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O que for a profundeza do teu ser,
Assim sera teu desgjo.

O que for o teu desgjo,
Assim sera tua vontade.

O que for atua vontade,
Assim ser&o teus atos.

O que forem teus atos,
Assim serd teu destino.

Brihadaranyaka Upanishad 1V, 4.5.

Na medida em que as preposicdes matematicas se referem a realidade, ndo estao
certas; e na medida em que estao certas, ndo se referem a realidade.

Albert Einstein

A grande tristeza do homem € a ilusdo de separacéo e multiplicidade.
Mesmo assim, os caminhos da Fisica Teorica e da Ciéncia Espiritual séo
aparentemente distintos; isto parece contraditorio.

Mas esta contradi¢do nada mais é que falta de entendimento.

Roberto Marchiori
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RESUMO

A ndo satisfatoria resisténcia a corrosdo dos materiais obtidos a partir da metalurgia do pé
ferrosa, devido a presenca de poros residuais, representa uma grande limitagcdo na aplicacdo desta
tecnologia. O tratamento térmico via plasma vem sendo utilizado cada vez mais gracas a
possibilidade de se trabalhar com gases puros a baixa pressdo, 0 que garante uma atmosfera de alta
qualidade, e também pelareducéo do tempo de processamento através da ativacdo dos mecanismos
de difusdo superficial. Esta tecnologia € aplicada também na busca de uma melhoria na resisténcia a
corrosdo dos materiais processados, objetivo que pode ser obtido por meio de dois processos
distintos. a deposicdo, concomitante a sinterizacéo, de um elemento mais nobre na superficie do
material, e a reducdo da porosidade superficial pelo bombardeamento de particulas de alta energia,
que ativam a difusdo atbmica na superficie. Neste trabalho estudou-se ambos os processos,
efetuando a sinterizagdo em varias configuragoes. Foram depositados os elementos de liga Ni, Cr e
Ti, amplamente usados na diminuicdo da corrosdo. A deposicdo foi realizada usando atmosfera de
80%Ar-20%H, a 1150°C por 30 e 60 minutos. A reducdo da porosidade superficial foi obtida
utilizando a configuracéo catodo, onde a amostra foi colocada a um potencial negativo, sofrendo
colisdes atamente energéticas pelos ions e as espécies ativas do plasma, fortemente aceleradas na
bainha catddica. Foram obtidas as curvas de corrosdo das amostras, evidenciando-se a diferenca na
taxa de corrosdo dependendo do tipo de po6 utilizado, do elemento depositado e da porosidade
superficial. Foi verificada a eficiéncia na reducdo da corroséo do Fe devido ao enriquecimento da
superficie com um elemento de liga e pela reducéo da porosidade superficial. Foi aprofundado o
estudo da resisténcia a corrosdo das amostras enriquecidas superficialmente com Ni, cujo processo
de deposicéo mostrou-se mais eficiente, e que revelou também os melhores resultados em termo de

reducéo a corrosao.



ABSTRACT

The unsatisfactory corrosion resistance of ferrous powder metallurgy materials, due the residual
porosity, is a great limitation in the application of this technology. The plasma thermal treatment is
used ever more because of the possibility of working with low-pressure pure gases, that guarantees
a high quality atmosphere, and because of time processing reduction by activation of superficial
diffusion mechanisms. This technology is aso applied to achieve corrosion resistance improvement
of processed materials, that could be acquired trough two different processes. the deposition,
simultaneous to sintering, of a nobler element on the surface of material, and the reduction of
superficial porosity by bombardment of ions and high energy particles, activating the atomic
diffusion on the surface.

In this work the two processes were studied, acting sintering on different configurations. Alloy
elements Ni, Cr and Ti, often used to corrosion reducing, were deposited. Deposition was obtained
trough plasma sintering in 80%Ar 20%H,, at temperature of 1150°C along 30 and 60 minutes.
Decreasing of superficial porosity was carried out using cathode configuration, with the sample at
negative potential, suffering collisions by ions and plasma active particles, strongly accelerated in
the cathode sheath. Samples corrosion curves were obtained being evidenced the dependence of
erosion rate on the type of powder utilized, on the deposited element and on the superficial porosity.
The efficiency in corrosion reduction of iron due the enrichment of surface with alloy element and
the reduction of surface porosity was verified.

The corrosion resistance due to Ni surface enrichment was studied, because its more efficient

deposition process and the most corrosion reduction.



INTRODUCAO

No desenvolvimento tecnoldgico das Ultimas décadas a pesguisa sobre novos materiais
tornou-se de fundamental importancia; objetivos como reducéo de custos de producdo ou aumento
de tempo de vida de equipamentos e ferramentas tornaram-se cada vez mais necesséarios, sendo que
0s materiais sofrem, ao longo do exercicio, solicitagcbes cada vez mais fortes. Estas podem ser
divididas em duas diferentes categorias: as solicitagOes “estruturals’, que afetam o componente na
estrutura interna, como, por exemplo, 0s esforgos aos quais o componente é submetido ou a
temperatura do ambiente de trabalho; as solicitagdes “superficiais’ , como 0 atrito, que gera
desgaste, ou a agressao quimica, que causa corrosao e oxidacao.

Entretanto, boa precisdo da composicdo quimica e dimensional dos materiais sao
prerrogativas essenciais em muitas aplicagdes; aém disso, € preciso reduzir os custos de producdo
reduzindo o consumo de energia e otimizando a automacdo de processo, assim como minimizando a
matéria prima utilizada

A metalurgia do po revelou-se um dos mais simples e eficazes processos para obtencéo de
componentes que satisfacam todas essas necessidades. Esta é também a Unica tecnologia que
permite fabricar componentes como filtros metalicos, metais refratérios, materiais compositos; além
disso, a metalurgia do p6é encontra uma utilizagdo cada vez maior devido a presenca de novos
elementos de liga no pé. Inicialmente, o pé € misturado com um lubrificante para reduzir o atrito
entre as particulas e entre particulas e matriz. Desta forma o lubrificante diminui o desgaste do
ferramental, bem como melhora a escoabilidade do p6. O pd pode também ser misturado com um
ligante para obter a coesdo necessaria entre as particulas. A fraca ligagdo mecanica entre as
particulas e a presenca de porosidade no material compactado determinam a necessidade de efetuar
outros processos, termicamente ativados, que viabilizem a densificagdo do material, permitindo o
alcance das propriedades requeridas aos componentes, tais como elevada resisténcia a fadiga, ao
desgaste mecanico e a corrosdo. O processo térmico fundamental na metalurgia do pé € a
sinterizagdo, que causa a unido entre as particulas do material compactado por meio da difusdo
atdmica; esse fendmeno pode ser acompanhado pela retragdo do material, com consequiente reducéo
da porosidade e aumento de densidade.

Recentemente 0 processo de sinterizacdo por plasma aparece como aternativa aos
processos convencionais que utilizam fornos elétricos, tanto na fase inicia de retirada de
lubrificante-ligante, tanto na fase de sinterizagéo.

No LabMat da UFSC tecnologia esta sendo desenvolvida utilizando uma descarga de
corrente continua luminescente anormal [MAT95], [MUZ97], [BAT98], onde a corrente da



descarga é funcdo do potencial aplicado aos elétrodos, permitindo o controle do processo. Além
dos resultados recentes na sinterizacdo por plasma ' 2, os resultados obtidos utilizando uma
descarga para retirar o lubrificante ou o 6leo usado para armazenar as pecas 2 e os mais recentes
resultados sobre o enriquecimento superficial de elementos de liga!®*°!, demonstram avalidade e a
importancia de continuar no aprofundamento das aplicagdes dessa tecnologia. Também estdo sendo
estudadas as diferentes condi¢des de configuracdo do plasma, isto &, configuracdo catodo, anodo-
catodo confinado, forno-plasma, assim como os parametros da descarga (temperatura e tempo de
sinterizagcdo, pressdo do gas e tensdo da descarga) nas diferentes etapas de processamento por
plasma [JOR01] [® em presenca de uma atmosfera controlada.

Nesse contesto, impde-se a necessidade de ampliar a andlise do tratamento térmico por plasma,
estudando também as propriedades eletroquimicas dos materiais processados; de fato, desde o 1950,
€ estudado o desempenho quanto a corrosdo dos acos sinterizados [OTE96] [KLA] [BOR94]
[BOR98] ["1% |sto abriu novos campos de aplicacdo da Metalurgia do P6, mas a desvantagem de
elevado custo dos pos de ago inoxidavel limitou a utilizagdo desses materiais. Surgiu assm a
necessidade de obter metais sinterizados de menor custo e com suficiente resisténcia a corroséo.

A sinterizagdo por plasma poderia permitir alcancar este objetivo, escolhendo o
processamento térmico mais adequado para melhorar a resisténcia a corrosdo dos materiais
processados; este trabalho de mestrado esta relacionado com esta &rea de pesquisa, tendo como
objetivo obter materiais sinterizados por plasma com uma satisfatéria resisténcia a corrosao.

A aplicacdo das demais condicdes de processamento por plasma para melhorar o
comportamento frente & corrosdo dos materiais sinterizados representa uma &rea nova de pesquisa;
ndo existindo ainda referencias bibliograficas, ndo é possivel obter resultados quantitativos nesse
estudo inicia; este trabalho de mestrado propds-se entdo obter uma andlise de tipo qualitativo-
comparativa dos resultados de corrosdo de uma ampla gama de elementos depositados e de
condi¢bes de sinterizacdo, visando a obtencdo da maior quantidade de informagBes Uteis na
identificacdo dos materiais e métodos mais adequados na analise de corrosdo. Foram usadas as
configuracBes de trabalho “anodo-catodo confinado” e “cétodo”. Na primeira configuracdo a
amostra € colocada no anodo, sendo aguecida pela radiacdo emitida do catodo; simultaneamente
ocorre a deposicdo, na superficie da amostra, do material que compde o catodo, arrancado pelo
bombardeamento dos ions, acelerados na bainha catédica. O efeito simultdneo de deposicéo e
sinterizacdo € uma das grandes vantagens da utilizacdo de um plasma, reduzindo o tempo de
processamento.

No presente estudo, esta configuracdo foi utilizada com o objetivo de obter um
enriquecimento superficial da matriz de Fe, durante a sinterizagdo, com elementos de liga
resistentes & corrosdo[BOR94] [BOR98] [RAN94] [THU94] [RAN96] 21,



Os elementos depositados foram Cr e Ti, por terem a caracteristica de passivarem em
meios aerados, e 0 Ni, por ser mais nobre do que o ferro, aumentando a sua resisténcia a corrosao.
Quando a amostra é posicionada no cdtodo, € submetida a um potencial negativo elevado, sofrendo
um intenso bombardeamento pelos ions e espécies ativas do plasma; desta forma a amostra €
aguecida devido as colisdes dessas particulas com a superficie, que aceleram os fenémenos de
evaporacdo—condensacdo e difusdo. Estes fenbmenos ocorrem preferenciamente nos poros,
“selados’ de forma mais ou menos eficaz dependendo dos parametros no plasma [MALOL]
[MALO03] 124 %8 nodendo reduzir drasticamente a porosidade superficial.

Foi efetuada a sinterizacdo por plasma aplicando o conjunto das duas configuracdes,
escolhendo os paréametros de presséo e voltagem mais adequados [BRUOO] [PAVO02] [CHAS80]
[MAS94] 3416171 5ara obter a camada de difusio mais espessa possivel.

Os resultados foram investigados por meio de andise metalogréfica, caracterizando a
microestrutura das amostras sinterizadas com o auxilio de Microscopia Otica e Eletrénica de
Varredura, Microssonda de Energia Dispersiva, Andlise de Imagens e Difratometria de Raio-X.

Para estudar a eficiéncia frente a corrosdo dos tratamentos superficiais efetuados, foi medido
o potencial de circuito aberto E.orr VS tempo e utilizada a técnica de polarizacéo potenciodinamica.

Foram efetuados ensaios eletroquimicos preliminares para determinar o eletrélito a ser
utilizado, sendo que a hibliografia indica varios tipos de eetrélito como: acido nitrico, sulfdrico,
acético, ou também um ambiente basico com nitreto de magnésio, de potassio ou cloreto de sodio,
em varias concentracOes. Foram utilizados dois tipos de eletrélitos. agua do mar sintética (NaCl em
concentracéo 3,5M), e KNO3 0,5M, menos agressivo [PAR97], [BOR98].

De forma resumida, foram realizadas as seguintes etapas:

» Sinterizagdo por plasma das amostras de Fe com enriquecimento superficial de Ni, Cr e Ti,
utilizando todas as configuracgdes de trabal ho.

» Redlizacdo dos ensaios eletroquimicos para identificar o eletrélito mais adequado nos testes
de corros&o.

» ldentificagdo das configuragdes a ser utilizadas e do elemento de liga mais eficaz na reducéo
a corrosao.

» Redlizacéo da sinterizagdo por plasma nessas configuracoes, repetindo o processo para 5
amostras em cada configuragdo, com a deposi¢ao do elemento de liga escolhido.

» A sinterizagdo foi efetuada também em Fe puro, sem enriquecimento superficial, para obter

A\

amostras de referencia

» Readlizacdo dos ensaios eletroquimicos.
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CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS DE METALURGIA DO PO

1.1 Metaurgiado po

Nos ultimos trinta anos o0 desenvolvimento de ligas, a producdo de pos e de aditivos
(ligantes, lubrificantes), determinou uma aceleracdo no desenvolvimento da Metalurgia do PO
Ferrosa (MPF), técnica ja bastante usada na engenharia de materiais [GOT87], [ZAP87]. Este
processo € especiamente indicado na producéo de pecas de pequeno porte (até 250 gr) em grande
serie. Outras vantagens s80 0 baixo consumo de energia e a minimizagdo da perda de matéria prima,
alem da obtencdo de pecas de estreita tolerancia dimensional. Entre os pos metdlicos, o pd a base
de ferro representa aproximadamente 70% do mercado [BRU93], fazendo com que a pesquisa nesse
setor tenha a aplicacdo maior, principalmente na industria automobilistica, na fabricacdo de motores
e controladores industriais e hidréulicos, de ferramentas elétricas, eletrodomesticos, equipamentos
de escritdrio, armas e implementos agricolas [KUH92).

Entre os parametros gque caracterizam o po e que determinam as propriedades de um
material, sdo fundamentais a densidade, os elementos de liga adicionados ao pd de ferro e o método
de formacéo de liga no pd; a técnica mais comum € misturar o pé por meio de um misturador em
rotacdo para ndo reduzir a plasticidade em fase de compactacéo, 0 que acontece nos pés pré-ligados
e ligados [ARR86], [RAN94]; os tratamentos efetuados em seguida conferem as caracteristicas
finais desegjadas.

E necesséria uma densidade minima de 7 g/cm3 para obter melhores propriedades
mecanicas, ou também quando for preciso efetuar, nas pegas sinterizadas, sucessivos tratamentos
superficiais, porque somente uma porosidade superficia suficientemente reduzida permite controlar

a espessura da camada depositada.
1.2 Sinterizacéo

Na fase de compactacdo, as particulas séo ligadas mecanicamente, mas esta ligacéo € muito
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fraca e ndo satisfaz as propriedades mecanicas requeridas dos materiais. A melhor forma para obté-
las, é através de um processo térmico que viabilize a transformag@o microestrutural do material
conferindo-lhe uma maior homogeneidade e densidade. Este processo térmico, chamado
sinterizagdo, consiste no aguecimento do material a uma temperatura inferior ao ponto de fuséo da
matriz (elemento primério). Por meio desta energia térmica viabiliza-se a recristalizagdo do
material, eliminando tensdes, defeitos e em geral os gradientes quimicos, com a consequente
homogeneizacéo e densificagcdo do material [RAN94], [THU94].
A sinterizagdo é basicamente devida a mecanismos de transporte de matéria e geralmente

ocorre em trés estgios principais:

1. Formacéo de contatos mais estaveis. no estagio inicial da sinterizagdo, os contatos

puramente mecanicos entre as particulas ddo origem a contatos com continuidade de

matéria

2. Densificacdo: nesse segundo estagio, o contato entre as particulas cresce, resultando

no arredondamento e na reducéo do tamanho dos poros, além do crescimento de gréo. O

material comeca a apresentar duas fases distintas, a matéria densa e a fase porosa, com

perda de identidade das particulas de p6 originais.

3. Isolamento, arredondamento e coal escimento dos poros: representa o estagio final da

sinterizacdo, com uma taxa de densificacdo (retracdo) decrescente, e também com um

rapido crescimento de gréo.

121 Mecanismos de densificacdo

A forca motriz da transformac&o microestrutural do material durante o aquecimento € a
tendéncia a abaixar a energia livre do sistema, 0 que determina a diminuicdo da superficie
especifica livre, a eiminagdo dos defeitos de rede e de qualquer tipo de heterogeneidade,
permitindo assm ao material o alcance de maior equilibrio e estabilidade. Isto ocorre através da
difusdo dos aomos na superficie, no volume e nos contornos de gréo do material. Também é
preciso um rearranjo das particulas para obter a densificagdo no processo de sinterizagdo; isto é
produzido por movimento mecanico (fluxo viscoso), mas também por dissolugdo-reprecipitacdo dos
aomos [RAN94], [RAN96]. Natabela 1.1 sdo indicados alguns destes mecanismos de crescimento.
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TABELA 1.1: MECANISMOS DE DENSIFI CACAO NO PROCESSO DE
SINTERIZACAO

. FENOMENO EFEITO NA
CAUSA Fisico ESTRUTURA
qu(;as FIUXO Viscoso Al i_sa_mento por contato
capilares Diminuicdo dos poros
- Crescimento direcional
Diminuicéo Dissolucéo e dos gréos
energialivre precipitacdo - Mudanca de forma
Coalescimento?,
arredondamento e
isolamento dos poros.
Densificacdo (retracéo)

Durante a fase de sinterizacdo, a fase porosa € reduzida até a hipotética eliminacdo; isto se
a temperatura e o tempo de sinterizacdo forem suficientes e os gases contidos nos poros forem
sollveis no material, conseguindo sair totalmente durante o processo. Na verdade, a total
densificacéo é termodinamicamente possivel, mas o tempo necessario faz com que ndo segja viavel.

A diminuicgo percentual DV/V, de volume, devido aretragdo pela eliminagdo dos poros, &

inversamente proporcional a0 didmetro das particulas, porque o p6 composto por particulas
menores tem mais superficie livre e mais pontos de contato entre as particulas, que tornam-se
pescocos (necks) crescendo durante a sinterizacdo, até se tornar uma particula so. Isso determina

uma densificacdo inversamente proporciona ao tamanho de particulas do pé.

1.3 Processo de difusdo

A fundamentagdo teorica da sinterizacdo € baseada na equacéo de Laplace, que fornece a

tensdo associada a uma superficie curva

0=&(UR; + URy) (1.1)

1 O coalescimento é caracterizado pelo crescimento dos poros grandes as custas dos pequenos, umavez que a
solubilidade de vazios € maior junto aos poros menores.
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sendo [0 a tensdo de Laplace, & a tensdo superficia do materia, R, e R, 0s raios de curvatura

principais de uma superficie curva; note-se que a equacéo (1.1) se torna:

0=24R (1.2)

se Ri=Ry, como no caso de uma particula arredondada; [I representa, nesse caso, uma tensdo de
tracdo. No caso de duas particulas arredondadas, ligadas por um “pescogo” (neck), a equacdo (1.1)
fornece a tensdo no neck:

0=4(UR- UP) (1.3)

sendo Ro raio da particulae P o raio de curvatura® do neck. Sendo R » P, aequacdo (1.3) torna-se:

0@ &/P (14)

que, sendo negativa, representa uma tensdo de compressao, que age no sentido de fechar os poros.
Comparando a equacéo (1.1) com a equacéo (1.4) pode-se constatar como o gradiente de tenséo sgja
muito maior naregido do neck. Durante o processo de difusdo entre duas particulas, o neck torna-se
maior, aumentando o raio de curvatura P e diminuindo assim a vel ocidade de crescimento.

A equacdo (1.1), no primeiro estagio da sinterizacdo, permite fazer uma estimativa do
fluxo total de massa na regido do neck, que leva a uma reducéo da superficie livre dos poros,
determinando o coalescimento, arredondamento e isolamento dos poros no estagio fina da
sinterizacao; considerando que a concentracdo de vacancias C em uma superficie curva também

depende da curvatura, a equacdo de Kelvin-Thomson se escreve:

-AC = (2VoCod) / (RKT) (1.5)

onde Co e AC representam a concentragdo inicial e a variagdo de concentracio de fontes de
vacancias, Vo 0 volume molar, & atensao superficial do material, Ro raio de curvatura, k a constante
de Boltzmann e T a temperatura. Esta equacdo mostra que nos poros peguenos, onde o raio de
curvatura € menor e a tensdo superficial maior em relacdo aos poros maiores, a concentracdo de
vazios diminui mais, devido ao fluxo de &omos para esta regido, 0 que promove o arredondamento

e isolamento dos poros com consequiente densificagdo do material.

2 Esteraio de curvatura é negativo, tendo a superficie uma concavidade oposta a respeito da superficie da particula.
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1.4 Sinterizacdo em forno convencional

A dinterizacdo em um forno elétrico € até hoje a mais utilizada, e por isso este é
considerado 0 processo convencional, permitindo uma ata produtividade e uma excelente
repetividade de processo, sgja para materiais metalicos ou ceramicos. O aguecimento ocorre em
aimosfera controlada, para otimizar a remocéo de lubrificantes ou ligantes no material, e o
tratamento térmico. No entanto, a utilizacdo de elementos de liga é limitado, as vezes, pela

dificuldade em manter uma atmosfera redutora estavel durante a sinterizagdo no forno [BAT98].

1.5 Sinterizac&o por plasma

Um plasma é um sistema de particulas carregadas, com carga total igual a zero,

caracterizado por ter uma distancia entre as cargas muito menor do que as dimensdes do plasma.
Um plasma parciamente ionizado tem um grau de ionizagdo muito baixo, da ordem de 10°°; no
entanto, os elétrons tém alta energia cinética, o que diferencia um plasma de um gés.
A sinterizac8o por plasma é um processo que permite a aplicacdo direta da energia no material
compactado, ativando a difusdo atémica, com boa eficiéncia, também no volume interno do
material, [MAS94a], [MUZ97], [BAT98], [CAS00], [BOGO02]. Este processo consiste em gerar
uma descarga elétrica entre dois elétrodos contidos em um reator, onde 0 material a ser sinterizado
(amostra), dependendo da configuracdo adotada, pode ser colocado no catodo ou no énodo. O
anodo normamente é aterrado (V=0) engquanto que o catodo é polarizado a um potencial entre —
100 e—1000 Volts.

O material é aquecido até a temperatura de sinterizac&o, através do impacto, na superficie
do catodo, dos ions e das particulas neutras de ata energia cinética produzidas na descarga. O
regime de descarga chamada “ descarga luminescente anormal” € escolhido por ter maior densidade
de corrente e, portanto, maior eficiéncia, além de proporcionar um tratamento superficial uniforme
[CHAB0]. Alem disso, neste regime de descarga, a densidade de corrente é funcdo da tenséo

aplicada, 0 que permite um gjuste da temperatura do processo.
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151 Formacéo da descarga

Dois eletrodos colocados em presenca de um gés, submetidos a uma diferenca de potencial

V, provocam a geracdo de uma corrente das cargas presentes (descarga tipo diodo).

ik
Inminescente
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FIGURA 1.1 Potencial em func&o da corrente dos elétrons, em uma descarga de arco [CHAS8Q].

Aumentando a tens&o a corrente chega a um ponto de saturacdo, sendo formada por todas
as cargas presentes, aumentando ainda a tensdo, a corrente aumenta com rapidez devido ao
incremento dos mecanismos de ionizacdo da descarga; essa € a regido entre o ponto S e o ponto H
de figura 1.1, chamada “ descarga de Townsend”. Aumentando AV, a voltagem fica limitada pela
impedancia de saida da fonte [FON97], enquanto que a corrente aumenta em proporcao ao aumento
do numero de colisdes com as espécies neutras do gés. Nessa condi¢do os elétrons tém uma energia

cinética K suficiente paraionizar os atomos do gés:
Ex = eE€> Eion (1.6)

onde“e” éacargado elétron, “€” é o livre caminho médio, “E” o campo elétrico aplicado e “Eon”
a energia de ionizacdo dos &omos. Chega-se a um ponto de descontinuidade (ponto H), onde a
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descarga torna-se luminosa por causa da relaxagdo atdmica dos &omos excitados do gas e o
potencial diminui aumentando a corrente; a descontinuidade € devida a emissdo de elétrons no

cétodo, que ionizam 0 gas, com consequiente aumento da condutividade elétrica e diminuicdo da
diferenca de potencial entre os eletrodos, resultando na auto-sustentacdo do processo; isso significa
que o numero de elétrons gerados produz um numero de ions suficiente para regenerar 0 numero de
elétrons necessario para compensar a sua heutralizacdo nas paredes do reator e no anodo durante o
processo. gera-se assim um plasma. Entre o ponto H e o ponto B, na regido da descarga
luminescente normal, aumentando a transferéncia de poténcia ao plasma a corrente aumenta sem
um correspondente aumento da tensdo, mas proporcionamente a érea do catodo que participa na
emissdo de elétrons secundérios. Finalmente, uma vez que toda a superficie do catodo é recoberta
pela descarga, chega-se ao regime de descarga luminescente anormal, entre o ponto B e o ponto L.

No ponto L o aguecimento é tal que ha emisséo de elétrons do catodo por efeito térmico; inicia a
descarga de arco, onde o potencial diminui rapidamente enquanto a corrente vai aumentando. A

descarga de arco é um plasma com uma temperatura muito ata (3000-6000 K) e por isso € muito

luminoso. Essa descarga é caracterizada também pela ata densidade de corrente, e representa um

fendbmeno ndo desgjdvel no processamento térmico dos materiais, devido ao perigo de afetar a
integridade dos componentes tratados e até de queima da fonte de poténcia.

Para diminuir este risco, pode-se recorrer ao uso de fontes de tensdo continua pul sada.

152 Potencial do plasma

O comportamento de um plasma é devido a funcéo potencial, que determina a interacdo entre as
particulas no plasma, em particular as colisdes. A figura 1.2 esguematiza essa dependéncia,
mostrando como, a partir do valor negativo aplicado ao catodo, o potencial sobe até o valor
constante Vp do plasma, que se encontra na regido luminescente e representa a propriedade
caracteristica de um plasma, onde as cargas positivas e negativas, iguais em valor absoluto, sdo
homogeneamente distribuidas. O campo €elétrico fica entdo restrito ao redor dos eletrodos,
constituindo a bainha catédica e anddica. Essas regifes de perturbacdo do plasma séo responsaveis
pela aceleracdo das particulas carregadas, até a aquisicdo da energia suficiente para ionizar o gas,
fendmeno acompanhado pelas outras interacdes principais entre as particulas, como troca de carga,
excitacao e relaxacdo das particulas. O plasma é também caracterizado pelo valor mais positivo do
potencial, que confina os elétrons no interior da regido luminescente, sendo repelidos por ambas as

bainhas.
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FIGURA 1.2: Regidesdo plasma (A); comportamento do potencia do plasma (B) [CHASO].

153 Bainhacatédica

A figura 1.3 ilustra as interacfes entre as particulas presentes nas regides do plasma. As
interacOes realizam-se predominantemente na bainha catddica, onde h4 a maior diferenca de
potencial. Os ions sdo atraidos pelo cétodo, sofrendo colisdes no caminho, gerando troca de carga
com as particulas neutras ou mudancas na distribuicdo da energia cinética, tornando relevante o
numero de particulas neutras de ata energia; finamente, o catodo € bombardeado por essas
espécies (neutras, excitadas ou ionizadas), causando diversos fendémenos, como liberacdo de
elétrons secundarios, reflexdo de aomos, implantacdo de &omos nas camadas superficiais do
catodo ou pulverizacdo catédica (sputtering) e rearranjo microestrutural da superficie do catodo.
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lon colide com especie neutra, fon acelerado
resultando em troca de carga

Bainha Catddica Regido luminescente Bainha

(luz negativa) anddica
+

e.
Forma-se espécie neutra rapida e ion lento

CATODO (-) ANODO (+)

FIGURA 1.3: Mecanismo de troca de carga e energia na bainha catédica [CHAS0].

Um dos efeitos mais importantes do bombardeamento do catodo pelos ions e particulas
neutras energéticas, é a emissdo de elétrons secundérios, necessarios para a manutencéo da descarga
elétrica; fortemente acelerados na bainha catddica, os elétrons alcancam a regido luminescente,

ionizando os aomos da mistura gasosa presente. Considerando a mistura de argénio- hidrogénio, as
reacOes de interacdo que ocorrem Sao:

| oni zag30: e+Ar ® 2e+Ar
e+H,® 2e+Hy"
ExcitacZo: e+Ar ® 2e+Ar
e+H,® 2e+H,
Dissociacéo: etH,® e+H+H
Relaxaco: Ar' ® Ar+ emissio de fotons
Hy' ® Hy + emissio de fétons
Recombinagdo: e+ Ar' + parede® Ar
e+Hy" +parede® H,
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sendo Ar* e H;* os fons de Ar e b, Ar e H' 0 &omo de Ar e a molécula de H em estado
excitado.

O carédter luminescente na descarga € devido a emissdo de fétons nessa regido, que ndo
ocorre nas bainhas catédica e anddica, onde ha principalmente troca de carga e de energia entre as

particul as.

1.6 Interacéo plasma-superficie: pulverizacdo catddica

O fenémeno de pulverizacdo catddica, que ocorre em seguida ao bombardeamento do
catodo pelos fons e pelas espécies neutras répidas®, merece particular atengdo, devido as aplicactes
que encontra na obtencdo de novos materiais utilizando o processamento térmico por plasma.

A taxa de sputtering® depende da energia de bombardeamento, da massa e tipo de
particulas incidentes e arrancadas. A figura 1.4 apresenta esgquematicamente as interagdes que a

superficie de um material em potencial negativo sofre em presenca de um plasma

Espéciesrefletidas

€ (secundérios) Sputtering de &omos metalicos
Bombar deamento
pelas espécies do plasma
O ® @
Retro-difusao

Interface

plasma- superficie Aqguecimento

(V)
Difusdo

Rearranjo microestrutural

FIGURA 1.4: Interagdo das espécies do plasma com a superficie do catodo [CHAS0].

3 As particulas neutras de alta energia cinética ou no estado excitado.
4 Pulverizacgo catédica
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A energia dos atomos arrancados do cétodo, de 5-10 eV [MAS94a], [BRUOO], [MALO3], é
insuficiente para que as particulas pulverizadas se afastem do catodo em descargas a alta pressao
(>10% Pa), sendo que aproximadamente 90% destas particulas sofre o fenémeno de retro-difusio,
voltando ao cétodo. O restante, por difusdo na fase gasosa, é depositado na superficie oposta ao
catodo. Em presséo baixa (0,2-10 Pa) a retro-difusdo praticamente ndo ocorre, devido a baixa
densidade de espécies no plasma. Entre os elementos inertes, 0 argonio apresenta a maior eficiéncia
na pulverizacdo catédica [CHAB0], [MAS94], tendo massa mais adequada do que 0s outros; isso €
devido a relagdo entre a massa das particulas incidentes de Ar e a massa das particulas do avo
(c&todo). O impacto entre as particulas arrancadas e os d&omos da atmosfera de Ar é de menor
energia do que o impacto com 0s aomos de um gas inerte mais pesado do que o Ar; a utilizacdo de
Ar reduz entdo a retro-difusdo e conseqlentemente a retro-deposicdo no catodo das particulas

arrancadas, aumentando a eficiéncia da pulverizacdo catddica.

1.7 Dependénciada pulverizacao catodica dos parametros de processo

A energia das particulas que bombardeiam o cédtodo é proporciona atensdo V aplicada e

inversamente proporcional ao numero de colisdes na bainha catodica [WEH70] :

Eonst V / Nl (1.7)

O numero de colisdes dos ions na atmosfera do plasma € proporcional a largura d da
bainha catddica e inversamente proporcional ao livre caminho médio; este € por sua vez,

inversamente proporcional apressdo P do gas; a equacdo 1.7 pode entdo ser escrita naforma:

Eions 1L V X(Pdl) (18)

Em processos de sinterizacdo por plasma, quando a temperatura € mantida constante, a
escolha da presséo de trabalho resulta em um gjuste da tenso a ser utilizada. Como a temperatura é
proporcional a corrente idnica que por sua vez é proporciona a pressao e tensdo, a manutencdo de
uma temperatura constante implica em um gjuste dos parametros P e V. A variagéo do produto P>d
em funcéo de V [GRAS8T7], [ENG9], [PAV02], visualizada na figura 1.5, mostra como, diminuindo

a tensdo aplicada, é preciso aumentar significativamente a pressdo para poder alcancar a
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temperatura de sinterizacdo, aumentando assim 0 nimero de colisdes dos ions com as particulas da

mistura gasosa [MAS94b].

2500

2000

400

350 — 1500

P*d (Pa.mm)
(ed) ogssaid

300
1000

250

— 500

200 I T I T I T I T I T I
250 300 350 400 450 500 550

Tensdo aplicada (- V)

FIGURA 1.5: Presséo correspondente a tensdo aplicada para manter atemperaturade sinterizacéo
(1150°C) [ENG94].

Considerando a mistura gasosa utilizada de 80%Ar-20%H-, 0 numero de colisdes com uma
tensdo aplicada de 700 V € aproximadamente 5 vezes menor do que com 400 V, devido a menor
pressdo do gas necessaria para alcancar a temperatura, 0 que causa uma energia no impacto dos
ions com o catodo de 3,5 vezes maior [ENG94], [FON97], e conseqlientemente uma maior taxa de
Sputtering.

A escolha dos parédmetros de trabalho para acancar a temperatura necessaria na
sinterizacdo por plasma é entdo de fundamental importéncia, uma vez que se queira controlar a

deposicdo do material arrancado do catodo durante 0 processo.

1.8 Rendimento da pulverizacéo catodica de Fe, Cr, Ni e Ti

As espécies que bombardeiam o cétodo, responsaveis pela pulverizacdo catddica,

utilizando argbnio e pressdo variando entre 130 e 465 Pa, tém uma energia da ordem de 6% da
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energia gque teriam se ndo ocorressem colisdes. A energia para uma descarga de Ar a 130 Pa de
pressdo e tensdo de 700 V, é de aproximadamente 60 €V para os ions e de 40 eV para as espécies
neutras [FON97]. Estas energias sdo entdo suficientes para arrancar o material do catodo, sendo que
a energia limiar para o sputtering de aomos de Fe, Cr, Ni e Ti é de aproximadamente 20 eV
[CHABO].

O rendimento S(E) da pulverizacdo catddica, definido como o numero de aomos

arrancados do alvo por ion incidente, é expresso pela relacdo:

S(E) = 3a / (4p?) x4mm / (mi+mt)? xE / Uy (1.8)
Onde
E :energiacinéicadosions,
m ,m : massas do ion e do &omo que sofre a colisio;
a : funcdo de m/m; , monoténica crescente;

Uo: : energiade ligacdo no atomo na superficie.

Natabela 1.2 sdo apresentados os valores do rendimento do processo de sputtering para 0s
metais considerados nesse trabaho; os valores indicados para 700 V séo projecdes dos valores para
500V [FON97].

TABELA 1.2: RENDIMENTO DE SPUTTERING S(E) EM Fe, Cr, Ni ETi PARA UMA
TENSAO APLICADA DES500V E 700 V EM GAS DE Ar

MATERIAL 500V 700V
Fe 1,10 1,54
Cr 1,18 1,65
Ni 1,45 2,03
Ti 0,51 0,71

Nota: esses valores sdo validos se o catodo ndo for oxidado o contaminado na superficie por outros
elementos.

1.9 Agpectos metallrgicos e termodindmicos na deposicéo de elementos de liga

sobre uma matriz de ferro: sistemas Fe-Cr, Fe-Ni e Fe-Ti
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A introducéo de elementos de liga no Fe tem por objetivo a melhoria das propriedades do material,
ou sgja, do seu comportamento mecanico, quimico ou termoquimico. Em particular, a alteracdo da
superficie do material com elementos de liga em solucdo sdlida pode garantir uma melhoria
significativa nas propriedades superficiais destes materiais, principalmente em termo de resisténcia
a0 desgaste e a corrosdo [DIL86], [FON86], [RIA94], [GATY4], [CELY4], [FED94], [FED%44],
[FED94b], [FED97], [JON96], [ALV96], [SOB96], [MAR97], [WAN99], [LEEOQ], [VACO01],
[ROS0Q], [ROSO2].

No presente trabalho foi estudada a possibilidade de enriquecer superficiamente amostras
de ferro sinterizado por plasma, para melhorar a sua resisténcia a corrosdo. Foi estudado o processo
de deposicdo dos elementos Cr, Ni e Ti, escolhendo o Ni como elemento de liga a ser testado na

busca de um aumento da resisténcia a corrosao do ferro.

19.1 Sistema binario Fe-Cr

— Diagrama de fase Fe-Cr
S Yariavel pela presenca
de outros elementos
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FIGURA 1.6: Detalhe do diagrama binario de equilibrio Fe-Cr, indicando a mudanca da fase
austenitica a fase ferritica em funcéo da temperatura e da concentracéo de Cr no Fe

[KUB82].
O Cr, sendo um elemento afagéneo, tende a estabilizar a fase a (ferrita) a medida que
aumenta a sua concentracdo no Fe. O detalhe do diagrama de fase (Figura 1.6) mostra que, na
temperatura de sinterizagdo utilizada neste trabalho (1150°C), a mudanca da fase austenita a fase

ferrita ocorre para a concentracéo de 10-12% de Cr no Fe, e com concentracdo superior a 12% de
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Cr afase a passa a ser estavel. Esta mudanca de fase implica em uma aceleracdo na difusdo dos
domos para o interior da matriz de Fe, sendo que a difusdo do Cr na fase ferita, € de
aproximadamente 100 vezes maior do que na fase austenita (ver item 1.10).

1.9.2 Sistema binario Fe-Ni

O Ni, diferentemente do Cr, € um elemento gamagéneo, ou sgja, tende a estabilizar a fase

austenita (g) do Fe. A figura 1.7 apresenta o diagrama de equilibrio binario Fe-Ni. Na temperatura
de trabalho de 1150°C, o sistema esta na fase 8, conseqientemente o coeficiente de difusdo sera

menor.
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FIGURA 1.7: Diagramabinario de equilibrio Fe-Ni [KUB82].
1.9.3 Sistema binério Fe-Ti

O Ti € um elemento fortemente alfagéneo, como mostra o diagrama de equilibrio (Figura
1.8); nesse sistema, a fase austenita € totalmente suprimida; nessa fase, o Ti tém a solubilidade
méxima de 0.8% em concentragdo, aproximadamente a 1100°C (detalhe de figura 1.8). A
solubilidade do Ti na ferrita € maxima (7-8%) a 1340°C. Para valores acima do 3% de solucéo
sdlida de Ti, ocorre a saturacdo do reticulo cristalino do Fe, levando a formagdo do composto
intermetdlico TiFe,. Nesse sistema bindrio existem duas outras fases. a fase TiFe (~ 45% em

concentragcdo de Ti), e Ti,Fe (~ 62 % em concentracdo de Ti).
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FIGURA 1.8: Diagrama binario de equilibrio Fe-Ti. O detalhe no diagrama indica a passagem da
fase austenitica a fase ferritica em fungdo da temperatura e da concentracéo de Ti no
Fe [HANSS].

1.10 Cosficiente de difusdo de ferro, cromo, niqud e titénio no ferro

Para a sinterizacdo de materiais ferrosos, os mecanismos de difusdo atdmica sdo
principalmente:
- Difusdo superficial;
- Difusdo em contornos de gréo;

- Difusdo no volume do material.

Para ter uma idéia da diferenca entre os processos de difusdo do Cr, Ni e Ti no Fe, entre
s80 aqui expostos os coeficientes de difusdo na fase ferrita e austenita do Fe para a temperatura de
sinterizacdo usada neste trabal ho.

TABELA 1.3: COEFICIENTES DE DIFUSAO DE Fe, Cr, Ni E Ti NAS FASES FERRITA E
AUSTENITA DO Fe[ECK80], A 1150°C

D
Fe®Fea | Drepreg |Dc@Fea |Do®reg |DnieFea |Dniereg |Drierea |Driereg

(r??/) 3,140° [2240% |5040° (414201 |3240° |1,540% |2540° |9140M
C S

Nota: D é o coeficiente de difusao.

A andlise da tabela 1.3 permite concluir que, na temperatura de 1150°C, o coeficiente de

difusdo na fase a é muitas vezes superior ao da fase & como mostra a tabela 1.4.

TABELA 1.4: RELACAO D,/Ds PARA Fe, CreTi

ELEMENTO Da/Ds
Fe 140
Cr 100

Ti 27
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CAPITULO 2

CONCEITOSTEORICOSEM CORROSAO

O estudo da corroséo e da protecdo dos materiais que estdo sujeitos a este fendbmeno €
relativamente recente. A associagdo mais importante atuando neste tema, a National Association
of Corrosion Engineers - NACE, foi fundada nos Estados Unidos em 1944; uma previsdo
considerada realistica da perda econémica devida a corrosdo, nos Estados Unidos, é de 30
bilhGes de ddlares por ano [RIA94], e nos paises industrializados se traduz em 3-4% do produto
interno bruto [DIL86], [JON96]. Isso demonstra como é fundamental uma andlise dos
fendbmenos que causam corrosdo, assim como um aprofundamento de técnicas e aplicacbes para
reduzir a corrosdo dos materiais. De fato, a enorme variedade de materiais que sofrem corroséo,
associada aos demais ambientes corrosivos, torna extremamente complexo o estudo desse
Processo.

A corrosdo € definida como a transformacgdo (normamente a danificacdo), de um
material pelareacdo com 0 meio em que o material se encontra.

O conceito de corrosdo aplica-se principalmente nos materiais metalicos, mas também
outros materiais, como madeira e materiais plasticos, podem sofrer 0 processo corrosivo.

Nos metais a corrosdo (oxidagdo) é a transformacdo de um metal em ion metdlico pela
sua interacdo, quimica ou eletroguimica, com 0 meio em que Sse encontra; expressando isso em
uma genérica reacdo de oxidacao®:

M+mdo® M"™ + ne (2.1

sendoM"™ o produto de corrosdo. Associada a esta reacdo ocorre simultaneamente a reacéo de

reducdo?, onde s30 recebidos os elétrons liberados na reaczo de oxidagdo:

Z" + ne+ meio ® Z (2.2)

! Reagdo anddica
2 Reacso catédica
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Todos os metais, excluindo os metais nobres, se deterioram devido a corrosdo; isto se
manifesta de varias formas, principalmente na destruicdo da superficie através da formacéo de
oxidos ou outros compostos que diminuem a resisténcia mecanica e, em geral, preudicam as
propriedades fisicas dos metais. Os agentes atmosféricos sdo0 0s principais responsaveis da

COrrosao.

2.1 Mecanismos de corrosao

O estudo da termodinamica e da el etroquimica no processo de corrosdo é essencial para
controlar e reduzir este fenébmeno. A termodindmica do processo determina se a corrosdo é
teoricamente possivel; a eletroquimica (cinética dos eletrodos), define os parametros de corroséo

para obter a taxa de corrosdo do material.

Fatores eletroquimicos

Fatores fisicos Resisténcia a corrosao Fatores metal (rgicos
Fatores quimicos

Fatores termodinamicos

FIGURA 2.1: Fatores que afetam aresisténcia a corrosdo de um material [FONS86].

2.2 Dinamica de corrosao

A corrosdo pode ocorrer de varias formas; a primeira distingdo existe entre corroséo
generalizada e corrosdo localizada [JON96], que ocorre em posicdes determinadas no material.
Em particular, h& corrosdo uniforme (a mais comum), galvanica (entre dois metais), corrosao
pontual, intergranular, seletiva, erosiva e devida a stress. Além disso, pode ser feita uma
distincdo entre corrosdo em funcdo de alta ou baixa temperatura. Uma outra distincdo existe
entre corrosdo por combinagdo direta (oxidagdo) e corrosdo eletroquimica. Uma ulterior

classificagcdo interessante € a corrosdo em ambiente liquido ou seco.
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Na corroséo generaizada toda a superficie € atacada, com uma reducéo uniforme na
espessura do material durante o atague corrosivo; na corrosdo localizada o ataque ocorre

preferencialmente em alguns pontos, com remocao seletiva do material. Normalmente a corrosao
localizada é dividida em:

- Corrosdo galvanica.

- Corroséo por frestas.

- Corrosdo por pite.

- Corrosdo intergranular.

- Corrosao por erosao.

- Corrosdo sob fadiga ou tenséo.

- Corrosao devida a danificacéo por hidrogénio.

Corrosdo galvdnica Corrosdo por frestas Corrosdo por pites

FIGURA 2.2: Sumario esguemético das formas de corrosdo nos materiais obtidos a partir da
metalurgia do po.

Nos materiais obtidos atraves da metalurgia do po, encontra-se com mais probabilidade
corrosao por pites, por frestas, galvéanica e intergranular.

- A corros3o por pites®, localizada em alguns pontos, ocorre preferencialmente nos materiais
protegidos superficialmente com um elemento de liga que forma uma camada passiva; esse
tipo de protecdo pode ter defeitos, com conseqliente corrosdo devido a exposicdo do
substrato, menos nobre.

- A corrosdo galvanica ocorre quando sdo acoplados dois materiais com diferentes potenciais
eletroquimicos, com conseqliente transferéncia de elétrons. O elemento menos nobre torna-
se anodo da reacdo, sofrendo corrosdo preferencial.

- A corrosdo por frestas acontece fundamentalmente devido ao gradiente de concentragdo de

oxigénio, resultante da reducdo da quantidade de oxigénio no interir da fresta; isto promove

® Pites representam uma forma extremamente | ocalizada de ataque corrosivo, resultando em buracos no metal.
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a dissolucéo anddica do metal dentro da fresta. Este fenébmeno ocorre em aberturas onde o
eletrolito consegue entrar, mas suficientemente estreitas para promover estagnacao; 0s poros
apresentam estas condicdes, onde a umidade da atmosfera pode induzir a corrosdo acelerada,
como, por exemplo, quando o material contém Cr ou Ni, que formam solucfes com cloreto
muito acidas [FON86], [JON96].

- A corrosdo intergranular ocorre, nos materiais sinterizados, devido as heterogeneidades
presentes nessas regides. A precipitacdo de impurezas reativas nos contornos de gréo, pode
levar a esse tipo de corrosdo. Em presenca de elementos passivantes, como por exemplo Cr,
pode ocorrer precipitacdo de carboneto de cromo nos contornos de gréo, abaixando a
resisténcia a corrosdo [FON86], [JON96].

2.3 Mecanismosdeinibicdo da corroséo

O meio mais eficaz para se reduzir a corrosao consiste na utilizagdo de ligas resistentes
acorrosdo [1TZ97], [WAN99], [VACO1], [ANG94], [GAB77], [MAL96], [ABEOL], [TRAY94],
na aplicacdo de camadas de materiais inibidores na superficie [ALV96], [FED94a], [FED97], ou
por meio de uma protecdo catodica [GAT94], [CEL94].

Em um ambiente acido, um metal sofre corrosdo produzindo gas de hidrogénio:

M M™+ne- (2.3)
2H" + 2e” H> (produc&o de hidrogénio) (2.4)

A protecdo catodica é obtida fornecendo elétrons & estrutura metélica a ser protegida,
aumentando a producéo de hidrogénio e impedindo assim a dissolucéo do metal.

Uma reagdo eletroquimica pode ser limitada também através do controle da polarizagéo,
limitando a reducdo catédica por meio de véarios processos fisicos e quimicos, na interface entre
o metal e o eletrdlito (polarizacao ativada).

Nos metais e nas ligas pode ocorrer a passivagao, que de fato € uma oxidacéo controlada
da superficie, que torna o metal inerte como os metais nobres; isto anula a reatividade quimica

dos metais e das ligas, reduzindo assim a corrosao.

2.4  Reagdes eletroquimicas
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A corrosdo eletroquimica compde-se, entdo, de duas reagdes. a reacdo anddica (ou
reacdo de oxidagao), onde ocorre a corrosdo do metal devido & oxidacdo, ou sgja, a perda de
elétrons com consequiente liberagdo de ions; a reacdo catodica (ou reacdo de reducdo), onde
ocorre areducdo, ou sgja, o eletrodo adquire elétrons.

Ha muitas reacOes catddicas possiveis que podem acompanhar a corrosdo metdlica. As

mais comuns s8o:
2H" +2e ® H, (desprendimento do hidrogénio) (2.5)
O+ 4H" + 4e ® 2H,0 (reducéo do oxigénio em solucéo acida) (2.6)
O+ 2H, 0+ 4e ®  40H “(reducéo do oxigénio em solucéo basica) (2.7)
M¥*+e ® M (2.8)

O desprendimento do hidrogénio (equacdo 2.5) ocorre em meios acidos, onde sdo
presentes os cétions H*; a redugdo do oxigénio em solugdo &cida (equacdo 2.6) acontece em
solugdes &cidas oxigenadas; a reducdo do oxigénio em solucdo basica (equacéo 2.7) predomina
em meios alcalinos ou neutros em presenca de oxigénio; a reducédo de ions metalicos (equacdo
2.8) ocorre em presenca de cations metalicos (M **).

As reacOes devem respeitar a conservacdo da carga entre o material e 0 ambiente, que
muitas vezes € uma solucdo acida. O fenbmeno da corrosdo pode ocorrer por causa de varias

reag0es ab mesmo tempo.

2.5 Espontaneidade e velocidade de umareacéo

A termodinamica indica a espontaneidade de uma reacdo, mas a velocidade dela €
independente da espontaneidade, e s pode ser definida pela cinética da reagéo.
O fator termodinamico que define se uma reagdo vai ou ndo acontecer € a diferenca na

energialivre de Gibbs:

DG = G (produtos) — G (reagentes) (2.9

O diagrama de Ellingham (figura 2.3) mostra as reacOes de oxidacdo dos metais de

interesse nesse trabalho, relacionando o valor DG em fungdo de temperatura.
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Diagrama de Ellingham
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FIGURA 2.3: Diagrama de Ellingham, mostrando DG em fungdo da temperatura na oxidacéo
dos metais [JON96].

Para interpretar o diagrama, é Util lembrar que, acima de cada reta que representa a
variagdo da energia livre da reagdo em funcdo da temperatura para cada elemento, a reagéo
ocorre com uma concentracdo de oxigénio maior do que o valor de equilibrio préprio da reacéo,
0 gue causa a oxidagdo do metal, ou sgja, areacdo ocorre da esquerda para direita.

A posicdo no diagrama de Ellingham das varias reacdes esta relacionada com os
potenciais padréo dos elementos quimicos, que definem a tendéncia a redugdo ou oxidagéo, ou
sga, em ganhar ou perder elétrons. O potencia padréo de um elemento metalico obtém-se
colocando o metal* em uma solucdo molar de seus fons; nessa condicdo, o metal libera fons, que
entram em solucdo; dessa forma o metal carrega-se negativamente, atraindo os ions que estdo na

solugdo, com consequiente deposicdo deles na superficie. Quando a pressdo osmética igualar a

4 Normalmente em forma de uma barra metalica.
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tensdo eletrolitica de dissolucdo do metal, alcanga-se um ponto de equilibrio, onde a velocidade
dos ions entrando em solucdo € igua a velocidade de deposicdo no metal. A medicdo desse
potencial (potencial normal k), € feita utilizando um eletrodo de referencia, o eletrodo normal
de hidrogénio (ENH), atribuindo o valor zero ao potencial deste e etrodo; sendo o hidrogénio um
gas, para poder comparar o potencial dele com o de uma solucdo, utiliza-se um suporte de platina
por ser um material inerte. A barra de platina é porosa, podendo adsorver o hidrogénio e tendo na
prética o comportamento de um eletrodo de hidrogénio.

Barra de platina

solucao
acida

FIGURA 2.4: Eletrodo de hidrogénio.

A diferenca de potencial entre o hidrogénio adsorvido na barra de Pt e os fons H em
solugdo representa o potencial norma de hidrogénio, considerando-o igual a zero quando
comparado com o potencial dos outros elementos.

Obtém-se assim a serie dos potenciais padréo de oxidacdo, que mede entdo a facilidade
dos varios elementos em se oxidarem, ou sgja, a reatividade deles. Na tabela 2.1, os potenciais

dos elementos considerados. Quanto mais negativo o potencial, mais facilmente ocorrera a

oxidacéo do elemento e mais negativo serd 0 DG da reacéo.



Fundamentos teoricos 29

TABELA 2.1: SERIE ELETROQUIMICA DOS POTENCIAIS DE OXIDACAO (Ep) DOS

ELEMENTOS [GENO3]

Elemento fon ;thggrzl E (V)
Al AR - 1,66 *
T Ti2* - 1,63

2 Fe3* -0,77
Zn Zr?* -0.76
Cr cr3t - 0,74
Fe Fe?t -0.44
Ni Ni2+ - 0,25

V2H, H* 00
cu Cw2t 0,34
g AG 08
Au AU 13

* NOTA: Natabela os potenciais a partir do mais ativo (Al), até o mais nobre (Au).

2.6 Ensaios eetroguimicos

Os ensaios e etroguimicos que mais se aplicam no estudo da corrosdo sao 0 ensaio Eorr
VS tempo e 0s ensai 0s potenciodinamicos.

Ecorr VS tempo consiste na medicéo, em funcéo do tempo, do potencial de corrosdo do
material, posto no eletrdlito mais adequado, em regime de circuito aberto.

Os ensai 0s potenciodinamicos permitem a obtencéo do comportamento ativo-passivo do

material em funcéo do potencial aplicado.

2.7 Eor vStempo

Colocando o material na solugéo teste (eletrdlito), mede-se o potencial do materia em

funcdo do tempo, para se determinar a tendéncia a dissolucéo ou a formacao de filme passivante,
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bem como para medir a variacdo do potencial do materia ensaiado. A figura 2.5 mostra o
andamento tipico do Fe como materia ensaiado, com o acance do ponto de equilibrio entre a
dissolucéo do material, devido a entrada em solucdo dos ions liberados, e a deposicdo na

superficie dos ions atraidos pela polarizacdo negativa do material.

-0,36

E vstempo
corr

-0,38 -
-0,40
-0,42 4
-0,44 4
-0,46—-

-0,48 -

Voltagem (V) vs Eletrodo ENH

-0,50 +

T | T T T
0 1000

| | |
2000 3000 4000

tempo (sec)
FIGURA 2.5: Comportamento do material em regime de circuito aberto.
2.8 Comportamento de corrosdo ativo-passivo

O estudo da corrosdo esta relacionado ao comportamento ativo-passivo de um material,
ou sgja, as condicdes que levam o material a se corroer (comportamento ativo) ou a ndo se
corroer (comportamento passivo).

O ensaio potenciodinamico envolve uma varredura do potencia aplicado ao eletrodo de
trabalho® medindo a corrente gerada, que representa a quantidade de ions liberada pelo material

durante a sua corrosao.
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ENSAIO POTENCIODINAMICO TEORICO

" Regido de transpassivacdo

Regido de passivacdo

I.one= Corrente de corrosao

{. 1

Corrente Anddica Regido ativa

Co rre.nte Catddica

= Potencial de
COrrosao

Potencial do eletrodo vs ENH (V)

E ot Reducdo catddica

Log da densidade de corrente (A/cm?)

FIGURA 2.6: Caracteristicas de corrosdo de um metal ativo-passivo dependendo da energia de
oxidacéo (V elétrodo) [FON86], [JON96].

Inicialmente aplica-se um potencial negativo® em relacéo ao valor obtido no ensaio de
circuito aberto (Ecorr), com conseqlente reducdo da superficie do material; aumentando o
potencial, alcanca-se o valor de equilibrio de Ecor, Onde a corrente de corrosdo é nula.
Aumentando ainda o potencia aplicado, entra-se na regido ativa, onde a corrente anodica’
aumenta com o potencia (potencial de oxidagcdo); o filme passivo, que esta se formando nos
materiais que tém esse comportamento, torna-se estéavel acangando um certo valor do potencial,
causando a reducdo da corroséo a valores bem menores (a corrente alcancga, na regido passiva,
valores até 10° vezes menores, e por isso é necessiria uma escala logaritmica no gréfico).
Aplicando um potencial maior, o filme recém formado quebra-se, aumentando novamente a

corrente anddica (transpassivacéo).

® O elétrodo de trabalho é o material a ser estudado.
® potencial de reducao.
" A corrente anédica é constituida pel os fons liberados.
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2.9 Mé&odos para determinar ataxa de corroséo

A taxa de corrosdo € obtida de varias formas, medindo a perda de massa, a alteracdo na
espessura do material, ou, mais recentemente, através da analise do ruido eletroquimico gerado
em processos de corrosao.

Os testes de laboratério mais utilizados compreendem ensaios eletroquimicos, testes de
imersdo ou em nevoa salina

No caso de ensaios eletroquimicos, a taxa de corrosdo obtém-se a partir da equagéo de
Faraday:

TC = 3,268 x10° X(lcorr XEW) /(A ) (2.10)
sendo:
TC : taxa de corrosdo (mm/ano);
lcorr: COrrente de corrosdo (A);
A : &reageométricado elétrodo de trabalho, exposta ao el etrdlito;
EW : peso equivalente® (g);
r : densidade (g/cnT).

O calculo de EW pode ser obtido pela equagao:
EW=Neg =[Sfixn/al* (2.11)
onde:
a :peso admico (g);

f :fracdo molar;
n : numero de oxidacao.

Os parametros EW, r e A sdo conhecidos, restando calcular ko, Este parametro pode

ser calculado utilizando a equacéo de Stern-Geary:

8 Corresponde ao peso molecular da espécie eletroativa, dividido pelo numero de elétrons envolvidos na reagéo
eletroquimica.
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leorr = (0aX00) / 2,303 xR, (2.12)

sendo:

b, : constante de Tafel anddica;

b : constante de Tafel catodica (mV em?/mA)°;
Ry : resisténcia a polarizacéo (KOhm).

Ry, que representa a resisténcia de um metal durante a aplicacdo de um potencial
externo, € obtida efetuando um ensaio potenciodindmico, pela varredura em uma faixa de

potencial bem proxima ao Eor (potencia de circuito aberto). A equacdo mostra a dependéncia
de R, dos demais parémetros:

R, = DE/Di = b /2,3 (icorr)( batb ) (2.13)

% pendéncia da curvado potencial em func&o da densidade de corrente
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 OBJETIVOS

A porosidade influencia o comportamento frente a corrosdo de ferro e acos sinterizados
tratados superficiamente. A influéncia desta caracteristica ndo foi ainda completamente
aprofundada, mas ja foi evidenciado que a porosidade interconectada pode agir como uma fresta
preexistente [BOR98], [SOB96]. Os poros também podem favorecer a formacéo de células
galvanicas [FED94], [FED944], entre uma camada superficial (tratada) e o substrato do ferro.

Em consideraco disto, este trabalho de mestrado teve dois objetivos principais.

1 Reduzir a porosidade superficial, tornando a deposic¢éo eficaz para selar os poros.
2 Obter, durante a sinterizacéo por plasma, a deposicdo de um elemento de liga que

aumentasse a resisténcia a corrosdo do Fe.

3.1.1 Etapasdetrabalho

O trabalho pode ser dividido nas seguintes etapas principais:

() Obtencédo da mistura po-lubrificante.

(i) Obtencdo das amostras de Fe compactado utilizando compactagdo uniaxial de duplo
efeito, com uma pressdo de compactacdo de 600 MPa.

(i) Retirada do lubrificante utilizando forno elétrico convencional, a uma temperatura de
500°C por 30 minutos.

(iv) Redlizacéo da sinterizacdo em um reator de plasma a temperatura de 1150°C durante 60
minutos a 400 Pa (3 Torr) de pressdo. Os parametros de pressdo de compactacdo,
pressdo do gas e temperatura de sinterizacdo, foram escolhidos com a intencdo de
otimizar a taxa de deposicdo e a homogeneidade da superficie das amostras [CARO3].
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(v) Composicdo dos cétodos. foi utilizado um cdtodo de Fe na obtencéo das amostras de
referéncia, e catodos de Ni, Cr e Ti para obter a deposicéo desses elementos de liga em
concomitancia a sinterizacdo. A sinterizacdo por plasma foi efetuada usando as
configuragdes &nodo-catodo confinado e catodo.

(vi) Caracterizagdo fisica, quimica e microestrutural das amostras. O valor de densidade foi
medido geometricamente e pelo método de Arquimede; a porosidade superficial foi
obtida por meio de Microscopia Eletronica de Varredura e de Andise de Imagens; a
composi¢cdo quimica e as fases presentes na superficie foram obtidas com auxilio de
Microssonda de Energia Dispersiva de Raios-X e por Difratometria de Raios-X.

(vii) Caracterizac8o eletroquimica. Os ensaios eletroquimicos foram realizados no PPGEM
do Centro Federal de Educacdo Tecnolégica do Parana, em Curitiba; 0 ensaio Eorr VS
tempo foi efetuado para determinar a tendéncia do material a dissolucéo o a formacéo
de camada passiva em regime de circuito aberto; o ensaio potenciodinamico foi
realizado para determinar os parametros de corrosdo, obtendo assim a taxa de corrosao
do material [ALV96], [PAR97], [BOR9S].

3.2 Escolhas dos pés de ferro utilizados

Este estudo foi realizado com a intencéo de definir dois tipos de pd, que oferecessem a
possibilidade de obter informagbes complementares depois da sinterizacdo; em particular
buscou-se obter o comportamento frente a corrosdo das amostras sinterizadas em funcéo da
deposicdo e independentemente da porosidade.

A resisténcia a corrosdo dos materiais sinterizados com porosidade superficial aberta
ndo resulta em resultados satisfatorios [BOR97], [WAN99], isto levou a decisdo de redizar os
testes de sinterizacdo utilizando também um po6 de tamanho de particula menor do que o pé DC
177, utilizado industrialmente na Metalurgia do PO e que apresenta uma porosidade da ordem de
8%-10%, caracteristica dos materiais compactados e sinterizados com 0s parametros usados
industrialmente. N&o podia ser descartada a priori a possibilidade gque uma porosidade desta
ordem impedisse uma reducdo na corrosdo gracas a deposicao de elementos de liga mais nobres.
O tamanho dos poros desses materiais, da ordem de dezenas de microns, impede o selamento dos
mesmos por meio da deposi¢ao.
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Foi entdo utilizado também um material que, apds 0 processamento térmico,

apresentasse porosidade bem menor, a fim de minimizar a influéncia da porosidade sobre a

corrosdo do material.
Pés mais finos sdo utilizados na Metalurgia por Injecdo; esses tipos de po ja foram
processados por plasma no passado, desfrutando a maior reatividade da atmosfera do plasma

para eliminar de forma mais eficiente o carbono contido no ligante, utilizado na mistura inicia

com o po de ferro carbonila [WENOQ]. Decidiu-se entdo utilizar esses pés mais finos, em

alternativaao p6 DC 177.

Inicialmente foram analisados quatro tipos de pos com diferente tamanho de particulas:

1.

2
3.
4

P6 de ferro DC 177, com tamanho de particulaentre 51m e 200 im.
P6 de ferro DC 177, peneirado, com tamanho de particula entre 45im e 75 im.
P6 de ferro carbonila CL*, com tamanho médio de particulas de 6-8 im.

P6 de ferro carbonila SM*, com tamanho médio de particulas de 2 im.

Os resultados deste estudo sdo descritos no item 4.1.

3.3 APARATO EXPERIMENTAL

331 Obtencdo dos compactados de Fe

1 Os p6s carbonila SM e CL foram fornecidos pela empresa BASF. O pé CL é mais usado na Metalurgia por
Injec&o, o p6 SM na Industria Quimica.
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A compactacdo das amostras foi realizada em matriz de metal duro cilindrica uniaxial
de duplo efeito, com pressdo de 600 MPa. O didmetro das amostras é de 9,5 mm e a altura de
aproximadamente 6 mm.

Foi utilizado estearato de zinco em concentracdo de 0,6% como lubrificante para
facilitar a fase de compactacdo, reduzindo o atrito entre as particulas do pé e a matriz de metal

duro.

3.3.2 Catodos utilizados

A deposicdo dos elementos de liga Ni, Cr e Ti, efetuada durante a sinterizacdo por
plasma, foi obtida utilizando a configuracdo anodo-catodo confinado, sendo o cétodo constituido
pelo material a ser depositado.

A deposicdo de Ni foi realizada utilizando um catodo de Niquel, com 99.5% de pureza,
com uma pequena porcentagem em Al devido ao processo de fabricacdo. Este material
apresentou o problema da difusdo do Al até a superficie durante a sinterizacdo [CARO3]; isso
determinou, depois de 60 minutos de sinterizagdo, aumento de concentracdo de Al da superficie
do cétodo, com a criacdo de uma camada superficial estavel, determinando assim uma reducdo
na taxa de sputtering. Esse fendmeno resultou em uma variagdo em porcentagem de Ni
depositado entre 27% e 60%, dependendo do grau de contaminac&o do catodo.

O cétodo de Ti? tem pureza de 99.9%; o Ti apresenta o problema de ponto eutético a
1085°C nafase binaria Fe-Ti (Figura 1.8), que causaria a liquefacdo do passador em Fe, onde se
encaixa o catodo, no ponto de apoio, devido a deposi¢do de Ti durante a sinterizacdo. O passador
de apoio foi entdo modificado, utilizando W no lugar de Fe como material constituinte, ja que o
sistema binario W-Ti ndo apresenta esse problema.

O cétodo usado para depositar Cr, constituido de aco ferritico ABNT 430, tem
composicéo de 81% Fe, 18% Cr, 1% S e 0.02% C; sendo um aco ferritico, ndo possui Ni,
elemento &géneo. A concentracdo méaxima de 12% na deposicdo de Cr, obtida durante um
trabalho de doutorado na UFSC utilizando um catodo do mesmo material [PAV02], demonstrou
que este material € adequado para a deposicéo de Cr.

2 fornecido em forma de barra, pela emprese TiBrasil de Sdo Paulo.
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Os ciclos de sinterizacdo realizados com deposicdo destes elementos foram repetidos
utilizando um catodo de Fe, obtendo desta forma as amostras de referencia, sem enriquecimento

superficial com elementos de liga.

3.3.3 Aparato experimental de sinterizacdo por plasma

O reator utilizado para sinterizar as amostras (Figura 3.1) compde-se de: reator, onde
s80 colocadas as amostras, sistema de vacuo, sistema de obtencdo da mistura gasosa, fonte de

altatensdo para gerar o plasma.

. Sistema de gases: H, e Ar
. Fluximetros

'_"_Fj
A
[T

L

. Medidor de pressio

. Fonte de tensio de corrente
contmua

. .:J_:.-.._#.’_.'__ et s
i

£

. Bomba de vacuo
&, Reator

7. Termaop ar

FIGURA 3.1: Aparato experimental de sinterizacdo por plasma [BAT98].

O reator congtitui-se de uma camara cilindrica de aco inoxidavel de 300 mm de
didmetro, 10 mm de espessura e 260 mm de atura. As tampas removiveis, superior e inferior,
sd0 de aco inoxidavel de 13 mm de espessura, com vedacdes entre camara e tampas constituidas
de anéis de silicone. Trés anteparos metdlicos envolvem os e etrodos, para aumentar a eficiéncia

térmica no reator. O sistema de véacuo compde-se de uma bomba mecéanica rotativa, com

capacidade de vazao de 20,5 m3/h, permitindo a press3o limite da ordem de 1 Pa (7,51 10_2 Torr);
a bomba esta conectada ao reator na tampa inferior. A medicéo de pressdo € obtida por meio de
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um mandmetro capacitivo com fundo escala de 1733 Pa (13 Torr) e vaor limite de medicéo de
0,133 Pa (1 mTorr). Um termopar tipo K permite a medicéo de temperatura.

A mistura gasosa (80% Ar e 20% H,) foi controlada por fluximetros com valor maximo
de medicdo de 500 cr/min. A fonte de tensdo continua pulsada de onda quadrada, utilizada na
alimentacdo do plasma, tem poténcia de 5 KW, tensdo de entrada de 380 V, tensdo de saida de
400 V até 700 V; acorrente maxima é de 5 A; o tempo de pulso ligado variade 8 is até 180 is,

permitindo o gjuste da potencia transferida ao plasma e portanto da temperatura.

3.34 Circuito para protecdo dos multimetros contra picos de potencial

Um dos maiores problemas na sinterizacdo por plasma é a possivel presenca de arcos
na descarga, ou sgja, de um repentino aumento de densidade de corrente em pontos no reator que
favorecem ainstabilidade do plasma.

A ocorréncias deste problema pode, além de impossibilitar a continuacdo do ciclo de
sinterizacdo, prejudicar os multimetros, danificando aguns componentes dos seus circuitos.

Para evitar esse problema foram colocadas, em serie, duas resisténcias R (9 MW) e R
(1 MW), reduzindo a tenséo de aproximadamente 20 vezes; o potencial foi medido em paralelo a

R>, como mostrado na figura 3.2.

AND DO

FIGURA 3.2: Circuito de protecdo do voltimetro.

3.4 Procedimento experimental
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Um ciclo completo de sinterizacdo envolve vérias etapas:
1. obtencdo de vacuo no reator;
2. descarga de limpeza utilizando géas hidrogénio;
3. subida controlada de temperatura até a temperatura de sinterizagcdo, em
mistura gasosa de 80%Ar-20%Ho;
4. sinterizacéo.

A primera etapa consistiu em bombear, durante aproximadamente 20 minutos, o
interior do reator por intermédio da bomba de vécuo rotativa. 1sso determinou a parcia
eliminagcdo das moléculas e &omos adsorvidos nas paredes do reator; o valor de vécuo limite foi
de aproximadamente 5,30 Pa (40 mTorr); em condi¢cdes de trabalho, a subida de pressdo no
reator, isolando a bomba de vécuo, devida a desor¢do das moléculas e atomos ainda presos nas
paredes e afuga no sistema, foi de 0,53 Pa/min (4mTorr/min).

Na segunda etapa aplicou-se a diferencia de potencial de 700 V entre os eletrodos,
gerando a descarga; manteve-se uma pressao de 400 Pa (3 Torr) e em fluxo de 200 sccmde H, a
300°C por 20 minutos, fase, chamada de limpeza, € conduzida de forma a remover
eficientemente as contaminagfes da superficie da amostra, além de reduzir eventuais 6xidos.

Teve entdo inicio o ciclo térmico, com um fluxo gasoso de 240 sccm (standard
centimetros cubicos por minuto) a uma pressdo de aproximadamente 500 Pa ~ 4 Torr), em
mistura gasosa congtituida por 80% de Ar e 20% de H,. A presenca de H, contribui a
estabilidade do plasma, aém de impedir a eventual oxidagdo da superficie da amostra.

A figura 3.3 mostra a sequiéncia temporal usada na sinterizacdo por plasma.



Procedimento experimental 41

CICLO DE SINTERIZACAO POR PLASMA
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FIGURA 3.3: Procedimento experimental adotado na sinterizacdo por plasma.

3.5 Configuragtes de trabalho no reator

A configuragdo define a geometria de sinterizagdo no reator, permitindo obter a
sinterizacdo por plasma de formas diferentes dependendo da configuragdo adotada, como
explicado nos proximos itens.

Nesse trabalho foram utilizados as configuragdes anodo-catodo confinado e catodo.

Cada ciclo de sinterizagdo foi realizado em duas amostras, colocadas simetricamente no

interior do catodo.

35.1 Configuracdo anodo-catodo confinado

A figura 3.4 ilustra esta configuracdo, onde as amostras sdo colocadas no anodo,

sofrendo o bombardeamento de elétrons e de ions de baixa energia (@1 eV).
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CATODO amostra (ANODO)

Termopar

(@) (b)

FIGURA 3.4: (a) Configuracdo anodo-catodo confinado; (b) fotografia da configuragéo.

O aquecimento é obtido pela radiacdo térmica proveniente do cadtodo. O bombardeamento
do catodo pelos ions e espécies ativas do plasma, além de produzir o seu aguecimento, também
produz a pulverizagdo catddica (sputtering), ou seja, o arrancamento de material devido a alta
energia de impacto. As particulas arrancadas difundem na fase gasosa e se depositam na
superficie da amostra.

A medicdo de temperatura é feita por meio de um termopar, inserido no interior de uma
amostra de referéncia. Esta é colocada no anodo em posi¢cdo simétrica em relacdo a amostra de
trabalho.

35.2 Configuracgao catodo

Quando a amostra é colocada no catodo, sofre o impacto direto de ions acelerados na
bainha catodica e de particulas neutras de alta energia cinética presentes na descarga, com
consegliente aquecimento da amostra, incrementando também o fendmeno de difusdo dos
atomos superficiais durante a sinterizacdo. 1sso determina uma mobilidade dos aomos bem
maior do que no caso da configuragdo anodo, melhorando a homogeneidade da superficie e
aumentando a densidade superficia [MALO1], [MALO3].
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A medicdo de temperatura foi feita modificando o passador utilizado no c&odo, colocando
um termopar no interior do passador para medir a temperatura da amostra. Esse passador
permitiu também a medicéo de temperatura em dois pontos na configuragdo catodo, verificando

aeventual existéncia de um gradiente térmico em fungdo da posicéo da amostra.

suporte amostra (CATODO)

Termopar (CATODO)
ANODO (Fe) ANODO (Fe)

@ (b)

FIGURA 3.5: (a) Configuracdo cétodo; (b) fotografia da configuracéo.

3.6 Parémetros experimentais

As amostras de ferro foram sinterizadas durante 60 minutos na temperatura de 1150°C.

Foi aplicado o valor méximo de diferenca de potencial (700 V), para gerar a maior
energia de colisdo das espécies ativas do plasma no impacto contra o catodo, sendo que o
potencial regula a aceleragdo dos ions na bainha catodica. Dessa forma foi obtida a maior taxa
de pulverizacdo catddica possivel, como explicado no item 1.7.

A pressdo P do gas foi mantida no menor valor possivel para minimizar a freqiéncia de

colisdo entre os ions e as particulas do plasma, aplicando o valor méximo de ton para alcancar a
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temperatura. Desta forma a deposicdo foi realizada com a maior eficiéncia possivel, como ja
discutido no item 1.8.

A Tabela 3.1 mostra os parametros utilizados dependendo das diferentes configuractes
e ciclos no reator. Foram utilizadas as configuragdes anodo® e cétodo, mantendo a mesma
configuracdo durante todo o ciclo de 60 minutos, também foram realizados ciclos utilizando a
geometria &nodo durante 30 minutos seguida de 30 minutos na geometria cdtodo, indicando com
“anodo/catodo” esta condicdo de sinterizacdo, ou com inversdo das configuragdes, condicéo

indicada com “catodo/anodo” .

TABELA 3.1: CONFIGURACOES E PARAMETROS DE TRABALHO NA SINTERIZACAO

POR PLASMA
_ CONFI GURACOESE _ V=700 volt; T=1150°C;
PARAMETROSDE SINTERIZACAO Ppadrao=400 Pa; ton=170is
~ MATERIAL DO tsint Pressdo
CONFIGURACAO CATODO (min) (Pa)
Anodo Fe; Ni: Ti; Cr 60 Entre 400 e 665 *
Céatodo Fe 60 Entre 400 e 665 *
~ , Fe Ni; Ti; Cr Entre 400 e 665 *
Anodo/Cétodo e 30/30 Entre 400 e 665 *
, ~ Fe Entre 400 e 665 *
Cetoda/Anodo Fe: Ni: Ti: Cr 30/30 Entre 400 e 665 *

* Nota: apressao foi gustada para alcancar a temperatura de sinterizagéo (1150°C).
3.7 Caracterizacao das amostras sinterizadas

Para caracterizar fisicamente e microestruturalmente as amostras sinterizadas, foram

utilizadas as seguintes técnicas de andlise:

Medida de densidade pelo método geométrico e pelo método de Arquimedes
Microscopia Otica

Microscopia Eletrénica de Varredura

Microssonda de Energia Dispersiva de Raios-X

Andlise de Imagens

o ok~ WD PRE

Difratometria de Raios-X

3 Anodo-cétodo confinado.
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Quase todas essas técnicas sao ndo destrutivas, e assim permitiram analisar as amostras
sem alteracdo da superficie, viabilizando os ensaios eletroquimicos efetuados em seguida nas
mesmas amostras. A analise por Microscopia 6tica, que precisa de lixamento, polimento e atague
quimico da superficie da amostra, foi efetuada em amostras ndo utilizadas nos ensaios
eletroquimicos.

371 Medida de densidade geométrica e pelo método de Arquimedes

Para todas as amostras sinterizadas foram determinados o peso e o volume, para o
cdculo da densidade, utilizando o método geométrico. Para verificar a precisdo da medicao, foi
realizada a medida de volume também pelo método de Arquimedes em algumas amostras de
referencia. A diferenca entre os dois valores de densidade encontrados € mostrada na tabela 3.2.

A sobreestimativa do volume que ocorre na medicdo geométrica devido a
irregularidade na retracdo do material depois da sinterizagdo, € a causa na diferenca A no valor
de densidade. Essa diferenca foi considerada aceitével, e com isto foram efetuadas as medidas de

densidade pela técnica geométrica por se tratar de uma técnica mais ssmples e mais prética.

TABELA 3.2: DIFERENCA EM PORCENTAGEM ENTRE A MEDIDA GEOMETRICA DE
DENSIDADE E PELO METODO DE ARQUIMEDES

DENSIDADE DENSIDADE i
. - ANENTRE AS
o - METODO METODO DE .

N® AMOSTRA TIPO DE PO GEOMETRICO ARQUIMEDES || PUASMEDIDAS

(g/cm®) (g/cm®) (%)

115 DC 177 7,07 7,12 0,7

120 DC 177 7,09 7,15 0,8

127 DC 177 7,05 7,13 1,1

51 CL 6,78 6,93 15

53 CL 6,83 6,95 1,7

58 CL 6,85 6,96 1,6

* Nota: i € adensidade.
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37.2 Microscopia Otica, Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e
Microssonda de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A superficie das amostras sinterizadas foi caracterizada por Microscopia Otica,
Microscopia Eletronica de Varredura e Microssonda de Energia Dispersiva de Raos-X,
utilizando o microscopio 6tico Carl Zeiss-Jean Neophot 30 e o microscépio eletronico Philips
XL 30 com acoplamento de uma microssonda modelo EDAX.

Procurou-se observar a morfologia da superficie, com particular interesse na
porosidade, e a alteragdo da composi¢do quimica da superficie devido a deposi¢éo dos elementos

de liga. Foram realizados o0s seguintes estudos:

[0  Fotografia das imagens obtidas no MEV utilizando elétrons secundarios (SE) com
ampliacdo 200x, 400x e 800x e com elétrons retroespalhados (BSE) com ampliacéo
200x, para medicdo da porosidade pela Andlise de Imagens.

[0 Determinacdo da composicdo quimica da superficie de todas as amostras enriquecidas pela
deposicdo dos elementos de liga, utilizando a Microssonda de Energia Dispersiva de
Raios-X acoplada ao MEV com um aumento de 100x, correspondendo a uma area
varrida pelo feixe de elétrons de 700x900 im (energia de 20 Kev).

[0 Andise do perfil de porosidade da camada superficial de amostras sinterizadas em
diferentes configuragdes; a imagem foi obtida com aumentos de 300x, 500x e 800x. O
preparo das amostras constou das seguintes etapas. (@) corte das amostras com disco de
diamante, na secdo transversal; (b) embutimento com baquelite; (c) lixamento em lixas de
120, 240, 320, 400,600, 1200, 1500; (d) polimento em aumina de 1 im e 0,3 im. N&o
foi necessario efetuar ataque quimico, tendo interesse na porosidade e ndo nos contornos
de gréo. Nessa etapa, estudou-se o grau de polimento alcangado utilizando microscopia
Gtica, que permitiu verificar rapidamente a abertura dos poros em fase de polimento.

[0 Determinacdo do perfil de concentracdo de Ni, Ti e Cr, da superficie até a profundidade
maxima alcancada devido a difusdo do elemento de liga durante a sinterizacdo. Nesse
caso as amostras, depois de ter sido lixadas e polidas, foram atacadas com Nital 1% por
alguns segundos, para melhor identificar a mudanca de estrutura entre a camada de
difusdo e o substrato, identificando os graos cristalinos. A medida foi feita em trés pontos
da superficie, em faixas superficiais de 20 im de comprimento e de 5 em 5 im de

profundidade, considerando o valor médio das medidas para cada profundidade. Foram
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utilizadas Microscopia Otica (250x, 500x), Microscopia Eletrénica de Varredura (SE:
200x, 400x; BSE: 400x) e Microssonda de Energia Dispersiva de Raios-X na
determinacdo da composicdo quimica e das concentragdes superficiais dos elementos de

liga nas amostras.

373 Analise de Imagens

Para medir a porosidade superficial de todas as amostras sinterizadas foi utilizado o
software ANALY SIS PRO 2.11.002, da empresa Soft-Imaging Software GmbH; a porosidade
foi medida em todas as amostras, sendo que € a principa responsavel na elevada taxa de
corrosdo dos materiais obtidos a partir da Metalurgia do P6, constituindo uma das maiores
limitagcGes na utilizacdo dessa tecnologia.

A aguisicdo da imagem é obtida binarizando as fotos das amostras, obtidas no MEV
detectando os elétrons retroespalhados (BSE) com ampliacdo de 200x; esta € a forma mais
adequada para obter uma imagem de alto contraste entre a fase porosa e a fase sdlida. A area
ocupada pela fase porosa € definida de forma manual pelo operador, sendo esta a causa principal
de imprecisdo da medida (+/- 3%), e finalmente o programa mede, em valor percentual, a &rea

ocupada pela fase porosa em relacéo a &reatotal.

374 Difratometria de Raios-X (XRD)

Algumas amostras de referencia, sinterizadas com enriquecimento superficial de Ni, Cr
ou Ti, foram analisadas por Difratometria de Raios-X (com uso de monocromador), para
identificar as fases presentes e as estruturas cristalinas surgidas no tratamento térmico por
plasma. Os difratogramas foram obtidos pela difragdo de raios-X de comprimento de onda
&=1,54 A, radiacBo K4 do cobre (dnodo), varrendo a superficie do material com angulo 2é entre
10° e 90° para identificacdo dos parametros de rede. A interpretacdo dos espectros foi realizada
com auxilio do software PC-APD/Phase Analysis, da Philips, e de arquivos da Joint Committee
for Powder Diffraction Standards (JCPDS).
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3.8 APARATO EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS DE CORROSAO

Os ensaios de medida de corrosdo foram realizados em uma célula eletroquimica
confeccionada em teflon por ser um material inerte as solugdes quimicas utilizadas. A célula
contém trés eletrodos: o primeiro, de referéncia, é constituido de calomelano saturado, com um
potencial estavel de + 242 mV em relacéo ao eletrodo padréo de hidrogénio (ENH); o segundo &
a amostra a ser andlisada, fixada a um suporte de teflon; o terceiro, o contra-eletrodo, €
congtituido por uma barra de grafite, sendo inerte, e serve como escoadouro de elétrons. Para
diminuir a resisténcia entre os dois eletrodos é utilizado um capilar de Luggin-Habber. A &rea

exposta da amostra foi de 0,283 cnf. A figura 3.6 representa a célula eletrol itica usada.

2 P

2 i | - .
| A f
13 { @
9| ) (B)
Eletrodo de referencia Contato elétrico

Capilar de Luggin-Habber £omn a amostra

Eletroado de traballo

. _

Contra-eletrodo de srafite » Suporte de teflon

N

Solucio de trabalho
Amostra

P —

= Face exposta
solucfio de trabalho

—

=

(©)

FIGURA 3.6: Cdulaeetroquimica; (A) vistalatera; (B) vistafrontal; (C) eletrodo de traba ho.

Durante os ensaios foi utilizado o sistema de medicdo composto por um
Potenciostato/Galvanostato EG& G — Princeton Applied Research modelo 263, interfaceado a um
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microcomputador com uma placa GPIB da National Instruments Co. Os valores dos potenciais

de corrosdo referem-se ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH).

381 Procedimento experimental

As amostras ensaiadas ndo foram submetidas a nenhum tratamento superficid
(polimento mecanico ou eletroquimico), para ndo alterar as propriedades da superficie.

Antes de montar a amostra como eletrodo de trabalho, foi feita uma limpeza em ultra-
som em &lcool etilico; depois foi enxaguada com agua destilada e secada em papel toaha.

Foram efetuados ensaios preliminares para testar a idoneidade do eletrdlito (solucdo de
trabalho) nos ensaios eletroquimicos dos materiais sinterizados; as solugdes utilizadas foram uma
solucdo 3,5M de NaCl e uma solucéo 0,5M de KNO:s.

A solugdo de trabalho utilizada como eletrdlito nos ensaios foi preparada diluindo o sal
(NaCl ou KNOs3) em agua de alta pureza, obtida por meio de um sistema Milly 6 (Millipore), néo
desoxigenada; esse sistema permite a deionizacdo completa e a eliminacdo dos produtos
organicos presentes na agua.

Inicialmente foi realizado 0 ensaio E.or VS tempo, em regime de circuito aberto, durante
aproximadamente 50 minutos.

Logo apds o equilibrio na dissolucdo do metal, com a identificagdo do potencia Eorr,
foi realizado o teste potenciodinamico, polarizando o eletrodo de trabalho de —250 mV até 1.600
mV, auma velocidade de 0,5 mV/s; a duracéo do ensaio foi de aproximadamente 60 minutos.

Com o auxilio do programa “ Softcorr Corrosion Measurement Software model 352" da
empresa PARC para andise dos resultados de ensaios eletroquimicos, foram obtidos os
parametros de corrosao.

Os ensaios el etroquimicos foram efetuados nos laboratérios de quimica do Centro de
Educacéo Federal Tecnoldgica do Parana (CEFET), em Curitiba.
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CAPITULO 4

RESULTADOSE DISCUSSAO: PARTE 1

4.1 Estudo e escolha dos pos

Para definir os dois tipos de po a ser utilizados nos testes de sinterizacdo por plasma, foi
estudada a variagdo de densidade entre o compactado e o sinterizado de 5 amostras para cada tipo
de pé (item 3.2). Foram mantidos os mesmos parametros de compactacdo e sinterizacdo, ou sgja,
pressdo de compactacéo de 600 MPa, temperatura de 500°C por 30 minutos em forno convencional
na etapa de retirada de lubrificante e de 1150°C por 60 minutos durante a sinterizagdo em forno
convencional.

A tabela 4.1 mostra o tamanho de particulas dos pés carbonila (com uma porcentagem de
C menor que 0,05% para o0 p6 CL e menor que 0,1% para 0 p6 SM) que definem os valores de
densidade depois da compactagdo e sinterizacdo, indicados na tabela 4.2. As figuras 4.1 e 4.2

permitem comparar esses valores.

TABELA 4.1: DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS
DOS POS CARBONILA ESTUDADOS

TAMANHO MEDIO

TIPO DE PO DISTRIBUICAO (mm)
10% (im) 50% (im) 90% (im)
SM <081 <191 <366 2
CL <50 <10,0 <250 6-8
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TABELA 4.2: VALORES DE DENSIDADE DEPOIS DA COMPACTACAOE
SINTERIZACAO

TIPO DE PO SM cL 4[5)-%51317m 5P2% olz;n
COMPAGTADO [()g(/)cm3) 5,68 6,18 6,87 7,02
SINTERIZADO @or) | - 6,85 6.92 705

Dr /v (%) - 10,85 0,80 0,44

Nota: O simbolo Dr /r natabela representa a variacéo porcentual de densidade i depois da

sinterizaco.
Densidade de compactacao
8
7,5
) 5-200
. 45-75u s
2 *
2
% 6,5
° | CL
2 6
)
o ¢ SM
55
5
0 20 40 60 80 100
Tamanho medio do pé (microns)

FIGURA 4.1: Densidade de compactacéo dos pos em funcdo do tamanho de particulas.
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Variacdo de densidade devido a sinterizacao

12,0% -

10,0%

8,0%

6,0%

Dr/r

4,0%

2,0%

0.0% . mm B

CL  DC177 (45-75um) DC177 (5-200um)

Tipo de p6 (um)

FIGURA 4.2: Variagéo porcentual de densidade depois da sinterizagao.

O pbé SM apresentou serias dificuldades em fase de compactacdo devido ao pegqueno
tamanho das particulas, isso determinou uma maior superficie de contato com a matriz,
proporcionando um forte atrito com a mesma durante a compactacdo; alem disso, 0 p6 SM
apresentou baixo valor de densidade depois da compactacdo. Por esses motivos foi descartado, ja
gue o objetivo da escolha dos pds com tamanho de particula pequeno era obter baixa porosidade.

Foram entdo escolhidos como p6s de trabalho o p6 carbonila CL, também mais fécil de
ser compactado do que o p6 SM, eo p6 DC 177 1 com tamanho de particula entre 5 im e 200 im,
que tem a vantagem de ndo precisar da etapa de peneiramento.Esses pos apresentaram valores de
densidade maiores, o que é favoravel em termo de propriedades mecanicas e de resisténcia a
COrrosao.

O p6 de Fe puro DC 177 e o p6 carbonila CL tém as seguintes distribuicdes de tamanho de

particulad:

! Fornecido pela empresa Hoganss.
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P6DC177:5im<d< 200 im.
P6 CL: 10%: d<5 im; 50%: d<10 im; 90%: d < 25 im; concentracdo de C: <0.05%.

A andise quimica efetuada no pé de Fe DC 177 por microssonda de energia dispersiva,
mostra a auséncia de el ementos contaminantes.

O p6 carbonila CL de Fe puro tem tamanho de particula médio de 6-8 im, bem menor do
gue para o p6 DC 177 (Figura 4.3); isso determina, depois da compactagdo e sinterizacdo, 0 quase
total desaparecimento dos poros da superficie, como mostrado na figura 4.4 atitulo de exemplo.

A corrosdo das amostras de Fe carbonila CL permitiu ter informagbes adicionais

unicamente em fungdo da porcentagem do elemento de liga depositado.

P6 de ferro DC177

Feka

Fela
Fekh

1.00 Zod 3.00 400 500 GO0 700 BH.00 5.00

(b)

(d)

FIGURA 4.3. Micrografias eletronicas. () tamanho das particulas de p6 DC 177 (SE 40X); (b)
andise quimica obtida por microssonda; (c) tamanho das particulas de p6 CL (SE
40X); (d) tamanho das particulas de pd CL (SE 400X).
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(b)

FIGURA 4.4. Micrografias eletronicas. (a) superficie da amostra de pé DC 177 sinterizada (SE
400x); (b) superficie da amostra de pé carbonila CL sinterizada (SE 400x).

4.2 Verificagcdo datemperatura de sinterizacéo

Os ciclos de sinterizacdo por plasma foram realizados em duas amostras simultaneamente,
uma para cada tipo de p06. Dessa forma foram eliminadas as variages casuais entre dois ciclos
repetidos, sendo que a sinterizacdo por plasma é um processo dependente de muitos parametros ndo
totalmente controlavels, a tensdo da fonte, por exemplo, pode variar aleatoriamente durante o
processo; também pode ocorrer oxidacdo no catodo utilizado, o que determina uma variagdo da
corrente da descarga no plasma.

A Unica variavel durante a sinterizacdo simultanea das duas amostras foi a temperatura,
gue teve um pegueno gradiente em funcdo da posicéo da amostra; esta diferenca ocorreu somente
na configuragdo anodo-catodo confinado, enquanto que na configuracdo cétodo foi possivel
posicionar as amostras simetricamente em relagdo a geometria do plasma e a medicdo de
temperatura.

A diferenca de temperatura entre dois pontos de medi¢do na configuragdo anodo-catodo
confinado foi medida utilizando dois termopares, uma posicionada no ponto de apoio do cétodo e a
outra no interior da amostra de referéncia. Uma vez estabilizada a descarga na temperatura de
sinterizacdo, obteve-se um valor de DT=15-20°C, sendo que a temperatura na base do catodo
resultou levemente maior. A figura 4.5 mostra os dois pontos de medicéo.

Esta diferenca em temperatura teve um efeito na sinterizagdo das duas amostras,
resultando em uma diferenca de aproximadamente 1% entre os valores de porosidade das duas

amostras, tendo consequiéncias irrelevantes nos resultados de corrosdo.
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Termopares —

FIGURA 4.5: Pontos de medicdo de temperatura na configuracdo anodo-catodo confinado.

4.3 Estudo da densidade das amostras sinterizadas

A densidade das amostras sinterizadas foi estudada para verificar a eventual dependéncia
da configuracdo utilizada.
A tabela 4.3 mostra as diferencas entre os valores de densidade, obtendo a media entre 4

amostras para cada configuraco.

TABELA 4.3: DENSIDADE EM FUNCAO DA CONFIGURAGCAO DE SINTERIZAGAO E DO
MATERIAL DO CATODO (g/cn

MATERIAL DO CATODO
CONFIGURACAO Ni Ti Cr Fe
ANODO (60) * 7,04 7,06 7,05 7,06
ANODO (30") / CATODO (30') 7,05 7,04 7,08 -2
CATODO (30') / ANODO (30') 7,04 6,99 7,10 -2
CATODO (60') -2 -2 -2 7,10

1. Anodo-cétodo confinado.

2: O Fe ndo foi utilizado na configuragdo anodo, ndo sendo utilizado como elemento enriquecedor
da superficie, enquanto que Ni, Cr e Ti ndo foram usados na configuracdo catodo para evitar
contaminagdo de Fe (proveniente da amostra) na superficie do catodo.
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A diferenca entre o valor minimo, relativo a sinterizacdo na configuracdo anodo, e o valor
maximo, na configuragcdo cétodo, corresponde ao 0,8% da densidade; os valores obtidos ndo
apresentaram entdo diferencas sensiveis.

Essa andlise permitiu eliminar o efeito da influéncia da variacdo de densidade sobre a

corrosdo das amostras sinterizadas.

4.4 Estudo da eficiéncia do processo de reducdo da porosidade superficial

O estudo da reducéo da porosidade superficial das amostras sinterizadas foi feito para
definir o tempo de sinterizacéo suficiente para reduzir eficientemente a porosidade na configuracéo
cétodo.

Esta configuracéo foi aplicada para 30 minutos e 60 minutos, analisando a porosidade
superficial das micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, com o auxilio do
software para Andlise de Imagens.

As micrografias mostram a superficie das amostras de p6 DC 177 compactado,
sinterizadas na configuracéo catodo. A titulo de comparacdo, sdo mostradas também as micrografias
da sinterizagao, na configuracdo anodo, do mesmo pd DC 177 e do p6 carbonila CL.

(b)

FIGURA 4.6: Micrografias das amostras sinterizadas (ampliacdo 400x): (@) p6 DC 177 na
configuragd@o énodo por 60 min.; (b) pé CL na configuracdo anodo por 60 min.
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(b)

FIGURA 4.7: Micrografias das amostras sinterizadas (ampliagdo 400x): (@) pé DC 177 na
configuragdo catodo por 30 minutos; (b) p6 DC 177 na configuracdo catodo por 60
minutos.

Utilizando a configuracdo catodo por 30 minutos, obteve-se uma reducdo da porosidade
superficial comparavel com aquela obtida em 60 minutos, como mostra a tabela 4.4; os valores

correspondem a media de cinco amostras.

TABELA 4.4: POROSIDADE SUPERFICIAL DEPENDENDO DO TIPO DE PO, DA CONFI-
GURACAO E DO TEMPO DE SINTERIZACAO NA CONFIGURACAO CATODO

TIPO DE PO~ CL DC 177 DC 177 DC 177

CONFIGURACAO anodo anodo cétodo cétodo
tene (Min) 60 60 30 60

POROSIDADE (%) 2,5-3,0 10-13 1,5-2,0 1,0-1,5

Esses resultados seguem a mesma evolugdo dos apresentados recentemente no estudo da
influencia da configuracdo aplicada na sinterizacdo por plasma sobre a porosidade superficial das
amostras sinterizadas [MALO3]; os valores de porosidade obtidos no presente trabalho foram todos
menores quando comparados aos da bibliografia, como mostra a tabela 4.5.

Essas diferencas foram causadas pelo diferente tamanho de particula e valor médio do
tamanho de particula do p6 utilizado, que foram menores no presente trabalho quando comparados
aos do p6 Hoganas 1000B; isso resultou em um menor tamanho dos poros e conseqlientemente em
uma maior superficie de contato entre as particulas, melhorando a eficiéncia da sinterizagdo. Além
disso, tem que ser considerada também a incerteza na medida de porosidade utilizando o programa
de Andlise de Imagens, que é fortemente dependente do operador e gera, por causa disso, uma

diferenca sistematica nas medidas de porosidade.
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TABELA 4.5: POROSIDADE SUPERFICIAL DEPENDENDO
DO TIPO DE PO E DA CONFIGURACAO

TIPO DE PO~ HOGANAS 10008 ! DC 177 2 |HOGANAS1000B | DC1772
CONFIGURACAO Anodo Anodo Cétodo Cétodo
tsint (Min) 60 60 60 60
POROSIDADE (%) 17 +/- 4 11 +/-2 2,04/- 0,5 1,5+/- 0,5

! Tamanho de particula: 30-200 nm; tamanho médio: 100 mm [MALO3].
2 Tamanho de particula: 5-200 nm; tamanho médio: 60-80 nm.

Depois da sinterizagdo na configuragdo anodo-cétodo confinado, o valor de porosidade
superficial das amostras obtidas pela compactacdo de po fino CL foi bem menor do que o valor para
as amostras de p6 DC 177, como previsto por ter tamanho de particulas menor; porem as amostra de
pé DC 177, sinterizadas na configuracdo catodo, apresentaram uma porosidade superficial ainda
menor (resultados esperados a partir das observagoes discutidas no item 1.7), demonstrando a
eficiéncia desse processo ja depois de 30 minutos. A configuracdo catodo foi entdo aplicada sempre
por um tempo de 30 minutos, suficiente para reduzir convenientemente a porosidade superficial.

A estrutura da porosidade na camada superficial do material (Figura 4.8) mostra o
“fechamento” dos poros, efeito da difusdo ativada superficialmente pelo bombardeamento das

espécies ativas do plasma quando a amostra for colocada no cétodo.

FIGURA 4.8: Micrografias da superficie das amostras sinterizadas por 60 minutos, com cétodo de
Fe (SE 800x): (a) sinterizacdo na configuracdo anodo; (b) sinterizacdo na
configuracéo cétodo.
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4.5 Ciclos de sinterizagdo com deposicao de Ni, Cr ou Ti

Todos os ciclos de sinterizacéo foram efetuados em duas amostras simultaneamente, uma
para cada tipo de pd, posicionadas como mostrado na figura 4.5; nos ciclos onde néo foi utilizado o
po fino CL, foram sinterizadas simultaneamente duas amostras de p6 DC 177, para poder analisar a
estrutura interna de uma amostra e efetuar os ensaios de corrosdo na outra amostra gémea.

A tabela 4.6 resume os ciclos de sinterizagdo efetuados.

TABELA 4.6: CICLOSDE Sl NTERIZAQAO
Tipo, de | M at,erial do Configuracio TSA_-m Pr oc con_com~itante
po catodo (min) asinterizagéo
CL Anodo 60 Deposicio
CL Cétodo 30 Reducdo porosidade sup.
DC 177 Anodo 60 Deposi¢o
DC 177 Cétodo 30 Reducdo porosidade sup.
DC 177 Catodo 60 Reducéo porosidade sup.
CL Ni Anodo 60 Deposicdo
DC 177 Ni Anodo 60 Deposicio
DC 177 Ni - Anodo / Cétodo 30-30 Deposicdo / Reducgéo poros. sup.
DC 177 - Ni Cétodo / Anodo 30-30 Reducéo poros. sup. / Deposicdo
CL Anodo 60 Deposi¢o
DC 177 Anodo 60 Deposicao
DC 177 - Anodo / Cétodo 30-30 Deposicdo / Reducéo poros. sup.
DC 177 - Cétodo / Anodo 30-30 Reducéo poros. sup. / Deposicdo
CL Cr Anodo 60 Deposicio
DC 177 Cr Anodo 60 Deposicdo
DC 177 Cr- Anodo / Cétodo 30-30 Deposicdo / Reducéo poros. sup.
DC 177 -Cr Cétodo / Anodo 30-30 Reducdo poros. sup. / Deposicéo

Nota: O tempo de sinterizacdo de 30 minutos representa a metade do ciclo total, onde foi aplicada a
configuracdo catodo e pela outra metade do tempo a configuracdo anodo, ou vice-versa.
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A sinterizac80 das amostras foi efetuada utilizando as configuracdes anodo’ e cétodo, ja
descritas no item 3.5, e as combinagdes anodo/catodo e catodo/anodo, como explicado no item 3.6.

Foram depositados os elementos de liga Ni, Ti e Cr, repetindo os mesmos testes de
sinterizagdo utilizando também um cétodo de Fe, para obter amostras de referencia ndo enriquecidas
superficialmente com um outro elemento.

Foi medida a densidade, a porosidade superficia e efetuada a analise quimica das
amostras sinterizadas, investigando o efeito da combinacéo de reducéo de porosidade superficial e
enriguecimento superficial dos elementos de liga Ni, Cr e Ti na superficie da amostra.

Nessa etapa foram sinterizadas somente amostras de p6 DC 177, sendo que as amostras de
pé CL, depois da sinterizacdo, mostraram uma superficie praticamente isenta de poros, ndo

apresentando entdo diferengas na estrutura da superficie devido a configuragdo aplicada na

sinterizacao.

4.6 Sinterizacdo das amostras com deposicéo de Ni

As amostras de p6 de ferro CL e DC 177 sinterizadas com deposicdo de Ni na

configuragdo énodo apresentaram a superficie mostrada nas micrografias da figura 4.9.

(b)

FIGURA 4.9: Micrografias de amostras sinterizadas por 60 minutos na configuragdo anodo com
enriquecimento superficial de Ni (400x): (a) amostra de p6 fino CL; (b) amostra de
po DC 177.

1 A notacdo “anodo’ indica a configuracdo “anodo-catodo confinado”, para evitar que seja confundida com as
configuracdes anodo/cétodo e catodo/anodo.
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Nessas amostras ocorreu um fendmeno que ja tinha sido observado [BRUOQ], [LAWO1],
causado pela formagdo de particulas micrométricas durante a deposicdo de aomos metalicos
arrancados do catodo; a baixa energia dos a&omos que depositam na superficie na configuracéo
anodo determina uma baixa mobilidade deles na superficie, com consequiente aglomeragdo dos
atomos em micro-particulas. A andlise quimica das micro-particulas presentes na superficie é
mostrada na figura 4.10, ndo sendo revelada a presenca de Oxidos ou de outros elementos aém de
FeeNi.

Amaostra 9 : ponto branco

Element Wt% At % K:-Ratio | Z A F

Fak 6979 7083 07243 09946 09976 10461
MiK 30,21 29,17 028 10121 0915 1
Total 100 100

1.00 200 3.00 400 500 600 700 800 9.00

FIGURA 4.10: Espectro de andlise quimica pontual realizada nas particulas micromeétricas.

Na configuracdo anodo/catodo (Figura 4.11 (b)), essa formacdo € reduzida depois do
bombardeamento pelas espécies de alta energia do plasma que a amostra sofre quando colocada no
cétodo, devido a pulverizacéo catddica e a difusdo para o interior da amostra.

@ (b)

FIGURA 4.11: Micrografias de amostras de p6 DC 177 sinterizadas com enriquecimento
superficial de Ni (400x): (a) configuracdo anodo; (b) configuracdo anodo/catodo
(30 minutos para cada configuracdo).
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A figura 4.12 mostra o espectro obtido por difratometria de raios-X, para identificar as
fases presentes nas amostras enriquecidas superficialmente com Ni, com uma porcentagem
superficial de 60% de Ni. O espectro, apos a deposicdo de Ni, € 0 mesmo para as amostras de po
DC177 e p6 CL carbonila.
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FIGURA 4.12: Difratometria de raios-X da superficie depois da deposicao de Ni na configuracéo
anodo-catodo confinado durante 60 minutos.

O difratograma mostra a presenca na superficie da fase chamada taenita, que € uma
solucdo sdlida ferromagnética com estrutura cristalina cfc, sendo o Ni elemento gamagéneo como
mostra o diagrama do sistema binério Fe-Ni (item 1.10); a taenita se encontra na liga binaria Fe-Ni
com porcentagem de Ni entre 27% e 65%. A fase taenita apresenta boas propriedades de resisténcia
ao ataque guimico devido a sua configuracdo eletrénica [LIMOQ].

Durante a deposicéo de Ni, ocorreu inesperadamente um outro fenémeno. A deposicdo foi
afetada pela contaminacéo de Al na superficie do catodo de Ni, presente no Ni devido ao processo
de fabricacdo, que se manifestou depois de aproximadamente 90-120 minutos de utilizacdo do
cétodo de Ni na temperatura de sinterizacdo de 1150°C; a andlise EDX apresentada na figura 4.13

mostra a presenca de Al na amostra. Essa contaminagdo determinou uma redugdo na taxa de
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sputtering pela formacgéo de um éxido estavel de Al na superficie do catodo [CARO3], diminuindo
conseguientemente a deposicdo de Ni na superficie da amostra Os dados de concentragdo sdo
mostrados na tabela 4.7.

Amostra 20 FeKa

Elernent Wi % Al % K-Fatio v A F

Al 0.97 203 0003 10752 02694 10004
Fek EDZ 6072 0F34 05921 05966 10639
Mik WE2 3725 03611 10095 09254 1
Total 100 100

1.10 2.0 310 470 510 G0 70 800 910 te)

FIGURA 4.13: Espectro da andlise quimica por microssonda de energia dispersiva (EDS) de uma
amostra contaminada com Al.

Outra causa de variacdo na concentracdo superficial de Ni foi a configuracdo de
sinterizagdo utilizada; no caso da utilizagdo da configuracdo anodo/cétodo, depois de ter depositado
Ni aplicando a configuracéo anodo, a amostra foi colocada no catodo; como ja explicado (item 3.4),
a dindmica do fendbmeno de difuso esta relacionada com a configuracdo adotada no reator. Na
configuragdo cétodo as espécies ativas do plasma bombardeiam a superficie da amostra causando
pulverizacdo catodica e ativando a difusdo dos &omos superficiais, ou sgja, dos &omos de Ni
depositados, para o interior da amostra, causando uma diminuicdo na concentracdo superficial de
Ni.

A tabela 4.7 mostra os valores percentuais de Ni e os valores de porosidade na superficie
das amostras dependendo da configuracdo de trabalho e da presenca de contaminacdo de Al na
superficie do catodo de Ni utilizado.

Foram processadas 4 amostras para cada condicdo de trabal ho.
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TABELA 4.7: PORCENTAGEM DE Ni E POROSIDADE SUPERFICIAL
NASVARIAS CONFIGURACOES

~ - ANODO/ ] CATODO/
CONFIGURAGAO | ANoDO| ANOPO | ANOBO/ 1 catopo | GO0 | ANoDO
contaminado contaminado
PORCENTAGEM
ATOMICA (%) 40-50 23-30 20-27 9-15 35-45 20-25
POROSIDADE (%)| 10-13 10-13 2-4 2-4 3-4 3-4

Nota: as porcentagens ndo dependeram do tipo de pé utilizado.

Observando os dados na tabela 4.7, quando o catodo foi afetado pela contaminacdo de Al,
as porcentagens de Ni depositado na superficie das amostras resultaram menores do que as
porcentagens obtidas, aplicando as mesmas condigdes de trabalho, quando nd&o houve
contaminacdo. As porcentagens de Ni, nos ciclos efetuados aplicando a seqiéncia de trabalho
anodo/cétodo, foram menores do que as obtidas depois da sinterizagdo efetuada na seqiiéncia de
trabalho catodo/anodo; isso era esperado, jA que a configuragcdo catodo promove a difusdo do
elemento de liga depositado para o interior da amostra, determinando uma diminuicdo na sua
concentracdo superficial.

Além dos dados de concentragdo superficial de Ni, foram obtidos os perfis de

concentracdo para todas as condigdes de trabal ho.

4.7 Perfis de concentracéo do Ni depositado nas diferentes condicoes de sinterizacéo

Para poder verificar o gradiente de concentragdo no interior da amostra dependendo do
tipo de pd sinterizado, comparando os valores obtidos em presenca de contaminagdo de Al no
cétodo de Ni, assim como para estudar o efeito da difusdo para o interior da amostra durante a
aplicacéo da configuragdo catodo na sinterizacdo das amostras de p6 DC 177, foram efetuados os
perfis de concentragcdo de Ni relativos as diferentes condicbes de sinterizagcdo e de contaminagéo,
mostrados na figura 4.14.

As maiores porcentagens de Ni na camada de difusdo, como previsto, foram as obtidas nas
amostras 1 e 2, sinterizadas na configuragdo anodo (amostra colocada no anodo, com deposicéo

concomitante a sinterizacdo) por 60 minutos; na amostra 4, onde foi aplicada a configuracdo catodo
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e em seguida a configuracéo anodo, a porcentagem de Ni diminuiu, sendo que a deposi¢ao ocorreu
por 30 minutos; na amostra 3 a porcentagem de Ni foi ainda menor devido a pulverizagdo catédica
que ocorreu na superficie da amostra depois da sinterizacdo na configuragdo catodo, sucessiva a
sinterizagdo na configuragdo anodo; o bombardeamento dos ions e particulas neutras rapidas
determinou também a difusdo dos atomos de Ni depositados para o interior da amostra, assim como
dos &omos de Fe do interior para a superficie, reduzindo a concentracdo superficia de Ni. As
amostras 5 e 6, mesmo sendo sinterizadas por 60 minutos na configuracdo anodo, apresentaram o0s
valores porcentuais de Ni menores, devido a contaminacéo de Al na superficie do catodo de Ni. A
diferenca no enriquecimento de Ni na camada de difusdo dependendo do tipo de p6, ndo foi
significativa. A figura 4.15 mostra a camada de difusdo de Fe-Ni na sinterizacdo de p6 DC177,
comparando a sinterizagdo na configuragdo anodo com a sinterizagdo na condicdo de sinterizacdo

anodo/cétodo.
—8— A1 (CL - Ni60)
—4&— A2 (DC177 - Ni60)
—0— A3 (DC177 - Ni30/Fe30)
A4 (DC177 - Fe30/Ni30)
N e O-- A5 (CL - Ni60 cont)
e\o, ------ A~ A6 (DC177 - Ni6O cont)
z
w
[a)
@)
<L
O
<
14
|_
Z
w
O
zZ
@)
O
]

PROFUNDIDADE (microns)

Amostra 1: p6 CL; configuracgo anodo durante 60 minutos,

Amostra 2: p6 DC177; configuracdo anodo durante 60 minutos;

Amostra 3: pé DC177; configuragdo anodo (30 min) e depois configuragdo catodo (30 miny;
Amostra 4: p6 DC177; configuracdo cdtodo (30 min) e depois configuragdo anodo (30 min);
Amostra 5: p6 CL; configuracdo anodo (60 min), com cétodo de Ni contaminado;

Amostra 6: pé DC177; configuragcdo anodo (60 min), com céodo de Ni contaminado.

FIGURA 4.14: Perfis de concentracdo de Ni nas amostras de p6 DC 177 e p6 CL sinterizadas nas
diferentes configuragoes.
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@ (b)

FIGURA 4.15: Micrografias da camada de difusdo superficial nas amostras A2 e A3, mostradas no
gréfico 4.1, de p6 DC 177 (MEV: ERE 400x): (@) configuracdo anodo (60
minutos); (b) configuracéo anodo/catodo (30 minutos para cada configuracao).

Para visualizar mais detalhes da camada de difusdo, foram tiradas as fotos também no

microscopio 6tico (figura 4.16).

FIGURA 4.16: Camadade difusdo superficial nas amostras A2 e A3 (microscopia 6tica 500x): (a)
configuracéo anodo (60 minutos); (b) configuragdo énodo/céatodo (30 minutos para
cada configuragéo).

Nas amostras de figura 4.15 e figura 4.16, a camada de difusdo depois da sinterizagdo na
condicdo de trabalho anodo/catodo (30 minutos para cada configuragcdo) mostrou-se mais
homogénea, devido a aplicacdo da configuragdo cdtodo. Esse fato demonstrou a sua importancia
nos sucessivos testes de corrosdo, sendo que o fechamento da superficie permitiu obter a maior
reducéo da corrosdo entre as amostras de p6 DC177 enriquecidas superficialmente com Ni, mesmo
tendo essas amostras uma camada de difusdo mais fina.



Resultados e discussao 67

A camada de difusdo na amostra de p6é CL sinterizada com enriquecimento superficial de

Ni (amostra A1 no gréfico de figura 4.14) € mostrada na sucessiva figura 4.17.

(b)

FIGURA 4.17: Camada de difusdo superficiad na amostra A1l de figura 4.14: (a) microscopia
eletronica de varredura (ERE 400x); (b) microscopia 6tica (500x).

E possivel reconhecer, sobretudo na micrografia de figura 4.17 (b), a espessura maior na
camada de difusdo da amostra de p6 CL em relacdo a espessura obtida nas amostras de p6é DC 177,
também observado no perfil de concentracéo, mostrado no gréfico de figura 4.14; dem disso, €

visivel o aumento em homogeneidade e densidade devido ao tamanho de particula menor.
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4.8 Sinterizagdo das amostras com deposicao de Ti

As amostras obtidas pela compactacéo de pé DC 177 enriquecidas superficialmente com
Ti durante a sinterizagdo apresentaram a superficie mostrada nas micrografias de figura 4.18, que
evidenciam a eficiéncia no fechamento dos poros durante a sinterizagdo na configuracdo catodo
(Figura4.18 (b)).

FIGURA 4.18: Micrografias da amostra, sinterizada na seqiéncia de trabalho anodo/catodo, com
enriquecimento superficial de Ti: (a) sinterizacdo inicial em configuragcdo anodo
durante 30 minutos (SE 400x); (b) sinterizacdo sucessiva em configuragdo catodo
durante 30 minutos (SE 400x); (c) detalhe da superficie (SE 1000x).

A figura 4.18 (c) permite evidenciar a presenca de pequenas particulas depositadas,
compostas de 6xido Ti;O3, como demonstra o espectro obtido por difratometria de raios X mostrado
na figura 4.20. A andlise quimica da superficie € mostrada na figura 4.19. Diferentemente de
guando da utilizacdo de catodo de Ni, a presenca de O entre 0s elementos componentes a camada

superficial confirma a ocorréncia de fase Oxida (Ti,O3) na camada de difusdo superficial das
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amostras devido a alta afinidade do Ti com oxigénio, como mostrado no diagrama de Ellingham

(Item 2.5).

Amostradd

Feka

Elemento Wi % At %, K Ratio rd
oK 1138 3021 0 (1293 11433
TiK 1905 16,89 01959 09775

6957 52,9 0 5645 09772
100 100

0.90 1.80 2.70 3.60 450 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00

FIGURA 4.19: Andlise quimica da superficie obtida pela microssonda no MEV, depois da deposicéo
na configuracdo anodo.

Na tabela 4.8 sdo mostrados os valores em concentracdo atbmica de Ti presente em forma

de 6xido TiO3 na superficie das amostras de p6 DC177 sinterizadas.

TABELA 4.8: PORCENTAGEM SUPERFICIAL DE Ti NAS VARIAS CONFIGURACOES

CONFIGURACAO ANODO CA:A\'%)D% CAAI\nggg/
PORCENTAGEM » 3-17 » 3-8 »3-6
ATOMICA (%) (TiO3) (TiO3) (TiO3)
POROSIDADE (%) » 55 » 2 » 2,5

A difratometria de raios-X das amostras confirmou a presenca de oxido em forma de

Ti,O3 na superficie (figura4.20). Em relacéo as porcentagens obtidas na deposicdo de Ni, os valores

de Ti s8o muito menor, como j& evidenciados em precedentes estudos [BRUOQ].
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FIGURA 4.20: Difratometria de raios-X da superficie da amostra de pé DC 177 sinterizada com
deposicéo de Ti.
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481 Analise das fases precipitadas na superficie das amostras de p6 CL

sinterizadas

No pé DC 177, depois da sinterizacdo com deposicao de Ti, foi observada a presenca de
oxidos (primeira parte da tabela 4.9), em quanto que as amostras obtidas pela compactacdo do po
carbonila CL ndo apresentaram oxidagdo superficial, como mostram os dados da composicéo
quimica na segunda parte da tabela 4.9.

Para obter mais informagdes sobre as fases presentes, foram obtidos os difratogramas de
raios-X das amostras que apresentaram a porcentagem maior de Ti na superficie (figura 4.16).

Os espectros mostraram a presenca dos compostos precipitados Fe,Ti, FeTi e TiC. Os
compostos intermetdlicos Fe,Ti e FeTi sdo previstos no diagrama do sistema bin&rio Fe-Ti (Item
1.13) para concentracOes de Ti superiores ao 30%. A presenca de TiC provavelmente foi devida a

ataafinidade do Ti com o C, presente na composi¢do do p6 carbonila em porcentagem de 0,05%.

TABELA 4.9: COMPOSICAO QUIMICA DASAMOSTRAS SINTERIZADAS
COM DEPOSICAO DETi

PO DC 177
N° amostra 26 31 33 34 401
Fe (% at) 96 94 62,2 53 51
Ti (% at) 4 6 12,3 17 19,5
O (% at) ] ; 25,5 30 23
N (% at) _ _ - - 6,5

PO CARBONILA CL

N°® amostra 62 65 66 73 752
Fe (% at) 17 25,7 33 45 26
Ti (% at) 66 74,3 67 55 74
O (% at) ] ] ] ] ]
N (% at) 17 - - - -

1 a amostra 40 corresponde & amostra A2 no gréfico de figura 4.22.
2: aamostra 75 corresponde & amostra A1 no gréfico de figura 4.22.
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FIGURA 4.21: Difratogramas de raios-X e andlise quimica de duas amostras obtidas pela
compactacdo de po carbonila CL sinterizadas com deposicdo de Ti; (a) amostra
65; (b) amostra 66.
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O diagrama de Ellingham (Item 2.5) mostra que a oxidacdo do Ti (equacdo 4.1) é
favorecida energeticamente em relacdo a oxidacdo do C (equacdo 4.2), a 1150°C, tendo uma

variacdo de energialivre DG maior:

Ti + O, ® TiO, DG @ 680 KJ (4.1)
2C+ 0, ® 2CO DG @ 500 KJ (4.2)

A auséncia de Oxidos nessas amostras deve-se possivelmente a descarbonetagdo durante a

sinterizacéo, onde o C liberado no inicio do processo se ligou ao O, nas reacdes de oxidagao:

2C + O, ® 2CO (4.2)
2CO + O, ® 2CO, (4.3)

Isso limpou o sistema, evitando a formacdo de dxidos de Ti; conseglientemente, viabilizou
a sucessiva formacdo do composto TiC através da ligacéo na superficie da amostraentreo C e o Ti.

Seria interessante utilizar espectrometria de massa para caracterizar o plasma, objetivando
a ocorréncia e a evolugcdo na descarga elétrica das diferentes espécies gasosas e metalicas, ao longo
do processo de sinterizagdo. Dessa forma, seria possivel verificar as reagdes consideradas acima.

Para entender o efeito da formacdo de Oxido na superficie, sobre o processo de formagdo
da camada de difusdo de Ti, foram obtidos os perfis de concentragdo das amostras oxidadas; i1sso
permitiu estudar a profundidade da camada de difusdo e a concentragdo de Ti ao longo dela,
podendo desta forma fazer uma comparagdo com a camada de difusdo formada na sinterizacdo com
deposicdo de Ni, onde ndo houve oxidagdo; foram analisadas também as diferencas em

concentracdo de Ti obtidas em funcdo do po utilizado na compactacéo das amostras.

482 Perfis de concentracdo do Ti depositado nas diferentes condigbes de

sinterizacao

Os perfis de concentragdo de Ti, depositado nas varias condi¢des de sinterizacdo, sdo

mostrados no gréfico de figura 4.22.
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PROFUNDIDADE (microns)

Amostra 1: p6 CL; configuracdo anodo durante 60 minutos,

Amostra 2: pé DC177; configuracdo énodo durante 60 minutos;

Amostra 3: p6 DC177; configuracdo cdtodo (30 min) e depois configuragdo anodo (30 min);
Amostra 4: p6 DC177; configuracdo anodo (30 min) e depois configuracdo catodo (30 min);

FIGURA 4.22: Perfis de concentracdo de Ti nas amostras de p6 DC 177 sinterizadas nas diferentes
configuracoes.

A tabela 4.9 mostra a composi¢cao quimica na superficie das amostras de p6 DC177 e CL.

A porcentagem superficial de Ti diminuiu abruptamente no interior de todas as amostras,
que mostraram uma concentragdo de Ti inferior ao 4% ja& depois de 5 mm de profundidade. 1sso
demonstrou como o Ti foi “blogueado” na superficie devido a formacdo de uma camada de 6xido
pela ata afinidade com oxigénio, o que impediu a sua difusdo no interior da amostra.

Com o pé CL, também foi observada uma queda abrupta da concentracdo de Ti, que neste

caso € atribuida a formacdo de TiC em razéo da presenca de carbono neste po.



Resultados e discussao 75

A andlise por microscopia Gtica e eletronica (figuras 4.23 e 4.24) revelou a nédo
homogeneidade da camada de difusdo enriquecida por Ti, demonstrando a dificuldade em obter
uma camada superficial espessa e rica em Ti, devido & formagao de dxido por causa da insuficiente
condicdo de vacuo durante a sinterizacdo por plasma. Nas figuras 4.23 e 4.24 sdo mostradas as
micrografias da superficie das amostras enriquecidas com Ti, sendo evidente a ndo homogeneidade
da camada de difusdo (figura 4.24 (a)) e a impossibilidade em identificar a camada superficia na
amostra de figura 4.24 (b) devido a baixa porcentagem superficia de Ti. Em microscopia ética é
possivel identificar os graos do material, com um crescimento até a superficie, ndo observando a
presenca da fase de solucéo slida de Ti no Fe.

A camada de difusdo na amostra de p6 CL (A1 no gréfico de figura 4.22) sinterizada com
enriquecimento superficial de Ti é mostrada na figura 4.25. Como no caso das amostras de p6 DC
177, a camada de difusdo ndo é visivel, mostrando a impossibilidade em obter uma camada
superficial com Ti satisfatoria em termo de espessura e homogeneidade.

Esses resultados mostram como as condi¢Oes utilizadas de sinterizagdo por plasma, ndo
foram viavels para a obtencdo de uma melhor resisténcia a corrosdo através do enrigquecimento

superficia com Ti, sendo a camada enriquecida com Ti muito fina e ndo homogénea.

FIGURA 4.23: Micrografias das camadas de difusdo nas amostras de p6 DC 177 enriquecidas
superficialmente com Ti (MEV; ERE 400x): (a8) amostra A2 na figura 4.22,
sinterizada na configuragdo anodo (60 minutos); (b) amostra A4, sinterizada na
configuracdo énodo/catodo (30 minutos para cada configuracao).
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(b)

FIGURA 4.24: Micrografias das camadas de difusdo nas mesmas amostras de figura 4.23
(Microscopia 6tica: 500x): (a) configuracéo anodo (60 minutos); (b) configuragdo
anodo/cétodo (30 minutos para cada configuracao).

(b)

FIGURA 4.25: Camada de difusdo superficial na amostra A1 de figura 4.22: (a) microscopia
eletronica de varredura (ERE 400x); (b) microscopia 6tica (500x).
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4.9 Sinterizagdo das amostras com deposicdo de Cr

As amostras enriguecidas superficialmente com Cr apresentaram a superficie mostrada nas
micrografias de figura 4.26, com a caracteristica reducdo da porosidade superficial depois da
sinterizacdo na configuracdo catodo.

(b)

FIGURA 4.26: Micrografias de amostras sinterizadas por 60 minutos com enriquecimento
superficial de Cr (MEV; SE 400x): (a) configuragdo anodo (60 minutos); (b)
configuracdo anodo/catodo (30 minutos para cada configuracao).

A andlise quimica da superficie depois da sinterizacdo na configuracdo anodo € mostrada
nafigura4.27.

Feka
Amostra 24 | | .
| Element W% | A% | K-Ratin | Z |- A | F

oK 758 BOS 00937 0898 09897 12516
Fek = 9242 9151 03125 10001 05672 1
Tatal 100/ 100/

Fekhb

1.00 2.00 300 4.00 500 600 7.00 5.00 9.00

FIGURA 4.27: Andise quimica da superficie depois da sinterizacdo na configuragdo anodo, obtida
pela microssonda no MEV.
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A figura 4.28 mostra a variagdo na concentragdo de Cr depois da sinterizacdo na

configuracéo anodo/cétodo.

Fek.a
Amostra 44
Element Wt % Al % K-Ratin | T A F
Crl 257 276 0032 05978 0989 1,2962
Fok 57 43 9724 05701 1 09957 1
Totzl 100 100

1.00 2.00 300 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

FIGURA 4.28: Andlise quimica da superficie obtida pela microssonda no MEV, depois da
sinterizacdo na configuracdo anodo/cédtodo.

Na tabela 4.10 sdo mostrados os valores em concentracdo atdmica de Cr na superficie em
funcdo da configuragdo aplicada na sinterizacdo; os dados s&o obtidos considerando 4 amostras para

cada configuracéo.

TABELA 4.10: POROSIDADE E PORCENTAGEM SUPERFICIAL DE Cr NASVARIAS
CONFIGURACOES
~ - ANODO/ CATODO/
CONFIGURACAO ANODO CATODO ANODO
PORCENTAGEM
ATOMICA (%) 8-10 3-4 8-10
POROSIDADE (%) » 7 » 3,5 »1

Como no caso do Ti, as porcentagem obtidas foram muito menores do que no caso da
deposicéo de Ni.

O Cr, como o Ti, favorece a transformacdo da fase austenita em ferrita para uma

concentracdo atbmica da ordem de 12% a 1150°C, como mostra o diagrama de equilibrio Fe-Cr

(Item 1.11).
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Nafase ferrita a difusdo de Cr torna-se aproximadamente 100 vezes maior do que na
fase austenita, determinando a migracdo dos &omos de Cr para o interior da matriz de Fe devido ao
gradiente de concentragao.

Os perfis de concentragdo permitiram medir a profundidade da camada de difusdo,
verificando o efeito da difusdo para o interior da amostra depois das diferentes condicOes de

sinterizaco.
491 Pefis de concentracao de Cr, depositado nas diferentes condicoes de

sinterizacao

A figura 4.29 mostra os perfis de concentracéo de Cr na camada difusa das amostras dos

dois tipos de p6, depois da sinterizacdo nas diferentes condi¢oes.

—m— A1 (CL - Cr60)
—A— A2 (DC177 - Cr60)
: —e— A3 (DC177 - Cr30/Fe30)

A4 (DC177 - Fe30/Cr30)
41 & o -\
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6 —
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Amostra 1: p6 CL; configuracgo anodo durante 60 minutos,

Amostra 2: p6 DC177; configuracdo anodo durante 60 minutos;

Amostra 3: pé DC177; configuragdo anodo (30 min) e depois configuracdo catodo (30 miny;
Amostra 4: p6 DC177; configuracéo catodo (30 min) e depois configuracéo anodo (30 min);

FIGURA 4.29: Pefis de concentracdo de Cr nas amostras sinterizadas nas diferentes
configuracoes.
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Os resultados de concentracdo obtidos para as amostras A1 e A2 de figura 4.29,
sinterizadas por 60 minutos na configuragdo anodo, estdo de acordo com os da bibliografia
[PAVO02], com uma profundidade na camada de difusdo da ordem de 40 nm, mantendo a
porcentagem maxima de 9% em Cr, da superficie até aproximadamente 15 nm de profundidade. A
amostra A4, sinterizada na configuragéo catodo por 30 minutos e depois na configuragdo anodo por
30 minutos, apresentou porcentagem inferior, como previsto pelo menor tempo de deposicéo; a
amostra A3, sinterizada aplicando as duas configuragdes na ordem inversa, sofreu uma diminuicéo
da concentracdo superficial de Cr depois da sinterizacdo na configuracdo cétodo; a pulverizacéo
catédica, que ocorreu nessa configuracéo, foi acompanhada pela difusdo acelerada dos &omos de
Cr da superficie para o interior da amostra, tendo os aomos superficiais a energia fornecida pelo
bombardeamento das espécies ativas do plasma nessa configuracéo.

As micrografias da figura 4.30 e 4.31 permitem visualizar a camada de difusio superficial
enriquecida com Cr das amostras de p6 DC177 depois da sinterizacdo nas diferentes configuragoes,
mostrando, como no caso de deposicdo de Ni, a homogeneizacdo da superficie depois da aplicacdo

da configuracéo catodo na sinterizacao.

(b)

FIGURA 4.30: Micrografias de amostras sinterizadas por 60 minutos com enriquecimento
superficia de Cr (MEV; ERE 400x): (a) configuracdo anodo; (b) configuracdo
anodo/catodo (30 minutos para cada configuracéo).
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FIGURA 4.31: Micrografias de amostras sinterizadas por 60 minutos com enriquecimento
superficial de Cr (Microscopia Otica; 500x): (a) configuracdo éanodo; (b)
configuracaéo anodo/catodo (30 minutos para cada configuracao).

A camada de difusdo na amostra de p6 CL sinterizada com enriquecimento superficial de
Cr (amostra Al na figura 4.29) é mostrada na figura 4.32. E bem visivel a maior densificacio
superficia devido a ativacdo da sinterizacao pela presenca do Cr, anulando a porosidade superficial,

fenbmeno importante para reduzir a corrosdo da superficie.

@ (b)

FIGURA 4.32: Camada de difusdo superficid na amostra A1 de p6 CL de figura 4.29: (a)
microscopia e etronica de varredura (ERE 400x); (b) microscopia 6tica (500x).

Esse processo de sinterizacdo com enriquecimento superficial de Cr mostrou-se 0 mais

controlavel e repetivel entre todos, tendo como limitaco a baixa porcentagem de Cr na camada de



Resultados e discussao 82

difusdo, insuficiente para uma eficaz reducdo da corrosdo das amostras enriquecidas
superficialmente usando como eletrdlito uma solugdo de NaCl 3,5M, como sera visto no item 4.12.
Seria entdo interessante repetir esse processo utilizando um catodo de Cr puro ou de aco
Inox com maior porcentagem de Cr,. para verificar a possibilidade de obter uma camada de difuséo
mais rica em Cr e, dessa forma, mais resistente ao atague corrosivo. Uma aternativa interessante
poderia ser juntar as caracteristicas de resisténcia a corrosdo do Cr com as do Ni, utilizando ligas
inoxidaveis como aliga INCONEL, que possui atas porcentagens de Cr e Ni (21,5%Cr e 62%Ni)

além de 9% de Mo, que melhora a resisténcia a corrosao geral.

410 Sinterizacdo das amostras de referéncia

Para poder identificar o efeito do enriquecimento superficial das amostras sinterizadas
com um elemento de liga, a sinterizacéo por plasma foi realizada também em 5 amostras de Fe puro
para cada configuracdo, sem deposicédo de outro elemento.

A sinterizagdo na configuracdo cétodo foi efetuada durante 30 e 60 minutos, para poder
verificar areducéo da porosidade superficial em fungdo do tempo.

Nessas amostras, entdo, a deposicdo por 30 minutos de Ni, Cr ou Ti efetuada nas
configuracdes anodo/catodo e catodo/anodo para enriquecer a superficie com esses elementos, foi
substituida por 30 minutos a mais de sinterizagdo na configuragdo cétodo; os resultados dos testes
eletrogquimicos permitiram verificar a eficacia em reduzir a corrosdo das amostras devido ao
enriquecimento superficial com um elemento mais resistente a corrosao.

A tabela 4.11 mostra os valores médios de porosidade superficiad em funcdo da
configuracéo adotada. O desvio padréo s dos dados foi calculado para 6 amostras sinterizadas em

cada configurag&o.

TABELA 4.11: POROSIDADE SUPERFICIAL NAS AMOSTRAS DE Fe EM FUNCAO DA
CONFIGURACAO

ANODO/ CATODO/

CATODO ANODO CATODO

CONFIGURACAO ANODO

POROSIDADE (%) 0-11 2-4 2-4 1,0-1,5
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4.11 Evolucdo da concentracdo dos elementos de liga na camada de difusdo e da
porosidade superficial, em funcdo da configuragcdo no reator

De forma resumida sdo apresentadas as evolugdes da concentracdo superficial de Ni, Cr e Ti nas
diferentes configuragdes de sinterizacéo (figura 4.33), e a correspondente evolucdo da porosidade
(figura4.34).

Pode se observar que a concentracdo de Ni depositado em todos os experimentos é
significativamente superior se comparada com as concentragoes superficiais de Cr ou Ti.

A evolugdo da porosidade é similar quando foi usado um caodo de Ni, Cr ou Ti,

dependendo principalmente da configuragdo de sinterizagao.

l —m— Nj
50 4 ----A---Cr
] —®—Ti
o
3\/ 40
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T T T T T J
anodo anodo/céatodo catodo/anodo

Configuracao

FIGURA 4.33: Sinterizacdo nas diferentes condic¢Oes de sinterizagdo: enriquecimento superficial
devido a deposicdo dos elementos de liga.
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FIGURA 4.34: Sinterizac&o nas diferentes condicdes de sinterizacdo: porosidade superficial.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ: PARTE 2

412 COMPORTAMENTO DE CORROSAO
4121  Testespreliminares. escolha do eetralito

Os estudos efetuados no passado sobre amostras sinterizadas e nitretadas por plasma
[BOR9Y4], [ALV96], [PAR96], [PAR9I7], [BOR97], ndo aprofundaram o estudo do eletrdlito que
seriamais adequado pararevelar e diferenciar a propriedade de corrosdo desses materiais.

A primeira etapa de trabalho foi entdo testar uma solucéo de NaCl 3,5M como eletrdlito,
que é o mais utilizado nos testes eletroquimicos porque reproduz as condic¢des de corrosdo que se
encontram proximo ao mar.

Foram ensaiadas amostras obtidas pela compactagdo dos dois tipos de p6 DC 177 e CL,
sinterizadas utilizando todas as configuragdes, comparando a reducdo na corrosdo da superficie das
amostras devido ao enriquecimento superficial de Cr e Ni. Os resultados dos testes el etroquimicos

s80 mostrados nas figuras 4.35 e 4.36. A tabela 4.12 explica a denominacdo das amostras nos

gréficos.
TABELA 4.12: DESCRIQAO DAS AMOSTRASDE FIGURA 434 E4.35*
TIPO DE PO DC 177 CL
CONFIGURACAO| X A A
tsint. (min)[f Anodo || Cétodo|| Anodo/Céodo || Anodo | Cétodo || Anodo/Cétodo
Céodo/Anodo
ELEMENTO 60 60 30-30 60 60 30-30
DEPOSITADO
Ni DCaNil - - ClaNil - -
C ) i DCacCrl; DCacCr2 i i
r DCcaCrl
Fe DCaFel| DCcFel - CLaFel - -

Nota: a notacdo que identifica as amostras est4 colocada na pagina 107 (cédigo de
identificacdo das amostras).

Esses ensaios, mesmo que interrompidos porque o eletrdlito revelou-se inadequado sendo
demais agressivo, permitiram obter algumas informacdes, sobre as quals basearam-se 0S SUCESSIVOS

testes de corrosdo.
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As amostras enriquecidas com Ni (CLaNi1, DCaNil) apresentaram os valores mais nobres
do potencial de corrosdo E.r , tendo a maior reducdo da corrosdo entre todas as amostras ensaiadas,
seguidas pelas amostras com enriquecimento superficia de Cr (DCacCrl, DCacCr2, DCcaCrl) e,
finaAmente, as amostras ndo enriquecidas superficidmente (CLaFel, DCaFel, DCcFel)
apresentaram a menor resisténcia a corrosao.

As amostras de p6é CL, com a menor porosidade superficial, sendo que os pequenos poros
da matriz (figura 4.6) foram completamente selados pelo elemento depositado (figura 4.9),
corroeram menos do gque as amostras de p6é DC 177, confrontando as amostras dos dois tipos de po,

enriquecidas com 0 mesmo elemento e sinterizadas na mesma configuraco.

-0,05 — ECorr Vs tempo

-0,10
-0,15 - CL aNi1
-0,20
-0,25

-0,30

Potencial vs ENH (V)

-0,35

-0,40
- DCaNil

-0,45 + DCacCrl
1 e —— DCacCr2 DCaFe1l

-0,50 —

CL aFel

| ' | ' | ' | ' |
0 1000 2000 3000 4000

tempo (sec)

FIGURA 4.35: Potenciais de circuito aberto no ensaio E.or VS tempo.

Devido a esses resultados, foram feitas as seguintes deducdes preliminares:



Resultados e discussao 87

1. O enriquecimento superficial com um elemento de liga foi eficaz na reducéo a corrosdo,

quando comparada com os resultados obtidos nos ensaios das amostras ndo enriquecidas

superficialmente.
2. O enriquecimento superficial de Ni foi mais eficaz na redugdo da corrosio, do que o do Cr.

3. A reducéo da porosidade superficial mostrou-se relevante nareducéo a corrosao.

O teste efetuado sucessivamente nessas amostras foi 0 ensaio potenciodindmico, mostrado

no gréfico de figura 4.36.

Teste potenciodinamico
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FIGURA 4.36: Ensaios potenciodinamicos, usando NaCl 3,5M como eletrdlito.

As curvas obtidas sobrepuseram-se completamente, demonstrando que o ataque do
eletrdlito foi téo agressivo que mascarou as diferencas na resisténcia a corrosdo das amostras.
Decidiu-se entdo efetuar todos os ensaios eetroliticos utilizando KNO3z 0,5M, menos

agressivo e ja utilizado com éxito em materiais sinterizados [PAR97].
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4122 Escolha do elemento de liga no estudo de corrosao

Os testes de sinterizagdo por plasma dependem de muitos parémetros, e por isso a
estrutura metalografica e a composicdo quimica das amostras sinterizadas podem apresentar
diferencas sensiveis, mesmo sendo sinterizadas utilizando os mesmos parametros de sinterizacao.

Devido a0 ato numero de condicdes de trabalho, ndo foi possivel repetir os ensaios
eletroquimicos para os dois tipos de po e todos os elementos depositados; por isso foi escolhido o
Ni como elemento de liga a ser depositado nos testes sucessivos de sinterizagdo, que mostrou a
maior reducdo a corrosdo das amostras processadas nos ensaios de corrosdo preliminares,
apresentando as maiores porcentagens de deposi¢ao nas diferentes condic¢des de sinterizagao.

A deposicdo de Ni apresentou também a maior variagdo nas porcentagens superficiais
dependendo da configuragdo de sinterizacdo adotada, o que foi interessante para conseguir mais
informagdes sobre o efeito do enriquecimento superficial na propriedade de corrosdo. Todavia, a
boa repetibilidade de processamento foi afetada pela presenca de contaminacdo de Al na superficie
do catodo de Ni utilizado nos ciclos de deposicdo. Esse problema reduziu a taxa de pulverizacéo
catédica, limitando as porcentagens superficiais de Ni (Item 4.6), com consequiente diminuicdo da

espessura da camada superficial enriquecida com Ni, limitando a sua eficicia em reduzir a corrosgo.

4123  Testesde corrosao das amostras enriquecidas super ficialmente com Ni

A andlise metalogréfica das amostras enriquecidas superficialmente com os elementos de
liga, assim como os testes de corrosdo, indicaram a compatibilidade do p6é DC 177 com a reducdo
da corrosdo das amostras sinterizadas, mesmo tendo alta porosidade superficial depois da
compactacdo; a diminuicéo da porosidade obtida depois do bombardeamento da superficie tornou
eficaz a deposicdo de um elemento de liga no “selamento” dos poros. Esse comportamento é
mostrado no gréfico de figura 4.37, inserido para visualizar a diferenca nos resultados de corroséo
(potencial de circuito aberto) das amostras de p6 DC 177 com deposicdo de Ni, excluindo os
ensaios das amostras de p6 CL.

O potencial de equilibrio da amostra DCaNi2, caracterizada pelo maior valor de
porosidade superficial, foi 0 menos nobre (mais negativo devido a maior reatividade), em relacéo a
todas as amostras com porosidade superficial menor devido a aplicacdo da configuragcdo catodo
durante a sinterizacdo. Essas amostras, que mostraram potenciais mais nobres, apresentaram

também porcentagens superficiais de Ni maiores. A tabela 4.13 resume as caracteristicas das
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amostras ensaiadas nessa etapa. N&o foi possivel, nesses ensaios, identificar se a melhora na
resisténcia a corrosdo foi devida a deposicao de Ni ou a reducéo da porosidade superficial, ja que os

dois processos foram concomitantes.

TABELA 4.13: DESCRICAO DAS AMOSTRAS DE FIGURA 4.36 € 4.37

AMOSTRA | TipoDE PO | CONFIGURAGCAO | POROSIDADE | Ni DEPOSITADO
N° tsint. (min) SUPERFICIAL (%) (%)
DCaFe2 DC 177 Agg,do 8-12 -
DCcFe2 DC 177 caodo 1-2 -
DCaNi2 DC 177 Anode 6-10 28
DCacNi1 DC 177 A”%%‘?:gg‘,mdo 4-8 37
DCacNi2 DC 177 Anodo-Catodo 4-8 37
DCeai1 DC 177 Cétgg?_'i)r,'c’do 2-6 42
CLaFe2 cL Agg,do 1-3 - O
CLaNi2 cL Agg,do 1-3 55 @
CLaNi3 cL Anode 1-3 40
CLeaNi cL Catodo-Anodo 1-3 30

@) Amostra de referencia de Fe, sem deposicéo de Ni.
@ Cétodo de Ni ndo contaminado, fornecendo a maior taxa de deposicao.
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FIGURA 4.37: Ensaios potenciodinamicos das amostras com deposicdo de Ni, obtidas pela
compactacdo do pé DC 177.

O gréfico de figura 4.38 mostra os resultados do ensaio potenciodindmico das amostras
enriquecidas com Ni, incluindo as amostras de pé CL.

As amostras obtidas pela compactacéo de pé CL (6-8im de tamanho médio de particula
do p0), caracterizadas pela menor porosidade superficial, mostraram o0 comportamento mais nobre,
sofrendo menor corrosdo depois dos ensaios el etroquimicos. Nessas amostras o valor da porosidade
superficial estarelacionado airregularidade da superficie depois da deposicdo e ndo a porosidade do
substrato de Fe.

A corrosdo dessas amostras mostrou-se dependente somente do tempo de deposicao do Ni:
a amostra CLaFe2, sem enriquecimento superficial, apresentou a resisténcia a corrosdo menor,
controlada pela difusdo dos ions metdlicos em solucdo; entre as amostras enriquecidas
superficialmente, a amostra CLaNi2 apresentou a resisténcia a corrosdo maior, devido a maior
concentracdo superficia de Ni, e aamostra CLcaNil mostrou a menor resisténcia a corrosao,
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FIGURA 4.38. Ensaios potenciodinamicos das amostras com deposicdo de Ni, obtidas pela

compactacao dos dois tipos de po.
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coerentemente com a menor deposicdo de Ni devido a sinterizacdo na configuracdo anodo por um
tempo menor (30 minutos).

Nas amostras de p6é DC 177 (60-80 im de tamanho médio de particula do pd), como ja
mostrado no gréfico de figura 4.36, evidenciou-se a importancia de reduzir a porosidade superficial;
a amostra DCaNi2, mesmo tendo sofrido o processo de deposicdo de Ni (60 minutos na
configuracdo anodo) apresentou a menor resisténcia a corroséo, com 0 mesmo comportamento,
frente a corrosdo, da amostra DCaFe2 de referencia, que ndo sofreu enriquecimento superficial de
Ni. 1sso demonstrou como a deposicdo de Ni, elemento de liga mais nobre do que o Fe, néo
conferiu uma maior resisténcia a corrosdo em presenca de porosidade superficia aberta (>8%). As
amostras DCacNil, DCacNi2, DCcaNil, sinterizadas por 30 minutos na configuracdo anodo e por
30 minutos na configuracdo catodo, apresentaram uma porosidade menor, com conseqiiente reducéo
da corrosdo, que foi da mesma ordem da obtida na amostra DCcFe2 de referéncia ndo enriquecida
superficialmente com Ni, mas que tinha o valor menor de porosidade superficial entre todas as
amostras, devido ao maior tempo de sinterizacdo na configuracdo catodo (60 minutos).

Como ja explicado, o problema de contaminagdo de Al ocorrido durante os testes de
sinterizacdo reduziu a porcentagem de Ni depositado na superficie das amostras, ndo permitindo a
verificacdo da eficacia maxima em reduzir a corrosdo gracas ao enriquecimento superficia de Ni.

De fato, somente nas amostras de pd CL foi possivel identificar a eficacia do
enriquecimento superficial de Ni, sendo que nas amostras de pé DC 177 o enriquecimento
superficial de Ni foi acompanhado pelo efeito de reducdo da porosidade superficial, ndo permitindo
identificar qual foi a principal causa de reducéo da corrosao.

A figura 4.39 permite comparar os dados de figura 4.38, evidenciando a diminuicéo da
corrosdo das amostras sinterizadas em funcéo da reducdo da porosidade e da presenca de Ni na
superficie.
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CORROSAO EM FUNCAO DE POROSIDADE E % SUPERFICIAL DE Ni

1E-4 §

FIGURA 4.39: Representacdo da diminuicdo da corrosdo em funcdo da reducdo da porosidade
superficia e da deposicéao de Ni.

Os pontos na figura 4.39 sdo identificados pelo numero da amostra, pelo valor porcentual
do enriquecimento superficial de Ni e pelo valor porcentual da porosidade superficial P da amostra.

As flechas indicam:

Flecha 1: reducéo da corrosdo em funcdo da reducdo da porosidade P nas amostras

DCaFe2 e DCcFe2, ndo enriquecidas superficialmente com Ni (0%);
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Flecha 2: reducdo da corrosdo em funcdo da reducéo de porosidade P e do aumento da
porcentagem superficial de Ni nas amostras DCaNi2, DCacNil, DCacNi2 e
DCcaNi1, enriquecidas superficialmente com Ni durante a sinterizagao;

Flecha 3. reducdo da corrosdo nas amostras de p6 CL, da amostra CLaFe2, sem
enriquecimento superficial de Ni, as amostras CLaNi2, CLaNi3 e CLcaNil,
em funcdo da porcentagem superficial de Ni.
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CONCLUSAO

O presente trabalho possibilitou a comprovacéo da viabilidade de se melhorar a resisténcia
a corrosao de Fe puro obtido a partir da Metalurgia do P6. O estudo agqui conduzido representa um
primeiro passo na utilizacdo da Metalurgia do P6 de Fe puro também em condi¢cGes onde o
ambiente corrosivo ndo permite, até hoje, a aplicacéo dessa tecnologia.

Foi aplicada a sinterizagdo por plasma, para enriquecer superficialmente Fe puro com
elementos de liga concomitantemente a sinterizagéo, e também para reduzir a porosidade superficial
das amostras durante a sinterizacéo.

O processo de aguecimento via plasma demonstrou-se bastante eficiente na reducdo da
porosidade superficial do pé de Fe DC 177 (tamanho de particulas de 5-200im) compactado a 600
MPa, permitindo alcancar valores de 1-2% de porosidade superficial depois de 30 minutos de
aplicacdo da sinterizacdo na configuracdo catodo, sendo que o valor médio de porosidade do
sinterizado na configuragdo anodo foi de 10-12%. A baixa porosidade superficial depois do
processamento térmico via plasma € um dos pressupostos necessarios quando for preciso melhorar a
resisténcia a corrosdo de Fe sinterizado.

Um estudo comparativo, em relacdo a porosidade superficial, foi efetuado sinterizando
também amostras de Fe obtidas pela compactagdo de po carbonila CL (tamanho médio de particula
de 6-8 im), que apresentaram uma porosidade superficial praticamente nula depois da sinterizacéo
na configuracdo anodo, com deposi¢do concomitante de elementos de liga.

A sinterizagéo por plasma foi efetuada com a intencdo de obter a taxa de deposicéo maior
possivel, sendo que a protecdo a corrosdo resulta tanto mais eficaz quanto mais espessa e
homogénea a camada protetora superficial. Foi entdo minimizado o numero de colisdes entre os
atomos a ser depositados e os da atmosfera do reator, mantendo o valor menor possivel de pressdo
da mistura gasosa, mas suficiente para o alcance da temperatura de sinterizacdo. O tempo ligado foi
otimizado para ndo perder a estabilidade da descarga, aplicando aproximadamente 170 ns do tempo
total de 200 ns. Particular cuidado foi tomado no sentido de evitar a mudanca do regime da
descarga de luminescente para arco, 0 que causaria uma brusca alteracdo do processamento térmico,
dificultando a sua repetibilidade.

O processo de deposicéo, efetuado durante a sinterizacdo utilizando Ni, Ti e Cr como
elementos de liga, mostrou-se bastante diferente em relagdo as porcentagens superficiais desses

elementos nas amostras sinterizadas.
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Cr e Ti acancaram baixas porcentagens superficiais, se comparadas as obtidas pela
deposicdo de Ni, por causa do ato coeficiente de difusdo dos &omos na fase a, promovida por
esses elementos na temperatura de sinterizacao.

O Cr apresentou um valor em concentracdo de aproximadamente 8-10% em todas as
amostras sinterizadas na configuragdo anodo, diminuindo para 3-6% depois da sinterizagdo na
configuracdo catodo, devido a difusdo no interior da amostra promovida pelo gradiente de
concentragao.

O Ti teve um comportamento diferente para os dois tipos de pd utilizados; nas amostras
obtidas pela compactacdo de pé DC 177, acancou-se uma porcentagem em concentracdo de
aproximadamente 4-6% quando ndo ocorreu oxidacdo, e de 12-20% nas amostras oxidadas,
dependendo do grau de oxidacdo. Nas amostras obtidas pela compactacdo de p6é CL, a porcentagem
foi maior, alcangando valores em concentracdo superficial entre 55% e 75%, provavelmente gracas
a formacéo preferencial de fases precipitadas (Fe;Ti, FeTi e TiC) que capturaram o Ti impedindo a
ocorréncia de fase Oxida e a difusdo dos atomos de Ti para o interior da amostra. As amostras de po
DC 177, que foram sinterizadas também na configuracdo catodo, apresentaram o mesmo fendmeno
de diminuicdo em concentracdo superficial que ocorreu nas amostras enriquecidas com Cr; o
aquecimento da superficie das amostras de p6 DC 177 na configuracdo cdtodo causou, junto a
pulverizacdo catodica, o aumento da difusdo do Ti devido a estabilizagdo da fase ferrita (CCC) na
superficie da matriz de Fe, que no sistema Fe-Ti se encontra para concentracOes de Ti superiores a
0,8%. Isso determinou um aumento da difusividade do Ti e, consequentemente, uma diminui¢éo da
concentragdo superficial de Ti para valores préximos ao 2%.

A deposicéo de Ni, elemento g-géneo, foi acompanhada por um processo de difuséo para o
interior da amostra menor do que no caso de Cr e Ti, elementos a-géneos, permitindo alcancar
concentragOes superficiais maiores. Diferentemente do Ti, o Ni ndo apresentou diferengas nas
concentracoes superficiais devido ao tipo de pé utilizado; todavia, a contaminacéo superficial de Al
que o catodo de Ni sofreu ao longo do processamento térmico, causou variagches em concentragéo
do Ni depositado. O Al, utilizado no processamento para obter Ni puro e presente nesse material
em porcentagem inferior a 0,01%, difundiu rapidamente no Ni durante a sinterizaco a 1150°C; ja
depois de 90-120 minutos, ele formou na superficie uma pelicula estéavel de Oxido, reduzindo a
pulverizacdo catddica e determinando consequientemente uma diminuicéo da taxa de deposicéo de
Ni na superficie das amostras de Fe.

A porcentagem superficial de Ni passou, na configuragdo anodo, de 60% no caso de ndo
ocorréncia de contaminagdo superficia do cétodo, até 30% quando a contaminagcdo afetou o

material. Nas amostras onde foi aplicada sucessivamente a sinterizacdo na configuracéo cédtodo, a
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concentragdo de Ni diminuiu de 30 a 40% na auséncia de contaminagdo, e de 10 a 15% nas
amostras contaminadas. O processo de contaminacdo néo teve influencia na porosidade, que foi de
aproximadamente 10-12% nas amostras sinterizadas na configuragdo anodo, diminuindo entre 2 e
4% depois da sinterizacdo na configuracao catodo.

As amostras processadas foram entdo submetidas aos testes eletroquimicos. O eletrdlito
utilizado inicialmente foi NaCl, por ser entre 0os mais usados nesse tipo de ensaios, em
concentracéo 3,5 M. Os ensaios mostraram um atague muito violento, com uma taxa de corroséo
téo alta que acabou sendo controlada pela difusdo dos ions metalicos em solugdo e ndo pelas
propriedades de corrosio das amostras.

Os testes de corrosdo foram entdo realizados em uma solugdo de KNOs 0,5 M, menos
agressivo e menos concentrado, ja testado no passado em materiais sinterizados com éxito; esse
eletrolito permitiu obter diferentes taxas de corrosdo dependendo das condicles de sinterizacéo e de
material depositado.

Devido a impossibilidade de controlar a deposicdo de Ti durante a sinterizagdo, 0s ensaios
de corrosdo foram efetuados nas amostras com deposicéo de Cr e Ni.

Depois dos testes preliminares em NaCl, o Ni mostrou-se como o mais eficiente em reduzir
ataxa de corrosdo, devido as maiores concentragdes superficiais.

Ficou evidente a tendéncia em reduzir a corroséo nas amostras sinterizadas, gracas a reducdo
da porosidade superficial e a presenca no substrato de Fe de uma camada de difusdo superficial
enriquecida com Ni. As amostras de pd carbonila CL, com uma baixa porosidade superficial (1-
2%), indicaram a tendéncia a menor corrosdo, diminuindo em fun¢éo do aumento de porcentagem
superficial de Ni; nas amostras de p6 DC 177 sinterizadas a reducdo da porosidade superficia e o
aumento da porcentagem superficial de Ni ocorreram em concomiténcia; ndo foi entdo possivel
distinguir qual dos dois fendmenos foi mais influente em melhorar a resisténcia a corroso.

Algumas amostras de p6 DC 177, sinterizadas na configuragdo &nodo com enriquecimento
superficial de Cr, mostraram uma eficaz reducdo da corrosdo; isso indicou a possibilidade de repetir
0s testes de corrosdo em amostras enriquecidas superficiamente com Cr, aumentando a
porcentagem de Cr superficial utilizando, por exemplo, um cdtodo de Cr puro.

Estes resultados podem ser utilizados também em uma outra aplicacdo; a pesquisa feita nos
ultimos anos demonstrou que a presenca de uma pré-camada entre o substrato de um material e o
revestimento superficial melhora a resisténcia a corrosdo do material [PEN93], [MENOQ],
[MOLOQ], [VACO01]. O enriquecimento superficial, obtido durante a sinterizagdo por plasma,
poderia também encontrar esse tipo de aplicacdo, incrementando a eficacia frente a corroséo de um

revestimento superficial aplicado sucessivamente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os testes eletroquimicos efetuados nas amostras de p6 carbonila CL mostraram com mais
evidencia a dependéncia da corrosdo do enriquecimento superficial com Ni, sendo gque os resultados
dos ensaios de corrosdo ndo dependeram da porosidade, varidvel adicional. No estudo do elemento
de liga mais adequado para melhorar a resisténcia a corrosdo, poderia entdo ser mais viavel estudar
o enriquecimento superficial excluindo a porosidade como pardmetro de trabalho, para depois
aplicar os resultados nos pos utilizados industrialmente na Metalurgia do P9, que apresentam maior
porosidade.

A composi¢do dos agos inox indica o efeito conjunto de Cr e Ni em conferir maior
resisténcia a corrosdo [CHI87]. Os acos austeniticos, 0s mais resistentes a corrosdo, Sao
principalmente ligas de Fe, Cr e Ni; o Cr, principal responsavel nos agos inox da propriedade de
resisténcia a corrosdo, esta acompanhado nos acos inox austeniticos a presenca de Ni, elemento
austenitizante mais nobre do que o Fe, que aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosao;
alem disso, a presenca do Ni acelera a formacéo de uma pelicula inerte protetora de 6xido. Isso faz
pensar que poderia ser interessante efetuar a deposicdo utilizando um cdtodo de ago inox austenitico
que apresente altas porcentagens de Cr e Ni como, por exemplo, 0 aco inox AlSI 310 (24-26%Cr,
19-22%Ni, 2%Mo, 1,5%Si). Depois da sinterizacdo, a reducdo dessas porcentagens na superficie
devido a difusdo levaria a porcentagens finais proximas as do ago AlSI 317 (18-20%Cr, 11-15%Ni,
3%Mo, 1%Si, 2%Mn) gque apresenta a maior resisténcia a corrosdo entre 0s acos inox. Outros
materiais a ser testados seriam as ligas com alta porcentagens de Cr e Ni, como INCOL QY (21%cCr,
42%Ni, 3%Mo, 2,3%Cu) e INCONEL (21,5%Cr, 61%Ni, 9%Mo, 3,65Nb+Ta). Outra forma de
incrementar a resisténcia a corrosdo seria aumentando a porcentagem superficial de Cr utilizando
um cétodo de Cr puro. Também se poderia verificar se uma pos-sinterizacdo a 850°C durante a
sinterizagdo na configuracdo anodo-catodo confinado utilizando esse catodo, permitiria aumentar a
porcentagem de Cr na superficie da amostra, ja que nessa temperatura o sistema binario Fe-Cr
permaneceria na fase austenitica; nessa fase a difusdo do Cr da superficie para o interior da amostra
diminuiria, com consequiente aumento da porcentagem superficial de Cr.

Agora que foi validado o uso de KNO3; 0,5M como eletrdlito, os testes de corrosao poderiam
ser feitos utilizando também NaCl ou H,SO, nas concentracbes adequadas, sendo que esses
eletrolitos sdo normalmente usados nos testes de corrosdo de metais sinterizados; isso permitiria
comparar os dados de corrosdo com os obtidos na bibliografia. NaCl, normalmente usado em
concentracdo de 3,5M, sendo muito agressivo deveria ser testado em concentracdo 0,5 M, assim

como H,SO4 na mesma concentracao; essas concentragdes também sdo encontradas na bibliografia.
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Técnicas de caracterizacdo do plasma como a espectrometria de massa, poderiam ser (teis
na determinacdo das diferentes espécies gasosas e metadlicas na descarga elétrica, ao longo do
processo de sinterizacdo.

A analise pelo efeito Mdsshbauer das fases presentes na superficie das amostras sinterizadas,
poderia auxiliar na identificacdo pela difratometria de raios X, sendo essa técnica muito
eficiente]LIMO3].
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APENDICE A

CODIGO DE IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas nos testes de corrosao foram identificadas da forma seguinte:

1. O primeiro grupo de letras identifica o tipo de pé utilizado:

CL: p6 carbonilaCL;
DC: p6 DC 177.

2. O segundo grupo de letras identifica a configuracdo adotada durante a sinterizacao:

a . para anodo-catodo confinado (60 min);
C : para catodo (60 min);

ac: para dnodo/cétodo (30 min.+30 min);
ca: para cdtodo/anodo (30 min.+30 min).

3. Oterceiro codigo identifica o material depositado na superficie da amostra:

Fe para Ferro;

Ni paraNiquel;
Cr para Cromo;
Ti paraTitanio.

4. O quarto cddigo indica 0 numero de repeticdo, ja que 0 mesmo processo de sinterizacdo foi
efetuado em mais amostras do mesmo tipo de po.

Exemplo P CLaNi2

Segunda repeticdo da sinterizacdo de pé CL na configuracdo éanodo-catodo confinado, com
deposicdo de Niquel.



