organicos tende a promover
um efeito de diminui¢do da temperatura [132], uma vez que, sendo o oxigénio um formador de
jons negativos [133], e, portanto, um receptor de elétrons, h4 uma tendéncia de diminuigdo da
densidade eletronica e, consequentemente, da ionizag@o do plasma. Este fato permite explicar em
parte o porque da redugéo da eficiéncia no aquecimento da amostra quando do uso de um fluxo
pequeno.

A titulo de ilustrag#o, pode-se verificar na reagéio abaixo (1) como os elétrons podem
ser eliminados na presenc¢a de moléculas de oxigénio [16]:

e+0;, » 0,7 (*n) > O +0. (1)

Esta reagfo representa um dos mais importantes processos de dissociagéo de moléculas
de O,, o qual ocorre através da formag8o de ions negativos excitados do tipo O, Cn).

Na Figura 6.4 sdo apresentados os resultados da andlise quimica do C.E. de ago ABNT
310, ap6s a sinterizagio com fluxo de 2 cm’/s. As medidas foram realizadas em ambas as
superficies cilindricas, externa (Figura 6.4a) e interna (Figura 6.4b). Estes resultados permitem
verificar que houve excessiva contaminagfo da superficie externa com oxigénio. Uma hipdtese
para o fato da superficie interna nfio apresentar oxigénio pode ser a maior temperatura da regido
da DECO, associada ao intenso “sputtering”, a qual impede a manutencdo de 6xidos estaveis,
‘como o de cromo, na superficie em questdio. Neste caso, poder-se-ia esperar um fluxo
preferencial de espécies oxidantes em dirego a superficie externa do catodo, envolvida por uma
descarga linear. E sabido que descargas lineares apresentam temperaturas eletrdnicas menores
além de um mecanismo de “sputtering” menos intenso. Em decorréncia disso ter-se-ia a
contamina¢do da superficie externa, conforme verificado, em fungdo da maior afinidade do
cromo pelo oxigénio. Deve-se enfatizar também que o vécuo limite de 102 Torr, obtido para o
presente sistema, ndo elimina totalmente impurezas adsorvidas nas paredes do reator e dos
anteparos térmicos (4nodo). Este fato, por si s, permite a evolugdo de uma pressdo parcial de
oxigénio crescente a medida em que a camara de descarga € aquecida, caso o fluxo de mistura
gasosa nio seja adequado para arrastar compostos ou fases oxidantes na fase vapor. As
considera¢des acima contribuem no sentido de explicar o porque da contaminagdo do cétodo
externo verificada para o processamento com fluxo de 2 cm’/s.

Por sua vez, a formagdio de uma camada oxidada na superficie catddica tende a agir no
sentido de reduzir o coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, o que conclui a discusséo da
menor eficiéncia de aquecimento verificada para o caso considerado.

A questdo envolvendo uma corrente total (Icg + 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 gés, 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 pressdo do gas € a

voltagem aplicada.

Cr Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 400 500 600 7.00 B.00 9.00

Elemento % peso % at. Elemento % peso % at.
0] 16,02 38,87 Ar 1,21 1,67
Si 1,87 2,55 Cr 6,17 6,58
Cr 33,28 23,60 v Fe 87,81 87,21
Fe 39,25 28,65 Ni 4,81 4,54
Ni 9,58 6,33 Total 100 100
Total 100 100

(a) (b)

Figura 6.4 - Analises quimicas obtidas por microssonda do C.E. usado no processamento com

fluxo de 2 cm’/s: (a) da superficie externa; e (b) da superficie interna.

O uso de um fluxo maior neste processo torna-se assim justificado devido & elevada |
afinidade do cromo, presente no material do C.E., ao oxigénio. Com a utilizagdo de um fluxo
maior, tanto para 5 como para 8 cm’/s, nfio se verificou a contaminagéio dos C.E., provavelmente
devido a maior eficiéncia de arraste e troca das espécies do plasma. A diminuigio da poténcia
fornecida ao processo (uso de tig menores), evidenciada para estas duas condigdes, confirma o
efeito de diminui¢@o da ionizago pela presenga de impurezas na descarga. Resultados similares,
em estudos de impelidores de ions em céatodo oco, ddo indicios de que o aumento do fluxo

possibilita a redugdo do potencial da descarga para a emissdo de uma mesma corrente [136].
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Para trabalhos futuros seria interessante a utilizagdo de técnicas de caracterizagdo de
plasma como a espectrometria de massa, a qual possibilitaria determinar a evolugdo e a
ocorréncia das diferentes espécies gasosas ao longo do processo de sinterizagfo. A utilizagfo de
um medidor de ponto de orvalho (“dew point™), posicionado na saida do reator, por sua vez,
possibilitaria determinar de forma indireta a quantidade em volume de vapor de 4gua da mistura
gasosa que levaria & oxidagdio do C.E.. A abordagem termodinimica que explica a estabilidade
de fases Oxidas estdveis em fun¢do da pureza da atmosfera de sinterizagio em fornos

convencionais pode ser encontrada nas seguintes referéncias complementares {5, 137].

iii) Aspectos metalirgicos relacionados com a oxida¢io do C.E. quando do processamento

com fluxo de 2 cm>/s

Considerando-se novamente a Figura 6.4, cabe ainda discutir alguns aspectos
metalirgicos relacionados com a alteragio da estequiometria do C.E. processado com fluxo de 2
cm’/s. Neste item, especial atenciio sera dada i superficie externa do mesmo. Os aspectos
diretamente relacionados com a superficie interna serdo devidamente considerados na sequéncia.

Através da comparacdo dos resultados das Figuras 6.2(a) e 6.4(a) fica evidenciada uma
intensa oxidagdo da superficie externa do C.E.. Como consequéncia da oxidag8o, foi verificado
também um aumento significativo nas proporgdes de atomos entre Cr/Fe, Cr/Ni, Si/Fe e S¥/Ni; o
mesmo ocorrendo para as relagdes em peso. Na Tabela 6.1 s@io apresentados os valores
comparativos das proporgdes atdmicas, para a condi¢8o inicial da superficie externa (composigéo
da matéria-prima, Figura 6.2a) e apos o processamento em DECO (Figura 6.4a), com os

respectivos aumentos em percentuais.

Tabela 6.1 - Valores comparativos das proporgdes atdmicas para o C.E. processado com fluxo de

2 em’/s.
Prop&rg:ﬁo atmica 7Condi<;ﬁo inicial Apés processarneﬁ{b " Aumento em (%)
Cr/Fe 0,54 0,82 52
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 oxigénio, quando comparada & menor afinidade do Fe e do Ni pelo mesmo

elemento. Sob a presenga de oxigénio, mesmo & pressdes parciais consideravelmente baixas,
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pode-se esperar uma difusdo preferencial de 4tomos metélicos formadores de 6xidos estaveis (de
Si e de Cr) para junto da superficie, s custas de um empobrecimento relativo dos metais
formadores de 6xidos de baixa estabilidade termodindmica (neste caso, de Fe e de Ni). Esta
hip6tese tem um forte suporte em estudos de fundamentag@o relacionando a oxidag@o & questdo
da segregago superficial de elementos de liga de agos tratados termicamente [138]. Neste caso,
tem-se verificado que se a pressio de formago do 6xido (Cr203, por exemplo) nfo € excedida, a
interacdo entre o oxigénio da atmosfera e o Cr presente no ago leva a segregagdo induzida por
adsorgdo quimica (“chemisorption”), ou seja, ao enriquecimento superficial de O e Cr na faixa
das primeiras camadas atdmicas do material. Para maiores pressdes de oxigénio verifica-se a
oxidagfo seletiva, ou seja, oxidagdo preferencial de elementos como o Mn, Al, Si e Cr com
auséncia de oxida¢do do Fe. Consequentemente a oxidagdo seletiva leva ao enriquecimento

superficial dos referidos elementos de liga, na forma de seus respectivos 6xidos [138].

iv) Distribui¢iio dos elementos de liga depositados ao longo da superficie lateral da amostra

de ferro processada com fluxo de 2 cm’/s

O procedimento adotado na determinagdo da composi¢do quimica média da superficie
léteral das amostras de ferro sinterizadas em DECO permitiu evidenciar uma leve tendéncia de
enriquecimento de elementos de liga (Cr e Ni) ligeiramente maior junto & base da amostra. Esta
tendéncia foi verificada eventualmente para algumas amostras analisadas. Tal comportamento
tende a ser mais evidente quando do uso de C.E. de titdnio, em fungfo da maior oferta de
elemento de liga junto ao plasma, conforme sera visto a frente. Objetivando ilustrar o grau de
desvio da normalidade ao longo do comprimento da amostra, na Figura 6.5 sdo apresentadas as
médias parciais obtidas para a amostra processada com fluxo de 2 cm’/s. Os valores indicados
resultam de um total de 3 medidas realizadas para cada uma das alturas analisadas a 2, 5 € 8 mm,
conforme explicado no procedimento experimental.

Este pequeno desvio deve-se provavelmente ao arranjo uniaxial constituido pelo
posicionamento relativo dos catodos associado & diregdo € ao sentido de escoamento do fluxo de
mistura gasosa utilizados no presente trabalho. Este arranjo define uma diregdo de fluxo
descendente (do topo para a base da amostra) podendo resultar numa.maior densidade de
espécies metalicas (na fase vapor) junto a base da amostra.

Por outro lado, foi verificado experimentalmente que a incerteza na determinagio da
concentragio de um componente metalico substitucional (Cr, Ni, Ti, por exemplo) ¢ da ordem de

0,3% at., para a microssonda utilizada (energia de 20 kV). Como as diferengas entre as médias e
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Figura 6.5 - Concentragdes médias parciais obtidas ao longo do comprimento da amostra, para as

alturas de 2, 5 ¢ 8 mm a partir do topo. Amostra processada com fluxo de 2 cm’/s.

seus respectivos desvios padrdes sdo inferiores a incerteza observada (comparar os dados para
fluxo de 2 cm®/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 distribui¢do normal (conjunto populacional). Devido a isso, os desvios indicados na Figura
6.5 correspondem a incerteza de medigdo, a qual € de £ 0,3% at.. Por fim, a realizagdo de um
teste de hipGtese bilateral para a diferenga entre duas médias populacionais (considerando-se os
desvios populacionais desconhecidos e iguais, ao nivel de significancia 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 ndo existem diferencas entre as médias parciais observadas, em termos
estatisticos. Este resultado justifica a op¢do acima escolhida, ou seja, a de que os dados amostrais
sdo provenientes de uma populagdo com distribui¢8o normal. As conclusdes acima obtidas foram
generalizadas para todas as demais amostras sinterizadas.

O tratamento estatistico das analises realizadas na determinagdo das composigdes
meédias das amostras sinterizadas esté apresentado detalhadamente no item 3.1, em anexo. Este
tratamento procurou definir os intervalos de confianga de 95% para as médias obtidas a partir de
um total de 9 analises para cada amostra. A estatistica utilizada foi a distribuigdo t de Student,

para o caso em que o desvio padrdo populacional é desconhecido.
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v) Influéncia do bombardeamento catédico no acabamento superficial da amostra de ferro

processada com fluxo de 2 cm’/s

Na Figura 6.6 pode-se observar a influéncia do bombardeamento catédico no
acabamento superficial da amostra sinterizada em DECO, com um fluxo de 2 cm’/s. A elevada
rugosidade observada (Figura 6.6b) é decorrente do intenso bombardeamento a que ¢ submetido
~ a superficie da amostra pelas espécies do plasma. Este bombardeamento leva ao arrancamento
dos atomos metalicos superficiais (“sputtering”), dando origem a uma superficie altamente
rugosa. Sera visto a frente que o acabamento pode ser melhorado, em muito, adequando-se os
pardmetros de processo (no caso, a pressio do gas da descarga). A titulo de comparagdo €
apresentado lado a lado o detalhe de uma mesma regiio da amostra, antes da sinterizagdo
(amostra a verde, Figura 6.6a) e apds a sinterizag@o (Figura 6.6b), de acordo com o procedimento
ja apresentado.

Na Figura 6.6(a) pode-se {/eriﬁcar o aspecto do relevo superficial resultante da etapa de
compactag@o do pd de ferro. Além da porosidade residual tipica, pode-se observar nitidamente a
presenca de tragos superficiais de estearato de zinco, distribuidos ao longo da fase metalica.

Apesar do aumento significativo da rugosidade apds a sinterizagdo em DECO (Figura
6.6b), pode-se observar também uma diminuigdo efetiva da porosidade aberta na superficie do
componente sintérizado. Este aspecto evidencia uma possibilidade real de ganho de densificagéio
superficial em componentes sinterizados pela técnica em estudo, a qual pode ser atribuida aos
mecanismos de pulveriza¢do catddica e condensagdo bem como a uma maior mobilidade
superﬁcial dos 4atomos metélicos consequente do bombardeamento. Deste modo, o
bombardeamento do C.C. (amostra) pode resultar num efétivo transporte de matéria, o que
explicaria a tendéncia de redugio ou até mesmo de eliminagéio de poros grandes. Por sua vez,
uma porosidade muito pequena (secundaria) pode ser notada como resultado do intenso
bombardeamento pelas espécies do plasma. Este efeito negativo podera ser minimizado com o
aumento da presséo de trabalho. '

Uma sugestdio para trabalhos futuros seria otimizar a distribui¢do de tamanho de
particulas do p6 de ferro base, visando obter grupos de compactados com diferentes tamanhos
médios de poros. Esta varidvel a mais no processo, de significativa importancia em termos de
material, possibilitaria determinar condi¢cdes da DECO em que a porosidade superficial viesse a
ser totalmente eliminada. No presente trabalho, foram realizados os estudos propostos com uma
condigdo unica de material, ou seja, p6 de ferro apresentando a distribuigdo de tamanho de

particula comercial. Como ¢é sabido, esta distribuigdo de tamanho de particula pode resultar em
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Figura 6.6 - Superficie lateral de uma amostra de ferro: (a) apés compactacdo (py = 6,94 g/em’);

e (b) apos sinterizagdo em DECO (2 cm’/s / 1150 °C / 120 min / 3 Torr).
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poros com tamanhos bastante variados, quando da obtengdo de um compactado, ndo sendo
portanto a mais adequada para tal abordagem. A questdo envolvendo o acabamento superficial
das amostras sinterizadas sera detalhadamente considerada para os demais estudos realizados.

Na Figura 6.7 é apresentado, para fins de comparagdo 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 sinterizagdo convencional foi o mesmo daquele
descrito em [9]. As sinterizagdes, realizadas em um forno resistivo, foram feitas por 120
minutos, a 1150 °C, sob um fluxo de H, pré-purificado, em tubo de alumina. Como esperado,
pode-se observar uma pequena reducdo da porosidade devido a evolugdo da sinterizagdo do
compactado. Verifica-se também uma pequena melhoria no formato dos poros
(arredondamento). Por fim, fica evidenciado que a superficie densa (fase solida) apresenta

pequena rugosidade tanto no estado a verde (antes da sinterizagdo) como na condig¢do sinerizada.

Figure 6.7 - Superficie lateral de uma amostra de ferro: (a) apds compactagio (pv = 7,05 g/em’);

e (b) mesma regido apOs sinterizagdo em modo convencional (1150 °C / 120 min / Hy / > 760
Torr).

A diferenca entre as rugosidades superficiais obtidas por ambas as técnicas € notavel,

sendo muito maior para a amostra processada em DECO, na condigao de tratamento especificada
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(Figura 6.6b). Sera visto a frente que o acabamento da superficie da amostra sinterizada em
DECO depende fortemente da pressdo do gis da descarga. Com relagdo a diferenca de
porosidade inicial, observada na superficie de ambas as amostras, a amostra processada em
DECO apresentou uma exagerada concentragdo de poros de tamanhos maiores, na regido
aleatoriamente escolhida. Esta diferencga provavelmente € devida ao procedimento adotado para a
producdo do conjunto de amostras, no caso especifico, compactagéio com lubrificagdo manual
das paredes da matriz, o qual tende a aumentar a ocorréncia de hetero geneidades e de defeitos de

compactagio.

vi) Influéncia do fluxo de mistura gasosa sobre a composi¢iio e o acabamento superficial de

amostras de ferro sinterizadas em DECO

Na Figura 6.8 ¢ apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da
influéncia do fluxo de mistura gasosa no processo de sinterizagdo de ferro em DECO.

Pode-se observar na Figura 6.8(a) (tabela 3.1.1, em anexo) a evolugéo da concentragdo
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma redugéo significativa na
quantidade média de 4tomos de Cr e Ni (principalmente deste ultimo) depositados na amostra
processada com fluxo de 2 cm®/s. Para as amostras processadas com fluxos de 5 e 8 cm’/s os
resultados foram praticamente idénticos. A menor quantidade de elementos de liga verificada na
amostra processada com fluxo de 2 cm’/s pode estar diretamente relacionada com a
contaminagdo do C.E. e a manutengdo da limpeza da atmosfera, ao longo do processo de
sinterizagfio (j4 discutido no item iii). A favor desta hipotese, ¢ afirmado por Kuchinskii [139]
que o coeficiente de “sputtering” é muito dependente da composi¢do da atmosfera gasosa. Um
aumento na pressdo parcial de oxigénio residual de 10" para 107 Torr, pode reduzir o coeficiente
de “sputtering” em até 10x, para determinados materiais [139].

Um outro aspecto a ser considerado consiste na redugdio drastica da deposi¢do
evidenciada para o Ni (Figura 6.8a). De acordo com a discussé@o do item iii, pode-se supor que a
superficie interna do C.E. (efetiva fonte de elementos de liga para a descarga) apresente 0 mesmo
fendmeno de segregagdo superficial do Cr, induzida pela presenga de oxigénio na descarga.
Neste sentido, ao longo da sinterizaggo, a oferta de Ni na superficie interna do C.E. tornar-se-ia
inferior aquela verificada para os casos em que nfo se verificou o problema de contaminag&o do
C.E. (para fluxos de 5 e 8 cm’/s). Esta hipotese parece ser bastante razoavel, pois possibilita
vislumbrar também o porque da pequena diminui¢do na deposi¢@o verificada para o Cr, na

amostra processada com fluxo de 2 cm’/s.
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Figura 6.8 - Influéncia do fluxo de mistura gasosa sobre: (a) a concentragdo de Cr e Ni na

superficie das amostras; (b) a area sob o perfil de concentragéo de Cr e Ni das amostras; (¢) a

alteragio da composigio 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) € apresentada a evolugdo da
quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida para dentro das amostras de ferro,
representada pelas dreas sob as curvas dos perfis de concentragdo 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 cm?/s, fica caracterizada a obtengio de perfis menos profundos. A profundidade
de difusdo visivelmente menor para o Ni deve-se, provavelmente, a formag@o na superficie da
amostra de um gradiente de concentra¢éo de Ni menor que o de Cr, de acordo com a 2* Lei de
Fick. Esta lei indica que a profundidade de difusdo ¢ diretamente proporcional ao gradiente de
concentragdo de elementos de liga. Neste sentido, uma menor concentragéo de elementos de liga
na superficie do material implicard em uma menor profundidade de difusdo. Um segundo
aspecto a ser considerado diz respeito aos coeficientes de difusfo individuais do Ni e do Cr no
Fe-y, uma vez que para a quantidade de Cr e Ni depositadas, a sinterizagdo na superficie da
amostra tende a ocorrer dentro do campo austenitico, tal qual ocorre no seu nucleo (ver Figuras
2.7 e 2.8). Os referidos coeficientes de difuséo, na temperatura de 1150 °C, sdo 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 trés vezes menos que o Cr, tendera a
sofrer um processo de “resputtering” muito mais significativo do que o Cr. Desconsiderando-se
qualquer efeito adicional de difusdo conjunta do Ni com o Cr, ji que este ultimo tende a
difundir-se mais facilmente, os resultados da Figura 6.8b parecem ser bastante razoaveis, ja que
evidenciam para as trés condigdes estudadas sempre uma menor profundidade de difusdo do Ni
(neste caso representada pela area sob o perfil). Da analise dos respectivos perfis (item 5.1, em
anexo), verifica-se a presenga de tragos de Cr para profundidades de até 35 um e de Ni para

profundidades de até 20 pm.

E importante ressaltar que o processo em estudo apresenta particularidades que tendem
a ativar a difusfo superficial dos 4tomos que se depositam na amostra. O incremento da difuséo
superficial de atomos metdlicos pelo plasma tem sido motivo de estudos hi varios anos,
podendo-se dizer com seguranga que ja € um fato consagrado neste campo de trabalho [140,
141]. No presente trabalho, a intensa ionizagdo da descarga de citodo oco resulta em um
bombardeamento de ions e espécies neutras bastante rigoroso, promovendo fortes interagdes
entre o plasma e a superficie da amostra, além do elevado aquecimento do C.C.. A prépria
evolugdo do processo de sinterizagdo do compactado de ferro é um apropriado indicativo disto.

Na Figura 6.9 é apresentada uma micrografia da segfo transversal da amostra processada com
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fluxo de 2 cm’/s, junto a superficie lateral. O arredondamento e isolamento dos poros indica que

o compactado foi muito bem sinterizado.

Figura 6.9 - Micrografia da segfo transversal polida da amostra processada com fluxo de 2 cm’/s,

junto a superficie lateral.

Na Figura 6.8(c) (tabela 3.3.1, em anexo) tem-se representada a alteracdo da
composi¢do quimica das superficies laterais externas e internas dos C.E., apds 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 comparagéo com a
composi¢do inicial (Figura 6.2a), pode-se ter idéia da quantidade de atomos de ferro
(provenientes do C.C.) que se deposita nas superficies dos C.E.. Os resultados indicam pequena
alterag@o nas composi¢des das superficies externas dos C.E., utilizados no processamento com
fluxos de 5 e 8 cm’/s. Neste caso, foi mantida praticamente a composi¢éo inicial dos mesmos.
Para o C.E. processado com fluxo de 2cm’/s verifica-se uma diminui¢do significativa de Ni
associada a uma excessiva oxidagfo na superficie externa (ja discutido no item iii). Com relagéo
as superficies internas, evidencia-se uma forte diminui¢do nas quantidades de Cr e Ni
(comparativamente a composigdo inicial) além de uma pequena contaminag¢do com o Ar da
mistura gasosa. Deve estar claro que esta diminuigdo de Cr e Ni é simultaneamente

acompanhada pelo aumento na quantidade de Fe (balango).
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A grande quantidade de dtomos de ferro (do C.C.) que se deposita na superficie interna
do C.E. pode ser explicada analisando-se as bainhas catédicas de ambas as superficies opostas
que compdem a DECO. Apesar de no 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
pressdo 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 esta sujeita a amostra a ser sinterizada. Em termos de temperatura,
pode-se esperar também temperaturas menos elevadas junto ao C.E.. Apesar de ndo ter sido
medida também, esta afirmagdo pdde ser confirmada visualmente no decorrer das experiéncias.

Na Figura 6.8(d) (tabela 4.1, em anexo) € apresentada a evolugdo da perda de massa
(AM) das amostras de ferro, para as condi¢Ges de fluxo estudadas. A perda de massa € decorrente
do intenso bombardeamento a que ¢ 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 atribuida ao maior
tLig, conforme ja visto na Figura 6.3(b). Resultados similares foram verificados apenas para as
amostras processadas com fluxo de 5 e 8 cm’/s.

E importante frisar que, basicamente, dois fendmenos distintos contribuem para a perda
de massa: a) perda pela agfo redutora do Hy, em 6xidos presentes nas particulas de ferro do
compactado (“hydrogen loss” [142]); b) perda pela agdo do “sputtering”, qualitativa e
quantitativamente caracterizado, conforme visto. Deve estar claro que este ultimo apresenta uma
influéncia muito mais importante na questio em estudo. Esta afirmagfo decorre do fato da
condigdo do p6 de ferro utilizado, o qual apresenta pequenos teores de oxigénio, conforme
apresentado na Tabela 4.1 e caracterizado na Figura 6.1.

A caracterizagdo feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com os fluxos
de 2, 5 ¢ 8 cm’/s é apresentada no item 6.1, em anexo. A titulo de comparagdo tém-se
representada a caracterizagdo da mesma regifio nas condigdes a verde e sinterizada, para o

aumento de 200x.

vii) Consideragdes gerais sobre a introdug¢io e o transporte de atomos metilicos na

descarga elétrica e posterior deposi¢do nas superficies opostas

De um modo simplificado, pode-se dizer que a medida em que as superficies dos

catodos que compdem a DECO sdo bombardeadas pelas espécies do plasma, verifica-se um
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enriquecimento de 4dtomos metélicos (Fe, Cr e Ni) significativo na descarga anular. O C.C.
contribui inicialmente apenas com os dtomos de Fe. O C.E., por sua vez, contribui com 4tomos
de Fe, Cr e Ni. E interessante destacar que: a) este enriquecimento ¢ responsével pela formagéo
de um gradiente de concentra¢@io de elementos de liga na superficie da amostra de ferro puro; b)
a superficie interna do cétodo externo tende a ter a sua estequiometria alterada pela deposigéo de
4tomos de ferro arrancados do C.C., conforme ja visto; ¢) e que na pressdo utilizada de 3 Torr,
onde os mecanismos de colises e de espalhamento entre as espécies do plasma séo
significativos, o transporte de matéria e a consequente deposi¢do no material tende a ser regido
por um processo de difuséo na fase gasosa.

Deve-se ressaltar também que a evolug@o de espécies metdlicas em DECO envolve
estudos de modelos matematicos complexos, fugindo do objetivo do presente trabalho.
Recentemente, porém, foi verificado que a distribuicdo espacial de atomos metédlicos em uma
DECO cilindrica é fortemente dependente da densidade de corrente [143]. Quanto maior a
densidade de corrente verifica-se uma tendéncia de aumento na ionizagfio de atomos metalicos
presentes na descarga. Consequentemente pode-se esperar um aumento na densidade de ions
metélicos junto ao plasma, na mesma propor¢do em que se diminui a densidade de atomos
metalicos.

Um outro aspecto que ainda nfo foi discutido diz respeito a forma com que os atomos
metalicos s#o introduzidos na descarga. Neste caso, dois mecanismos distintos podem concorrer:
“sputtering” ou evaporacdo metélica [144]. Os resultados de perda de massa apresentados na
Figura 6.8d, associados a constatagdo da elevada rugosidade verificada para a amostra
processada em DECO (Figura 6.6b) sdo fortes indicativos de que o mecanismo preferencial, pelo
qual os atomos metalicos adentram na descarga elétrica, € o “sputtering”. Entretanto,
considerando-se que a pressdo de vapor de metais como Fe, Cr e Ni, em equilibrio com a
atmosfera, pode atingir cerca de 5 x 10 Torr em temperaturas da ordem de 1250 °C, caberia ao
mecanismo evaporagdo metdlica uma participagdo aproximada de 0,015% no processo de
enriquecimento da descarga. Este valor foi estimado dividindo-se 5 x 10™*/3, que é a pressdo do
gas da descarga utilizada na amostra processada em DECO (Figura 6.6). Esta estimativa permite
apenas evidenciar que o mecanismo de evapora¢do metédlica também ocorre no processo em
estudo, mesmo que apresente um papel secundario na presente questao.

Um outro aspecto relevante neste trabalho estd relacionado com a possibilidade de
obtengdo de uma pressdo parcial constante de atomos metalicos na fase vapor, ao longo da

descarga elétrica de catodo oco. Apesar de ideal, o controle deste pardmetro parece ser bastante
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delicado em fungfio da lenta porém progressiva alteragio estequiométrica da fonte de elementos
de liga (catodo externo), conforme verificado para as trés condigdes de fluxo estudadas.
E interessante enfatizar, por fim, que a obtengfo de um gradiente de concentragéo de
elementos de liga na superficie da amostra depende também de vérios outros fatores, tais como:
¢ do coeficiente de “sputtering” real dos diferentes 4tomos metélicos presentes no material do
alvo (catodo externo);
¢ da interacfio dos 4tomos metélicos arrancados em ambos os catodos, com a descarga elétrica;
¢ da possibilidade de ‘vaporizagdo’ subsequente pelo bombardeamento dos 4tomos metalicos
que estdo sendo depositados nos catodos;
¢ da presenga de impurezas na descarga, uma vez que as mesmas apresentam influéncia

significativa no processo de deposi¢do, conforme verificado.

viii) Diretrizes complementares para a sequéncia do trabalho

Conforme apresentado no item primeiro (i), verificou-se a necessidade de se otimizar o
procedimento para a realizagdo dos demais estudos de sinterizagdo. Com o objetivo de se
eliminar o problema do acionamento aleatério da protegdo de corrente da fonte de poténcia, duas
medidas foram tomadas:
¢ A utilizagio de amostras compactadas de ferro com auséncia total de lubrificante s6lido
(estearato de zinco); e

¢ Modificagfio do sistema elétrico, com a introdugfo de uma resisténcia de carga em série, a
fim de alterar o comportamento resistivo do sistema. Como o regime de arco € caracterizado
por uma corrente extremamente elevada e uma tensdo muito baixa (ver Figura 3.1), hd uma
tendéncia da resisténcia do sistema elétrico cair a zero (R = V/I). E interessante ressaltar que
o regime de transi¢cdo da descarga anormal para o regime de arco € caracterizado por uma
resisténcia negativa. Deve, portanto, ficar claro o papel da resisténcia de carga, o qual
consiste em manter forgosamente uma resisténcia minima para o sistema, diminuindo o risco

da evolugdo da descarga para o regime de arco.
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ix) Modificaciio do sistema elétrico visando a otimizagdo do processo de sinterizagio

Este estudo foi dividido em duas fases distintas: a determinag&o das causas da
interrupgdio aleatéria da descarga elétrica e a otimizagdo do sistema elétrico pelo uso de uma
resisténcia de carga em série visando a eliminagdo do problema.

Procurou-se inicialmente confirmar a hipétese de que o problema de interrupgéo da
descarga esté diretamente relacionado com a evolugdo do processo metalurgico de sinterizagdo
da amostra. Em contrapartida procurou-se eliminar a hipétese de que o problema de interrupgéo
estivesse associado a imperfei¢des no projeto dos componentes e/ou na geometria da descarga
elétrica. Para tanto, foram realizadas sinterizagdes em DECO para longos tempos, no caso 240
minutos, a 1150° C, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H;. Como pardmetros de processo
foram utilizados a = 5,8 mm (c4todo externo de ago ABNT 310), p=3 Torr e Vp=454 £3 V.
Tomando por base os resultados ja apresentados, o fluxo de 5 cm’/s foi considerado mais
adequado para a realizagdo das demais experiéncias. Em termos de amostras, passou-se a utilizar
o segundo grupo de amostras, ou seja, amostras de ferro sem qualquer trago de estearato de
zinco. Os dados abaixo apresentados resultam de uma unica condi¢@o experimental repetida trés
vezes, para confirmagio dos resultados. Na Figura 6.10(a) € apresentada a evolug@o dos
pardmetros de tratamento verificados para uma amostra sinterizada durante 240 min, sem
resisténcia de carga em série.

Os dados da Figura 6.10(a) demonstram claramente uma sequéncia de acionamentos de
protegdio de corrente da fonte ocorrendo na etapa de aquecimento € no inicio da sinterizagéo, ao
longo dos primeiros 40 minutos dentro do patamar de 1150 °C. Tal comportamento foi verificado
de forma idéntica para as outras duas experiéncias, inclusive respeitando-se a faixa de tempo de
40 minutos, no patamar de sinterizagio. Para o tempo restante, ao longo dos 200 minutos finais,
em nenhum momento foi verificado qualquer interrupgéo da descarga. E importante lembrar que
tempos usuais usados na sinterizagio convencional de componentes ferrosos variam entre 20 e
60 minutos, conforme visto no capitulo 2. Tais tempos s&o suficientes para promover a uniéo das
particulas de p6, dando continuidade & matéria. Isto significa que poucas alteragdes metalirgicas
podem ser evidenciadas em materiais puros, para tempos mais longos, com predomindncia
apenas a evolugdo da distribuicio de tamanho médio e morfologia dos poros. Pode-se afirmar
com seguranca portanto que a sequéncia de interrup¢do da descarga ocorreu no periodo em que a
sinterizagfio, enquanto mecanismo, era levada a termo. Como as amostras a verde utilizadas ndo
apresentam estearato de zinco, fica evidenciado que o problema de instabilidade da descarga ¢,

de fato, um efeito inerente ao processo de sinterizacdo da amostra. Por fim, a questdo da
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Figura 6.10 - Evolugdo dos parametros de tratamento verificados para uma amostra de ferro
sinterizada durante 240 min: (a) sem resisténcia de carga em série; e (b) com resisténcia de carga

em série a 50 Q.

oxidagdo associada a redugdo de oxidos superficiais presentes nas particulas de p6 de ferro e na
superficie do C.E. pode estar diretamente relacionada com o problema em questdo. Em recente
trabalho, Jung [144] afirma que a oxidagdo da superficie de alvos, que em sistemas
convencionais de “sputtering” € dificil de ser evitada, pode resultar em séria instabilidade da
descarga e em uma redugdo consideravel na taxa de deposic@o.

Pode-se observar ainda na Figura 6.10(a), a sensibilidade da temperatura da amostra a
manuten¢do da continuidade da descarga elétrica. Evidenciam-se quedas muito abruptas de
temperatura caso o restabelecimento da descarga ndo seja feito de modo instantaneo - dai a
importancia da automatizagio da fonte de poténcia em processos industriais -.

A segunda parte deste estudo foi direcionada a adequar as condi¢des do sistema elétrico
de modo a eliminar o problema do acionamento da prote¢do de corrente do sistema. Tal condigdo
foi obtida experimentalmente por tentativas, impondo ao sistema uma determinada resisténcia
elétrica, por meio de uma resisténcia de carga. Este componente elétrico foi posicionado em série
entre a fonte de poténcia e o sistema de catodos. Procurou-se, na determinagdo dos valores de

resisténcia, uma condi¢io de processo que fosse similar as condi¢des até entdo utilizadas
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(previamente ao uso da resisténcia de carga). Dois valores diferentes de resisténcia foram

utilizados, 100 e 50 Q. Para manter as condi¢des de aquecimento praticamente inalteradas foi

necessario aumentar a Vp para 570 £+ 15 V. Pois a temperatura do material conforme verificado é

uma funco da densidade de corrente. Com a presen¢a de uma resisténcia adicional no sistema

torna-se necessiria uma tensdo mais elevada para manter a corrente nos niveis usuais. O

procedimento no processo de sinterizagdo passou a ser realizado com as seguintes etapas:

¢ Resisténcia de carga ajustada em 50 Q, com aquecimento até o patamar de limpeza (pré-
descarga) a uma taxa de 50 °C/min;

¢ Mudanga da resisténcia de carga para 100 Q, com realizagdo de pré-descarga a 450° C,
durante 30 minutos, na pressdo de 1 Torr;

+ Novo ajuste da resisténcia de carga para 50 Q e da press@o do gas para o valor especificado
de tratamento, com aquecimento até o patamar de sinteriza¢éo a uma taxa de 35 £ 5 °C/min;

¢ sinterizagfo na temperatura especificada; e resfriamento realizado sob fluxo.

Na Figura 6.10(b) é apresentada a evolug@o dos pardmetros de tratamento verificados
para uma amostra sinterizada durante 240 min, com resisténcia de carga em série, de acordo com
o procedimento acima exposto. Fica evidenciada a eliminagéo do problema de instabilidade da
descarga e de interrupgdo da mesma pelo acionamento da prote¢éo de corrente do sistema. Por
fim, as diferencas muito pequenas observadas entre os parametros de processo indicam que
condi¢des similares foram obtidas em ambos os casos (Figura 6.10). Este fato estd melhor
representado na Figura 6.11, onde sdo comparados os tuig ao longo da sinterizag@o. Na tabela é
apresentada a evolugdo dos valores médios e desvios das varidveis para as duas situagdes
apresentadas na Figura 6.10, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagéo.

A similaridade foi confirmada também em termos de quantidade de atomos depositada
na superficie das amostras sinterizadas. Os valores médios (xm) com os respectivos desvios
padrdes (s) e extremos do intervalo de confianga de 95% (+ t) estéo representados na Tabela 6.3.
Na Figura 6.12 s3o apresentados os espectros de composi¢do quimica da amostra processada
com resisténcia de carga a 50 Q. As andlises foram realizadas em duas posi¢Ges distintas da
amostra, junto a base (Figura 6.12a) e junto a superficie lateral (Figura 6.12b). Como a base € o
topo da amostra ndo sdo expostos & DECO, ambos apresentam a composi¢do inicial do
compactado, ou seja, 100% de ferro. Em contrapartida, a superficie lateral da amostra, exposta a
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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Sem resisténcia (a) 1151/4 455/3 37/1 100/2 163/3 308/4 471/5
Com resisténcia 50 Q (b) 1153/4 55715 40/0,5 104/ 1 159/1 310/5 469/ 5

Figura 6.11 - Evolugdo comparativa do t;;c ao longo da sinterizagdio, para as duas situagdes

apresentadas na Figura 6.10. A tabela indica os valores médios (com os respectivos desvios

padrdes) das varidveis de processamento, relativos aos 20 minutos finais no patamar de

sinterizagdo.

Tabela 6.2 - Composigéo superficial das amostras processadas para as duas condi¢des da Figura

6.10. O balango (complemento de 100% em atomos ou em peso, da liga) corresponde ao

componente ferro.

Cromo Niquel

CONDICAO n

Xm/s/xt (% at)

Xm/s/%t (% peso)

Xm/s/ %t (%at.)

Xm/ 8/ Et (% peso)

SEM RESIST. 9
COM RESIST. 9

2,89/0,11/+0,09
2,75/0,17/%0,15

2,69/0,10/+0,08
2,56/0,17/+0,15

1,98/0,10/+ 0,08
1,89/0,11/+0,10

2,08/0,10/+0,08
1,99/0,12/+0,10
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Figura 6.12 - Espectros de composi¢do quimica da amostra processada com resisténcia de carga

a 50 Q: (a) obtido junto a base; € (b) junto a superficie lateral.
6.3.2 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

As sinteriza¢des foram realizadas para tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos, a 1150 °C,
com fluxo de 5 cm’/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como pardmetros de processo
foram utilizados a = 5,8 mm (catodo externo de ago 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 resisténcia de carga em série, com Vp = 564 + 10 V na saida da
fonte de poténcia. A evolug@o dos pardmetros e varidveis de tratamento ao longo do tempo para
as quatro condigdes estudadas (sinterizagdo durante 30, 60, 120 e 240 min) estdo apresentadas no

item 2.2, em anexo.
i) Evolucédo das varidveis de processamento

Na Figura 6.13 (tabela 2.2.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa
dos valores médios das varidveis de processamento em fun¢do do tempo de sinterizagdo,
relativos aos 20 minutos finais no patamar de 1150 °C. Uma pequena diferenga pode ser
observada nos valores da Vm efetiva e do t;;6. Constatou-se que a poténcia fornecida ao sistema
tende a diminuir com o aumento do tempo de processamento. Para tempos longos ¢ possivel que
esteja ocorrendo uma limpeza da atmosfera mais eficiente, uma vez que no inicio do processo os

componentes metalicos tendem a liberar atomos de oxigénio na descarga elétrica. A liberagdo de
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oxigénio € devido aos mecanismos de redugdo promovidos pela presenga de hidrogénio e pelo
“sputtering” preferencial de atomos leves a medida que os cétodos sfo aquecidos. Como o
processo se desenvolve com a continua renovagdo das espécies, devido ao fluxo de mistura
gasosa, 0 aumento do tempo permite uma limpeza mais efetiva da descarga. Conforme ji visto
no item 6.3.1(ii), a presenga de oxigénio na descarga tende promover um efeito de diminui¢do da
temperatura sendo necessario uma poténcia mais elevada para manter a temperatura da amostra,
o que € evidenciado para tempos curtos de sinterizagéo.

Uma segunda hip6tese que ndo pode ser descartada € que, com o passar do tempo, os
componentes que constituem o 4nodo vao sendo aquecidos, principalmente pela radiagdo emitida
das superficies dos céatodos. A titulo de exemplo, ao final de 4 horas de sinteriza¢do a
temperatura externa da carcaga atingiu 55 + 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 redugéo do tyjg & medida em que o

tempo de sinterizagdo aumenta.
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Figura 6.13 - Gréfico comparativo dos valores médios das variaveis de processamento em fungéo

do tempo de sinterizag@o, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagdo a 1150 °C.

Por outro lado, os dados indicam uma boa repetibilidade para os valores de correntes em
ambos os catodos. A densidade de corrente para manter a temperatura das amostras em 1150 °C

foi de aproximadamente 20,4 mA/cm? (4rea do C.C. efetivamente exposta 8 DECO, onde foram
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medidas as respectivas temperaturas, igual a 7,84 cm?).

ii) Influéncia do tempo de sinteriza¢io sobre a composi¢do e 0 acabamento superficial de

amostras de ferro sinterizadas em DECO

Na Figura 6.14 é apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da
influéncia do tempo de sinterizagéio sobre as caracteristicas de amostras de ferro sinterizadas em
DECO.

Pode-se observar na Figura 6.14(a) (tabela 3.1.2, em anexo) a evolugéo da concentragéo
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma tendéncia de
enriquecimento superficial maximo ocorrendo para tempos de sinterizagéo entre 1 e 2 horas, para
ambos os elementos de liga. Em tais condigdes foram observados cerca de 3,3% Cr e 2,5% Ni. O
fato da quantidade de Cr e Ni nfo aumentar continuamente com o tempo deve-se, em parte, a
elevada temperatura da amostra. Neste caso, o gradiente de concentracdo de elementos de liga
formado na superficie da amostra tende a ser diminuido espontaneamente pelo processo de
difusdo do Cr e do Ni para o interior do material. A menor quantidade de elementos de liga,
verificada para 30 minutos de sinteriza¢do, estd associada a um tempo minimo necessario ao
enriquecimento homogéneo da descarga com os 4tomos metdlicos de ambos os catodos.
Conforme esperado, este mecanismo de enriquecimento € dependente do tempo.

Na Figura 6.14(b) (tabela 3.2.2 e item 5.2, em anexo) € apresentada a evolugdo da
quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida para dentro das amostras de ferro,
representada pelas areas sob as curvas dos perfis de concentragéo. Fica evidenciado que para
tempos longos o sistema atinge uma saturagfio. Isto € notado comparando-se os resultados
obtidos para 120 e 240 minutos, onde as diferengas observadas ndo sfio significativas.
Provavelmente esta redugdo na taxa de dtomos que adentram no material estd associada ao
intenso bombardeamento do C.C.. O continuo bombardeamento superficial tende a arrancar parte
dos atomos de Cr e Ni recém depositados, além dos dtomos de ferro da amostra, impedindo o
crescimento do gradiente de concentragfo de elementos de liga.

Eventualmente o gradiente de concentra¢éo de elementos de liga formado na superficie
da amostra pode nfo sé ser reduzido como até eliminado, caso o tempo de processamento seja
prolongado ao extremo. - Esta afirmaco € baseada no controle dimensional (realizado por meio
de uma maquina de medigdo por coordenadas) de um conjunto de catodos que foi submetido a
varios ciclos de aquecimentos totalizando cerca de 200 horas de trabalho. Foi observada uma

deposicdo de Fe da ordem de 70 pm no raio interno do C.E., o que evidencia claramente a
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Figura 6.14 - Influéncia do tempo de sinterizagdo sobre: (a) a concentracdo de Cr e Ni na
superficie das amostras; (b) a 4rea sob o perfil de concentragdo de Cr e Ni das amostras; (¢) a
alterac@o da composigdo 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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importancia do “sputtering”. Por outro lado, a andlise quimica da superficie da amostra
posicionada no C.C., do mesmo conjunto, evidenciou apenas a presencga de Fe. -

A obtengdo dos perfis de concentragdo de Cr e Ni permitiu evidenciar, para a amostra
sinterizada durante 240 minutos (item 5.2, em anexo), a presenga de Cr para profundidades de
até 45 pm e de Ni para profundidades de até 20 um. A titulo de ilustragfio sdo apresentados na
Figura 6.15 os perfis de concentrag@io 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 concentrag@o 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 alteragdo da
composi¢do quimica das superficies laterais externas e internas dos C.E., apds processamento
com os diferentes tempos de sinterizagdo. Estes resultados permitem evidenciar que a fonte de
elementos de liga para a DECO, constituida pela superficie lateral interna do C.E., sofre continua
alteragdo de sua composi¢do em fungdo do tempo de sinterizacgo, na pressdo de 3 Torr adotada
neste estudo. Enquanto a superficie externa continua praticamente inalterada com a composigéo
original da liga (ago ABNT 310), a interna passa a apresentar quantidades de ferro e de argdnio
cada vez maiores, & medida em que se aumenta o tempo de sinterizagdo. A titulo de exemplo,
para 4 horas de sinterizagdo a composi¢do da superficie lateral interna mudou de 24,55% Cr,
16,18% Ni, 1,47% Mn, 1,48% Si e balango em Fe, para 12,61% Cr, 3,78% Ni, 2,05% Ar e
balangco em Fe. Isto decorre do intenso “sputtering” imposto a amostra no C.C., o que fica
evidenciado pela perda de massa que é tanto maior quanto maior for o tempo de sinterizag&o.

Na Figura 6.14(d) (tabela 4.2, em anexo) € apresentada a evolugdo da perda de massa
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(AM) das amostras de ferro. Os resultados indicam uma dependéncia praticamente linear entre

AM e o tempo de sinterizagdo. Para os tempos de 30 e 240 minutos foram verificadas perdas de
0,28 e 1,26%, respectivamente.

Todos os resultados acima apresentados levam a conclusdo de que para as condi¢Bes
adotadas no estudo da influéncia do tempo de sinterizagdo, a quantidade de 4tomos metalicos
perdida pelo C.C. é muito maior que a verificada para o C.E.. Este fato estd de acordo com a
explicagédo fundamentada na espessura das bainhas catddicas, dada no item 6.3.1(vi).

Ambos os efeitos, de enriquecimento superficial da amostra de ferro com elementos de
liga arrancados do C.E., bem como a contaminagfo do C.E. com 4tomos de ferro arrancados do
compactado, podem ser atribuidos aos mecanismos de “sputtering”, de difusdo de &4tomos
metalicos na fase gasosa e eventual deposicéo e difusdo para o interior dos materiais dos catodos.

Como as profundidades de difusdo dependem do gradiente de concentragio na
superficie da amostra, o processo de enriquecimento superficial das amostras de ferro é uma
fungdo do equilibrio estabelecido entre as quantidades de 4tomos metélicos de ambos os cétodos
que: a) adentram e difundem na fase gasosa; b) que se depositam e difundem nas superficies dos
catodos; e c) que sofrem reevaporagéo, pelo continuo bombardeamento das espécies do plasma.

A Figura 6.16 procura ilustrar de forma comparativa a influéncia do tempo de
sinterizagéo 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). E evidente que quanto maior o tempo de sinterizagio maior é a rugosidade
superficial causada pelo mecanismo de “sputtering”. Esta afirmagfo é baseada nos resultados das
medidas de perda de massa associada ao aumento da rugosidade das superficies sinterizadas.

A caracterizagdo 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 titulo de
comparagdo tém-se a caracterizagdo da mesma regido nas condi¢des a verde e sinterizada, para o
aumento de 200x. Devido ao rigor experimental adotado, ou seja, o de caracterizar efetivamente
a mesma regifio antes e depois da sinterizag@o, pode-se verificar que tempos maiores tendem a
diminuir a 4rea aberta de poros superficiais. Este fato é também decorrente do bombardeamento
ibnico, 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 - Influéncia do tempo de sinterizagdo no acabamento superficial do componente
sinterizado em DECO, para tempos de: (a) 30; (b) 60; (¢) 120 e (d) 240 minutos.

Na Figura 6.17 sdo apresentadas micrografias da se¢fo transversal polida das amostras
processadas com tempos de sinterizagdo de 30 (a) e 240 (b) minutos. Mesmo para 0 menor
tempo pode-se verificar uma boa evolugdo da sinterizagdo, com os contornos originais das
particulas de p6 de ferro sendo eliminados em quase toda a sua totalidade (Figura 6.17a). Como
esperado, para 0 maior tempo atingiu-se o ultimo estagio da sinterizago, o qual é caracterizado
pelo arredondamento dos poros e eliminagfo dos poros pequenos as custas do crescimento dos

poros grandes (Figura 6.17b).
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(b)

Figura 6.17 - Micrografias da sec¢do transversal polida das amostras processadas com tempos de

sinterizagdo de: (a) 30; e (b) 240 minutos.

6.3.3 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

As sinteriza¢des foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150 e
1250 °C, com fluxo de 5 cm’/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como parimetros de
processo foram utilizados a = 5,8 mm (catodo externo de ago ABNT 310) e p = 3 Torr.
Procurou-se sinterizar compactados de ferro sem estearato de zinco. O procedimento, conforme
previamente apresentado, constou do uso da resisténcia de carga em série, com Vp =570+ 4 V
na saida da fonte de poténcia. A evolugdo dos parametros e varidveis de tratamento ao longo do

tempo para as trés situagdes estudadas est@o apresentadas no item 2.3, em anexo.
i) Evolucio das variaveis de processamento

Na Figura 6.18 (tabela 2.3.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa
dos valores médios das variaveis de processamento em fun¢do da temperatura, relativos aos 20
minutos finais no patamar de sinterizagdo. Para a obtengdo de temperaturas mais elevadas no
C.C., ja que esta é uma fung:ﬁo do bombardeamento pelas espécies do plasma, observa-se a
necessidade do uso de ty;g e, consequentemente, Vm maiores. Conforme esperado, a corrente em

ambos os catodos cresce, o que estd de acordo com a relagdo existente entre a
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Figura 6.18 - Grafico comparativo dos valores médios das varidveis de processamento em funcéo

da temperatura de sinterizag@o, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizag#o.

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/cm?, respectivamente.

ii) Influéncia da temperatura de sinterizacio sobre a composi¢io e o acabamento

superficial de amostras de ferro sinterizadas em DECO

Na Figura 6.19 € apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da
influéncia da temperatura de sinterizagdo sobre as caracteristicas de amostras de ferro
sinterizadas em DECO. A partir destes resultados, pode-se evidenciar que para as trés condi¢oes
de temperaturas estudadas (1050, 1150 e 1250 °C), a sinteriza¢dio foi realizada no campo
austenitico, com auséncia de mudanga de fase (transformagéo Fe-y —Fe-at) na regifio superficial.
Este fato ¢ melhor evidenciado através da anélise das se¢Bes verticais do sistema ternario Fe-Cr-
Ni apresentados na Figura 2.8, ja que para as quantidades depositadas e difundidas de Cr e Ni
(Figura 6.19b), foram aproximadamente respeitadas as relagdes Cr:Ni variando entre 1:1 e 2:1.

Pode-se observar na Figura 6.19(a) (tabela 3.1.3, em anexo) a evolugdo da concentragéo
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Através da comparagdo dos resultados para as
temperaturas de 1150 e 1250 °C pode-se verificar uma tendéncia de diminui¢&o da concentragdo

superficial de elementos de liga (Cr e Ni) com o aumento da temperatura de sinterizago. Note-
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se que esta diminui¢&o é mais acentuada para o Cr. Dois aspectos podem estar contribuindo para
este comportamento: a) Uma maior intensidade de bombardeamento, decorrente de um maior
tue (ou Vm), necessario para se elevar a temperatura da amostra - neste caso, possivelmente
ocorreria um incremento da taxa de 4tomos metélicos que sofrem “sputtering”, imediatamente
apoOs condensagdo junto ao C.C.-; e/ou b) o incremento da difusdo dos atomos substitucionais
para o interior do material, pelo aumento da temperatura. Ambas as hipdteses levariam a
diminui¢do dos gradientes de concentragdo 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), nfo significa que o mesmo tenha sido depositado e
difundido na amostra em uma quantidade menor que a verificada para o Ni. Esta afirmagdo é
baseada na Figura 6.19b (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 a4 maior difusividade do Cr na austenita. De acordo com a Tabela
2.2, o coeficiente de difuséo do Cr a 1250 °C € cerca de 1,5x maior que o do Ni. A comparagio
dos perfis de concentrag@io de Cr e Ni da amostra sinterizada a 1250 °C parece confirmar esta
hipétese (Figura 6.20c).

Ainda com relagdo a Figura 6.19b, verifica-se que a quantidade de Ni depositada e
difundida na superficie da amostra, em relagdo ao Cr, aumentou sensivelmente a 1250 °C. A
explicagdo para este comportamento diferenciado parece ser bastante complexa, dada a
quantidade elevada de variaveis que pode estar envolvida. A mesma observagéo é valida caso se
procure explicar os resultados obtidos para a amostra processada a 1050 °C, onde foi observado,
junto a superficie, uma menor presenga de Ni em relagdo a quantidade de Cr (Figura 6.19a).

Considerando-se as técnicas de caracterizagdo e metodologias empregadas no presente
trabalho, evidencia-se a necessidade de um estudo mais aprofundado neste caso particular. Esta
afirmac@o decorre do fato de que a variagdo da temperatura de sinterizagdo, no sistema em
estudo, resulta na modificagdo de outras varidveis tais como: a) energia média de
bombardeamento das espécies; b) aquecimentos diferenciados no C.E. (cujas temperaturas
durante o processo nfo foram determinadas); interagdo dos diversos tipos de espécies possiveis
no sistema ao longo da descarga e junto & superficie da amostra sob processamento (uso de
técnicas de caracteriza¢do da descarga).

Visando a realizagdo de um estudo mais aprofundado, sugere-se uma modificacdo no
procedimento, a partir de duas linhas basicas: i) a manutengdo da temperatura do C.C.

(temperatura de sinterizagdo) constante, variando-se a temperatura do C.E., com a utilizagdo de
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Figura 6.19 - Influéncia da temperatura de sinterizag&o sobre: (a) a concentragdo de Cr e Ni na
superficie das amostras; (b) a area sob o perfil de concentragdo de Cr e Ni das amostras; (¢) a
alteragdo da composicdo das superficies laterais externas e internas dos C.E.; (d) a perda de

massa percentual (AM) das amostras de ferro.
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uma segunda fonte de poténcia; e ii) a manutengdo da temperatura do C.E. constante, variando-se
a temperatura do C.C. (temperatura de sinterizagéio varidvel), também a partir do uso de uma
segunda fonte de poténcia. A adequagdo deste novo procedimento possibilitaria a obtengdo de
dados adicionais ao estudo ora proposto.

De modo genérico, os resultados da Figura 6.19(b) evidenciam uma tendéncia de
crescimento da quantidade de 4tomos de Cr e Ni que adentram nas amostras sinterizadas com o
aumento da temperatura de sinterizagdo. Este fato estd de acordo com o esperado, para o tempo
de tratamento adotado, sendo uma caracteristica de processos que envolvem difusfo. Os perfis de

concentragdo apresentados na Figura 6.20, ajudam a visualizar este resultado.
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Figura 6.20 - Perfis de concentragfo de Cr e Ni das amostras sinterizadas durante 60 minutos nas
temperaturas de: (a) 1050; (b) 1150; e (¢) 1250 °C.

Na Figura 6.19(c) (tabela 3.3.3, em anexo) tem-se representada a alteragdo da
composi¢do quimica das superficies laterais externas e internas dos C.E., em fungdo da
temperatura de sinterizag@io. Observou-se um comportamento similar ao verificado na Figura
6.14(c), para ambas as superficies laterais. Com o aumento da temperatura de sinteriza¢do foi
verificada uma diminuigdo das quantidades relativas de Cr e Ni e também o aumento da
quantidade de Ar aprisionado junto as superficies internas dos C.E.. Este comportamento est4
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 sensivelmente com a temperatura da amostra (ou com o tyig).
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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 tyg (ou a Vm), e consequentemente a temperatura de sinterizagdo, maior € a rugosidade
superficial causada pelo mecanismo de “sputtering”, na presséo utilizada de 3 Torr.

A caracterizacdo feita 'por MEV das superficies das amostras sinterizadas nas
temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C ¢é apresentada no item 6.3, em anexo. A titulo de
comparagio tém-se a caracterizagdo da mesma regido nas condigdes a verde e sinterizada, para o
aumento de 200x. A andlise das figuras evidencia que mesmo para a amostra sinterizada a 1050
°C verifica-se uma tendéncia de redugdo significativa no volume além de modificacdo da
morfologia dos poros superficiais.

Na Figura 6.22 sdo apresentadas micrografias da segdo transversal polida das amostras
processadas com temperaturas de sinterizagdo de 1050 (a) e 1250 °C (b). Para a menor
temperatura pode-se verificar a ocorréncia de poros ndo arredondados e alguns contornos de
particulas originais ainda definidos (Figura 6.22a). Na Figura 6.22(b) evidencia-se uma boa
evolugdo da sinterizagdo, caracterizada pelo arredondamento dos poros, ndo se distinguindo mais

0s contornos originais das particulas de p6 de ferro.

() (b)
Figura 6.21 - Aspecto do acabamento superficial das amostras sinterizadas nas temperaturas de:
(a) 1050; e (b) 1250 °C.
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(b)

Figura 6.22 - Sec#o polida das amostras sinterizadas a: (a) 1050; e (b) 1250 °C.
6.3.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE-CATODOS (a)

As sinterizag¢Ges foram realizadas por 120 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm’/s, na
mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Trés valores distintos para o espago-a foram adotados neste
estudo: 3,2 mm, 5,8 mm e 9,2 mm (cétodo externo de ago ABNT 310). A pressdo utilizada foi
de 3 Torr. Procurou-se sinterizar compactados de ferro sem estearato de zinco. O procedimento,
conforme previamente apresentado, constou do uso da resisténcia de carga em série, com Vp =
565 =4 V na saida da fonte de poténcia. A evoluc@o dos pardmetros e varidveis de tratamento ao

longo do tempo para as trés situagdes estudadas estdo apresentadas no item 2.4, em anexo.
i) Evolucio das variaveis de processamento

Na Figura 6.23 (tabela 2.4.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa
dos valores médios das varidveis de processamento em fungdo do espago-a, relativos aos 20
minutos finais no patamar de 1150 °C. Estes resultados confirmam um efeito de c4dtodo oco mais
intenso ocorrendo para espagos-a menores, conforme esperado. Pode-se observar um tyjg (ou
Vm) menor para a condigdo de aquecimento a = 3,2 mm. Para manter a temperatura de
sinterizag@o em 1150 °C, nas demais condi¢des, foi necessario utilizar t; ;g mais elevados, o que
resulta no aumento dos valores da corrente do C.E.. Este comportamento é devido ao aumento da
taxa de ionizagéo da descarga com o ti;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 trés condigdes estudadas.
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Figura 6.23 - Gréfico comparativo dos valores médios das varidveis de processamento em fung&io

do espago a, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizag#o.

ii) Influéncia do espaco radial entre-catodos sobre a composi¢iio 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
influéncia do espago-a sobre as caracteristicas de amostras de ferro sinterizadas em DECO.

Pode-se observar na Figura 6.24(a) (tabela 3.1.4, em anexo) a evolugdo da concentragio
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Na Figura 6.24(b) (tabela 3.2.4 e item 5.4, em
anexo) € apresentada a evolugdio da quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida
para dentro das amostras de ferro, representada pelas édreas sob as curvas dos perfis de
concentrag@o. A anélise conjunta destes resultados permite afirmar que o pardmetro em estudo
apresenta uma influéncia muito pequena no processo de enriquecimento superficial, uma vez que
foram observadas quantidades de elementos de liga praticamente idénticas nas condigdes
estudadas. As medidas da Figura 6.24(a) indicam uma leve tendéncia de aumento da
concentragéo superficial de elementos de liga com o aumento do espago-a. Isto provavelmente
deve-se a0 aumento da 4rea lateral interna do C.E. utilizado para compor a condi¢do a = 9,2 mm,
a qual resulta numa maior oferta de 4tomos metélicos (Fe, Cr e Ni) na descarga. Associado a
isso, tem-se um menor efeito de catodo oco e consequentemente uma menor taxa de

“sputtering”, em ambos os catodos, apesar do tyig ser maior. Neste caso, pode-se esperar na
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descarga elétrica uma relagéo de dtomos Cr/Fe e Ni/Fe ligeiramente maior para o espago a = 9,2
mm, em fungdo da diminui¢@o da quantidade de atomos de ferro arrancados no C.C..

A hipétese 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
alteragdio da composigdo quimica das superficies laterais externas e internas dos C.E., em fungdo
do espago-a. Pode-se observar nas superficies internas, uma redugio significativa nas
quantidades relativas de Cr e Ni bem como um aumento na quantidade de 4tomos de Ar, com a
diminui¢do do espago-a. A redugdio das quantidades relativas de Cr e Ni é atribuida a
contamina¢do dos C.E. por meio de atomos de ferro que sfo arrancados do C.C. e que se
depositam no C.E.. Na Figura 6.24(d) (tabela 4.4, em anexo) tém-se as medidas de perda de
massa das amostras de ferro, para as trés condi¢des estudadas. Fica evidenciado o aumento da
quantidade de 4tomos de ferro arrancados do C.C., com a diminui¢8o do espago-a, confirmando
a hipétese em questdo. Por outro lado, as composi¢des das superficies externas mantiveram-se
praticamente inalteradas, como jé observado nos estudos anteriores (Figura 6.24c).

A caracterizagdo feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com espagos
a=3,2, 5,8 e 9,2 mm ¢ apresentada no item 6.4, em anexo. A titulo de comparagfio tem-se a
caracterizagdo da mesma regido nas condi¢des a verde e sinterizada, para o aumento de 200x. A
andlise das figuras confirma a tendéncia de redugfo significativa no volume dos poros
superficiais para tempos longos de sinterizagdo (120 minutos). Note-se que para a condigdo
espago a = 3,2 mm, tanto o “sputtering” como o transporte de matéria sdo bastante significativos,
0 que € evidenciado pela alteragéo do tamanho e morfologia do poro superficial detalhado.

A Figura 6.25 procura ilustrar o acabamento superficial das amostras sinterizadas com
espagos a = 3,2 (a) e a = 9,2 mm (b). Os aspectos evidenciados com o aumento utilizado (de
100x) nfo indicam quaisquer diferengas significativas. Por outro lado, com um aumento maior
pode-se constatar uma tendéncia de aumento da rugosidade superficial com a diminui¢do do
espago-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 espagos-a menores.

Este aspecto tende a ser importante, em termos praticos, principalmente quando do
processamento de pegas com geometrias diferentes da cilindrica. Neste caso, para a pressdo
adotada de 3 Torr, poder-se-ia esperar graus de acabamentos diferenciados além da possibilidade
de sobreaquecimento em posi¢des diversas de uma mesma amostra. Quanto & composigio
superficial, um estudo detalhado especifico seria recomendado. Para o caso de pegas com
geometria cilindrica (situagdo em estudo), tais implicagdes exigem um rigor elevado em termos

de posicionamento concéntrico entre os catodos.
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Figura 6.24 - Influéncia do espago radial entre-catodos sobre: (a) a concentragdo de Cr e Ni na
superficie das amostras; (b) a 4rea sob o perfil de concentragdo de Cr e Ni das amostras; (¢) a
alteragdio da composi¢do das superficies laterais externas e internas dos C.E.; (d) a perda de

massa percentual (AM)
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(b)

Figura 6.25 - Aspecto do acabamento superficial de amostras sinterizadas com diferentes espagos

radiais entre-catodos: (a) a=3,2,e(b) a=9,2 mm.

6.3.5 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO DE TRABALHO

As sinterizagdes foram realizadas por 60 minutos, a 1150 °C, com fluxo de 5 cm’/s, na
mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Os pardmetros de processo foram a = 5,8 mm (catodo
externo de ago ABNT 310), para as pressdes 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 resisténcia de carga em série, com Vp = 568 + 5 V na saida da
fonte de poténcia. A evolugdo dos pardmetros e varidveis de tratamento ao longo do tempo para

as cinco situagdes estudadas estéo apresentadas no item 2.5, em anexo.
i) Evolucédo das varidveis de processamento

Na Figura 6.26 (tabela 2.5.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa
dos valores médios das varidveis de processamento em fungdo da pressdo, relativos aos 20
minutos finais no patamar de 1150 °C.

Os resultados apresentados na Figura 6.26 evidenciam a conhecida relagdo existente nas
descargas elétricas entre o potencial da descarga e a pressdo do gas de trabalho. Analisando a
curva da Vm (ou do tyi6) em fungdo da pressdo, pode-se observar a ocorréncia de um ponto de

minimo que otimiza o efeito de ionizagdo na descarga, para uma determinada temperatura no
CL.
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Figura 6.26 - Grafico comparativo dos valores médios das varidveis de processamento em fungéio

da pressdo, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizag#o.

No caso da DECO, dois aspectos concorrem diretamente na obtengdo de uma Vm
minima (ou tyg minimo), em fungdio da pressdo do gas da descarga: o efeito de catodo oco
representado pelo produto a.p e o efeito isolado da pressdo (tal qual verificado nas descargas
lineares). Voltando a Figura 3.6, fica evidenciado, para um espago-a constante, que a pressio age
no sentido de diminuir o efeito de catodo oco (representado pela razio j/j,). Por outro lado,
conforme visto, 0 aumento da pressdo resulta no incremento da densidade de atomos ou
moléculas neutras e, deste modo, em uma tendéncia de aumento na ionizagdo da descarga. Este
ultimo aspecto representa uma influéncia tipica da pressio nas descargas lineares.

A explicagdo para o comportamento observado na curva Vm x p (ou tyg X p) pode ser
dividida em duas etapas:

a) para pressdes entre 1 e 4 Torr: nesta faixa de pressdes, verifica-se que o aumento da
densidade de ions, decorrente do aumento da pressdo, sobrepde-se a tendéncia de diminuigso
do efeito de catodo oco (de acordo com os resultados da Figura 5.3b). Consequentemente a
Vm (ou ti6) deve ser diminuida afim de manter a temperatura da amostra constante;

b) para pressdes entre 4,5 e 9 Torr: nesta faixa, a diminui¢do do efeito de catodo oco torna-se
bastante acentuada, sobretudo a 9 Torr, sobrepondo-se & tendéncia de aumento da ionizagio
decorrente do aumento da pressdo. Em fungfo disso, verifica-se a necessidade de aumentar a

Vm (ou do t;6) afim de manter a temperatura da amostra constante.
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Deve-se frisar, por fim, que para uma tensdo constante aplicada na bainha, um aumento
significativo da pressfo resulta na diminuigdo do livre percurso médio e no incremento do
numero de colisdes entre as espécies, diminuindo-se sensivelmente a energia média dos elétrons.
Neste sentido, seria necessério o aumento da Vm (ou do trig) afim manter de forma adequada a
ionizag@o na regido luminescente. Este ultimo aspecto complementa a explicagdo do segundo
caso considerado (para pressdo entre 4,5 € 9 Torr).

Resultados semelhantes a estes (aspecto da curva V x p) foram apresentados por Simon,
Michel et alli [100], a partir do estudo de descargas cilindricas com didmetro interno do catodo
de 7 mm.

Considerando-se ainda a Figura 6.26, em termos de corrente, fica evidenciado um
crescimento significativo para a Icg com o aumento da presséo. Deve-se ressaltar que a superficie
lateral externa do C.E. ndo foi isolada eletricamente. Portanto o valor da It esta influenciado pela
parcela de corrente resultante da descarga linear que envolve todo o sistema de citodos. Com

relagdo a Icc, verifica-se uma tendéncia de leve crescimento com a pressdo do gas da descarga.

ii) Influéncia da pressdo de trabalho sobre a composi¢io e 0o acabamento superficial de

amostras de ferro sinterizadas em DECO

Na Figura 6.27 € apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da
influéncia da pressdo sobre as caracteristicas de amostras de ferro sinterizadas em DECO.

Pode-se observar na Figura 6.27(a) (tabela 3.1.5, em anexo) a evolugdo da concentragéo
de Cr e Ni na superficie lateral das amostras. Na Figura 6.27(b) (tabela 3.2.5 e item 5.5, em
anexo) € apresentada a evolugéio da quantidade aproximada de Cr e Ni depositada e difundida
para dentro das amostras de ferro, representada pelas dreas sob as curvas dos perfis de
concentragdo. A andlise conjunta destes resultados permite evidenciar uma tendéncia de
diminuigdo na concentragfo superficial de elementos de liga com o aumento da pressdo do géas

de trabalho. Este resultado parece ser bastante aceitdvel, uma vez que com o aumento da pressdo,
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Figura 6.27 - Influéncia da pressdo de trabalho sobre: (a) a concentragdo de Cr e Ni na superficie
das amostras; (b) a 4rea sob o perfil de concentra¢do de Cr e Ni das amostras; (¢) a alteragdo da
composi¢do 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 retrodifusdo, decorrente da maior densidade de espécies no plasma, torna-se mais
efetivo. Com a diminuig&o do livre percurso médio entre colisdes, aumenta-se a se¢do de choque
entre os atomos metélicos arrancados dos catodos e as espécies gasosas circundantes, elevando
em muito a probabilidade de recondensacéo na superficie de origem.

A hipétese explicativa acima apresentada € 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 alteragéo da
composi¢do quimica das superficies laterais externas e internas dos C.E., em fungéo da pressgo.
Pode-se observar nas superficies internas que, com o aumento da pressdo, alteragdes cada vez
menores sdo verificadas nas quantidades tanto de Cr como de Ni, quando comparadas com a
composicdo inicial dos C.E..

Evidencia-se, para o C.E. processado com a condigdo de 9 Torr, praticamente a
manuten¢do da composi¢do original de sua superficie interna, indicando claramente o efeito de
retrodifusdo de atomos de ferro arrancados do C.C.. Com o uso de pressdes menores o efeito de
retrodifusdo € cada vez menos significativo, implicando em modificagdes de composigdes
relativas cada vez maiores, pela contaminag¢&o por 4tomos de ferro provenientes do C.C..

A menor quantidade de dtomos de Ar verificada nas superficies internas processadas
com pressdes 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 ja discutido, que aumenta a mobilidade atdmica e a difusdo
superficial. E importante ressaltar que nenhuma das amostras de ferro sinterizadas em DECO,
neste trabalho, apresentou qualquer contaminagéo por atomos de Ar. Por fim, as composi¢des
das superficies externas mantiveram-se praticamente inalteradas, como ja observado nos estudos
anteriores (Figura 6.27c¢).

Na Figura 6.27(d) (tabela 4.5, em anexo) tém-se as medidas de perda de massa das
amostras de ferro, para as cinco condigdes estudadas. Fica evidenciada a diminui¢do da
quantidade de atomos de ferro arrancados do C.C., com o aumento da pressdo do géis da
descarga, confirmando a hipdtese baseada no aumento do efeito de retrodifus3o.

Os resultados obtidos no estudo da pressdo confirmam o processo de difusdo na fase
gasosa regendo o mecanismo pelo qual os atomos metalicos de Cr, Ni e Fe sdo transportados ao
longo da descarga e depositados nos materiais dos catodos. Esta afirmagfo é fundamentada nos
resultados das Figuras 6.27(a, b) que indicam pequenas diferencas nas quantidades de elementos
de liga adicionados nas amostras de ferro, mesmo variando-se a pressdo de aproximadamente 1

ordem de grandeza, dentro da faixa estudada.
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A caracterizagdo feita por MEV das superficies das amostras sinterizadas com as
pressdes de 1, 3, 6 e 9 Torr € apresentada no item 6.5, em anexo. A titulo de comparagdo tem-se
a caracteriza¢@o da mesma regifio nas condig¢des a verde e sinterizada, para o aumento de 200x.
A anélise das figuras evidencia uma tendéncia de redugdo significativa no volume dos poros
superficiais quando do uso de pressdes mais baixas (inferiores a 3 Torr). Para estas condigdes o
“sputtering” tende a ser mais rigoroso resultando em um transporte de matéria mais efetivo.
Pode-se observar um arrancamento preferencial de 4tomos junto as bordas dos poros superficiais,
o que leva & formagfio de chanfros suaves. E possivel que uma parte dos atomos arrancados
destas regides seja transportada para posi¢des adjacentes interiores do poro, o que explicaria a
reducdo do tamanho ou volume de poros superficiais. Em contrapartida, com o uso de pressées
elevadas (acima de 6 Torr) ndo se verificou uma redugdo efetiva do tamanho dos poros. E
possivel que o efeito de retrodifusdo, evidenciado para tais condi¢des, diminua a eficicia do
transporte de 4tomos metalicos junto aos poros.

A Figura 6.28 procura ilustrar, de forma comparativa, o acabamento superficial de
amostras sinterizadas com pressdes de 1, 1,5 , 3, 6 ¢ 9 Torr em relagdo a uma amostra a verde.
Observa-se que quanto maior a pressdo do gés da descarga melhor é o acabamento superficial
obtido na amostra de ferro. Para a amostra processada com a pressdo de 9 Torr (Figura 6.28¢)
verificou-se uma pequena modificagdo na morfologia do relevo superficial, mantendo-se
praticamente o acabamento obtido na matriz de compactagdo (Figura 6.28f). E importante
lembrar que na metalurgia do p6 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 pungdes. No processo em
estudo, a interagéo plasma-superficie torna-se uma variavel adicional no controle de qualidade
das superficies expostas & descarga elétrica. Torna-se imprescindivel neste caso o processamento
sob condi¢des que ndo alterem as condigdes de acabamento iniciais do compactado a ser
sinterizado. Deve-se ressaltar também que um acabamento de qualidade é fundamental em
componentes especificados para condigdes de trabalhos severos, onde a resisténcia ao desgaste €
a principal propriedade do material.

As consideragdes acima evidenciam a importancia dos resultados obtidos no estudo da
pressdo de trabalho. As micrografias da Figura 6.28 confirmam também os resultados da Figura
6.27(d), ou seja, o de uma menor perda de massa ocorrendo para pressdes mais elevadas.

Um outro aspecto que ndo foi ainda discutido diz respeito ao efeito de catodo oco no
acabamento superficial da amostra sinterizada. Baseando-se nos resultados da Figura 5.3, pode-

se constatar que para a faixa de pressdo de 1 a 3 Torr, onde o efeito de catodo oco €
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Figura 6.28 - Aspecto do acabamento superficial de amostras sinterizadas com pressdes de: (a) 1,

(b) 1,5; (¢) 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, 0 mecanismo de “sputtering” tende a ser muito rigoroso. Para pressdes mais
elevadas (acima de 6 Torr), onde o efeito de cétodo oco é reduzido, a intensidade do
bombardeamento pelas espécies do plasma tende a ser suavizado. Conforme visto, este
comportamento é provavelmente fruto da tendéncia de separagdo das regides luminescentes dos
catodos com o aumento da pressdio do gés da descarga. As superficies dos cétodos expostas
inicialmente 8 DECO, para pressdes baixas, passariam a interagir com suas respectivas regides
luminescentes independentes, quando do aumento da pressdo. Pode-se neste caso supor que para
a condi¢éo p = 9 Torr, a superficie do C.C. foi submetida a um bombardeamento semelhante
aquele verificado em descargas luminescentes lineares. As micrografias apresentadas na Figura
6.28 confirmam, por fim, os resultados evidenciados no estudo de aquecimento, quando da

discussdo dos dados apresentados na Figura 5.3b.
6.3.6 - CARACTERIZAGCAO POR MICROSCOPIA OTICA

A caracterizagdo por microscopia Otica foi realizada com o objetivo de comparar o
tamanho de grdo dos materiais sinterizados em DECO e pela técnica convencional. A amostra
processada em DECO foi sinterizada a 1150 °C, durante 60 min, com espago a = 5,8 mm,
pressdo de 3 Torr, fluxo de 5 cm’/s e C.E. de ago ABNT 310. A amostra processada de modo
convencional foi sinterizada nas mesmas condigdes de temperatura e tempo, em forno resistivo,
dentro de um tubo de alumina. A atmosfera consistiu de um fluxo de H, pré-purificado a uma
pressdo ligeiramente superior a 760 Torr (1 atm), de acordo com procedimento detalhado em [9].

Na Figura 6.29 s3o apresentadas micrografias obtidas através da analise metalogréafica
da amostra de ferro sinterizada em DECO (a) e da amostra de ferro sinterizada
convencionalmente (b). Pode-se constatar um crescimento de grdo abusivo na amostra
processada em DECO. Este comportamento pode estar relacionado a ativagéio dos mecanismos
de sinteriza¢éio quando do uso da técnica de sinterizagdo por plasma [12]. Comparativamente ao
processo convencional, foi observado em [12] um arredondamento mais efetivo dos poros
quando da sinterizagdo de amostras de ferro por plasma. Na tentativa de explicar este resultado,
os autores sugerem um possivel mecanismo adicional de transporte de matéria incrementando a
difusdo junto a regifio de contato entre as particulas de pé do compactado (“necks”). Tal
mecanismo ¢ atribuido a propagagéo de fonons ao longo do material, sendo estes produzidos por
transferéncia de momento quando do bombardeamento da amostra pelas espécies do plasma. No

referido trabalho nfo € feita qualquer mengéo sobre tamanho de grio médio dos materiais
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sinterizados pelas duas técnicas. Todavia, a hipétese apresentada em [12] pode ser valida
também na tentativa de explicar o efeito de crescimento de grdo verificado na Figura 6.29(a).

A compreensdo deste efeito é um pouco mais complicada, sendo necessario considerar
os possiveis eventos metalirgicos que levariam a obtengéo de um crescimento de grio excessivo.

Centrando a atengfio apenas na questdio metalirgica, dois estudos podem auxiliar no
melhor entendimento do efeito de crescimento de gréio. Estes estudos, complementares entre si,
fundamentam-se no mecanismo de difusdo em contornos de gréo [145] e no desaparecimento de
contornos de grio durante a sinterizagdo [146].

A teoria formulada neste ultimo trabalho ([146]), com o modelo de duas esferas em
contato, demonstra a possibilidade de desaparecimento de contornos de grdio através de dois
modos distintos. Inicialmente, cada contato entre particula resulta em um contorno de gréio, em
fungfio da orientagfo aleatéria do reticulado cristalino de cada particula. Tal configuragio
corresponde a um local (a regido de contato) de minima energia livre, dado que o contorno de
gréo posiciona-se em uma regiio cuja drea € minima. Nesta condi¢8o, no inicio da sinterizagdo, o
contorno estd ancorado ndo podendo se mover. O ancoramento deixa de existir quando o contato
(“neck™) e consequentemente o respectivo contorno de gréio crescem para um tamanho igual ao
do didmetro da esfera menor, com a evolugdo da sinterizagio. Neste ponto, onde o tamanho do
contorno de gréo coincide com o didmetro da esfera menor, a area de contorno torna-se maxima
€ o sistema tende a minimizar este excesso de energia. Como resultado direto, tem-se o
desancoramento do contorno de grio. O contorno fica livre para se mover e a forga motora para a
sua movimentag&o ao longo do reticulado cristalino passa a ser a redugfo na 4rea de contorno de
grdo [146]. A evolugdo da sinterizag8o continuard até que o contorno de grio desaparega no
vazio adjacente a particula menor ou até que o referido contorno encontre e se coalesga com um
outro contorno de gréo.

Considerando os resultados da Figura 6.29, pode ser que a hipdtese baseada na
propagagéo de fonons [12] incremente o mecanismo de desaparecimento de contornos de grio
[146], pela simples ativagdo dos mecanismos de difusdo superficial, intercristalina (em contornos
de grdo) e transcristalina. Estas colocagdes de certa forma auxiliariam na melhor compreensdo
dos efeitos evidenciados quando da comparagfdo dos tamanhos de grio médio obtidos nas duas
condi¢des estudadas e no crescimento de grdo abusivo verificado na amostra sinterizada em
DECO. Fica a sugestfo, como tema para trabalhos futuros, o desenvolvimento de um estudo

visando o melhor entendimento de tais efeitos.
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(b)

Figura 6.29 - Micrografias da segdo transversal da amostra de ferro sinterizada: (a) em DECO; e

(b) da amostra sinterizada convencionalmente. Ataque quimico: Nital-2%.
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6.3.7 - PROCEDIMENTO ALTERNATIVO: DEPOSICAO + SINTERIZACAO

Este estudo foi realizado com o objetivo de verificar a influéncia de um tratamento de
deposicé@o na quantidade final de elementos de liga depositada e difundida na amostra de ferro.
Para tanto o procedimento foi dividido em duas etapas distintas: uma etapa de deposigdo e outra

de sinterizag#o.
i) Evoluc¢do dos parametros de processamento

Antecedendo a sinterizago da amostra, foi primeiramente realizado um tratamento de
deposigdo de atomos metélicos arrancados do C.E. (de ago ABNT 310). Neste caso, o C.C. foi
desconectado do negativo e aterrado junto ao positivo da fonte de poténcia (passando a atuar
como 4nodo). A ligag@o elétrica do C.E. ndo foi alterada, permanecendo o mesmo conectado ao
negativo da fonte. O tratamento de deposi¢do foi realizado durante 60 minutos, para uma
temperatura da amostra de 850 °C, presséo de 3 Torr e fluxo de 5 cm®/s. A Vp na saida da fonte
de poténcia foi ajustada em 715 £ 5 V, com resisténcia de carga em série a 50 Q. O aquecimento
da amostra a temperatura de 850 °C foi realizado com a resisténcia de carga ajustada a 100 Q,.
com permanéncia de 10 minutos a temperatura de 450 °C.

O controle de temperatura da amostra foi realizado de forma indireta, regulando-se o
tuic €, deste modo, o calor irradiado do C.E.. A pressdo de 3 Torr foi adotada com o objetivo de
diminuir o efeito de retrodifusdo. Na tentativa de evitar a formacdo de eventuais 6xidos na
superficie da amostra durante a deposigdo, por desestabilizagdo térmica, especificou-se a maior
temperatura possivel (no caso, 850 °C). A elevada Vp adotada procurou garantir uma maior
eficiéncia de “sputtering”. Como nfio se tinha o controle de temperatura do C.E., foi estipulado
um limite maximo de corrente no sentido de eliminar qualquer possibilidade de fusdo do referido
catodo. Este limite foi baseado nas condi¢des de maior rigor experimental verificadas para o
estudo com a condigdo p =9 Torr (Icg = 650 mA).

Na Figura 6.30(a) tem-se representada a evolugdo dos paridmetros e varidveis de

processo obtidas ao longo de uma experiéncia de deposi¢ao.

A escolha dos pardmetros para a realizagdo da etapa de sinterizagdo em DECO foi
baseada nos resultados obtidos do estudo da influéncia da pressio (item 6.3.5). Procurou-se,
aqui, repetir todas as condigGes adotadas no experimento da amostra sinterizada com p = 9 Torr.

Na Figura 6.30(b) tem-se representada a evolu¢do dos pardmetros e varidveis de
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processo obtidas ao longo de uma experiéncia completa de deposi¢do e sinterizagdo. Neste caso,
procurou-se garantir a continuidade da experiéncia, evitando-se a abertura do reator entre as duas
etapas distintas.

Deposigio: 850 °C /60 min /715 V/3 Torr Deposigdo: 850 °C /60 min / 715 V /3 Torr
Sinterizagiio: 1150 °C /60 min/ 560 V /9 Torr
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Figura 6.30 - Evolugdo dos pardmetros e variaveis de processo obtidas ao longo de uma

experiéncia: (a) de deposi¢do; e (b) completa de deposi¢do e sinterizagdo.

ii) Caracterizaciio das amostras processadas

Na Figura 6.31 sdo apresentados os espectros de analise e as respectivas tabelas de
composi¢do quimica média da superficie lateral das amostras de ferro, processadas de acordo
com as condigdes apresentadas na Figura 6.30.

Para a amostra submetida apenas ao tratamento de deposi¢do a 850 °C (Figura 6.31a)
fica evidenciada na superficie uma deposigdo significativa de Cr e Ni, da ordem de a 15,5% e
16,2%, em atomos, respectivamente. A presenca de tragos de oxigénio, na camada depositada,
deve-se provavelmente a menor temperatura do C.C., quando comparada com a temperatura do
CE. Além da estabilidade de fases Oxidas aumentar com a diminui¢gdo da temperatura,
impurezas tendem a se condensar junto as paredes mais frias e, devido a auséncia de

bombardeamento no C.C., ndo ocorre a remogao das mesmas pelo efeito de “sputtering”.



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 126

Por outro lado, o espectro da superficie da amostra sinterizada apds a etapa de
deposi¢do prévia em DECO (Figura 6.31b) evidencia uma diminui¢8o na quantidade de atomos
de Cr e Ni para 6,45 = 0,30% e 6,85 + 0,30%, respectivamente. Esta diminui¢io pode ser
explicada pela difuséo dos 4tomos de Cr e Ni para o interior do material, que efetivamente ocorre
na temperatura de sinterizag@o de 1150 °C. Como durante a etapa de sinterizagdo a amostra passa
a ser bombardeada pelas espécies do plasma, pode-se esperar também uma certa perda de 4tomos

de elementos de liga para a descarga elétrica, devido ao efeito de “sputtering”.

Fe Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Elemento % peso % at. Elemento % peso % at.
5} 3,8+0,3 12,1+0,8 Cr 6,0+0,3 6,5+0,3
Si 1,0+0,1 1,7+0,3 Fe 86,8+ 0,3 86,6 £0,3
Cr 16,0 £ 0,5 15,5+0,4 Ni 7,2+0,3 6,9+0,3
Mn 1,0+ 0,1 0,9+0,1
Fe 59,3+0,3 53,6404 (b)
Ni 189+0,6 162+0,5

(a)

Figura 6.31 - Espectros de andlise quimica da superficie lateral da amostra: (a) obtida na

experiéncia de deposig@o e (b) obtida na experiéncia completa de deposi¢ao e sinterizagdo.

Os resultados da Figura 6.31(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
modifica¢do 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 concentragdo apresentado na Figura 6.32(a), por sua vez, evidencia a
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influéncia direta que o gradiente de concentragdo tem na profundidade de difusdo de um
elemento de liga. O maior enriquecimento superficial obtido com a etapa de deposig¢do permite a
formagdo de gradientes de concentragéo de Cr e Ni mais elevados, junto a superficie da amostra,
resultando em profundidades de difusfo maiores quando da etapa de sinterizagio. Este resultado
esta de acordo com os principios da difusdo, respeitando o que prevé a 2" Lei de Fick. A titulo de
comparag@o € apresentado na Figura 6.32(b) o perfil obtido para a amostra processada com p =9

Torr, quando do estudo da influéncia da presséo do gas da descarga (item 5.5, em anexo).

Deposiciio + Sinterizagio . Pressio: 9 Torr
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Figura 6.32 - Perfis de concentragdo de Cr e Ni da amostra: (a) processada com as etapas de

deposigdo e sinterizagdo; e (b) sinterizada com p = 9 Torr, sem a etapa de deposigio.

iii) Consideracdes sobre a presenca de 6xidos nas amostras sinterizadas apés a etapa de

deposicio

Na Figura 6.33 sdo apresentadas duas micrografias da segéio transversal polida da
amostra processada de acordo com as condi¢des apresentadas na Figura 6.30(b). Pode-se
observar na Figura 6.33(a), junto & superficie lateral da amostra, uma rede interligada de
particulas de segunda fase (indicada com setas). A ocorréncia desta segunda fase fica melhor
caracterizada com o detalhamento da regido superficial com um aumento maior (Figura 6.33b).
A analise quimica pontual destas particulas permitiu confirmar a presenga de 6xidos complexos
de Cr e Fe, precipitados ao longo da camada de difusdo (Figura 6.33c¢).

A presenca da fase Oxida no material provavelmente deve-se a etapa de deposicdo
prévia, conforme jé discutido (item ii). A possibilidade de contaminag&o por oxigénio decorrente

de algum vazamento no sistema pode ser seguramente descartada, uma vez que foi observada a
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repetibilidade dos pardmetros e varidveis da descarga elétrica, além da nd3o contaminag@o do
catodo externo. Na Tabela 6.3 é apresentada, a titulo de comparagdo, a evolugdo dos pardmetros
da descarga relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinteriza¢fio, para amostra processada
com as etapas de deposi¢do e sinterizagdo e para a amostra sinterizada com p = 9 Torr, sem a

etapa de deposigdo. Estes resultados garantem que as particulas 6xidas observadas no material

sinterizado sdo decorrentes do processo modificado a que o mesmo foi submetido.

(a) (b)
Cr
Fe
O
Cr Elemento % peso % at.
(@) 16,1 39,2
Cr 40,8 30,7
- Fe Fe 42,5 29,7
C Ni Ni 0.6 0,4
Total 100 100
1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 8.00 (c)

Figura 6.33 - Micrografias da sec¢do transversal polida da amostra processada de acordo com as
condi¢des apresentadas na Figura 6.30(b) com aumentos de: (a) 200x; (b) 1500x; e (¢) analise

quimica pontual da fase precipitada junto a superficie lateral da amostra.

Objetivando a eliminagdo da precipitagdo de 6xidos, uma possivel solugdo seria manter
o C.C. ligado ao negativo da fonte de poténcia, porém com um potencial significativamente

menor que o aplicado no C.E.. Tal procedimento poderia resultar em uma DECO de menor



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 129

intensidade, considerando o bombardeamento do C.C., resultando numa deposi¢do e limpeza
efetiva da superficie do mesmo. Neste caso, seria necessario utilizar uma segunda resisténcia de
carga posicionada em série entre os dois catodos (C.E. e C.C.), o que levaria a redugdo do
potencial aplicado junto ao C.C.. Este procedimento evitaria o uso de uma segunda fonte de
poténcia e todo um estudo na busca de um casamento de impedéncias entre as duas fontes

utilizadas. Fica como sugestdo para trabalhos futuros.

Tabela 6.3 - Evolugdo dos pardmetros da descarga relativos aos 20 minutos finais no patamar de
sinterizacdo, para amostra processada com as etapas de deposi¢éo e sinterizagéo e para a amostra

sinterizada com p = 9 Torr, sem a etapa de deposigéo.

CONDICAO T (°C) Vp(V)  tLIG(ps) Vm(V) ICC(mA) ICE(mA) IT(mA)
Deposigéio + Sinterizagdo  1151/1,0 560735 55/1,0 126715  184/15  567/45 752160
Sinterizagioa 9 Torr ~ 1150/3,0  560/0,5 59/1,0 136/0,5  184/2,0  586/55  770/6,0

iv) Aspecto das superficies das amostras processadas

Na Figura 6.34 sdo apresentadas duas micrografias que ilustram o aspecto superficial da
amostra submetida a etapa de deposi¢do. A regido demarcada da Figura 6.34(a) estda ampliada na

Figura 6.34(b). E interessante notar a formagio de particulas micrométricas como produto da

deposicdo de atomos metalicos arrancados do C.E..

Figura 6.34 - Micrografias ilustrando o aspecto superficial da amostra submetida a etapa de

deposig@o: (a) com aumento de 200x; e (b) detalhe de (a) com aumento de 1000x.
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E interessante ressaltar que na literatura especializada, a obtengdo de uma camada de
depésito com a morfologia tipica de particulas de po, tal qual aqui obtida, tem sido destacada em
estudos envolvendo técnicas de plasma pulsado reativo [147]. Neste caso, tem-se procurado
investigar a obteng@o de camadas de TiN a partir da deposi¢do de “clusters” + fons formados no
préprio plasma e a respectiva sinterizagdo (“coagulation or sintering”) dos mesmos na superficie
do substrato.

Na Figura 6.35 tem-se a caracterizagdo feita por MEV da superficie da amostra
sinterizada apos a etapa de deposigdo, de acordo com as condigdes da Figura 6.30(b). A titulo de
comparagdo tem-se a caracterizagdo da mesma regifo nas condi¢des 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 aquele obtido para a amostra sinterizada com p = 9 Torr (ver item

6.5, em anexo).

(a) (b)

Figura 6.35 - Caracterizagdo da superficie da amostra sinterizada apds a etapa de deposigio, de

acordo com as condi¢des da Figura 6.30(b): (a) regido a verde; e (b) a mesma regifo apos

sinterizacao.

6.3.8 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO COM
CATODO EXTERNO DE TITANIO

O estudo utilizando C.E. de titdnio foi realizado com dois objetivos distintos. Em
primeiro, conforme jé visto, o de verificar a influéncia da oferta de elementos de liga na descarga
sobre a quantidade depositada e difundida nas amostras de ferro. Em segundo, visando enfatizar

a influéncia da temperatura de sinteriza¢io na difusividade de um determinado elemento de liga,
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junto ao ferro. As sinteriza¢Oes foram realizadas por 60 minutos, nas temperaturas de 1050, 1150
e 1250 °C, com fluxo de 5 cm®/s, na mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. A pressdo utilizada foi
de 3 Torr e o espago a = 5,8 mm, com C.E de titdnio. Procurou-se sinterizar compactados de
ferro sem estearato de zinco. O procedimento, conforme previamente apresentado, constou do
uso da resisténcia de carga em série, com Vp = 558 + 3 V na saida da fonte de poténcia. A
evolugdo dos pardmetros e varidveis de tratamento ao longo do tempo para as trés situagdes

estudadas estfo apresentadas no item 2.6, em anexo.
i) Evolucéo das variaveis de processamento
Na Figura 6.36 (tabela 2.6.1, em anexo) tem-se representada a evolugdo comparativa

dos valores médios das varidveis de processamento em fungdo da temperatura, relativos aos 20

minutos finais no patamar de sinterizag&o.
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Figura 6.36 - Grafico comparativo dos valores médios das variaveis de processamento em fungio

da temperatura de sinterizag#o, relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagdo.

Foi observado um comportamento idéntico ao verificado para o estudo de temperatura
utilizando C.E. de ago ABNT 310 (item 6.3.3). Conforme esperado, a obtengdo de temperaturas
mais elevadas no C.C. requer o uso de tyg 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 ¢ 32,6 mA/cm’, respectivamente. Os maiores valores de
densidade de corrente obtidos quando do estudo com C.E. de titdnio (comparando-se aos
respectivos valores de 16,7 , 20,3 e 24,6 mA/cm?, obtidos para o estudo com C.E. de ago) deve-
se provavelmente a um menor coeficiente de emissdo de elétrons secundérios do titnio. A
redugéo neste coeficiente pode estar relacionada com a ocorréncia de uma pelicula muito fina de
6xido de alta estabilidade, na superficie do titdnio (nfio evidenciada por microssonda, com
relagdo a presencga de oxigénio no material). Isto explicaria também o porque da necessidade de
se utilizar ty;c € Vm mais elevados para o presente caso (comparar com a tabela 2.3.1, em
anexo). Um coeficiente de emissdo de elétrons secundérios menor implicaria na necessidade de
um potencial mais elevado na descarga, afim de manter a ionizagdo necesséria para a obtencéo

de uma determinada temperatura junto ao C.C..

ii) Influéncia da temperatura de sinterizacdo sobre a composi¢io e o acabamento

superficial de amostras de ferro sinterizadas em DECO

Na Figura 6.37 € apresentado o quadro geral dos resultados obtidos no estudo da
influéncia da temperatura de sinterizagdo sobre as caracteristicas de amostras de ferro
sinterizadas em DECO, com o uso de C.E. de titanio.

Pode-se observar na Figura 6.37(a) (tabela 3.1.6, em anexo) a evolugdo da concentragio
de Ti na superficie lateral das amostras. Os resultados indicam uma tendéncia de diminui¢do da
concentragdo superficial de Ti com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Este
comportamento pode estar associado & maior intensidade de bombardeamento na superficie da
amostra ou ao aumento da difusividade do Ti no Fe, com a temperatura, conforme sera discutido
a frente.

Na Figura 6.37(b) (tabela 3.2.6 e item 5.6, em anexo) € apresentada a evolugdo da
quantidade aproximada de Ti depositada e difundida para dentro das amostras de ferro,
representada pelas dreas sob as curvas dos perfis de concentragdo. Através destes resultados
pode-se evidenciar dois aspectos importantes no presente estudo: a) a influéncia da temperatura
de sinterizagdo em conjunto com a influéncia do tig (ou Vm); e b) a influéneia da oferta de
elementos de liga na descarga sobre a quantidade efetivamente depositada na amostra. Os
resultados indicam quantidades de elementos de liga sensivelmente maiores que as verificadas
quando do uso de C.E. de ago, podendo chegar a 250 um x % at.. Note-se que com a utilizagdo
do C.E. de ago (contendo aproximadamente 50% Fe, 25% Cr, 20% Ni e tragos de Si e Mn), para

as mesmas temperaturas, foram verificadas areas inferiores a 40 pum x % at. (Figura 6.19b).
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Figura 6.37 - Influéncia da temperatura de sinterizagdo sobre: (a) a concentragio de Ti na
superficie das amostras; (b) a drea sob o perfil de concentragdo de Ti das amostras; (¢) a
alteracdo da composigdo da superficie lateral interna dos C.E.; e (d) a perda de massa percentual

(AM) das amostras de ferro.

Os perfis de concentragio de Ti apresentados na Figura 6.38(a, b, c¢) evidenciam a

obtengéo de profundidades médias da ordem de 20, 100 e 180 pm, 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 tg, as maiores profundidades
de difusdo obtidas para as condi¢Ses de 1150 e 1250 °C podem estar associadas também a uma
possivel mudanga de fase, junto a superficie do compactado de Fe, a medida em que o processo
de sinterizagdo evolui. Da andlise do diagrama de equilibrio Fe-Ti (Figura 2.9), para a faixa de
temperaturas consideradas, observa-se que a deposigéo e difusdo do Ti no Fe, para quantidades
superiores a 0,8% em 4tomos, possibilita uma mudanca de fase da matriz austenitica (CFC) para
ferritica (CCC), junto a frente de difusfio. Os respectivos perfis (Figuras 6.38b e 6.38¢c) indicam

valores superiores a este limite, de modo que tal hipdtese é bastante provavel.
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Figura 6.38 - Perfis de concentrago de titdnio das amostras sinterizadas a: (a) 1050; (b) 1150; e
(c) 1250 °C.

Considerando-se os coeficientes de difusdo do Ti em ambas as fases do Fe,
apresentados na Tabela 2.2 (item 2.2.3), verifica-se que o coeficiente de difusfio do Ti na ferrita é
cerca de 27 vezes maior do que na austenita. O aumento da difusividade do Ti associado ao
efeito de estabilizag8io da ferrita, & medida em que o Ti se difunde no Fe, é uma das causas que
possibilita a explicagfo das elevadas profundidades obtidas nos perfis considerados.

Deve-se lembrar que o efeito da estrutura cristalina da matriz no processo de
autodifusdo do Fe ¢ muito mais acentuado. A partir dos dados da Tabela 2.2, verifica-se que o
coeficiente de difusdo do Fe na ferrita é cerca de 130 vezes maior do que na austenita. Pode-se
esperar, assim, junto a superficie, uma evolugdo muito mais efetiva do processo de sinterizagdo.

A elevada difusividade do Ti no Fe, observada através dos perfis de concentragdo das
amostras sinterizadas a 1150 e 1250 °C (Figura 6.38), pode explicar também o porque de se ter

verificado na superficie apenas cerca de 1,5% Ti (Figura 6.37a). A comparagio com 0 caso
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verificado para a amostra sinterizada com C.E. de aco, a 1150 °C (Figura 6.19a), onde se observa
a presencga de 3,3% Cr e 2,5% Ni, tende confirmar a ocorréncia de Fe-a na superficie da amostra
enriquecida com Ti, & medida em que o compactado € sinterizado isotermicamente.

Para a amostra processada a 1050 °C (Figura 6.37b), apesar da maior difusividade
associada a estabilizagdo da ferrita junto a superficie, a menor quantidade de Ti verificada parece
ser um resultado da menor temperatura de tratamento e dos menores t ;g € Vm aplicados. Pode-
se esperar, neste caso, uma menor quantidade de dtomos de Ti enriquecendo a descarga e,
consequentemente, a superficie do material em tratamento. Considerando-se apenas a
temperatura de sinterizagfo, os coeficientes de difusdo do Ti na ferrita sio da ordem de 5x10°°,
25x107% ¢ 100x10™' nas temperaturas de 1050, 1150 e 1250 °C, respectivamente (ver Tabela 2.2).

Deve estar claro que, sob o ponto de vista mecanico-estrutural de componentes
mecanicos, a obten¢do de profundidades maiores de difusdo de elementos de liga € bastante
desejavel. Tal resultado possibilita projetar materiais com temperabilidades superficiais mais
elevadas além de preparar adequadamente a superficie do material para tratamentos
termoquimicos posteriores a etapa de sinteriza¢cdo do mesmo. |

Sera visto que as quantidades de Ti indicadas nos perfis de concentragdo correspondem
a um valor médio. Este fato € devido a presenga de particulas de segunda fase dispersas ao longo
da matriz, indicando que o Tindo esta presente no material apenas na forma de solugéo sélida.

Voltando a andlise da Figura 6.37, nas Figuras 6.37(c, d) tém-se representado
respectivamente os resultados de contaminagio da superficie lateral interna do C.E. por dtomos
de Fe arrancados do C.C. e as medidas de perda de massa das amostras processadas em fungéo
das temperaturas de sinterizag@io. Conforme esperado para a pressdo adotada neste estudo, foram
observadas perdas de massa e niveis de contaminagdo crescentes com a temperatura de
sinteriza¢do. Os aspectos ja discutidos quando da apresentagdo dos resultados das Figuras 6.19(c,
d) séo validos 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 tyig (ou a Vm), e consequentemente a temperatura de sinterizagdo, maior € a rugosidade
superficial causada pelo “sputtering”, na pressdo utilizada de 3 Torr, conforme esperado.

A caracterizagdo 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 titulo de
comparagdo tém-se a caracterizacdo da mesma regido nas condi¢des a verde e sinterizada, para o
aumento de 200x. A andlise das figuras confirma a tendéncia de redugdo do volume dos poros

superficiais além de modificagdo da morfologia dos mesmos.



6- RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2 136

(b)
Figura 6.39 - Acabamento superficial das amostras sinterizadas com C.E. de titAnio nas
temperaturas de: (a) 1050; e (b) 1250 °C.

iii) Consideracdes sobre a presenca de fases precipitadas nas amostras sinterizadas

Diferentemente quando da utilizagdio de C.E. de ago ABNT 310, no presente estudo foi
observada a ocorréncia de fases precipitadas ao longo da camada de difusio das amostras
enriquecidas superficialmente com Ti. Este comportamento pode estar diretamente associado a
elevada afinidade do tit4nio ao oxigénio. A pressdo parcial de oxigénio na atmosfera da cdmara
de descarga, para o vacuo limite de 107 Torr, é muito alta, implicando consequentemente na
possivel formagdo de oxidos (ver Figura 6.40). A titulo de comparagdio, em sistemas de
“magnetron sputtering” o vacuo limite pode atingir 10”7 Torr, dependendo do procedimento
utilizado, garantindo a eliminagdo do problema de oxidagfo, quando da deposiciio de TiN em
substratos de ago [82]. A possibilidade destes precipitados serem compostos intermetélicos do
tipo TiFe, tende a ser reduzida em fungéo do limite de solubilidade de Ti no Fe -a ndo ter sido
superado, além da estequiometria nfio corresponder a referida fase (ver Figura 2.9).

Na Figura 6.40 sdo apresentadas micrografias da se¢do transversal polida das amostras
sinterizadas a 1050 (a) e a 1250 °C (b). Nesta figura sdo apresentados também os respectivos
resultados da analise quimica pontual realizada junto as particulas precipitadas, indicadas por
setas. Dos dados obtidos, a hipétese destas particulas serem constituidas por fases 6xidas tende a
ser confirmada. Por fim, a observagdio da regifio visualizada na micrografia da amostra
sinterizada a 1250°C (b) permite evidenciar a ocorréncia de precipitados para profundidades
consideraveis. Para o perfil obtido com profundidade da ordem de 180 um foi possivel
identificar precipitados & profundidades de até 80 um, com o aumento utilizado de 1500x
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Figura 6.40 - Micrografias da seg¢@o transversal polida das amostras sinterizadas: (a) a 1050; e
(b) a 1250 °C, para o aumento de 1500x, com os respectivos espectros de anilise pontual das
fases precipitadas indicadas.

(Figura 6.40b). Este resultado indica que a quantidade relativa destes precipitados em relagdo a
fase matriz tende a ter a sua distribui¢do diminuida & medida em que se aumenta a distincia da
superficie previamente exposta a descarga.

Uma possivel forma de se eliminar a formagéo de fases 6xidas junto ao sinterizado,

quando do uso do C.E. de titanio, poderia advir de uma pequena modificagdo no procedimento
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experimental adotado. Talvez a realizagdo do resfriamento do sistema de catodos sob descarga
de H, até temperaturas suficientemente baixas, apds o término da sinterizagio isbtérmica,
poderia impedir a difusdo de eventuais dtomos de oxigénio para o interior do material. Esta
hipétese é baseada no fato de que a descarga aberta durante o resfriamento manteria uma
populagdo de 4tomos de hidrogénio (além de espécies excitadas), os quais eventualmente
tenderiam a se combinar preferencialmente com os 4tomos de oxigénio, sendo eliminados da

déscarga pela agdo do fluxo de mistura gasosa.
iv) Distribui¢fio do elemento Ti depositado ao longo das amostras de ferro

Tal qual observado no item 6.3.1.iv (pagina 81), procurou-se verificar também a
dependéncia da distribuigdo dos elementos de liga depositados nas amostras em fungfio do
posicionamento dos cédtodos adotados neste estudo. Apesar dos perfis de concentragio de Ti
obtidos para a amostra processada a 1050 °C apresentarem uma boa repetibilidade ao longo do
comprimento da mesma (Figura 6.38a), o mesmo nfio ocorreu para a amostra processada a 1250
°C (o perfil apreééntado na Figura 6.38c corresponde ao perfil de concentragio médio, obtido a
meia altura da amostra). Neste caso, provavelmente devido a maior oferta de Ti na descarga
elétrica, os trés perfis de concentragdo de Ti obtidos ao longo do comprimento da amostra
variaram significativamente. Para as alturas de 2, 5 ¢ 8 mm (de acordo com a Figura 6.5, da
pagina 82), os perfis obtidos acusaram a presenca de Ti para profundidades de até 80, 180 e 250
um, respectivamente. Estes resultados indicam que a dependéncia, acima considerada, ¢ tanto
mais significativa quanto maior for a oferta de elementos de liga na descarga. Tal efeito ndo foi
evidenciado para os estudos realizados com C.E. de ago 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 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POR DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Os resultados obtidos da andlise por difratometria de raio-x permitiram confirmar a
ocorréncia de solugdo s6lida substitucional rica em Fe para todas as amostras sinterizadas.
Mesmo para as amostras que apresentaram fases precipitadas (do tipo éxido - ver itens 6.3.7 ¢
6.3.8) os difratogramas nfo evidenciaram a ocorréncia de segundas fases.

Este resultado ¢ 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 seguranga, para estes casos, que a

presenca de oxigénio na descarga elétrica ocorreu apenas aos niveis de tragos. A titulo de

ilustragdio sdo 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 a

etapa de deposicdo e da amostra submetida ao processo completo de deposicéo + sinterizagdo.

Estes difratogramas confirmam a presenca de solugfio sélida rica em Fe nfo evidenciando a

ocorréncia de uma eventual segunda fase.
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Figura 6.41- Difratogramas da amostra: (a) submetida apenas a etapa de deposicgio; e (b) da

amostra submetida ao processo completo de deposigdo + sinterizagio.
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7 - CONCLUSAO

O presente trabalho possibilitou a comprovagdo da viabilidade de se realizar
simultaneamente, em Descarga Elétrica de Catodo Oco (DECO), a sinteriza¢io de amostras de
ferro com enriquecimento superficial de elementos‘de liga. As conclusdes aqui apresentadas tém
por objetivo enfatizar os aspectos préticos e aplicativos da técnica em estudo.

O estudo da caracterizacio do processo de aquecimento de amostras cilindricas de ferro
permitiu constatar que as propriedades da DECO, em uma cavidade anular, permitem a obteng&o
de temperaturas elevadas (de até 1300 °C) no catodo central (C.C.), mesmo & pressGes
consideradas baixas (de 1 a 3 Torr), combinando-se adequadamente os diferentes pardmetros
estudados (espago-a, p, tuig € Vp);

O processo de aquecimento em DECO, do modo em que foi estudado, é muito sensivel
a variagfio dos parametros da descarga ¢ da pureza da atmosfera de tratamento;

A faixa de valores para o produto a.p variando entre 0,375 e 3,75 cm.Torr, segundo a
qual o efeito de catodo oco ocorre considerando as diversas geometrias possiveis, foi confirmada
no presente trabalho para o seu limite inferior. Para as condi¢bes de estudo envolvendo a = 3,2
mm e p =1 Torr (produto a.p = 0,32 cm.Torr) e a = 5,8 mm e p = 0,6 Torr (produto a.p = 0,348
cm.Torr) a descarga elétrica evoluiu para uma condi¢do de ndo-estabilidade, nfio sendo possivel
o trabalho em DECO para tais condigGes;

O estudo comparativo do aquecimento para dois didmetros diferentes do C.C.,
mantendo-se constante o espago-a evidencia de forma clara e conclusiva dois aspectos
importantes na pratica: a) a superficie do material que constitui o catodo, efetivamente exposta a
descarga elétrica, tende a ser mais quente que o nicleo do mesmo; b) o aumento da massa
térmica do C.C. a ser aquecida (pegas maiores) necessariamente nio implica na obtengio de
temperaturas menores, quando do uso de condi¢Bes similares envolvendo valores idénticos de
espago a, p, Vp, tug, € fluxo;

Na prética, cuidados especiais devem ser tomados no sentido de evitar a interrupgdo do
processo causada pela mudanca do regime da descarga de luminescente para arco. Foi constatado
neste trabalho que a evolugio metaliirgica da sinterizago do compactado apresenta papel
relevante no comportamento da descarga. O problema de mudanga de regime ¢ inerente ao
processo de sinterizag@o. O processo de redugdo de 6xidos presentes nas superficies dos cétodos
¢ a presenga de compostos orgénicos, como o estearato de zinco, tendem a facilitar a mudanga de

regime da descarga. Dois aspectos importantes devem ser ressaltados: a) a interrupgfio da
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descarga leva a uma queda brusca da temperatura do C.C. - o pronto restabelecimento do regime
luminescente deve ser garantido afim de nfio comprometer a qualidade do processo (isto pode ser
contornado otimizando os aspectos relacionados ao projeto de fontes e da geometria dos catodos
ou, ainda, implementando a automatizag@o de todo o processo; b) como a alimentagio de 4tomos
metalicos para a descarga elétrica ¢ feita pelo mecanismo de “sputtering”, a interrupgfio da
mesma pode causar variagdes 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 parimetro importante no processo de sinterizagdio em
DECO. O fluxo atua no sentido de manter a pureza da atmosfera gasosa a niveis suficientemente
elevados, garantindo a eficiéncia do aquecimento e a diminui¢do na poténcia fornecida ao
processo, necessaria para manter a temperatura de sinterizagio da amostra. Neste estudo a
adogo de um fluxo de 5 cm’/s mostrou-se eficaz na busca dos objetivos propostos, otimizando
inclusive o enriquecimento superficial da amostra com os elementos de liga adotados;

O conhecido fendmeno de segregacdo superficial de elementos de liga de agos tratados
termicamente foi verificado também no presente estudo. Constatou-se, junto ao ago ABNT 310,
uma difusio preferencial para a superficie de elementos de liga formadores de 6xidos estaveis
(Cr e Si), mesmo a pressGes parciais de oxigénio baixas. Este fato, evidenciado quando da
utilizagdo de um fluxo de mistura gasosa pequeno (2 cm®/s), torna-se relevante por possibilitar
uma explicagdo adequada para as mudangas das quantidades de Cr e Ni depositadas nas
superficies das amostras de ferro, para diferentes fluxos;

De forma genérica, a sinterizagio em DECO tende a promover um aumento
significativo da rugosidade e uma diminuiggo 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 tendéncia de redugdo de poros grandes.
Devido a distribuigdio aleatéria da porosidade em compactados de po, deve-se ressaltar a
possibilidade de surgimento de uma porosidade muito pequena (secundéria) como resultado do
intenso bombardeamento pelas espécies do plasma, aflorando na superfiéie poros sub-
superficiais;

A possibilidade de obtengdo de uma pressdo parcial constante de dtomos metélicos na
fase vapor, durante o processo em DECO, implica em um pardmetro de dificil controle em
fung@o da lenta porém progressiva alteragfio estequiométrica da fonte de elementos de liga (C.E.)
além do continuo arrancamento de 4tomos metalicos do C.C.. Este efeito é mais pronunciado
quando do uso de pressdes baixas, inferiores a 9 Torr. O controle adequado deste parémetro

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 obten¢do de um gradiente de concentragdio de elementos de liga na superficie da
amostra depende de varios fatores, tais como:
¢ do coeficiente de “sputtering” real dos dtomos metélicos presentes no material dos catodos;
¢ da interagdo entre os 4tomos metélicos arrancados em ambos os catodos e a descarga elétrica;
¢ da possibilidade de arrancamento subsequente (“resputtering”) pelo bombardeamento dos

dtomos metalicos que estfo sendo depositados nos céatodos;

¢ da presenca de impurezas na descarga, uma vez que as mesmas apresentam influéncia

significativa no processo de deposi¢do, conforme verificado;

De modo genérico a quantidade de elementos de liga depositada e difundida para o
interior das amostras de ferro € pouco sensivel 4 variagfio dos parimetros estudados no presente
trabalho (tempo, temperatura, espago radial entre-citodos, pressdo). Neste caso, o principal
parametro recai na composigdo quimica do material do C.E., conforme observado na utilizagdo
do catodo de titdnio, onde foi possivel constatar quantidades de deposi¢do muito superiores
aquelas verificadas quando do uso do cétodo de ago ABNT 310. Este comportamento estd
diretamente associado as propriedades caracteristicas da DECO, indicando que o elevado grau de
ionizagdo destas descargas, resultando em bombardeamentos bastante intensos, sobrepde-se aos
demais parametros, diminuindo a importincia dos mesmos (a0 menos no que se refere ao
enriquecimento superficial das amostras);

De forma isolada, com relagfo ao tempo de sinterizagéo foi observada uma tendéncia de
enriquecimento superficial maximo ocorrendo para tempos entre 60 e 120 minutos, tendo sido
medidos cerca de 3,3% Cr e 2,5% Ni nas superficies das amostras de ferro. A quantidade média
de elementos de liga depositada e difundida na amostra também apresenta um maximo, em
funcdo do tempo de sinterizagdo. Para tempos muito longos (> 120 min), o continuo
bombardeamento pelas espécies do plasma tende a arrancar os 4tomos presentes na superficie
das amostras (de Fe, Cr e Ni), impedindo o crescimento do gradiente de concentracio ou até
mesmo suprimindo a ocorréncia do mesmo, caso a exposicdo 2 DECO seja prolongada ao
extremo;

Quanto maior o tempo de sinterizagdo maiores sdo as perdas de massa medidas nas
amostras de ferro e, consequentemente, maiores também as alteragdes na composi¢io quimica da
superficie interna dos C.E.. Foi constatada uma dependéncia praticamente linear entre o tempo

de sinteriza¢do 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 contaminag¢io do C.E. com atomos de ferro arrancados do compactado,
podem ser atribuidos aos mecanismos de “sputtering”, de difusdo de atomos metélicos na fase
gasosa (plasma), e deposicdo e difusdo nas superficieis dos materiais dos catodos;

A rugosidade superficial aparente da amostra sinterizada em DECO aumenta com o
aumento do tempo e da temperatura de sinterizagdo, j& que esta ultima é uma fungfo direta do
tue (ou da Vm). Em contrapartida, a utilizagsio de pressdes mais elevadas implica na continua
redugdo da rugosidade final, uma vez que o efeito de retrodifusfio passa a ser cada vez mais
relevante, o que garante um acabamento de melhor qualidade para o sinterizado;

Com relagdo a temperatura de sinterizagdo, constatou-se a necessidade de estudos
complementares afim de melhor isolar os efeitos relativos a este pardmetro. Esta afirmago ¢
baseada na forte dependéncia da temperatura com o tug (ou Vm);

Apesar disso, foi constatado que a perda de massa medida nas amostras de ferro
aumenta sensivelmente com a temperatura de sinteriza¢fo (ou com o ty;g), no processamento em
DECO. Como consequéncia, maiores sio também as alteragdes na composicdo quimica da
superficie interna dos C.E.;

Conforme esperado, o uso de temperaturas de sinterizag8o mais elevadas resulta numa
melhor sinterabilidade do material, o que é evidenciado pelo arredondamento e isolamento dos
poros, ndo se distinguindo mais os contornos originais das particulas de p6 de ferro do
compactado;

Considerando-se o estudo da influéncia do espago radial entre-catodos (a), pode-se dizer
que este pardmetro apresenta uma influéncia muito pequena tanto no processo de enriquecimento
como no acabamento superficial das amostras sinterizadas em DECO;

Em termos préticos, o espago radial entre-citodos tende a ser um pardmetro critico,
principalmente quando do processamento de pecas com geometrias diferentes da cilindrica. A
variagdo neste pardmetro pode resultar em graus de acabamentos diferenciados além da
possibilidade de sobreaquecimento em posigdes diversas de uma mesma pega. Para o caso de
pecas com geometria cilindrica, tais implicagdes exigem um rigor elevado em termos de
posicionamento concéntrico entre os catodos, afim de se evitar a possibilidade de acabamentos
diferenciados;

Com relagdio a pressdo de trabalho, verificou-se com o aumento da mesma uma
tendéncia de diminui¢fo na quantidade de elementos de liga depositada e difundida na superficie
das amostras. Este comportamento ¢ devido a intensificagio do efeito de retrodifusio, decorrente

da maior densidade de espécies no plasma;
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Pequenas alteragdes na composic¢do inicial das superficies internas dos C.E. tendem a
ocorrer com o uso de pressdes 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
manutengdo do acabamento superficial obtido na etapa de compactagfio, garantindo-se
praticamente a repetibilidade do acabamento da matriz;

O mecanismo de “sputtering” tende a ser muito rigoroso para a faixa de pressdo de 1 a 3
Torr, onde o efeito de citodo oco é predominante, aumentando a rugosidade superficial das
amostras sinterizadas em DECO;

O estudo da pressio permitiu concluir também que, 0 mecanismo pelo qual os dtomos
metdlicos s@io transportados ao longo da descarga e depositados nos materiais dos céatodos é
regido por um processo de difuséio na fase gasosa;

Comparativamente & técnica convencional de sinterizagdo, foi constatado um
crescimento de grio exagerado nas amostras processadas em DECO. Este comportamento pode
estar relacionado & ativacdo dos mecanismos de sinterizagdo quando do uso da técnica de
sinterizag8o por plasma;

A realizag@o do processo em duas etapas distintas,‘deposigﬁo + sinterizagfo, 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 formagdo de particulas
6xidas dispersas ao longo da matriz, junto & superficie do material exposta ao plasma. Tal
recomendagdo € valida tanto péra o procedimento alternativo de deposigdo + sinterizagdo como
também para o processo que objetiva a deposigdo de Ti na superficie das amostras de ferro

(quando do uso de C.E. de tit4nio);
7.1- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de um trabalho de fundamenta¢do em descarga elétrica no sentido de
evidenciar e caracterizar a influéncia da transformacio alotrépica do ferro, no C.C., sobre a
curva caracteristica da descarga elétrica e sobre o processo de aquecimento da amostra;

Aplicar modelos matematicos na area de ciéncias térmicas, mais precisamente sobre
transferéncia de calor, nos resultados do estudo comparativo do aquecimento para dois didmetros
diferentes do C.C., mantendo-se constante o espago a (item 5.1.7);

Utilizar técnicas de caracterizagdo de plasma como a espectrometria de massae a
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espectroscopia Otica objetivando determinar a evolug@o e a ocorréncia na descarga elétrica das
diferentes espécies gasosas e metlicas, ao longo do processo de sinterizagéo;

Utilizar medidores como o de ponto de orvalho (“dew point™), posicionado na saida do
reator, objetivando determinar de forma indireta a quantidade em volume de vapor de agua da
mistura gasosa que levaria a oxida¢fio do C.E.;

O procedimento adotado na determinag@o da composi¢do quimica média da superficie
lateral das amostras de ferro sinterizadas em DECO permitiu evidenciar uma tendéncia de
enriquecimento de elementos de liga (Cr/Ni ou Ti) ligeiramente maior junto & base da amostra.
Um estudo interessante seria modificar a altura 1til do sistema de céatodos, para diferentes
valores, e determinar, de forma indireta, uma regifo na qual a oferta de elementos de liga ao
longo do comprimento da DECO fosse constante;

Otimizar a distribuigdo de tamanho de particulas do p6 de ferro base, visando obter
grupos de compactados com diferentes tamanhos médios de poros, objetivando determinar
condicdes da DECO em que a porosidade superficial viesse a ser totalmente eliminada.
Evidenciou-se, pois, com a técnica em estudo, uma possibilidade real de ganho de densificagdo
superficial em componentes sinterizados em DECO.

Estudar de modo detalhado o problema de crescimento de grdo evidenciado nas

amostras sinterizadas em DECO, uma vez que n&o era o objetivo principal do presente trabalho;
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ANEXO 1

1- CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE AQUECIMENTO

1.1- CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNCAO DA PRESSAO (t 1ic = 40 ps)

Ta=3,2mm(oc) Ta=58mm(®C) T ga=92mm (°C) TsemcE (C) AT(C)=Ta=32 AT(C)=T,-58 AT(C)=T ,=92

p(Torr) (Vp=475:3V)  (Vp=470%3V) (Vp=470£4V) (Vp=467£2V)  mm-Tmcs. om-Tamce.  am-Tsemce.
0,6 - 570 510 205 - 365 305
1,0 570 800 630 265 305 535 365
1,4 855 - - - - - -
1,5 945 - - 330 615 - -
1,6 1035 - - - - - -
1,8 1105 - - - - - -
2,0 1150 930 695 410 740 520 285
2,5 1210 - - 475 735 - -
3 - 965 720 535 - 430 185
4 - 1005 765 635 - 370 130
5 - 1035 805 695 - 340 110
6 : 1070 865 755 - 315 110

1.2- CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNCAO DO TEMPO DE PULSO LIGADO (Vp =460 + 10 V)

1.2.1- PARA A PRESSAO DE 3 Torr

Ta=3,2mm(oc) Ta=5,8mm(°c) Ta=9,21'nm (OC) TscmC.E. (OC)

t ug (us) (Vp=455£6V) (Vp=45015V) (Vp=450£8 V) (Vp=455£3V)
8,5 730 505 400 375
20 900 782 555 468
40 1270 1020 705 600
50 - 1110 - -
60 - 1180 - 665
70 - 1220 - -
80 - 1280 887 716
120 - - 1050 770
140 - - 1105 -
160 - - - 808
183 - - 1200 830

1.2.2- PARA A PRESSAO DE 1 Torr

Ta=3,2mm(oc) Ta=5,8mm(oc) Ta=9,2mm (OC) TsemC.E. (oc)

t ug (us) (Vp=450£4V) (Vp=465+3 V) (Vp=455£4V) (Vp=465£5V)
8,5 524 450 - -
20 612 - 465 229
30 645 - - -
40 650 788 625 272
50 660 - - -
60 665 864 - -
80 670 892 793 315
100 - 950 - -
120 - 964 865 384
140 - 1002 900 408
160 - 1040 - -

183 - 1100 965 448




ANEXO

1.2.3- PARA A PRESSAO DE 0,6 Torr

Ta=5,8mm(oc) Ta=9,2mm (°Q TsemC.E (OC) Ts=5,8mm (OC)

D) (Vp=475£3V) (Vp=45513V) (Vp=46513V) (Vp=730%2V)
8,5 385 265 - 660
20 475 367 169 740
40 575 500 200 765
60 615 - - 770
80 625 617 242 770
100 640 - - 770
120 642 735 270 -
140 642 762 276 -
160 641 - 278 -
183 ) 637 805 282 -

1.3- CURVAS DE AQUECIMENTO EM FUNGCAO DO TEMPO DE PULSO LIGADO PARA
DIFERENTES TENSOES DE PICO DE PULSO (p =1 Torr)

1.3.1- PARA ESPACO ENTRE-CATODOS DE 5,8 mm

T a=58mm (OC) T a=58mm (OC) T semCE. (OC) T semCE. (OC)
tLIG(p-S) (Vp=570+5V) (Vp=4651+3V) (Vp=56016V) (Vp=4651£5V)

8,5 765 450 265 -
20 900 - 291 229
40 1035 788 350 272
60 1135 864 - -
70 1175 - - -
80 1195 892 440 315
90 1220 - - -
100 1250 950 - -
120 - 964 505 384
140 - 1002 530 408
160 - 1040 - -
183 - 1100 585 448

1.3.2- PARA ESPACO ENTRE-CATODOS DE 9,2 mm

Taeo2mm CO  Tavo2mm (0)  Tsemce CC)  Temce (°C)
t Lig (1S) (Vp=710£10V) (Vp=455+3V) (Vp=72512V) (Vp=465+3V)

8.5 - 265 - -
20 750 367 - 169
40 825 500 350 200
60 900 - - -
80 - 617 440 242
100 1030 - - -
120 1075 735 505 270
140 1120 762 530 276
160 1175 - - 278

183 1210 805 560 282




ANEXO 3

1.4- MEDIDAS DE TEMPERATURA DO CATODO CENTRAL COM AS RESPECTIVAS DENSIDADES
DE CORRENTE PARA DIVERSAS CONDICOES DE PROCESSAMENTO

p(mAfem’)  p(mA/em’)  p(mAfem’)  p(mAlm’)  p(mA/m’) - p(mA/em’)  p(mAlem’)
T (°C) a=32mm/1 a=32mm/3 a=58mm/1 a=58mm/3 a=92mm/06 a=92mm/l a=92mm/3
Torr/450+4V Torr/455+6V Torr/465+3V Torr/455+5V Torr/455+3V Torr/460+4V Torr/450+8V

265 - - - - 1,02
315 - - - - -
368 - - - - 1,66
400 - - -
450 - - 2,55 - -
465 - - - -
500 - - -

505 -
525 3,06 - - - - -
555 -
615 4,21 - - - -
617 - - - - 4,46
625 - -
650 4,85 - - - -
665 5,10 - - - - - -
670 5.36 - - - - -

705 - -
730 - 7,78 - - -
735 - - - - 6,63 - -
762 - - -
775 - - 8.29
782 - - -
803 - - -
815 - - -
865 - - 10,46 - - -
885 - - - - - 11,22
887 - -
905 - 12,11 - - -
920 - - -
936 - - 12,88 - - - -
980 - - 14,54 - -
985 - - - -
1020 - - - 15,69 - - -
1050 - - -
1100 - - 20,28 - - -
1105 - - - -
1110 - - - 20,40 - - -
1180 - - - 24,10 - -

1200 - - , -
1220 - -
1270 - 29,33 - -
1280 - - - 29,97 - - -

1,40 -

1.5- AQUECIMENTO DO C.C. EM FUNCAO DA CONFIGUR. ELETRICA DO C.E. (a = 9,2 mm / 3 Torr)

Ta=92mm °C)  Tcrrur (°C) Tceramr O Tsemce (°C)
tug(us)  (Vp=450£8V)  (Vp=460%5V)  (Vp=465:5V) (Vp=455:3V)

8,5 400 355 400 375
20 555 455 490 468
40 705 575 580 600
60 Co- - - 665
80 887 680 682 716
120 1050 770 736 770
140 1105 790 780 -

160 - - 808

183 1200 870 850 830




ANEXO

2- PARAMETROS DE TRATAMENTO DO PROCESSO DE SINTERIZACAO DE
FERRO EM DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO

2.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

Fluxo: 2 cm’/s
1300 r 650
1200 - - 600
1100 —TEus®  —— Vpico (V) [0 -
——t ligado (micro s) 1 Cat.Cent. (mA) Z«
1000 - ——1Cat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) r500 g
MN——— ~
900 —— - 450 E
~ 800 400
& <
g 700 B L350 E
= Q
g 600 - L300 =~
E )
= 5001 250
&
400 - 200 g
300 - L1500 S
(=%
200 - L 100 ~
100 + - 50
0 FH— — — T — 0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Fluxo: 8 cm’/s
1300 - r 650
1200 - - 600
1100 1 —TEm) W% P
——tLIG(micros) ———— I CC (mA) Z/
— 1CE(mA) —Vm (V) r 500 §
I - 450 €
~ -400 8
e -~
E L350 &
s g\ S 9
g F300 —
g 3
& - 250 "”2
&
- 200 8
150 &
(=]
100 ~
100 - 50
0 - — — 0
0 60 120 180 240 300 360

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Fluxo: 5 cm’/s

1300 650

1200 l - 600

1100 - Tl i - 550

——tLIG(micros) ——ICC (mA)

1000 ——— I CE (mA) —Vm(WV) - 500
900 - 450
800 - 400
700 - - 350
600 - 300
500 - - 250
400 - - 200
300 - - 150
200 - r 100
100 | - 50

0 : —_— ; : 0
0 60 120 180 240 300 360

Vp (V), tua (x 10%), Tcc (mA), Ice (mA), Vin (V) .



ANEXO S

2.1.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizacio)

Parametros de estudo: a=5_8 mm; p=3 Torr; Vp=450V,

T=1150 °C; t= 2 horas; (sem resisténcia em série)

Nota: os valores referentes as varidveis de tratamento, indicados nas respectivas tabelas, correspondem ao parx,/s
(xm = média aritmética; s = desvio padrdo), para o conjunto de medidas tomadas a cada 2 minutos, durante os 20
minutos finais no patamar de sinterizac¢do.

FLUXO (cms) T (C) Vp (V) t LIG (ps) Vm (V) I1CC(mA) ICE(mA)  IT(mA)
2 1152735 455/25 545/1,0 136/1,5 184710 336/1,0 520715
5 1153/55  452/20 43/1,0 111/2,0 170/1,5 312/35 482750
8 1153/3,0  454/10 42705 110/1,0 170/1,5 313/25 483/30

2.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

Tempo: 30 min Tempo: 60 min

1300 - r 650 1300 - - 650

1200 - - 600 1200 - 600
1100 - -550 1100 - 550
s <
1000 P50 g 1000 - F500 g
900 - —TEmO  — Wie® L 450 %‘ 900 - —TEmO  — Wi - 450 fg
——t ligado (micro §) ——— I Cat.Cent. (mA) & ~———t ligado (micro s) I Cat.Cent. (mA) =
§ 800 - ——1Cat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) L 400 B ~ 800 - ——ICat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) 400 B
= 2
g 350§ g 700 - -350 §
4] o 8]
% F300 = 8 600 - L300 =
5 s 3 =
B 250 ‘o B 500 - 250 g
& &
- 200 8 400 - 200 g
-150 S 300 F150 S
= [=~
- 100 7 200 - F100 ~

50 100 f - 50
: : 0 0 —————— : : 0
240 300 360 0 60 120 180 240 300 360

Tempo (min)



ANEXO 6

Tempo: 120 min Tempo: 240 min
1300 - r 650 1300 - - 650
1200 A - 600 1200 - - 600
N, P D e Y
1100 - Lss0 - 1100 - VAN 550
1000 - 500 E’ 1000 - 500 E’
900 1 —TEusO  — Wico (V) L 450 Sé‘ 900 - —TEmwO  —Wico W L 450 g
———t ligado (micro s) I Cat.Cent. (mA) =, ———t ligado (micro s) I Cat.Cent. (mA) -
57 800 - ——— I Cat. Ext. (mA) —— Vimédia (V) - 400 § 5 800 - ~——— I Cat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) - 400 §
g 700 - F350 & :é 700 - 350§
o o \04
%‘_ 600 - i 7 F300 = g_ 600 O S F300 =
B 500 -250 %o B 500 A -250 g
& &
400 - F200 g 400 r200 g
300 - REUES 300 - REUNS
(=9 (=%
200 - -100 ~ 200 -100 ¥
100 ﬁ - 50 100 f - 50
0 T T T T T T T T T T T O 0 T T T T T T T T T T T 0
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min) Tempo (min)

2.2.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizacio)

Parametros de estudo: a=5,8 mm; p =3 Torr, Vp=565V;
T=1150°C; fluxo = 5 cm’/s;

Resisténcia a 50 Q disposta em série entre o reator ¢ a fonte;

TEMPO (min) T(°C) Vp (V) t LIG (ps) Vm (V) ICC (mA) ICE (mA) IT (mA)
30 1153/3,0 572720 44/1,0 116/2,5 163/2,0 308/2,0 471730
60 1153/1,0 567/1,5 41/1,0 108/3,0 159/1,0 299/35 458745
120 1153/2,0 565/2,0 39705 103/3,0 157/1,0 294/3,0 452735

240 1152740 557755 40/0,5 104/1,0 159710 310750 469750




ANEXO

2.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura: 1050 °C

1300 -1 r 650
1200 4 L 600
—’_\'\-J\/\
1100 - - 550
1000 - 500
900 —T (gasC) —— Vpico (V) - 450
——t ligado (micro ) 1 Cat.Cent. (mA)
800 - ——— 1 Cat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) - 400
700 - 350
600 - - 300
500 ailic - 250
400 - 200
300 - - 150
200 - - 100
100 ——ﬁ - 50
0 . — T T 0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Temperatura: 1250 °C
1300 - r 650
1200 Jussy « - 600
1100 - 550
1000 | - 500
900 ——T (graus ) —— Vpico (V) - 450
t ligado (micro s) I Cat.Cent. (mA)
800 - ~—— I Cat. Ext. (nA) —— Vinédia (V) - 400
700 e - 350
600 - 300
500 - - 250
400 - i - 200
300 r 150
200 - 100
100 —f - 50
0 . — T —T— 17 0
0 60 120 180 240 300 360

Vp (V), tue (x 10'68), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .

Vp (V), tuo (x 10°%), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .

Temperatura (°C)

1300

1200

1100

1000

Temperatura: 1150 °C

——T (graus C)
——t ligado (micro s)
———I Cat. Ext. (mA)

——— Vpico (V)
1 Cat.Cent. (mA)
—— Vimédia (V)

r 650
- 600
- 550
500

- 450

- 350
- 300
- 250
- 200
r 150
- 100

- 50

Vp (V), tue (x 10%), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .
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2.3.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizaco)

Parametros de estudo: a= 5,8 mm; p =3 Torr; Vp=565V;
t=1 hora; fluxo = 5 cm’/s;
Resisténcia a 50 Q disposta em série entre 0 reator € a fonte.
Tr (°C) T (°C) Vp (V) t LIG (ps) Vm (V) ICC(mA) ICE(mA) IT(mA)
1050 1051735  571/30 35/0,5 97/1,5 131/2,0 258/40 390/45
1150 1153/1,0 567/1,5 41/1,0 108/3,0 159/10 299735 458/45
1250 1252720 57217120 49.5/0,5 126/1,0 193/1,0 351/20 544/30
2.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (a)
Espago entre-citodos: 3,2 mm Espaco entre - catodos: 5,8 mm
1300 - - 650 1300 - - 650
1200 - 600 1200 { - 600
N o
1100 - F550 1100 Fss0
1000 - - 500 E’ 1000 - 500 E’
900 - —TEusO Viico (V) L 450 fé‘ 900 - — TEwO)  —— Vpico (V) L 450 Ié‘
——t ligado (micro ) ——— I Cat.Cent. (mA) & ———t ligado (micro 8) —— I Cat.Cent. (mA) -
g 800 - ——— I Cat. Ext. (nA) —— Vimédia (V) L 400 _Eg 5 800 ——_ICat. Ext. (mA) —— Vinédia (V) L 400 §
g 700 - Laso g 700 L3so E
% 600 - 300 ..8. % 600 - g s L 300 §
500 A A - 250 ““; 500 A L2505
400 - L0 % 400 - L 200 ‘3
a =)
300 - - 150 E 300 - L 150 E
200 - 100 S 200 - L 100 =
100 - - 50 100 L 50
i —
0 ——— ; : 0 o i 0
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min) Tempo (min)
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Espaco entre-citodos: 9,2 mm

1300 - ( 650

1200 L 600
k T ——— "

1100 - - 550
=
1000 - o— . 500 £
——t ligado (micro s) ——— I Cat.Cent. (mA) ~
900 —— 1Cat. Ext. (mA) — Vimédia (V) 450 E
~ 800 -a00 B
¢ \V’\/‘\N :
g 0 350 g
o o
g 600 - F300 S
g )
B 500 A 250 o
%
400 - F200 o
2
300 - - 150 E
=
200 F100 ~

100 - - 50
0 ———— . —F+0
0 60 120 180 240 300 360

Tempo (min)

2.4.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagio)

Parametros de estudo: p =3 Torr; Vp=565V; T=1150°C,
t =2 horas; fluxo = 5 cm’/s;

Resisténcia a 50 Q2 disposta em série entre o reator ¢ a fonte.

a (mm) T (°C) Vp (V) t LIG (ps) Vm(V)  ICC(mA) ICE(mA) IT(mA)
32 1152760  567/30 24702 66,5/0,5 162715 242715 404728
5.8 1153/20  565/2,0 39/0,5 103730 157/10 294730 451/35

92 1153/3,5 563/1,0 65/1,0 168/2.,0 154710 378/20 532/25
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2.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAQ

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Pressdo: 1 Torr

1300 ( 650

1200 ~ L 600
-

1100 - 550
1000 - - 500
900 - —T Ems0) —— Vpico (V) - 450

——t ligado (micro s) —— I Cat.Cent. (mA)

800 ——ICat. Ext. (mA) —— Vimédia (V) - 400
700 - 350
600 300
500 - 250
400 - - 200
300 A s - 150
200 - 100

100 - 50

0 — T T 0
0 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Pressdo: 3 Torr
1300 ~ r 650
1200 JL/__\ - 600
1100 550
1000 - r 500
900 | —T (graus ©) —— Vpico (V) r 450
——t ligado (micros) ——1 Cat.Cent. (mA)

800 ——1Cat. Ext. (mA) —— Vmédia (V) L 400
- 350
300
- 250
200
- 150
- 100

- 50

— T 0

Vp (V), tua (x 10°s), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .

Vp (V), tua (x 10%), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Pressdo: 1,5 Torr

1300 A r 650
1200 - - 600
LI
1100 - 550
1000 - 500
900 J —T (gasC) —— Vpico (V) - 450
——t ligado (micro ) 1 Cat.Cent. (mA)
800 - ——ICat. Ext. (mA) —— Vimédia (V) L 400
700 - 350
600 - - 300
500 - - 250
400 - - 200
300 A - 150
200 A - 100
0 ; — 0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Pressio: 6 Torr
1300 - r 650
1200 - 600
1100 + 550
1000 - T (graus C) Vpico (V) - 500
——t ligado (micros) ——1 Cat.Cent. (mA)
900 - ——1Cat. Ext. mA) —— Vinédia (V) L 450
800 - N L 400
700 - - 350
600 - - 300
500 - - 250
400 - 200
S
300 - - 150
200 - 100
100 - f - 50
0 T T T T T T T T T T 0
0 60 120 180 240 300 360

Tempo (min)

10

Vp (V), tue (x 10'69), Icc(mA), Ice (mA), Vin (V) .

Vp (V), tua (x 10'65), Icc(mA), Ice (mA), Vim (V) .
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Pressdo: 9 Torr
1300 - - 650
1200 - M\,L - 600
S s
1100 - 550
1000 - - 500 E’
900 - - 450 EA
~ 800 F400 B
g .
g 7004 L350 &
g ) ot
8 600 - e s W L300 S
g ——t ligado (micro §) —— I Cat.Cent. (mA) ~
= 500 - STRELIY —WRD | g0 G
m z
400 - B r200 g
300 - - 150 g
(=%
200 L100 ~
100 - - 50
0 . —— . 0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

2.5.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagio)

Parametros de estudo: a=5,8 mm; Vp=565V; T=1150°C;
t= 1 hora; fluxo = 5 cm’/s;

Resisténcia a 50 Q disposta em série entre o reator ¢ a fonte.

PRESSAO (Torr) T (°C) Vp (V) t LIG (ps) Vm(V)  ICC(mA) ICE(mA) IT(mA)
1 1155/50  569/30 77/2,0 212745 138/1,5 225/15 363705

1,5 1153/35  574/10  49,5/1,5 137735 147735 242755 389/6,0
1153/1,0  567/15 41/10 108/3,0 159/1,0 299735 458/45

6 1151/20  568/10 37/0,5 97/0,5 161/1,5 393/2,5 554/35

9 1150/3,0 560/0.,5 59/1,0 136/0,5 184/2,0 586/5,5 770/6.0




ANEXO

12

2.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Citodo externo de titinio)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura: 1050 °C (CE: titinio)

1300 - - 650
1200 - L 600
oo { VA - 550
1000 - - 500
900 :Tlgﬁim 9 o :Ipcl::oc(:?z may [ 450
———1 Cat. Ext. (mA) —— Vmédia (V)
800 - - 400
700 L 350
600 - o - 300
500 L 250
400 - - 200
300 - - 150
200 1 - 100
100 \f L 50
P~
0 ——————+0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Temperatura: 1250 °C (CE: titinio)
1300 - - 650
1200 - L 600
1100 - L 550
1000 - 500
900 - L 450
800 - —TEwO  — Wico(V) L 200
——t ligado (micro §) I Cat.Cent. (mA)
700 - ~——— 1 Cat. Ext. (mA) —— Vimédia (V) - 350
600 4 L 300
500 L 250
400 - L 200
300 - L 150
200 - - 100
100 f L 50
0 —— 70
0 60 120 180 240 300 360

Vp (V), ti6 (x 10%s), Icc (mA), Ice (mA), Vin (V) .

Vp (V), tue (x 10%s), Icc (mA), Ick (mA), Vi (V) .

Temperatura (°C)

Temperatura: 1150 °C (CE: titéinio)

1300 W r 650
1200 - 600
N .
1100 - - 550
1000 - —T a0 — Vhito (V) - 500
—t ligado (micro 5) 1 Cat.Cent. (mA)
900 - ——ICat. Ext. (mA) —— Vimédia (V) 450
800 - - 400
700 - 350
600 - 300
500 - 250
400 - - 200
300 - 150
200 - 100
100 - 50
0 —T — 7T — 0
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Vp (V), tue (X 10'69), Icc (mA), Ice (mA), Ym (V) .
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2.6.1- TABELA COMPARATIVA DOS VALORES MEDIOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO
(relativos aos 20 minutos finais no patamar de sinterizagio)

Parimetros de estudo: a=15,8 mm; p =3 Torr; Vp=565V;
t =1 hora; fluxo = 5 cm’/s;
Resisténcia a 50 Q disposta em série entre o reator e a fonte.

Material do c4todo externo: titanio

Tr (°C) TCO  Vp(V) t LIG (us) Vm (V)  1CC(mA) ICE(mA)  IT (mA)
1050 1050/1,5  560/2,0 39/0,5 101/1,0 171/1,0 314710 48572,0
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
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3- RESULTADOS DA ANALISE QUIMICA OBTIDOS POR MICROSSONDA

3.1- COMPOSICAO QUIMICA DA SUPERFICIE LATERAL DAS AMOSTRAS DE FERRO

O procedimento estatistico adotado na organizagdo dos dados estd indicado abaixo. Procurou-se determinar
o intervalo de confianga de 95% para a média populacional p, para o caso em que o desvio padrio populacional o é
desconhecido.

Considerando-se uma amostra aleatéria: x;, X3, ...... » Xg, Obtida de uma populagdo normal com média p e

variancia o* (condigio admitida para o conjunto de dados), entdo a estatistica
t=(%m- 1)/ (s"/m)"*

¢ distribuida segundo uma distribui¢dio t de Student com pardmetro v = n - 1, denominado de graus de liberdade
desta estatistica.
O intervalo de confianga, apresentando uma probabilidade conhecida de conter o verdadeiro valor do

parémetro, para a média populacional p € dado por:

x.,,-t,,a.s/nmﬁ[.LS}:.,.+t‘,/z.s/nl'2
sendo:
n (numero de andlises quimicas realizadas em cada amostra de ferro) = 9;
X = valor da média aritmética amostral para cada tipo de elemento de liga;
s = desvio padrdo amostral (raiz quadrada positiva da varidncia);
tyn = (retirado da tabela para a distribuigfo t de Student, com os argumentos v (8) e a/2 (0,025);
Xm * ton.s / 02 = extremos do intervalo de confianga de 95% estimado para a média populacional p (teor ou

quantidade de cada tipo de elemento de liga depositado na superficie; unidade: % em atomos ou % em peso).

Nas tabelas a seguir, os extremos do intervalo de confianga de 95% variando em torno da média amostral
Xm 80 representados pelos valores + t.
Para todas as medidas envolvendo amostras de ferro e / ou catodos externos de ago ABNT 310, o balango

(complemento de 100% em atomos ou em peso, da liga), nfo indicado, corresponde ao componente ferro.

3.1.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

FLUXO | T Cromo | Niquel i
(em’s) n Xm/S/ %t (% at) %m/ s/ %t (% peso) Xm/S/tt (%at) Xm /8 /£t (% peso)
2 9 2,50/0,11/£0,09  2,34/0,10/£0,08 | 0,94/0,09/£007  0,99/0,09/%0,07
5 9 2,95/0,10/%0,08 2,75/0,09/+0,07 | 2,76/0,13/£0,10  2,91/0,14/£0,11
8 9 2,96/ 0,08/ + 0,06 2,76/0,08/+0,06 | 2,77/0,15/+0,11 2,92/0,16/+0,13




ANEXO

3.1.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

15

TEMPO (min)

Cromo Niquel
n Xm/s/xt (%oat) Xm/s/xt (% peso) Xm/s/ Lt (% at.) Xm/ s/ %t (% peso)
30 9 2,72/0,16/+0,13 2,53/0,15/+0,12 1,85/0,18/+0,14 1,95/0,18/+£0,14
60 9 3,30/0,18/+0,14 3,07/0,17/+0,13 2,49/0,30/+0,23 2,61/0,32/+£0,25
120 9 3,22/0,09/+0,07 3,00/0,09/+0,07 2,54/0,11/%0,09 2,68/0,11/+0,09
240 9 2,75/0,17/%0,13 2,56/0,17/+0,13

1,89/0,11/+0,09

1,99/0,12/+ 0,09

3.1.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

Cromo Niquel
TCO n Xm/s/tt (%oat) Xm/ s/ %t (% peso) Xm/s/tt (%at) Xm/s/tt (% peso)
1050 9 3,10/0,13/+0,10 2,90/0,12/£0,09 0,98/0,14/+£0,11 1,04/0,15/ 10,11
1150 9 3,30/0,18/£0,14 3,07/0,17/+£0,13 2,49/0,30/+£0,23 2,61/0,32/£0,25
9

1250

1,56/0,10/+0,08

1,45/0,09/+0,07

2,26/0,14/+0,11

2,38/0,15/+0,11

3.1.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (@

Cromo Niquel
a (mm) n Xm/s/xt (Yoat) Xm/ s/ xt (% peso) Xm/ s/t (oat) Xm/s/xt (% peso)
32 9 3,58/0,18/+0,14 3,34/0,17/£0,13 2,51/0,16/+£0,13 2,64/0,17/+0,13
5.8 9 3,22/0,09/+0,07 3,00/0,09/+0,07 2,54/0,11/+0,09 2,68/0,11/+0,08
9,2 9 3,98/0,08/+ 0,06 3,71/0,08/ i.0,06 2,78/0,25/+0,20 2,93/0,26/+0,20

3.1.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO

PRESSAO Cromo Niquel
(Torr) n Xm/s/*tt (%oat.) Xm/ s/ %t (% peso) Xm/s/ %t (%at) Xm/ S/t (% peso)
1 9 3,55/0,16/+0,12 3,31/0,15/%0,12 2,65/0,14/+0,11 2,79/0,14/i0,11
1,5 9 3,57/0,12/£0,09 3,33/0,11/+0,09 2,89/0,25/+0,20 3,04/0,26/%£0,20
3 9 3,30/0,18/+0,14 3,07/0,17/+0,13 2,49/0,30/+0,23 2,61/0,32/+0,25
6 9 3,49/0,19/%0,15 3,26/0,18/+£0,14 2,00/0,14/+0,11 2,10/0,15/£0,11

9 9 2,78/0,18/+0,14 1,71/0,21 /£ 0,16

2,59/0,17/+0,13

1,80/0,22/+0,17
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3.1.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Citodo externo de titinio)

Titanio
T(O n Xm/s/tt (%at) Xm/ s/t (% peso)
1050 9 2,24/0,32/1£0,25 1,93/0,28/+£0,22
1150 9 1,53/0,09 /£ 0,07 1,31/0,08/% 0,06
1250 9 1,31/0,13/+£0,10 1,12/0,11 /£ 0,09

3.2- PERFIS DE CONCENTRACAO DE ELEMENTOS DE LIGA NAS AMOSTRAS DE FERRO

3.2.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

Fluxo: 2 cm’/s 5 cm’/s _ ) 8 cm’/s
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel Cromo "~ Niquel
(um) %at. | %p. | %at. | %p. %atJ %p. | %at J %p. | %at. | %p. | %at. | %p.
0 2,50 2,34 0,94 0,99 2,95 2,75 2,76 2,91 2,96 2,76 2,77 2,92

0-5 2,09 1,95 0,73 0,77 2,47 2,30 2,14 225 2,58 2,40 2,28 2,40
5-10 1,64 1,53 0,42 0,44 2,04 1,90 1,50 1,58 2,17 2,02 1,38 1,45

10-15 1,18 1,10 - - 1,42 1,33 0,75 0,79 1,65 1,54 0,69 0,73
15-20 0,88 0,82 - - 1,14 1,06 0,52 0,54 1,05 0,98 0,39 0,40
20-25 0,77 0,72 - - 0,78 0,73 0,24 0,25 0,90 0,84 0,19 0,20
25-30 0,55 0,50 - - 0,68 0,64 - - 0,66 0,62 - -
30-35 0,38 0,36 - - 0,44 0,41 - - 0,55 0,52 - -
35-40 - - - - - - - - - - -

3.2.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

Tempo: 30 min 60 min
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel
(um) % at. % p. % at. % p. % at. % p- % at. % p.
0 2,72 2,53 1,85 1,95 3,30 3,07 2,49 2,61

0-5 1,90 1,77 | 0,58 061 | 274 255 | 1,72 181
5-10 | 1,52 141 | o6l 065 | 1,8 1,73 | 053 056
10-15 | 0,64 0,59 . - 1,18 1,10 | 032 033
15-20 - - - - 0,58 0,54 - .
20-25 - - - - 0,44 041 - -
25 -30 - . - - - - - -
30-35 - ; - - . - - -
35 40 - . - . - - - -
40 -45 . - - - . - - .
45 -50 . - - . . - . -
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Tempo: 120 min 240 min
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel
{um) % at. % p. % at. % p. % at. % p. % at. % p.
0 3,22 3,00 2,54 2,68 2,75 2,56 1,89 1,99
0-5 2,85 2,66 2,32 2,44 2,31 2,15 1,89 1,99
5-10 2,37 2,21 1,50 1,58 2,23 2,07 1,36 1,43
10-15 1,70 1,58 0,89 0,94 1,76 1,64 0,92 0,97
15-20 1,04 0,97 0,49 0,52 1,41 1,31 0,38 0,40
20-25 0,73 0,68 - - 1,06 0,99 -
25-30 0,55 0,51 - - 0,97 0,91 -
30-35 0,52 0,48 - - 0,59 0,55 -
35-40 - - - - 0,54 0,50 -
40 - 45 - - - - 0,47 0,43 -
45-50 - - - - - - -
3.2.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO
T: 1050°C 1150°C 1250°
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel Cromo Niquel
(um) % at. 1 %p. | %at. | %p. | %at | %p. | %at. | %p | %at | %p. | %at [ %p.
0 3,10 2,90 0,98 1,04 3,30 3,07 2,49 2,61 1,56 1,45 2,26 2,38
0-5 1,80 1,68 0,50 0,52 2,74 2,55 1,72 1,81 1,52 1,41 2,26 2,38
5-10 0,65 0,61 0,26 0,28 1,85 1,73 0,53 0,56 1,35 1,26 1,92 2,02
10-15 0,38 0,35 - - 1,18 1,10 0,32 0,33 1,05 0,98 1,15 1,21
15-20 - - - - 0,58 0,54 . . 0,87 081 | 047 049
20-25 - - . - 0,44 0,41 - - 0,64 0,59 - -
25-30 - . . - - - - . 0,52 048 - -
30-35 - - - - - - - - - - -
3.2.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (a)
a: 3,2 mm 5,8 mm 9,2 mm
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel Cromo Niquel
(um) | %at | %p. | %at | %p. | %at. | %p. | %at | %p. | %at | %p. | %at | %p.
0 3,58 3,34 2,51 2,64 3,22 3,00 2,54 2,68 3,98 3,71 2,78 2,93
0-5 2,96 2,75 1,66 1,76 2,85 2,66 2,32 2,44 3,31 3,08 2,10 2,21
5-10 2,29 2,13 1,10 1,16 2,37 2,21 1,50 1,58 2,89 2,69 1,84 1,94
10-15 1,81 1,68 0,60 0,63 1,70 1,58 0,89 0,94 1,80 1,67 0,68 0,71
15-20 1,36 1,27 0,39 0,41 1,04 0,97 0,49 0,52 0,92 0,85 0,28 0,30
20-25 0,74 0,69 - - 0,73 0,68 - - 0,51 0,48 - -
25-30 0,66 0,62 - - 0,55 0,51 - - - - -
30-35 0,43 0,40 - - 0,52 0,48 - - - - -
35-40 - - - - - - - - - - -
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3.2.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO
Pressfo: 1 Torr 1,5 Torr
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel
(um) % at. % p. % at. % p. % at. %p. % at. %p.
0 3,55 3,31 2,65 2,79 3,57 3,33 2,89 3,04
0-5 3,15 2,94 2,39 2,51 2,85 2,66 1,76 1,85
5-10 2,28 2,12 1,03 1,09 1,73 1,62 0,47 0,49
10-15 0,93 0,86 0,51 0,53 0,96 0,89 0,39 0,41
15-20 0,48 0,45 - - 0,61 0,57 - -
20-25 - - - - 0,40 0,38 - -
25-30 - - - - - - - -
Presséo: 3 Torr 6 Torr 9 Torr
Profund. Cromo Niquel Cromo Niquel Cromo Niquel
(um) % at. % p. % at. % p. % at. % p. % at. % p. % at. % p. % at. % p.
0 3,30 3,07 2,49 2,61 3,49 3,26 2,00 2,10 2,78 2,59 1,71 1,80
0-5 2,74 2,55 1,72 1,81 2,58 2,40 1,38 1,45 2,21 2,06 1,23 1,29
5-10 1,85 1,73 0,53 0,56 1,83 1,70 0,39 0,41 1,64 1,53 0,78 0,82
10-15 1,18 1,10 0,32 0,33 1,21 1,13 0,28 0,29 1,02 0,95 0,32 0,34
15-20 0,58 0,54 - - 0,64 0,60 - - - 0,57 0,53 - -
20-25 0,44 0,41 - - 0,44 0,41 - - - - - -
25-30 - - - - - - - - - - - -

3.2.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Catodo externo de titinio)

Temperatura: ~1050°C - 1150°C - 1250°C
Profundidade Titanio Titinio Titanio
(um) % at. % peso % at. % peso % at. % peso
0 2,24 1,93 1,53 1,31 1,31 1,12
0-5 2,17 1,87 1,26 1,09 1,25 1,07
5-10 1,58 1,36 1,29 1,11 1,7 1,47
10-15 1,34 1,15 1,33 1,14 1,76 1,51
15-20 0,61 0,52 1,52 1,31 2,21 1,90
25-30 - - 1,48 1,27 1,84 1,59
35-40 - - 1,50 1,29 1,39 1,20
45 -50 - - 1,39 1,20 1,28 1,10
55-60 - - 1,58 1,36 1,17 1,01
75 -80 - - 0,99 0,85 1,08 0,93
95-100 - - 0,30 0,26 0,89 0,76
115-120 - - - - 0,90 0,77
135-140 - - - - 0,69 0,59
155 - 160 . . . - 0,62 0,53
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Nota: a amostra processada a 1250 °C, com o citodo externo de titdnio, apresentou sensivel diferen¢a na
profundidade de difusdo do titdnio ao longo de seu comprimento. O perfil acima apresentado é o perfil medido na
metade da amostra. Profundidades menores de difusdo foram observadas junto ao topo (55-60 um / 0,67% at. Ti),
sendo que maiores profundidades foram verificadas junto & base da mesma (255-260 um / 0,56% at. Ti). O mesmo

ocorreu para a amostra processada a 1150 °C, porém de forma menos pronunciada.

3.3- COMPOSICAO QUIMICA DAS SUPERFICIES LATERAIS DOS CATODOS EXTERNOS

Composicio média superficial dos tubos de ago ABNT 310 (n = 9 amostras), para a confecgiio dos catodos

externos apds acabamento com lixa 1000 (composicio inicial):

Elemento Cromo Niquel -~ Silicio Manganés Oxigénio Ferro
Xm /s (% at) 24,55/ 0,21 16,18/0,25 1,48/0,13 1,47/0,11 11,19/0,63 bal.
Xm/s (% p.) 25,28/0,22 18,82/ 0,19 0,82/0,08 1,59/0,11 3,55/0,22 bal.

obs.: o oxigénio est4 presente apenas na superficie do material, onde ocorre uma camada 6xida estivel e passiva,
tipica dos agos inoxiddveis. Os valores para este componente nfo s3o confidveis, em fungfo da técnica de medigio
utilizada (microssonda - EDAX) ndo ser adequada na detecgio de elementos leves. Portanto, para o oxigénio, estas

medidas apresentam um carater mais qualitativo do que quantitativo.

Em fun¢dio das pequenas quantidades no ago ABNT 310, os elementos manganés e silicio nfio foram
levados em consideragfio no estudo da modificagdo da composicdo das superficies do catodo externo (sendo, neste
caso, seus respectivos teores adicionados ao valor do balango em ferro).

‘Nas tabelas abaixo estdo representadas as composigdes das superficies laterais interna e externa do catodo,

apos cada tratamento.

3.3.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

Fluxo - ' Cromo | 7 Niquel | Argénio Oxigénio

Superficie | n | xu/s(%at.) | Xn/$(%p) | Xa/s(%at) | Xu/s(%D.) | Xa/S(%at) | Xa/s(%p.) | xu/s(%at) | Xa/s(%p.)
2em/s-int. [ 5| 6,58/1,62 6,17/1,51 | 4,54/0,60 4,81/0,63 | 1,67/1,00 1,21/0,71 - -
Scm¥s-int. | 5 |14,30/1,36 13,42/ 1,28 | 5,36/0,42 5,68/0,45 | 1,77/0,30 1,28/0,22 - -
8cm¥s-int. |5 (13,79/1,13 12,94/ 1,06 | 5,26/0,43 5,57/0,46 | 1,85/0,10 1,34/0,07 - -
2cm’fs-ext |5 23,60/1,79 33,28/425| 6,33/1,96 9,58/2,99 - - 38,87/2,17 16,02/127
Scm¥/s-ext |5 (23,64/1,08 24,62/ 0,09 | 14,92/0,59 17,55/0,21 - - 10,95/7.41 3,54/2,50
8cm¥s-ext |5 (24,17/1,15 25,03/ 0,10 {15,24/0,85 17,82/0,30 - - 11,97/1,25 3,81/0,74
Cond. Inic. |9 |24,55/0,21 25,28/0,22|16,18/0,25 18,82/0,19 - - 11,19/0,63 3,55/0,22
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3.3.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO
Tempo - Cromo Niquel Argbnio Oxigénio

Superficie | n | x,/s(%at.) ] Xm/ S(%D.) | Xa/s(%at) | Xa/s(%p.) | Xa/s(%at) | Xa/ S(%P.) | %o/ s(%at) | Xu/s(%p.)
30min-int. | 3 116,96/1,20 1591/1,13| 9,00/0,67 9,54/0,71 | 0,90/0,11 0,65/ 0,08 - -
60 min -int. | 3 | 14,80/1,42 13,88/1,33| 7,29/0,58 7,72/0,62 | 1,30/0,04 0,94/0,03 - -
120 min-int | 3 | 14,46/1,45 13,57/1,36} 5,74/0,72 6,08/0,76 | 1,99/0,07 1,44/0,05 - -
240 min-int | 3 | 12,61/1,11 11,83/1,04| 3,78/0,45 4,00/0,48 | 2,05/0,26 1,49/0,19 - -
30 min-ext.| 1 25,86 25,88 16,24 18,36 - - 7,68 2,37
60 min -ext. | 1 26,07 26,17 16,28 18,45 - - 7,83 2,42
120 min -ext | 1 25,57 25,68 16,03 18,18 - - 7,65 2,36
240 min -ext | 1 26,84 25,51 17,14 18,40 - - 0,59 0,17
Cond. Inic. | 9 |24,55/0,21 25,28/0,22|16,18/0,25 18,82/0,19 - - 11,19/0,63 3,55/0,22

3.3.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

Témperatura Cromo o Niqﬁef ' Argbnio Oxigénio

- Superficie | n | xa/s(%at.) ] Xa! S(%p.) | Xa/s(%at) | Xa/ 5 (% D.) xm/s(%at.)1 Xa!/ 5 (%D.) | Xo/5(%at) | Xa/s(%p.)
1050 C-int | 3 | 16,08/1,01 15,09/095| 8,62/1,07 9,13/1,13 | 0,43/0,05 0,31/0,04 - -
1150°C-int | 3 | 14,80/ 1,42 13,88/1,32} 7,29/0,48 7,72/0,62 | 1,30/0,04 0,94/0,03 - -
1250 °C-int | 3 | 14,87 /2,34 13,95/2,20| 5,05/0,59 5,35/0,63 | 1,35/0,08 0,98/0,06 - -
1050 'C -ext | 1 26,29 26,88 15,61 18,02 - - 9,97 3,14
1150 °C -ext | 1 26,07 26,17 16,28 18,45 - - 7,83 2,42
1250 °C -ext | 1 25,27 25,38 16,24 18,41 - - 7,83 2,42
Cond. Inic. |9 |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 INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (a)

a (mm) - Cromo Niquel Argbnio Oxigénio

Superficie | n | xu/s(%at.) I Xa/ $(%D.) | Xa/s(%at.) | X/ (% p) | Xu/s(%at) I X/ $(%P.) | Xa/s(%at) | Xa/s(%p.)
32mm-int [ 3| 9,10/2,06 8,54/1,93 | 4,15/0,42 4,40/0,45 | 1,93/0,19 1,40/0,14 - -
58mm-int | 3 |14,46/1,45 13,57/1,36] 5,74/0,72 6,08/0,76 | 1,99/0,07 1,44/0,05 - -
9,2mm-int | 3 |18,16/0,89 17,04/0,84 | 8,42/0,56 892/0,59 | 1,48/0,26 1,07/0,19 - -
3.2mm-ext | 1 25,61 25,82 15,99 18,20 - - 8,16 2,53
5,8 mm-ext | 1 25,57 25,68 16,03 18,18 - - 7,65 2,36
9,2 mm -ext | 1 26,17 26,05 15,46 17,38 - - 6,87 2,11
Cond. Inic. |9 |24,55/0,21 25,28/0,22|16,18/0,25 - - 11,19/0,63 3,55/0,22

18,82/0,19
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3.3.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO
Presso - Cromo Niquel Argbnio Oxigénio
Superficie | n | xa/s(%at.) ] Xn/ 5(%D.) | Xo/s(%at.) I X/ $(%D.) | Xa/s(%at.) ’ X/ $(%p) | xa/s(%at) | xa/s(%p.)
I Torr-int. |3 113,02/1,13 12,22/1,06| 4,00/0,33 4,24/0,35 | 1,56/0,10 1,13/0,07 - -
1,5 Torr-int | 3 - -
3 Torr-int. |3 ]14,80/1,42 13,88/1,32] 7,29/0,58 7,72/0,62 | 1,30/0,04 0,94/0,03 - -
6 Torr-int. |3 ]22,28/1,74 20,90/1,63|12,86/037 13,62/039] 0,45/0,32 0,33/0,23 - -
9 Torr-int. |3 {25,22/1,01 23,66/0,95|14,75/031 15,63/033| 0,19/0,03 0,14/0,02 - -
1 Torr-ext. | 1 25,96 24,58 16,96 18,14 - - 0 0
1,5 Torr -ext | 1 - -
3 Torr-ext. | 1 26,07 26,17 16,28 18,45 - - 7,83 2,42
6 Torr-ext. | 1 25,84 25,89 16,32 18,46 - - 7,58 2,34
9 Torr-ext. | 1 25,85 25,87 16,15 18,25 - - 7,44 2,29
Cond. Inic. | 9 16,18/0,25 18,82/0,19 - -

24,55/0,21 25,28/0,22

11,19/0,63 3,55/0,22

3.3.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Citodo externo de titinio)

Temperatura Ferro Titénio

- Superficie | n | xn/s(%at.) | X/ (% P.) | Xa/s(%at) | Xa/s(%p.)
1050 C-int|{ 3| 2,48/0,8 2,88/1,00 bal. bal.
1150°C-int | 3 | 2,65/0,85 3,08/0,98 bal. bal.
1250°C-int | 3 | 4,57/1,46 5,29/1,68 bal. bal.
Cond. Inic. |1 0 0 100 100

obs.: o titdnio utilizado na confecgdo dos c4todos externos apresenta pureza comercial (99,99%).
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4- CONTROLE DA PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DE FERRO

4.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

22

Fluxo: My (g) Ms (g) AM = 100.(My - Ms)/ My (%) pv(g/em®)  ps(g/em?)
2 cm’/s 5,0567 4,9992 1,14 6,89 6,90
5cm’s 4,8925 4,8460 0,95 7,03 7,04
8 em’fs 5,0076 4,9621 0,91 7,03 7,06
4.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO
Tempo: My (g) Ms () AM = 100.(My - Ms) / My (%) pv (g/em®)
30 min 4,9993 4,9855 0,28 7,01
60 min 5,0753 5,0521 0,46 691
120 min 4,8859 4,8541 0,65 7,08
240 min 4,8072 4,7462 1,26 7,07
4.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO
Temperatura: My (g) Ms (g) AM = 100.(My - Ms) / My (%) pv (g/em’)
1050 °C 5,0549 5,0438 0,22 7,05
1150 °C 5,0753 5,0521 0,46 6,91
1250°C 4,8848 4,8308 1,10 7,08
4.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (a)
a: My (g) Ms (g) AM = 100.(My - Ms) / My (%) ov (g/cm3)
3.2 mm 5,0950 5,0453 0,97 6,90
5,8 mm 4,8859 4,8541 0,65 7,08
9,2 mm 5,1346 5,1130 0,42 7,00
4.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO
Pressdo: My (g) M;s (g) AM = 100.(My - Ms) / My (%) py (g/em’)
1 Torr 5,0225 4,9950 0,55 7,05
1,5 Torr 5,0231 4,9960 0,54 7,04
3 Torr 5,0753 5,0521 0,46 6,91
6 Torr 4,9552 4,9454 0,20 7,03
9 Torr 4,9936 4,9870 0,13 7,01
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4.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO (Citodo externo de titinio)

Temperatura: My (g) Ms (g) AM=100.(My-Ms)/My (%)  py(g/em’)  ps(g/em’)
1050 °C 5,1185 5,1020 0,32 6,99 6,99
1150°C 4,9371 4,8867 1,02 7,14 7,14

1250 °C 5,0832 4,9781 2,07 7,07 7,09
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5- CALCULO DAS AREAS SOB AS CURVAS DOS PERFIS DE CONCENTRACAO DE
ELEMENTOS DE LIGA DAS AMOSTRAS DE FERRO

5.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

Fluxo: 2 cm?/s

5 Area sob o perfil de concentragdio de cromo (um x % at.):
y=0,0011x-0,1018x+2,384 375
~ 4 R2=0,985 ’ 2
< « Cromo 0.0011°X" — 0.1018-X+ 2.384 dx =37.158
X
< 3 A Niquel 0
2
§ y=-2E-05x2- 0,0696x +0,9275
§ ) R2=0,9979 Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):
=1
S 125
J -0.00002:% — 0.0696:X+ 0.9275 dx =6.143
g
0 {a— T T LI — T T T Ty T T T T ™
0 10 20 30 40 50
Profundidade (ym)
Fluxo: 5 cm3/s
5 4 Area sob o perfil de concentragiio de cromo (um x % at.):
]
] y=0,0013x%-0,1191x+2,8397 375
-~ 4 R2=09885 2
® ] & Cromo 0.0013-X" — 0.1191-X+ 2.8397 dX = 45.598
o
s 1 aNiquel 0
S 3=
L] 4
§ 1 y=0,0035x2-0,1888x +2,6832 .
§ 2] R2=0,9934 Area sob o perfil de concentragfio de niquel (um x % at.):
g ]
S ] 275 ,
] 0.0035-x" — 0.1888-x+ 2.6832 dx = 26.661
] 0
o+
0 10 20 30 40 50
Profundidade (ym)
Fluxo: 8 em3/s
5 Area sob o perfil de concentragfio de cromo (um x % at.):
i y=0,0012x2-0,1166x+2,9161 '
— 4] R2=0,9872 315
> b 2
8 . aCromo 0.0012-X" ~ 0.1166-X + 2.9161 dx = 48.463
é 3 E aNiquel 0
g 31,
g b y=0,0042x2-02116x+2,7599 )
§ 9 ] R?=09973 Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):
g ]
S ] . 27.5 )
] . 0.0042-X" — 0.2116-x+ 2.7599 dx = 25.002
] \\A_ 0
04— ————
0 10 20 30 40 50

Profundidade (um)
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5.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

Concentragio (% at.)

Concentragdo (% at.)

Concentragfio (% at.)

Tempo: 30 min

y=0,0017x2-0,1747x+2,5802

25

Area sob o perfil de concentragio de cromo (um x % at.):

17.5 .
J 0.0017')(2 — 0.1747-X+ 2.5802 dx = 21.44

] R2=09754
1 & Cromo ) 0
L A Niquel
] y= 1,8668¢0262 Area sob o perfil de concentragdo de niquel (um x % at.):
4 R2=0,9045
] 12.5
BN J 1.8668-¢ 2525 dx = 6.842
] a 0
T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50

Profundidade (jum)

Tempo: 60 min
7 Area sob o perfil de concentragdo de cromo (um x % at.):
] y=0,0035x2-0,2113x+3,2658 275
. R2=0,9964 ) 2
] 0.0035-Xx ~ 0.2113-x+ 3.2658 dx =34.175
3 aCromo 0
] aNiquel
4
h =0,01x%-0,3103x+2,4464 . ,
4 Y R2= 0’93)5‘ Area sob o perfil de concentragiio de niquel (pm x % at.):
] 17.5
E J 0.01-X2— 0.3103-X + 2.4464 dx =13.162
§ 0

—— —
0 10 20 30 40 50
Profundidade (yym)

Tempo: 120 min
- Area sob o perfil de concentrax;ﬁd de cromo (um x % at.):
] y=0,0018%2-0,1475x+3,2404 375
8 R2=0,9886 2
. 0.0018-X" — 0.1475-X+ 3.2404 dx = 49 445
7 nCromo 0
B A Niquel
1 y=0,002x2-0,1585x +2,6016 ,
] R2=0,9962 Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):
i 22.5
] J 0.002-% — 0.1585-X + 2.6016 dx = 26.009
i 0
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0 10 20 30 40 50

Profundidade (,;m)



ANEXO

Concentragdio (% at.)

Tempo: 240 min

y=0,0006x*-0,0801x+2,6673
R2=0,9849

mCromo

ANiquel

y=0,0002x-0,0073x2- 0,0234x +1,9223
R2=0,9965

26

Area sob o perfil de concentragfio de cromo (um x % at.):

475
J 0.0006-% — 0.0801-X + 2.6673 dx = 57.768
0

Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):

25
3 2
J 0.0002:X ~— 0.0073-X — 0.0234-X+ 1.9223 dx = 22426
0

Profundidade (ym)

5.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGCAO

5
~ 4
&
3
3 3
£
E 2
2
(=]
©
0
5
~ 4
%
°
<3
]
£
=
£ 2
=]
[&]
© g
0

Temperatura: 1050 °C

- Area sob o perfil de concentraggo de cromo (pm x % at.):
] y=0,01322-0,3883x+2,9193 175
. R2=0,9724
B J‘ 0.0132')(2 — 0.3883-X+ 2.9193 dx =15.211
e mCromo 0
] a Niguel
. y=0,0059x2-0,1423x+0,9239 , . .
] R2=09592 Area sob o perfil de concentragfo de niquel (um x % at.):
i 12.5
3 J 0.0059-X — 0.1423-X+ 0.9239 dx = 4.273
] .&/ 0
T T LI T T T T T T 1T T T T T L
0 10 20 30 40 50
Profundidade (um)
Temperatura: 1150 °C
Area sob o perfil de concentragio de cromo (um x % at.):
y=0,0035x2-0,2113x+3,2658 275
R2=0,9964 2
0.0035-X" — 0.2113-X+ 3.2658 dX = 34.175
sCromo 0
A Niquel
y=0,01¢ -20,301 8:;“2’“64 Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):
R2=0,985
17.5
J 0.01-% - 0.3103-X+ 2.4464 dx = 13.162
0
T LB T % T T T T T T T T 7T ™
0 10 20 30 40 50

Profundidade (pm)
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Concentrag8o (% at.)
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Temperatura: 1250 °C

y=-0,0004x2-0,032x+1,5761
R2=09862
sCromo

a Niquel

y=0,0004x3-0,0162x2+0,0491x +2,252
R2=0,9995

10 20 30 40 50
Profundidade (yym)

27

Areasob o perfil de concentragfo de cromo (um x % at.):

-0.0004-% — 0.032:X + 1.5761 dx = 29.746

J‘32.5
0

Area sob o perfil de concentraggio de niquel (um x % at.):

3 2
0.0004x - 0.0162-X + 0.0491'X+ 2252 dX =27.218

J’ZZ.S
[

5.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (@)

Concentragdo (% at.)

Concentragfo (% at.)

U OIS Y SO TN T SO RS T WO TN Y S % N N SH T S |

Espaco entre-cdtodos: 3,2 mm

y=0,0018x2-0,1535x+3,4389
R2=0,9912
mCromo
a Niquel

y=0,0042x2-0,1927x+2,3348
R%=0,9746

o
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Profundidade (yym)

Espago entre-cdtodos: 5,8 mm

y=0,0018x2 - 0,1475x +3,2404
R2=0,9886

aCromo

\ a Niquel

y=0,002x2-0,1585x +2,6016
R2=0,9962

Profundidade (um)

Areasobo perfil de concentragio de cromo (um x % at.):

0.0018'X2 — 0.1535-X+ 3.4389 dx = 52.67

J~37.5
0

Areasob o perfil de concentragéio de niquel (um x % at.):

J-22.5
0

0.0042-% — 0.1927-X + 2.3348 dx =19.703

Area sob o perfil de concentragdo de cromo (um x % at.):

0.0018-)(2 — 0.1475-X+ 3.2404 dx = 49.445

J”‘S
0

Area sob o perfil de concentragdo de niquel (um x % at.):

0.002’)(2 - 0.1585-X + 2.6016 dX = 26.009

J‘22.5
0




ANEXO

Concentragio (% at.)

Espago entre-catodos: 9,2 mm

y=0,0019%2- 0,1966x +3,9644
R2=0,9887

mCromo

A Niquel

y=0,00282- 0,1861x+2,7395
R2=0,9686

ISV T N U S N T T WO B WO Y |

Profundidade (um)

5.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO

Concentragdo (% at.)

Concentragio (% at.)

Pressio: 1 Torr

y=0,0036x2-0,2453x+3,6682
R2=09867

mCromo
a Niquel

y=0,0057x2-0,2554x+2,7697

2 R2=0,9835
1
o+
0 10 20 30 40 50
Profundidade (yym)

Pressio: 1,5 Torr

5

] y=0,0049x2 - 0,2556x+3,4815
4 4 R2=0,9918

» s Cromo
3a A Niquel

] y=0,0132x2-03785x+2,7562
2 4 R2=0,9683
11
0+

Profundidade (ym)

.28

Area sob o perfil de concentraggo de cromo (um x % at.):

0.0019-)(2 — 0.1966-X + 3.9644 dx = 47.853

J‘27.5
0

Area sob o perfil de concentragfio de niquel (um x % at.):

0.0028')(2 ~ 0.1861-X+ 2.7395 dx =25.163

J‘22.5
0

Area sob o perfil de concentragio de cromo (um x % at.):

225
J 0.0036-% — 0.2453-X+ 3.6682 dx =34.112
0

Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):

0.0057')(2 — 0.2554-X+ 2.7697 dX = 19.544

J~17.5
0

Area sob o perfil de concentragfio de cromo (um x % at.):

0.0049-)(2 — 0.2556-X+ 3.4815 dx = 33.061

J‘27.5
0

Area sob o perfil de concentragio de niquel (um x % at.):

J‘17.5
0

0.0132-)(2 — 0.3785-X+ 2.7562 dx = 13.857




ANEXO

-Concentragdo (% at.)

- Concentragio (% at.)

Concentragiio (% at.)

Press#io: 3 Torr

y=0,0035x2-0,2113x+3,2658
R2=0,9964
uCromo
A Niquel

y=0,01x*-0,3103x+2,4464
R2=0,985

29

Area sob o perfil de concentraggio de cromo (um x % at.):

0.0035')(2 - 0.2113-X+ 3.2658 dx =34.175

J‘27.5
0

Area sob o perfil de concentrago de niquel (um x % at.):

0.01')(2 - 0.3103-X+ 2.4464 dx =13.162

J‘l?.s
0

0o+
0 10 20 30 40 50
Profundidade (ym)
Pressdo: 6 Torr
5
4 y=0,0037x2-0,2166x +3,3042
R2=0,9882
3 mCromo
A Niguel
2 y=0,0082x2-0,2517x+1,963
R2=0,979
1
0o +———r—————
0 10 20 30 40 50
Profundidade (ym)
Pressao: 9 Torr
5 -
4] y=0,0018%-0,1557x+2,6989
] R2=0,9955
] s Cromo
3 ! 4 Niquel
] y=0,0031x2-0,1466x+1,6615
2 1 R2=0,9937
L
12
0 10 20 30 40 50

Profundidade (ym)

Areasobo perfil de concentragéo de cromo (um x % at.):

0.0037-%° — 0.2166-X+ 3.3042 dx = 34.613

J~27.5
0

Area sob o perfil de concentraggo de niquel (um x % at.):

0A0082-X2 — 0.2517-X+ 1.963 dx = 10.46

J-17.5
0

Area sob o perfil de concentragio de cromo (um x % at.):

0.0018-% — 0.1557-X + 2.6989 dx =28.148

J‘ZZ.S
0

Area sob o perfil de concentragdo de niquel (um x % at.):

J~17.5
0

0.0031-)(2 ~ 0.1466-X + 1.6615 dx = 12.166
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5.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Citodo externo de titanio)

Temperatura: 1050 °C (CE: Titdnio)

30

5 -
~ 4 ]
L ]
N ] n1050°C
s 3
g ]
g ] -
2, ﬁ\ Area sob o perfil de concentragio de titAnio (um x % at.):
§ E y=0,0001x*-0,005x¢ - 0,0428x +2,2526
S ] R2=0988 275
1 J 00001 X’ — 0.005-% — 0.0428-X+ 22526 X =25.399
RN 0
L A e —
0 40 80 120 160
Profundidade (yym)
" Temperatura: 1150 °C (CE: Titinio)
5 .
= 4 w1150°C
« -
&\t J
% 3 y=9E-08x* - 2E-05x*+0,0012x* - 0,01 76x +1,4217
g ] R?=09663 Area sob o perfil de concentragio de titanio (um x % at.):
= 24
g 1175
© J y(x) dx = 144.525
0
T T T 1
160
Profundidade (jum)
Temperatura: 1250 °C (CE: Titdnio)
5
. = 1250°C
~ 4
3 ]
X y=5E-07x%-0,0001x%+0,0034x+1,5819
3 31 R2=07691
g -
2 Area sob o perfil de concentrago de titdnio (um x % at.):
g
Q
O

30 60 90
Profundidade (ym)

120

0.00000053? - 0.0001'7(2 + 0.0034X+ 1.5819dx =254.411

J‘ 1675
0




ANEXO 31

6 - CARACTERIZACAO REALIZADA POR MEV DE UMA MESMA REGIAO DA
AMOSTRA NAS CONDICOES A VERDE E SINTERIZADA

6.1- ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO DE MISTURA GASOSA

Fluxo de 2 cm’/s
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ANEXO

ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE SINTERIZACAO

6.2-

tos

minu

Tempo de 30

0S

Tempo de 60 minut

Tempo de 120 minutos




ANEXO 33

Tempo de 240 minutos

6.3- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

Temperatura de 1050 °C




ANEXO 34

Temperatura de 1250 °C

D
100 pm
zeda- 0

6.4- ESTUDO DA INFLUENCIA DO ESPACO RADIAL ENTRE - CATODOS (a)

Espago a=3,2 mm

M) e




ANEXO

Espago a=9,2 mm

6.5- ESTUDO DA INFLUENCIA DA PRESSAO

Pressdo de 1 Torr

U0 um
wda-|

WV et

[
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ANEXO 36

Pressdo de 6 Torr

6.6- ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (Citodo externo de titdnio)

Temperatura de 1050 °C




ANEXO 37

Temperatura de 1150 °C

Spot Magn
B 20




