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RESUMDO

(‘\

Neste trabalho é estudada a cinética do processo de
hemegeneizagzo durante a sinteriza¢fo de compactados de.pés“comer—
riais. S50 realizados diversos experimentos ‘com ligas Fe-Ni e
Fe-Mn, onde‘é analisada a. influéncia dos parametros composicg3o
quimica da liga, temperatura e tempo de sinterizagdo, velocidade
de aquecimento ate a temperatura de sinterizagio e taMénho de par-
ticula de pod. ' | |

Com base nos estudos realizados, € proposto um medelo
geqmétrico para a énélise do processo de homogeneizagio, onde o
compattado & descrito por um conjunto»de lamelas alternadas de ta-
manho e distribuicfo niZo uniformes. Scbre este modelo sfo propos-
tas soiu;&es nﬁméricas,_ba;eadas nos métodos de diferengas finitas
e elementos finitos, da equacdo da segunda lei de Fick, cbtendo-se
curvas da variagfSo do dgrau de homegeneizagioc ao leongo do tempo de
sinterizagio, dependentes da composigio média da liga, do coefici-
ente de interdifusZo inerente ao sistema em analise e do tamanho e
‘distribuic3o das particulas de pé‘no compactado.

Un medelo alternapivo para a previsio do grau de homoge-
neizacfo quando da presengaide fase liduida transiente £ aindé
proposto, obtendo-se resultados similares. -

‘S50 feitas comparacdes entre os-resultédgs numéricos e
os de dados'experimentais, préprios e de outros éutofes. obtendo-

ce boa concordancia em tedos os casos.

Resumo



ABSTRACT

The kynetics of the homogenization process during sin-
tering of commercial powder compacts 1is étudied. Several experi-
ment.s were performed. using Fe-Ni and Fe-Mn alloys. The influence
of parameters as the alloy’s chemical composition, sintering tem-
perature and time, heating rate to the sintering temperature and
pﬁwdcr particle size 1s analised.

Based on the obtained rcsults, 2 geometricél model is
propésed-for the analysis of the homogenization process, in which
the compact is described as a sequence of alternated lamellae,
with nonuniform thicknesses and distributions. Numerical solutions
of Fick’s second ;aw,‘using the finite differences and the finite
elements methods, are proposed for this model. Curves are obtained
for the evolﬁtion'of_thé degree of homogenization during sintering
time, depending on the average allecy composition, on the analised
system’s inherent interdiffusion coefficient, and of the powder
particle’s size and distributien.

AN aiternative model is also proposed, in order to ‘pre-—
view the degree of homogenization in the presence of a transient
liquid phase, similar results being obtained.

Cémparisons are made petween the numsrical results and
Aexperimental data. beoth own and from the literature. Good agree-—

ment is obtained in all cases.

Abetract - o 0y
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INTRODUCZAO

A metalurgia do pé ¢ uma técnicz alternativa de proces-
camento de materiais e componentes. Sua utilizagfio data de tempos
remotos, entretanto sua importancia intrinseca vem sendo verifi-
cada mais recentemente. Os materiais resuitantes desta tecnologia
‘de fabricagfo tém permitido a substituiglo de componentes e -a

~criagfo de outros nas industrias elétrica, eletrdnica, aeronauti -

ca}“etcl.
4
Atualmente, pode-se dizer que a2 mctalurgia do pé é uma

_técnica para a fabricagﬁo de:

( - componentes esou materiais passive-s de obteng8o por outro
v processo ‘metalﬁtgico.: Neste‘ caso, sua escolha pode estar
N relacicnada 2 dimihﬁigﬁo de custo (muitas vezes bastante signifi-
cativa), a‘facilidade do processamentc por  esta ‘técnica ou A

" obtengfc de caracteristicas especiais QUando do uso da mesma;

- componentes es/ou materiais onde ¢ a dnica técnica de

fabricagHo.

No primeiro grupo estdo componentes estruturals diversos
tais como engrenagens, suportes, " efxos, mancals, ‘buchas, etec.,
;ampiamente.utilizados na fabrica¢fio de miguinas dé escrever, im-
pressoras, méquinas de costura, eletrodomésticos e na indastria

"autbmobilistica; componentes e ferramentas de elevada resisténcia
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ao desgaste; :;agnetoé; moles e im3s permanentes; materiais refrata-
rios e de alis ponto de fusZo; ‘ligas leves para a indastria aero-
espacial; etc.. v .

J5 2 fabricaclo de metais duros, filtros, <componentes
esou materiz:s antifricg¢iio, por exemplo, tem na metalurgia do pé
sua unica aliernativa de processamento. '

0 crescimento acentuado da metalurgia do pbd, verificado
nos ultimos anos, & consequéncia das inUmeras pesquisas que ven
sendo realizadaé na aArea: o melhor entendimento da fe"nomenologia’
associada ac processo permite o desenvel vimento de ncsvos materiais
a partir do pS, a melhoria de qualidade dos ‘materiais Ja
processados or esta técnica, bem como do préprio processamento.

- Dentro deste contexto nZo se pode deixar de destacar a
' _impor-téncia dos materials ferrosos, em especial dos agos, na met,a—b
lurgia e meszo na seconomia mundial. Devido aAs mudangas alotrépicas
de f‘ase do ferro e a sua caracteristica de combinar-se com muitos
elementos qu:micos, as ligas ferrosés podem apresentar proprie—
dades as mais diversas, tendo sua aplicabilidade ;‘estrita apenas a’
casos muito particulares onde, normalmente, o consumo relativo é
pequenc. Embora nos ultimos anos tenha-se intensificado a produgio
_de metals e ligas hﬁo—ferrosas’, ceramicos e conjugados, © percen-—
tual relati‘va dos metais ferrosos na produgio mundial permanece
praticamente inalterado: cerca de O5% do total da fabricagZo dos
metais. Logo. constata-se que a produg8o mundial de metais ferro-
sos cresce continuamente. Cabe lembrar que mui tos dos -conjugados
de alta a;ﬁlicabilidade sSo constituidos de fases dispersas em
matriz ferrocsa. _

' A metalurgia do pé ferrosa, que no inicio do século
estava praticamente restrita & fabricagfc de componentes de
propri édades' moderadas, hoje tem competido com a metalurgia cén—
vencional nas mais variadas classes de pecgas, quando s%o reque- -
ridas caracteristicas especiais, tais como elevada resisténcia
mecAnica e eisvada resisténcia ac desgaste. '

A relhoria de resisténcia mecinica e dutilidade, bem
como a obtencio de propriedades especificas, ¢ o resultado do
desenvolviménuo de novas ligas', concomi tantemente ao aperfeigo-
ément,o_ das tecnicas de. produ¢§o de pés, esou,ainda, da otimizagdo
ou alteragfio das varidveis de processamento. |

O desenvol vimento de novas ligas ¢ aqui emtendido como a
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criagio de materiais com composig¢io quimica nova, ou seja, a uti-
lizagdo de elementos de liga em quantidades relativas até entio
ndo usuais na metalurgia ferrosa. Como pode ser constatado na
liﬁeratura pertinente ao assunto |1—27|, nido sé a composi¢gio qui-
mica, mas também o processamento da matéria prima tem forte
influéncia sobre as caracteristicas finais do produto obtido.
Alguns destes aspectos serfo apreciados no decorrer deste texto;
As propriedades mec&nicas dos agos sinterizados s3o,
além da composigd8o quimica, fungdo da microestrutura, a qual
decorre da evolug3o do processamento como um todo. Em particular,
a cinética do processo de sinterizagio ¢ determinante. Esta pode
ser influenciada de forma decisiva pela técnica particular de liga
‘usada |1,2,28-85|. Quando se utilizam misturas de pés (pés elemen-
tares e portadores de ligad ocorre, concomitantemente A sinteri-
zagl0, a homogeneizaglo quimica, resultando na formagdo "in situ”
da liga propriamente dita. Varios estudos sobreﬁg\prodUQﬁo de 1li-
gas a partir da mistura de pés podem ser encontrados na literatura
|8—10,30—62|. Pode-se verificar nestes que nem sempre as melhores
propriedades estic associadas "ao maior grau de homogeneizagio
alcangado no processamento. Isto deve-se ao fato de que, além do
constituinte poro, exercem forte influéncia a distribuig¢iio carac-
teristica das fases presentes, bem como suas propriedades indivi-
duais |57-60|. Inumeros resultados experimentais tém evidenciado
QUe a otimizacdo de determinadas propriedades esta associada
diretamente a estas duas caracteristicas e, portanto, pode estar
relacionada a um certo grau de heterogeneidade de composigio. Des-
ta forma, o estudo do processo de homogeneizagio e sua compréen—
sio apresentam importancia particular no desenvolvimento de. m&te—
riais produzidos a partir de misturas de pés. |
' O presente trabalho visa o estudo da cinética do proces-—
so de homogeneizagio, a sua modelag8o fisica e matematica baseada
em‘pés e condigdes de processamento industriais, considerando

todos os parimetros de influéncia no processo.
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FABRICACAO DE COMPOMENTES_

A PARTIR DO P&

As etapas fundamentais do processo de fabricagd3o de com-

ponentes a partir do po s8o:

Obtenc8io dos pds

- Condicionamento dos pds

Compac tagfio ou conformagdo dos pds

Sinterizagdqldos compac tados ;

De acordo com. © material (metal ou liga, compésito,A_ce—
ranucoD etapas adic1onais ‘sSo necessarias em fungio das propri-
edades do material e das caracteristicas do pé bezm como do con-

Junto de propriedades que se deseja do componente.

2.1
OBTENGCAO DOS POS

_ A produgSo dos pés € a etapa inicial, uma vez que os poOs
s3o a matéria prima do processo.

Atualmente existe um nimero muitc grande de processos de

obtengio de pés |21-26,63-66|, dado o largo espectro de proprieda-

des fisicas, quimicas e mecinicas dos materiais existentes. Além
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disso, em fungio da aplicagdo particular (propriedades srigidas do
componente a ser fabricado), & necessarioc um conjunto ¢z caracte-

a2 distri-

)

risticas do pd, sendo que as principais sdo o tamanho
buigio de tamanho de particula, a supérficie especifica livre, a
cumpusigio quindca & a forma das parLiculas.

Os processos de obtengdo de pos s8o normalmenie dividi-
dos em processos mecanicos, quimicos, fisicos e eleiroliticos,
embora, em muitos casos, esta divis8o nZo seja definidz e ocorra a
sobreposigic entre os tipos citados.

Através de processos mec&nicos pode-se cobter 2o a partir
de materiais no estado sélido ou no estado liquide. A cominuigdo
de sé&lidos através de quebra e moagem ‘63—66| sé apressnta inte-—
resce comercial para materiais que exibam fragilidade. Este método
é muito utilizado na area de materiais ceramicos (oxicdos, nitre-
tos, carbonetos, etc.) e para ligas metilicas com relativa fragi-
lidade, ou ent 3o para condensados eletroliticos e produlos espon-
josos que se apresentam em um estado suficientemente fragil. Os
pos obtidos por moagem mostram formato irregular. Dado o aumento
gradativo do amortecimento do choque mecénico entre as ‘particulas
e os corpos de moagem, n3do & possivel reduzir o tamanhc de parti-
cul a indefinidamente, ocorrendo uma redugdo dréstica“do:efeito de
moagem quando o tamanho alcanga a ordem de micra.

A obtengSoc de pés a partir de metal no estacde liquido,
denomi nada atomizag3o |24,63—66|, ocorre pela dispersio de. um
filete de metal fundido dentro da camara de atomizag8o. As prin-

cipais formas de atomizagSo sfo:

.= atomiza;&o a gds
- atomizag8o a dgua ou dleo

- atomizagcdo o wvdcuo.

Na atomizagZo a gis e a &gua ou &leo, o metal & vazado
lentamenté para dentro da cmara de atomizag8o, onde o filete ¢
atingido por um jato.inclinédo de gas ou liquido, espalhando-o em
finas gotas. Apoés a-solidificaQSO, cada gota se torna uma parti-
cula de pé. ' ’

Na atomizagZo a vacuo, € injetado um gas no metal fun-
dido, e este & vazado para dentro de uma camara evacuada. O gas
dissolvido no metal fundido & repentinamenﬁe expandido as penetrar

vn& camara, dividindo o filete de liquido em - finas gotazs que se
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solidificam rapidamente.

Os proceésos de atomizagfoc s%c muito utilizados para a
obtengdo de pds de metais ou ligas de baixo ponto de fusio e de
metais de elevada dutilidade, e na produgfo de pds ligados Condé
éada particula tem a composigdo final da ligad, como, por exemplo,
pés para a fabricag8o de componentes de ago rapido ou de ago ino-
xidavel. Tais processos tém o inconveniente da dificuldade em se
obter pés muito finos (menores que aproximadamente 40 umd.

Quando se reqﬁerem pos muito finos, parte—se normalmente
de processos quimicos |22,23,26,26,63-67|, entre os quais cabe
salientar a dissolugZo do metal em a&cidos e a reprecipitagdo na
forma de pé de produtos tais como carbonatos, sulfatos e outros
sais ou hidréxidos que, calcinados ao ar, se convertem em &xidos
Cna forma de p&), os quais s8o normalmente reduzidos com mondxido
de carbono ou hidrogénio.

No processo eleﬂrolitico |63—66|, em fung3o da tens3o e
da densidade de corrente, ocorre a deposigdo de condensados espon-
.josos ou dendriticos, que facilmente sfo convertidos a pd por
moagem. Por este processo consegue-se obter péds com elevada pureza
quimica.

| Como cada processo de obtengdo de pds leva a um pé com
um conjunto de caracteristicas especificas, a escolha do processo
mais adequado bara a produgfo de um determinado pé depende da sua
aplicag8o e das propriedades fisicas, quimicas e meclnicas do

material a ser convertido em pé.

2.2
CONDICIONAMENTO OU PREPARACAO DOS POS PARA A COMPACTAGAO

Além da adequag8o das caracteristicas (tamanho de parti-
cula, distribuiq&o de tamanho de particula, etc.), o pé necessita
de certas propriedades tecnolégicas perfeitamente definidas para a
sua posterior compactagSo. As propriedades tecnoldgicas de maior
interesse sSo0 a escoabilidade, a densidade aparente e a compressi-
bilidade |63-66].

Para que ocorra o perfeito enchimento da cavidadé da
matriz, ¢ necessario que o pé apresente elevada escoabilidade. Pés

muito finos e de formato muito irregular n8o apresentam
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ciente escoabilidade e, portanto, devem ser granulados.

A granulagio |63—65| consiste basicamente em reunir um
ntamero elevado de particulas individuais em um granulo Cagregadod,
normalmente de forméto arredondado. Os granulos escoam facilmente,
aumentando a velocidade e a- qualidade do enchimento da matriz
Causéncia de gradientes de densidaded. A Figura.a.l esquematiza o
que ocorre na granulagio. Para.a pratica, a resisténcia mecanica
do granulo deve ser suficientemente elevada para que este ndo se
destaga durante o manuseio e na operagio de enchimento, mas sufi-
‘cientemente baixa para que o gr&nulo seja desintegrado facilmente.
durante a compactagio. Além da melhoria na escoabilidade, a granu-
lagiio do pd aumenta a sua densidade aparente, reduzindo a altura
da coluna de pé na matriz de compactaglo, o que leva é'redugﬁo dos

cursos dos pung®es na compactag8o, aumentando a velocidade de pro-

dugio.

T™
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Figura 2.1 - Granulagio de pos

v Os agiutinantes utilizados na granulag3o do pé s3o eli-
mi nados por evaporagio durante a fase de aquecimento na sinteri-
zag3o, ou em operagio adicional especifica (”dewaxing’).
Outra propriedade tecnolégica de importancia fundamental
é a compactabilidade |18,63—66|.'Esta normalmente € maior nos me-
tais, devido 4 possibilidade de éqorréncia de deformagZo plastica.
Por isso, pos eﬁcruados (p.ex., aqueles provenientes da moagemd
devem ser reéozidos antes da compactag3o.
o Quando os pédés metalicos encruam excessivamente durante a
~compactag8o, n3o permitindo a obtengdo da densidade relativa a

verde desejada, faz-se normalmente um recozimento no compactado,
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procedendo-se entio a uma nova compactagdo para aumento da den-
sidade do componente (dupla compactagiod. ® »

As caracteristicas do péd, principalmente tamanho, forma
e distribuig¢do de tamanho, interferem de maneira decisiva na
densidade a verde alcangada. De forma geral; pés esféricos
adquirem maior densidade na compactag8o, devido a maior facilidade
de rearranjo das particulas na matriz.

Uma outra etapa fundamental no condicionamento de pés é
a mistura de lubrificante |19,20,63-66,68|, que visa reduzir o
atrito entre as particulas e destas com a matriz, diminuindo o
desgaste e levando a um maior empacotamento. Além disso, a presen-
ga do lubrificante €& fundamental para a etapa de extragdo do com-
pactado, ja qué reduz as forgas de extragfio e minimiza a possibi-
lidade de ocorréncia de falhas, como o trincamento.

Além da adig8o de lubrificante ao pé, a etapa de mistura
& fundamental para promover a adigio dos elementos de liga ou
compénentes de mistura Ccompésitbs) ao pd base (matrizd |6,8,9,27-
55'. A operag3o de mistura & obviamente sempre realizada anterior-
mente A grahulagﬁo do pé. Ressalte-se que ﬁuitos pos nio neces-—
sitam ser granulados, como por exemplo na metalurgia do pé fer-
rosa, onde s8c utilizados pés com maior tamanho de particula, que
apresentam escoabilidade suficiente‘para o proéesso automatico de
compactagio. ‘ ‘

-No caso da obtengfo de ligas por metalurgia do ps, exis-
tem varias possibilidades basicas de técnicas de liga |[1,27-55|,
as quais sdo:

- uiilizagdo de pds ligados, em qﬁe cada particula j& possui

a composig¢3o final da liga. Tais pds apresentam normalmente baixa
compressibilidade, dado o endurecimento ocorrido por scolugdo sdéli-
da esou particulas de segunda fase. A wutilizag8o destes pés ¢é
limitada a casos estritamente necessarios, como, por exemplo,
quando a homogeneizagio exigida nio seria possivel de sefv alcan-—
¢ada em tempos e temperaturas de sinterizagdo industriais, ou
quando as outras possibilidades apresentam-se menos vantajosas por

razdes termodinadmicas ou de cinética do processo de sinterizagio;

- utilizagdo de pds parcialmente ligados ou semfligados. onde

a particula do metal base apresenta uma camada externa enriquecida
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Figura 2.2 - Misturas de p¢s, destacando o aspecto da microestru-
tura. (a) mistura de pdés elementares, (b) mistura do
pé da matriz com portadores de liga, e, (c> mistura

do pé da matriz com o pé de uma liga mestra.

com os elementos de liga, por um processo prévio. Tais pés apre-
sentam compactabilidade maior do que os anteriores, devido ac nu-
cleo n3o ligado, e a homogeneizaqﬁo'quimica se completa durante o

processo de sinterizagfo (p.ex., *distalloy powders” da Hoganas);

- utilizacdo de misturas de pds dos cbmponentes, 'ohde ha

varias possibilidades distintas

L) misturas de - pos ‘elementares {p.ex., pd de.ferro<+v'pé_
de niquel '+ pb de cobred - Figura 2.2 (ad;

11D mistura do p6 da matriz com portadores de liga, que
contém numa concentragao maior os elementos de liga
desejados (p.ex.; pd de ferro + p® de ferro-silicio +.

- pS de ferro—manganéSD - Figura 2.2 C(bd;

i1ii) mistura do pd da matriz com pd de uma liga mestra
que contém em sua composigio, aoc mesmo tempo, todos
os elementos de liga necessarios, de forma concentra-
da, para a formag3o da liga final desejada (p.ex.; pé
de ferro + pd de MCM - liga quaternaria a base de Mn,
Cr, Mo e Fed - Figura 2.2 Ced. '

A utilizag3o de mistiuras de pés preserva a compactabili-

‘dade do pé da matriz, e a formag83c da liga propriamente dita ocor-
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re ”in situ” durante a sinterizagfo por interdifusio dos componen-
t.es da mistura. Desta forma, o grau de  homogeneizagido da compo-
sigdo quimica depende do tempo e da temperatura de sinterizagio,
bem como dos coeficientes de interdifusfoc das espécies quimicas
envol vidas. As - prbpriedades do produto s3o obviamente influ-
enciadas pelo grau de homogeneizagio alcangado durante a sinteri-

zagio.

2.3
COMPACTACAO OU CONFORMACAO DOS POS

' Nesta etapa o corpo adquire a sua geometria e resis-
téncia a verde, que deve ser suficiente para o manuseio do compac-
tado. Existem métodos com aplicagio de press8o mecdnica e metodos
sem aplicagio de pressdo. Na maioria’\dos casos, utiliza-se uma
press3o mecinica que pode ser aplicada sobre o p$ , em uma matriz,
de forma uniaxial, ou em um molde deformavel, dé forma isostati-
ca. Além disso, pés podem ser conformados por laminag8o ou extru-
s3o |63~66 ,, quando s3io obtidos semi—écabados na forma de fitas e
chapas, ou barras e tarugos.

Dentre os processos de. compactag8o por aplicagdo de
pressi3o, a compactagido uniaxial em matrizes ¢ de longe a mais uti-
lizada |63—66|. Na compacta¢fo aumenta a densidade relativa do péo,
por rearranjo das particulas, na fase inicial, e por deformagido
pléstica‘subseqﬁente,’no'caso de péds metilicos. Enquanto que ma-—
teriais duros, que n3o se deformam plasticamente, apresentam nor -
malmente uma densidade relativa a ?erde baixa e densificam signi-
ficativamente no processo posterior de sinterizagdo, os pés meta-
licos alcangam uma densidade relativa a verde bem mais elevada,
devido a sua plasticidade cristalina. Esta pode ser tanto maior
quanto mais ddtil for o metal e/ou maior a press3o .de compacta-
¢3o. A Figura 2.3 mostra esquematicamente a variagdo da densidade
em fungfo da carga especifica aplicada, de forma genérica, para um
material metalico Ccurva A) e para um material Cerémico Ccurva BD.

Quando o pdé épresenta uma compréssibilidade muito baixa
e a sua densidade nfio ¢ aumentada suficientemente na sinterizagio
.posterior{ e quando ée deseja uma densidade relativa bastante

elevada, muitas vezes € necessario fazer a compactagdo a quente.
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Figura 2.3 - Diagrama esquemadtico densidade x press8o para um ma-

terial metAlico Ccurva AD e para um material ceramico

Ccurva B)..pg.= densidade aparente.

|12,16,63-66|. Neste processo ocorrem simul taneamente compactagfo
e sinterizagfo. Existem possibilidades distintas de compactag8o a
quente: ’
- Compactaglo a guente do “pd em vuma matriz CHP"—‘ "hot
pressing”>; : ' . s
- Compactagdlo isostdtica -a  guente CHIP - “hot isostatic

pressing’, que-pode'ser'feita'de‘duas formas distintas

2 aplicagﬁo de pfessﬁo de g&s scobre um molde deformavel

que contém o pé (pouco usadad;

11> aplicacS%c de pressiio de gis sobre pré-formas pré-
sinterizadas, isto é, sinterizadas até um estagio em -
que -haja somente poros ipclusos no componente. Neste
caso,. as pré-formas s83o compactadas a frio e sinte-
rizadas em vacuo até a completa eliminag8o dos poros
abertos; pr%%edendo—se entSc a aplicag8o da pressSo

de gés sobre as amostras em sinterizag8o dentro do
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forno (forno HIPD

Cutra possibilidade ¢ o forjamentoe a Sisznte de pré-
formas Ccompactadas a friod na temperatura de sinlerizagio 63~
65| .

A compactaglo isostatica também pode ser feita a frio
[11,12;18,63-65[, apresentande neste caso, em relacio &4 compacta-

¢Ho a frio em matrizes,_a_possibilidade de conforragdo de geome-—
Lrias mais complexas e a vantagem da redugio dos gradientes de
densidade no interior da pega.

O processo dé moldagem por injec3o |12-15| permite a
ébtengﬁo de fofmas bastante -complexas, incluindo-se alguﬁas ihpos—
siveis de se obter pela metalurgia do pd convencicral. O processo
parte da mistura do p¢ (metalice, cerimico 6u compssito) com plas-
tificantes e ligantes orgénicos. Esta ¢ entio moldada através deo
uma injetora em temperaturas em torno de 132 a 180&.9 uma pressio
de aproximadamente 14 MPa. O po ‘utilizado ¢ exiremamente fino
Cmenor que 10 umd. O tempo de retirada do ligante = sinterizagdo
até a obtencfo de uma densidade préxima a tedrica e longo. Devido
a grande quantidade de ligante introduzida na mistura e ao pequenc
tamanho de particula do pd, a pega pode retrair em torno de 20%,
porém o processo & capaz de produzir componentes com toleréncias
dimensionais estreitas (0,03 a 0,05 mm/mm) . Atualmente a técnica
est4 limitada a pecas pequenas de reduzida seg3o, dada a necessi-
dadé_de completa remog8o do ligante durante a sinterizagZo. |

B A moldagem sem aplicago de pressio i63-65,69-71| &
utilizada na metalurgia do péd, principalmente quando da fabricagso
de filtros de bronze. Todavia encontra aplicagéo‘mais generalizada
na area de materiais ceramicos, como & © caso da “colagem de
barbotlna” C”"slip casting’™.

, Na produgSio de filtros de bronze, por exemplo, o pd &
'derramado em formas de grafita ou ceramica, podendc sua denéidade
ser ajustadalpor'vibraQSO. Os componentes adquirem a sua consis-
Lénci# definitiva apenas durante a sinterizag3o da massa de pod
" dentro da forma.

A'"colagem de banbotina"vconsiste, em lirhas gerais, na
decantagic ordenada das particulas de pé em suspens3c em um liqui-
do que, quando derramado dentro de uma forma porosz (p.ex., dges-
so),lé absorvido peias forcas capilares, deixando uma camada .

relativamente densa de pé decantado nas paredes do zolde.
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\ 2.4
SINTERIZAGKO

Na pratica, a sinterizagi3oc consiste em um tratamento
térmico com controle de velocidade de aquecimento, tempo, tempera-
tura, atmosferé e velocidade de resfriamento, onde os contatos
mecanicos gerados entre as parpiculas} na compactag8io, adquirem
continuidade de matéria por Lrénsfeﬁéncia de massa para os mesmos,

e ocorre a eliminag8o ou modificag8o da geometria da fase porosa,

dependendo da sinterabilidade do material. dComo consequéncia da
sinterizagdo (continuidade de matéria na regifo dos contatosd, o
componente adquire a sua resisténcia mecinica. Esta pode entre-

tanto ser alterada por tratamentos térmicos posteriores.

A cinética de sinterizag8o ¢ fung3o da taxa de transpor-
te de matéria que ocorre durante o processo. Maiores informagdes
sobre o prbcesso e sua base tedérica s3o apresentadas no Capitulo
3. - '

Como consequéncia da sinterizag8o, normalmente ocorre
retrag3o do.compaétado. cuja taxa depende da intensidade dos meca-
nismos de transporte de matéria e da porosidade inicial presente
(densidade a verded. |

No caso da produgio de componentes metalicos (principal-
mente em agos sinterizados), muitas vezes, em fungSo da elevada
,densidadg a verde, a retragdo € nuito pequena.‘o que facilita o
controlé dimensional dos componentes. Em alguns casos, esses nem
sequér necessitam de operagdes complementares (calibragfo, retifi-
ca, etc.) para atingir as tolerancias requeridas.

No caso de materiais ceramicos e compésitos; normalmente
a retrag8c é bem maior, uma vez que esses materiais , além de
apresentarem baixa densidade a verde, conseqiiente de sua menor
compressibilidade, exigem, para a sua aplicag8oc, alta densidade
relativa (porosidade baixa ou ausente). Para estes materiais con-
sidera-se que a principal etapa de densificagSo ¢ a sinterizag3o,
enquanto que na fabricagfo de agos sinterizados, por exemplo, a
prinéipal etapa de densificag8c é a compactagio.

‘ E impoftante salientar que, durante a sinterizagio de
‘compactados provenientes da mistura de pés, ocorre a homogenei-

zag8o quimica por interdifusioc dos componentes, formando in situ”

-
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a liga propriamente dita. Este processo

{1

o objetive do presente

trabalho e esta descrito mais detalhadamsnie no Capitulo 4.

Capitule 2 : ’ : : 14



w

SINTERIZACADO

NA METALURGIA DO PO

Sinterizacio pode ser definida como um processo fisico-
quimico que se desenvolve durante um tratamento térmico, no qual
um sistema composto por particulas sélidas e individuais reagem,
resul tando em um procduto contin@o © menos poroso.

Paralelamente as reagdes fisico-quimicas, que podem le-—
var a f‘orma:c;go de ncovas fases, verificam-se alteragfes no tamanho
e forma dbs grios,’ bem_ como no tamanho, forma e percentual de

“

poros. v |
‘ A sinterizacio pode Sér interpretada como um pi-ocesso
termodinamico que fzz decrescer a energia acumul ada no compactado.
Este'précesso leva © éorpo Ccompactado) a um estado de maior esta-
bilidade termodinamica Cequi liibrio), devido a ag¢io de forgas
internas oriundas, principalmente, do excesso de energia livre
superficial (forga motora da sinterizag¢io), e eventualmente auxi-
li-adas externamesnte por press8és impostas. '

- Existem quatro tipos bisicos de forgas motoras de sinte-
rizagiao |63—66?71 —731: 1) a forga que se desenvolve devido & dife-
renca dé press3oc em torno de uma superficie curva, EE.?) a forga que
se desenvolve devi de a diferenga de pressic de vapor entre uma.

superficie plana e =a cur-Va,' 3) a forga que se desenvolve devido
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4 diferenca de concentragdo de lacunas ©3 pPIU2S  Da; mMassa do
solido. e 4) as forgas capilares que se marilsstam quando da

presenca de fase liquida.

3.1
SINTERIZACXO NO ESTADO SOLIDO
SISTEHAS HONOCOMPONENTES

A sinterizacZo de duas ou mais particulas sdlidas de
mesma natureza guimica, em contato. pode ser, para fins didaticos,

separada em trés estagios |64—66,71—73‘:

1> Formuacdo de contatos CPnecks™D.
A primeira etapa da sinterizag3o consiste na formagfo de éog
tatos onde ha continuidade de matéria, em iugar dos contatoes
puramente mecinicos obtidos entre as particulas apds a com-
pactagdo (Figura 3.10. Neste estAgio ainda ¢ possivel identi-
ficar as pérticulas individualmente, ja que nfo ha uma con-

trac¥o apreciavel da amostra.

1i> Denstificagdo.
Neste estagio verifica-se o crescimento dos contatos entre as
particulas, acompanhado de crescimento de gric, com conse-
qﬁentevalteracgo de forma e diminuigZc do tamanho dos poros.
Em décorréncia, obtém-se duas fases distintas, uma porosa e a
outra de material sélidé.,As particulas criginais n3o s8o
mais distinguiveis. Com a continuagdo da sinterizagdo, o

"material se contrai e densifica cada vez mzais.

. primeiro. estagio
~graos  soltos de sinterizacgao

QO
N\

-
o
i A

bl
i

Figura_3.i - Esquema de sinterizag3o para particulas soltas |71 |.
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Feplamento. arredorndansnto e coalescimento dos poros.

o
~

o,
St
ey

Necte estagio ocorre O isolamanto e arredondamsnto dos poros,
paralelamente ac seu coalescimento. A partir deste mom=nto, a

taxa de retragio decresce significativamehte, j& que a forga

. . . - . X 1. v :
. : P < s . I 5 . JUES N - . : -3 g B PR - ele .. 3
FPRIEE N W [T DI B WL IR I R et At i e e Tld deer e T der o sl e e

da. Logo n3o £ verifica apreciavel densificagio, mas predo-

mi nantem=nte crescimento de grao.

Vale ressaltar que estas etapas nHo occorrem isol adamsn—

=
te, mas gue =@ s_:uperpoem; determi nadas pelos mecanismos de  Lrans-

2

porte de matéria mais atuantes em cada caso.

3.1.1

Mecanismos de Sinterizagio

As forgas motoras da sinterizagio podem causar diferen-—
tes mecaniSmos de si nterizac3o, que, a rigor, consistem em meca-
nismos de transferéncia de matéria. Os principais mecanismos  gque

ce desenvolvem s3o:

i) Eecoamento pldstico es/ou viscoso — o escoamento plastico,
em materiais cristalinos, tem sua fundamentéc;ﬁo na equagido de
Laplace e na baixa tensSo de escoamentc do material 4 temperatura
de sinterizagZo; © escoamento viscoso & bastante caracteristico
dos solidos amorfos e pode ocorrer devido a baixa viscosi dadev a

Lempératura de sinterizagdo;

ii> Evaporagdo e recondensagdo - ocorre pela tendéncia 2a
Lransferéncia de matéria devida a diferenca de pressSc de vapor.
nas distintas partes do sistema de pés., por efeito da curvatura
das particulas. £ um mecanismo relevante apenas em alguns siste-

mas Jque apresentam elevada pressio de vapor;

iii)> Difusdo atomica Cvolumétrica, superfictal e de contorno
de grdod — & i nduzida pelo gradiente de 1 acunas existente entre a

regifo de contato e a superficie das particulas.

. Todos estes mecanismos ocorrem <imul taneamente durante o
processo de sinterizaggo, porém, de acordo com suas vel ocidades
relativas. alguns contribuem mais que outros. Foi comprovado expe-—

rimentalmente que 2a difusZo superficial & © mecanismo mais impor-—
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tante no estigio inicial da sinterizag¢do e, conforﬁe evolui o
processo, os mecanismos de difusfo por contorno de grdo e volumé-
trica apresentam-se como os mais importantes.

Una das diferengas mais significativas entre os diversos
mecanismos se baseia na forma pela qual se realiza a transferéncia
de matéria. Assim, quando a transferéncia ocorre por difusdo
superficiai, difusﬁo volumétrica ou evaporagdo e recondensagHo,
nio se verifica uma aproximagdo entre os centros das particulas de
po, o que explica as varia¢@es observadas apenas né forma dos
poros; por outro lado, quando da difusZ3o por contorno de gr3o, por
exemplo, além de mudangas de forma, ha altera¢gSes no volume dos
poros e, conseqientemente, nas dimensfes finais da pega sinte-
rizada. ' '

O estudo dos mecanismos de sinterizagido permite obter
equagBes cinéticas e a influéncia das distintas variaveis que des-

(Y

crevem © processo. Para tal, € necessario recorrer a modelos sim-—
plificados que representem convenientemente os sistemas reais. Por
simplicidade de formulagio, a analise € normalméente limitada a um
sistema composto por duas esferas, que representam duas particulas
de pd, que‘tém inicialmente um contato tangente e que, com o
decorrer do processo de sinterizagio, transformam-se em duas esfe-
ras de contato secante. Este modelc tem aplicag¢3io apenas'nos dois
primeiros estigios da sinterizagdo (formagdo de contatos e densi-—
ficagdod. Para a etapa final Cisolamento, arredondamento e coa-
lescimento dos poros), o sistema € representado por um conjunto de
" poros esféricos contidos em uma massa de material.

A Figura 3.2 e Tabela 3.1 apresentam esquematicamente os
mecanismos de transporte de matéria atuantes nos estdgios iniciais
da sinterizag3o.

De uma forma geral, cada mecanismo de sinterizagdo pode

ser expresso por uma equagdo do tipo

n

x ¥Q
ry kT
onde 2x ¢ o comprimento do contato, r, o raio das particulas, K

uma constante dependente das aproximagdes geométricas feitas para

‘descrever o sistema, n e m sfo dois expoentes dependentes do meca-
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Formas alternativas para o transporte de matéria

por difus3o no esitiagio inicial da sinterizac¢Zo
- <

Heca— . Forma de . - Fonte de Destino da Contra-
nismo  transporte raterial matéria c8o
1 Dif.superficial Superficie Contato nZo
2 pif.volumétrica Superficie Contato nio
3 Evap. 7Recond. Superficie Contato n3o
4 Dif.cont.grio Interface Contato sim
5 Dif.volumétrica Interface Contato sim
6 Dif.volumétrica | Discordéncias Contato sim

Figura 3.2 - Caminhos de difus¥o da matéria durante os estagios

iniciais de sinterizacHo |71,74].

nismo considerado, D é o cosficiente de difusdo, y a tehsgo super -
ficial, £ o volume molar, T 2 temperatura e t o tempo.

A Tabela 3.2 apressnta s valores dene m conforme o©
mecanismo atuante 70| .

Esta equagSoc tem sua aplicabilidade bastante restrita,
jA que o compactado real € constituido por um numero biitante
. grande de particulas de po de diferentes tamanhos e de forma

normal mente nioc esférica.
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Tabela 3.2 .
fxpoentes da equagdo (3.1) em fungio do

mecanismo atuante de sinterizac3o

n m : Mecanisnmo considerado

3 h Evaporac¢fosrecondensacdo

7 3 Difus3o superficial

6 2 Dif. de contorno de grio .
5 2 DifusZo volumétrica

3.2
SINTERIZACRO COM FASE LIQUIDA

Durznate o tratamento térmico de sinterizéqio pode' for-
mar -se uma cer-a quantidade de fase liquida. Varias s3o as possi-

bilidades de formag3o de fase liquida:

- fus3o ce algum dos componentes da mistura ou fases deste,

cujo ponto de fusdo ¢é inferior 4 temperatura de. sinterizacg8o;

- formacis, por interdifusZo dos componentes da mistura, de
composig¢des ou fases com temperatura de fus8o inferior a de sinte-

rizacio (eutétices, p.eX. J;

- - sinterizacdo ‘em temperatura superior a temperatura  solidus

de sistemas hoczogéneos ou néo C »supersotidus sintering™.

Se a fase liquida formada permanecer durante todo o tem-
po da etapa isstérmica da sinterizac8o, o .proc‘esso ‘¢ chamado de
sinterizagio cocm fase liéuida permanente. Se o liquido formado
volta a se solidificar a medida que a sua composigio s= altera
como conseqiiéncia da interdifusdo (solidificag80 constitucional),
o processo & chamado sinterizagdo com fase liquida transiente ou
‘ temj:oréri a. & '

‘ A presenga de fase liquida pode acelerar os processos de
sinterizacdo e homogeneizag8o. A infl uéncia deks_g.a sobre a sinteri-
‘zag83o depende da mol habilidade da fase sélida pelo liquido. Repre-

sentando por y_ 2 tens3c da interface sélido-liquido e r SIEL N S
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a tensido superficial do sélido e do liquido em contato com a
atmosfera do forno (fase gasosad, respectivamente, ‘o liquido . se

dispersa sobre as superficies'livres do sélido se yp < + .
P SL Ysv Vv

Sendo Vg 2 tensfo interfacial dos contatos sdlidos em formagfo
=ntre as particulas, o liquido penetrara entre estes contatos se
Yoq > 37SL. permitinao o encobrimento das particulas sélidas com
um f'ilme de liquido.

A sinterizagio com fase liquida envolve basicamente trés
etapas |63-66,75-79|: |
Ci> Rearranjo das‘Earticulas.

Se ¥es > aySL, o liquido penetra entre os contatos em forma-
¢8o, envolvendo as particulas, e em conseqliégncia das forgas
capilares, ocorre o rearranjo das particulas. A penetra¢io do
liquido enire os contatos leva ao inchamento, enquanio que ‘o
rearranjo de particulas leva normalmente a uma consideravel
A retrag8o. Comc decorréncia da atuagio paraléla dos dois fend-
menos, tem—-se comumente a densificagdo do material hesta

etapa;

_Cii) Dissolucélo e repreciptitagdo.
Segue o rearranjo primirio e consiste na dissolugio de mate-
rial sélido nas interfaces sélido-liquido de maior potencial
quimico e a reprecipitagic em posigdes ‘de menor potencial
quimico, resultando numa melhor'acomodagﬁo. Ocorre paralela-
mente, ainda, o crescimento de grio; ‘

Ciiid> Estado sélido. |
Quando ha solubilidade suficiente, a interdifﬁsgo ‘entre os
componentes leva A variagfo da composig¢io quimica e ao conse-
qilente desaparecimento da fase liquida C(super-resfriamento
constitucional), acompanhado do coalescimento das particulas,
fechamento dos poros, acomodagio de forma e crescihento de
grfo. Apds esta etapa, a cinética de estado éélido controla a
taxa de sinterizagXo. Quando-a'solubilidade nSo & elevada,
parte da fase liquida pode permanecer até a sua solidificagdo

quando do resfriamento.

A primeira etapa do processo (rearranjo das particulas e
espalhamento do liquido) tem uma influéncia marcante sobre a sin-
terizagio com fase liquida. O grau de molhabilidade do liquido nas

particulas sélidas ¢ quem determina o modo de sihterizaggo. Somen-—
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te quando o liquido exibe boa molhabilidade & que a sinterizagdo &
afetada positivamente pela presenga da fase liquida.

A forga motora pode ser tZEo intensa que o liquido, além
de introduzir-se entre as particulas, pode penetrar também nos
contornos de grio. Essa penetragio é normalmente acompanhada de um
inchamento, verificado antes do infcio do rearranjo.

NSo s& a molhabilidade mas também a quantidade de fase
liquida influenciam a cinética de sinterizag8o e homogeneizago
]80|. A ativagfo da cinética deve-se as maiocres taxas de difus3o
associadas aos mecanismos de transporte de matéria envolvidos
quando da presenga’de fase liquida. A homogeneizag3do ¢ ainda
influenciada pela redugfo das distlncias de difusZ3o. A

Devido & agdo simultinea de vArios mecanismos, & dificil
obter -se uma equagfo cinética que descreva o problema, bem como
que quantifique adequadamente a influéncia das diversas variaveis

. LY
envol vidas no processo. -

: : 3.3
SINTERIZACAO E HOMOGENEI ZACAO DE SISTEMAS HETEROGENEOS

Quando se parte de misturés de pds, a liga propriamente
dita forma-se durante a sinterizagfo, pela interdifus8c dos seus
componentes{ Durante a homogeneizagdo formam-se todas as fases
previstas no diagrama de equilibrio do sistema entre as espécies
usadas, e, assim, pode ocorrer tanto a formag8c de fases "trén—
sientes" que acelerem a cinética de sinterizagdo e homogeneizagéo,
como aquelas que a desacelerem.:

O grau de homogeneizag8o alcangado na sinterizagdo, como
visto, é determinante nas propriedades do sinterizado.

~Desta forma, a garantia dev obtencéio de determinadas
caractéristicas pela adig8o de certol(s) elemento(é) de liga sé &
satisfeita se este for adicionado & mistura em uma forma que ndo
prejudique a cinética do processo.
‘ Quando as condi¢8es de equilibrio permitirem que o(s)
elemento(s) de liga sejalmd adicionado(é) aos agos na forma de
portador(es) de liga, pode-se ativar os processos de >sinteriza¢§o

e homogeneizag¢8c por uma das seguintes formas |31,36—39,43.47.81—

84|:
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1) Baixa solubilidade na matriz — quanto menor for a solubi-
lidade da segunda fase na matriz, menor sera a forga motora para a
sua dissoldqﬁd, o que implica na sua segregagdo entre as particu-
las, estabilizando os contornos de particulas e, como decorréncia,
aumentando o transporte de matéria via difus8o superficial. Quan-
to maibr for a solubilidade da matriz na segunda fase, maior seri
o fluxo de material neste sentido, resultando em crescimento de
contatos e eliminagf%c de poros e, em conseqiéncia, densificag8o do
material. Se a razfo entrela solubilidade da matriz na segunda
fase for menor que 1, verifica-se o fendmeno de inchamento;

CiiD> Estabilizacdo de uma fase de menor fator de empacotamen-—
to (p.ex., fase a do ferrod quando da dissolugdo da segunda fase

e, conseqiientemente, redundando em maior mobilidade atémica;

Ciii> Formagclo de fase liguida de boa molhabilidade, devido a

.baixa temperatura de fusfic da segunda fasek\‘

Se todos os elementos de liga puderem ser introduzidos
na forma de uma liga mestra, pode-se obter ainda os seguintes
efeitos benéficos a4 cinética dos . processos de sinterizagio e

homogeneizagfo |31,36-39,43,47|:

Ca> Efeito de difusdo conjunta — quando o elemento de maior
difusividade na matriz cria uma frente de difusSo que emite um
fluxo de vazios em sentido contrério ao da difusdo, acelerando o
processo de homogeneizagio daqueles elementos de menor coeficiente
de difusZo;

b2 Eliminagao.da interdi fusdo entre os préprios elementos de
liga e cohseqﬁente formag8o in sttu” de fases entre estes, ja que
as mesmas est3o presentes na liga mestra, podendo-se obter entdo

maior rapidez no processo de homogeneizaglo;

Ccd Aumento de solubilidade de um coﬁponente na matriz pela
introdug3o concomitante de outro elemento de liga que produza este
efeito;_ ' ' l

(d> Possibilidade de controle dimensional pelo uso adequado
de elementos que, além de manterem a ‘cinética do processo de
homogeneizaéﬁq acelerada, levem a uma raz3o encoihimento/incha—

mento préxima de um.

E facil constatar que a cinética dos processos de

sinterizac%c e homogeneizagSo de sistemas heterogéneos ¢ bastante
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complexa e diffcil de ser expressa por equagdes |simples que
descrevam adequadamente todos os fenédmenos envol vidos.

A sinterizagfo ¢ uma etapa de fundamental importancia na
fabricac¢80 de componentes sinterizados. Através do conhecimento
dos fené®menos envol vidos, pode-se influir sobre a sua cinética e,
consedqientemente, sobre a cinética do processo de homogeneizagso,

quando se parte de misturas de ﬁés.
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HOMOGENEIZACAO

De uma forma geral, os compactacos obtidos da mistura de
péc podem ser caracterizados por particulas de uma dada composigdo
dispersas em uma matriz continua de composigdo distinta. A forga
motora para homogeneizar a cémposigﬁo & o< proéprio gradiente de
concentragio, e o© transporte de matéria se da pela interdifus&o
dcs componentes da mistura |64,72,73
_ A homogeneizagéo inicia-se nas interfaces das particulas
de cpmposiqﬁes quimicas distintas. Assim, ao longo do processo de
sinfériza;go, verifica-se um perfil decrescente de concentragio
doCé?_elementoCs) difusivols) da'periferia para o interior das
partiCulas» Dependendo do sistema de liga. pode-se ter a formag&o
‘de fases dlstlntas relacionadas ao gradiente de concentragﬁo local
do(s) elementolsd dlfusivo(s). Com o aumentio do grau de homogenei -
zac3o, os gradientes de concentragﬁo tornam—se menos acentuados e
a d;strlbuxgso de fases aproxima-se do equilibrio. 'A Figura 4.1
ilustra esquematicamente o exposto. ,

Desta forma, pode-se verificar que a microestrutura de
um compactado obtido da mistura de pods & tnica, tendo uma distri-
buic8oc de fases de propriedades variéveis bastante caracteristica,
 qﬂandb o] eqdilibrio nf%o for alcangado.

Devido as vantagens advindas do uso de misturas de pos,
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a Fabricagio de ligas em metalurgia do po ferrosa ¢ predominante-
mente realizada por este método. Nele., o carbono e os elementos de
liga s3o adicionados normalmente sob a forma de pds el ementares
e/ou pés pertadores de liga. A técnica de liga induz a utilizagdo

de ligas mestras, que contém em sua composig8o todos os elementos

[oR
o

liga a serem ad1c1onados ao po de ferro combinados em propor-
coec especxalménte selpc1onadds para formar fases que beneficiem
os processo: de <1nterlzd¢ao = homogenelzagﬁo.' ‘

0 us o de 'mlstur s de pés traz i1inGmeras vantagens,
rod@ndo—ce dectacar“ 'f ﬂ_fig f ' ‘ . s |

. - a obtengdo dp um grande namero de ligas 'a pariir de . um
numaro reduzxdo de pé sando que a composicio flnal é obtlda pela
variacio da proporgdo ‘dos péc na mistura;

- malor compress1b111dade e consequentemente maior dencsidade

a verde, tdnto quando do uso de pés elementares, ja& que estes nio

estSo endurecidos por soluglo sdélida, ou quando do uso de pos

portédores de liga, onde o componente em maior concentragio

apresenta-se na forma élementar; ’ '

- controle da microestrutura, possibilitando a fabricagdo de

truturas parcialmente homogeneizadas ou compdsitos

- ativagio do processo de sinterizagdo pela energia livre
adicional associada ao gradiente quimico.

A utilizac8o de mdstﬁras de pés pode levar ainda & for-
mag3o de fase liquida transiente durante a sinterizaqsb; resultan-
do na aceleracSo da cinética de homogeneizag8o, bem como: em umaA
vmalor densificag8o do produto final. o .

As anéllsesvfeltas neste capitulo estarZo restritas aos
sélidos que s3o isotrépicos em relacio a difus3o. A anisotropia
nos processos de difusd o,ocorre em Lodos‘os cristais n3o - cubicos,
os quais s3o caracterizados por trés coeficientes de difus3o. Con-
tudo. 1ndependentemente da estrutura cristalina, o meio pode ser
considerado isotrépico, desde que seja composto por um namero
. grande de pequenos cristalitos que nZo tenham orientag3o preferen-
cial dentro do agregado policristalino. Neste caso, quaisquer pro-
priedadés jinerentemente direcionais dos grﬁbs' individuais ser3o
anul adas, devido & orientagZo aleatdéria dos cristalitos dentro do

‘agregado |85,86]. =
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4.1
DIFUSZAO NO ESTADO SOLIDO

A mobilidade de um Atomo em um meioc isotrdpico é gover-
nada pelo coeficiente de difusZo |64,85-91|. Este parametro, ¢
definido em termos de quantidades mensuraveis, como o fluxo de
Atomos difusivos e o gradiente der concentragfo. Desta forma, o

coeficiente de difus3o D pode ser definido como
J=-D29% | C4.1D

onde J & o fluxo atémico, expresso em Atomos por unidade de &rea e
por unidade de tempo, e VC é o gradiente espacial da concehtraqﬁo,
sendo C a concentragio. atémica, expressa em Atomos por unidade de
volume. Logo, orcoeficiente de difusio ¢ expresso em unidade de
comprimento ao quadrado por unidade de tempo.

A equag¢io (4.1) é conhecida como priheira lei de Fick.

Quando a concentragZo do elemento diquivo for muito pe-
quena, © coeficiente de difusio ¢ independente da concentragio. Na -
maioria dos sistemas, D & uma fung3io apenas da temperatura. Contu-
do, no caso de sélidos nio ideais ou quando da presenga de outras
forgas motoras além do gradiente de concentragfo, deve—sé conside-
rar o uso de outros coeficientes de difusZo |85,88].

' A fim de obter a equa¢ic da continuidade para cada um
dos componentes de uma mistura multicomponente deve-se, priméiré—
menté. fazer um balangc de massa sobré um elemento de volume arbi-
trario em uma mistura binaria. Considere-se a lei de conser vagao
de massa'ablicada ao elemento de volume na forma de um paralelepi-
pedo retangular representado na Figura 3.1, cujos lados s3o para-
lélbs aos eixoé coordenados e tém comprimento Ax, Ay e Az. Assim
tem-se: _

- Taxa de variagdo de massa do componente A no ele-

mento de volume

ac

A
3 Ax Ay Az

- Fluxo do componente A atraves da face em x

J Ay Az

Axlx
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m —t J I
Ax], wﬁ._..,.g. Ay AX] sy
Az S~
Lx
X i
’ z
"Figura 4.1 - Regido AxAyAz de um volume fixo no espago atraves S,

qual ha um fluxo atoSmico.

- Fluxo do componente A alraveés da face em X + Ax

: aJ
= - AX
Ay Az JAX Ay Az + B Ax Ay Az

Ax‘x+Ax x

J

"Zimilarments, existem os termos de fluxo atdmico nas di-

re¢tes y e z.
Dividindo-se as parcelas acima por Ax Ay Az, obtém-se

- ec aj . 33 a3
A + AX A - AZ = 0 )
at 3x By 5z o C4:2>

Esta & a equagio da continuidade para o componente‘A em

. r s . e . t" :’ - ., ) ~ . —
umavmlsyura binaria. As quantidades JAX JAy -JAZ s3o os compogeh
Lesﬂretangulares do vetor fluxo de massa JA. Em notagZo vetorial,

a equag¢io pode ser escrita como

__..A_+VJ =0 C4.3>
De forma analoga,ﬂé equagio da continuidade para. © com-
‘ponente B é

O | | o,
' 37—t VI, =0 : C4.4>
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Substituinds-se = squacio (4.12 nas equagles c4.20 e

(4.3) e considerando-s= © ~~aficiente de difusio constante, tem-se
6_» .
5 + D \7 cC =0 C4.5D

que & a equacao da segundz lei de Fick da difus3o. Esta pode ser

F\J?

vvista como  uma combin > da equagi3o da continuidade com a-

di fus3o.

0,
[0}

defini¢ioc do coeficiente

Se o coetlcleﬁtc de dlfusao depender da concentragdo ou
“se o meio for nFo homogénss. tal que D varie de ponto a ponto, a.
S equagio (4.8 torna-se

ec | @ éc . @ 8C 3 ac
s )-5(>5)=(>%) e

©

‘bnde‘D pode ser uma fungdc de x, ¥. Z, € C.
A eqhagﬁo C4.58) & idéntica em forma & equagdo da condu-
V“gaq‘do calor. Quando acrescida das condi¢Bes inicial e de contorno
apropriadas, fornece a corcentragfio do compenente difusive éomo
uma funcic de posigd@o e dc tempo.

Existe um grande numero de solugBes para as equagdes
(4.5) e (4.6), relacionadas as condi¢®es iniciais e de contorno
adotadas e do sistema de coordenadas Ccartesiano, cilindrico ou
esférico); as quais podem ser encontradas na referéncia |85|. As

técnicas para solucionar sstes tipos de equag8es  diferenciais

parciais j& sdo bastante conhecidas.

a2
ORIGEM FISICA DO CONCEITO DE DIFUSZO

Durante a ocorréncia da difus8o em sélidos cristalinos,
os Atomos trocam de posicic com  Seus vizinhos, de uma forma

aleatéria, A equag3o de Einstein exprime este fendmeno:

D = aﬁ“
P

onde a representa a distancia interatémicae I' a freqiéncia de

salto. :
: (.Y

Os calculos energéticos indicam que o mecanismo mais

provavel para a ocorréncia desta troca de posigdes & o do tipo
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1l acunar.

Com base nestas consideragdes, a termodin&mica pe-mate

calcular o coeficiente de difusio como

L3 . ] ¥ s 1r R

. ii\f;’f i Y LTS B
D= v exp | — a” exp
ok kT

onde v representa a freqiiéncia de salto, AS} a entropia de for-—

macio de lacunas, AN a soma das entalpias de formacB8o e micgracio
" de lacdunas e k a constante de Boltzmann.

) A determinac3c experimental dos coeficientes de difusio
¢ bastante compl exa, considerando-se, inclusive, que estes dspen-

dem da concentragio. Existe uma série de métodos aplicaveis, como

o de Boltitzmann-Matano |88,90 , por exemplo.

4.3
o EFEITO KIRKEMDALL

Considere-se um sistema binario: durante a interdifusdo,
havera um desvio na magnitude da concentragfio de lacunas em rela-
c3do ao valor de equilibrio, como consequéncia da diferenca entre
o= coeficientes de difusZio parciais dos componentes. Em prihcépio,
a concentragfo de lacunas sera maior naquele componente com =maior
coe11c1ente parcial de difusdo, e menor no outro. Esse efeitoc leva
ao apareczmento de Lens&es na zona de difusSoc, e a relaxagio des-—
tas tens®es resulta na formag3o de poros Cefeito Frenkeld = na
movimentagﬁo de diecobdéncias dentro da zona de difus3o (efeito
Kirkendall) |88,90,02-94|.

_ Conforme o exposto ﬁo ftem C4.15, a equagao da continui-
dade pressupée que quantldaéegsiguals dgs componentes 4 e B cruzam
a interface de referéncia,‘oﬁiseja, os fluxos JA e JB s3o iguais e
'opostos;“Este"planO“dajreferéncia é conhecido como interface de
Matano. Devido a estas consideragdes, as leis de Fick s&o capazes
de tratar a interdifusfo de modo matematicamentétcé%sistente, peis
consideram um s& coeficiente de interdifusZc D. Este coefic:ente
de difus3c estA relacionado com os coeficientes de difus3o

“parciais em um sistema binario, conforme
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D = NA$B + NBQA
onde N e N sS50 as fracdes atdbmicas dos dois componentes para uma
dada ccmp081g§o.

Entretantd, os atomos do componente de maior cceficiente
de di fusgo parcial se difundem apreciavelmente mais fépido que oS
. Atomos do segundo componente; fato este revelado pelovefaito Kir-
kendall’lA medida desta difusio reqder que um -plano adsquada de
neferéncia seja fixado relativamente a rede do cristal na regifo

- de medida. Este plano ¢ conhecido como interface de Kirksndall.
As equagdes que descrevem a difusfo em termos dos coe-

ficientes parciais de difusdo s3o

onde o apéstrofo indica que o plano de_ referéncia ¢ =z interface

mével de Kirkendall.

_ 4.4
FATORES BE INFLUENCI A

Existeium numero grande de variéveis(que poder afetar a
cinética de homogeneizagao Estas podem ser classificadas como
‘Parametros Rel acionados aos Pés Utilizados, Paraimetros cz Proces-

samento e.Parémetros_kelac1onados aoc Sistema de Liga lQKL

4.4.1

Parametros relacionados aos poés

1> Tamanho de particula

A c1nét1ca de homogenelzaqﬁo pode ser diretamente relacionada
a raiz quadrada da distéancia de difusfo. Como o tamanho de
particula determina-a distancia de difus3o, ele ¢ um fator

significativo no prdéesso de homogeneizag3o.

capitule 4 . : ' : ' 31



11> Composigdo da particula.
A composigio da particula ¢ quem define o sistema de liga.
Ela também pode influenciar o gﬁau de homogeneizagio, pois

este depende da heterogeneidade de composigdo.

111> Estrutura da particula
Este parémetro afeta a homogeneizagdo de varias formas. Par -
ticulas endurecidas por trabalho mecinico, por exemplo, vnﬁo
sfo facilmente deformadas durante a compactagdo e podem, em
decorréncia, resultar em microestruturas diferentes daquelas
que seriam formadas quando do uso de particulas recristaliza-
das. Camadas 6xidas sobre as superficies das particulas podem
formar barreiras}é difus3o, impedindo o processo de interdifu-

s3o.

4.4.2

Par&metros de processamento

1D Mistura _
A mistura dos pés constituintes €& uma etapa critica no pro-
cesso: uma mistura n¥o homogénea leva a maiores tempos de ho-
‘mogeneizagio, ji que aumenta as distancias de interdifus3o.
ii> Composiglo média
. Os efeitos da composiqgo média sobre a homogeneizagdo podem
ser chplexos. © n3o podem ser tratades isoladamente. Contu-
do,rquénto menor for a concentragio média (menor ﬁamero de
particulas de um dos constituintes), maiores ser3o as distaﬁ—
_ cias de difus3o.
iti) Temperatura |
Em temperaturas elevadas o processo de homogeneizagio se da
predominantemente por interdifus3o volumétrica. Logo, o efei-
to principal da temperatura sobre a cinética do processo é,

em relag3o ao coeficiente de interdifusio, dado por

D = ig exp (-Q/RDD
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ande D e o coelicl emmq‘@gxwm ‘oL D o vosllciente pre-

exponencial, Q a energia A BMBYvaciad R a constante universal
-

dos gases e T a temperatura absoluta.

i) Condigbes de Trabalho Mecdnico
O trabalhe mecanico esta qsscc‘ ado a pressdo utilizada du-
rante a compactagio.O efeito da press3sc sobre a cinética de
homogeneizagdo ¢ complexo. Maiores press8es levam a maliores
densidades que, por sua vez, resultam em um mel hor contato
entre as particulas, aumentando assim a interdifusdo. Por ou-
tro lado, menores densidades resultam em.uma maior Area  su-
perficial e, conseqiientemente, a homogeneizagdo e acelerada
pela difusZo superficial. ' ' !
A pressdoc de compactagio leva basicamente a introdugéo de
defeitos cristalihos e a alteragfo das dimensdes das particu-
las; Durante o aquecimento ateée a tempg;atura de sinterizagfo,
~u no maximo no inicio da sinterizagZo, o material e recris-
talizado e os defeitos cristalinos désaparecem. Lpgo, Sua
contribuig¢io éobre o aumento da cinéticé de homogenei zacio
deve ser mulito pequena.
As mudancas em geometria devidas a compactagio podem levar a
reducio das dimenstes das particulas e; ‘assim, diminuir as

‘distincias de difus¥o, e conseqgilentemente acelerar a homoge-
i

neizagdo.

4.4.3

Parametros relacionados ao sistema de liga

1> Microestrutura

Para ligas binarias, pode-se utilizar o diagrama de equili-
brio apropriado para prever as fases que se formardoc durante
o precesso de homogeneizagdo. Para sistemas de maior Aumer o
de componentes, ©s caminhos de interdifusio ndoc estdo defini-
dos unicamente pelé‘isoterma éorrespondente a temperatura de
homogeﬁeizagio devida ao(s?) maiorCes) graul(s) .de liberdade
associadols) a composigfo.

A natureza dos processos de interdifusioc que ocorrem durante

a homogeneizag§o.também depende do sistema de liga e da mi-
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croestrutura presente. FPara <sistemas binar:zs. faormam-se
somente campos monofasicos durante a interc;fusio.- Estes
campos de fases estio associados com seus respstiivos coefi-
cientes de interdifus3o, os quais, em deral. sZiz dependentes

Az coneent racio e ds Lemparatura.
: I

4.5
MODELACAO Do PROCESSO DE HOMOGENEI ZACARO

Objetivando o -estudo da cinética de homegeneizagdo,
foram desenvolvidos modelos geométricos que fornecern condigles de
contorno para a solugfo numérica da equag¢io diferencial da difus&o
em misturas de pés. |

Os modelos geométricos 95,108| prop&sm que o compactado
seja Um'conjuntb de unidades geometricas basicas, consideradas
representativas de todo o corpo, e para estas unidaces sio obtidas
sol ugSes numéricas pelas quais todo o processo de homogeneizagcio
possa ser analisado. Prop@em pares de difus¥o de formas plana,
cilindrica e esférica, conforme esquematizado na Figura 4.2.

O modelo das lamelas alternadas (planar) foi introduzido
por Chevenard & Wache (189445 |95| e por Duwez & Jordan (1849
|95,98|. Nestes primeiros estudos foi admitido que ¢ corpe fosse
formado por lamelas de mesma espessura, o que restringiu a aplica-
bilidade do modeloc a ligas cuja concentragd3oc media estivesse
proéxima a-O,S._Blaés'Clges) leg], partindé desta geczetria, formu-
lou um modeio constituido por lamelas alternadas do componente
matriz, onde as sucessivas lamelas do componente 1liga apresentam
bespeésuras variaveis. Este autor obteve resultados satisfatdrios
’”para_cohcentraQSGs médias variando entre 0,08 a 0,82
o Modelos baseados em geometrias cubicas -ordenadas foram
'desenvolvidos por Duwez & Jordan C1949).|95,98|, ﬂéinbaum. (1948
|o5|, Gertzriken & Feingold (19403 |98| e por Raichenko &
Fedorchenko (19583 |95|. Estas geometrias incluiam desde arranjos
cubi cos simpies de cubos alternados de mesmas d.mensdes, ate
arranjos do tipo cibico de face centrada, constituides pbr cubos
_rde tamanhos variaveis do componente liga, contides numa matriz

continua.
O modelo de maior aceitagfo atualmente € o das esferas
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1
1

P/ fase soluto B E
fase matriz o 1

PLANAR

v\\\~mxode
simetria
B
x

CILINDRICO

A centro de
simetria

ESFERICO
Interface Elemento de Simetria

Figura 4.2 - Modelos geomeétricos proéostos para a solugio da equa-

cZo da difusZo em sinterizados |95,98,97].

concéntricas, desenvolvido inicialmente por Raichenko (1961D 195|
e por Fisher & Rudman C1961D |95 100!, posteriormente generalizado
por Heckel e seus colaboradores, a partir de 1964 |56 o5-g7, 102|.
Ecte consiste num empacotamento de esferas concéntricas, em que as
particulas do componente liga est3o envoltas pelas particulas do
componente matriz, ou vice-versa, conforme representado esquemati-
camente na Figura 4.3. A
7 Os efeitos da variagdo do tamanho de particula e do grau

de mistura foram objeto de estudo amalitico por Mastéller e
colaboradores (1975 |103]. |

Em geral, a formulag3o dos modelos matematicos envolve a
solug§o simulténea das equag®es da segunda lei de Fick (uma equa-
¢¥o para cada fase) e do balango de fluxo Cuma equagio para cada
interface), para a condig@o inicial, condi¢g@es de contorne e
geometria apropriada. ' | '

Con51derando-se ligas  binmarias e interdependéncia do
coeficiente de dlfusao com a concentragao; tem-se que, para o
modelo planar, a equag3o da segunda lei de Fick é dada por '

.

ocsot = D d°Crax | Cplanar>
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onde D & o coeficiente de difusio, C a concentrag¢3o de soluto, x a
distincia e t o tempo. As equagBes equivalentes para os modelos

esférico e cilindrico s%o, respectivamente,

8C/3t = D [ICrort + Ca D ac /o) Cesféricod

aC, 3t = D 18°C/a7° + C1/2>8C/ 8] Ceilindricod

sendo 24 a distaAncia radial do centro da esfera ou cilindro.
A equagio do balango de fluxo, que & aplicavel a quais-

quer das geometrias, &

CC. - €. DdCE s2Dsdt = D |OC son - loc.ran
n iy i i i E 2 } i fu

i)
<
onde a diferenga de concentragdo de soluto répresenta a desconti-
nuidade de concentraggd na interface, a veloéidade na interface ¢é
dCfU/E)/dt, e os dois termos do lado direito da equag3do sdo os
fluxos de interdifusfo na i-ésima e j-ésima fases na interface.

Esta equacie & valida desde que

72 = V} =.constante

para ambos componentes da liga Conde Vl e fjsgo os volumes mola-

res parciais nas é-ésima e j-ésima fasesd |95|.

Vg '
l— A
S5
o
<— | —— 3
Figufa 4.3 - lIdealizag¢80 do modelo das esferas concéntiricas. A -

fase matriz, B - fase soluto.
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Flgura 4.4 - Perfil de concentragfo em fungdo do tempo de sinteri-

zacZo de liga monofasica de composigio C, obtida da

mistura dos pés de composigdo CA e CB |95|.

Para monitoramento do processo de homogeneizagio, Fisher
e Eudman llOOl definiram um fator de homogeneizagio, £, que & dado
‘pela relagdio entre a massa que foi transportada entre as interfa-
ces dos cémponentes'da mistura em um determdnado tempo, m e a
massa total a ser transportada para a completa homogeneizag3o, m s

quelse da para t = o (Figura 4.4). Assim

F=m/m . C4.7D
t o .
1 | Ll l‘l!lll L . T T 181 H
C=0,5 o
] oa'\
F }o.os . . .
planar

F - 0,05 g .
esferico
RD 2 L__inrd -.n ul 18 A lL._nl 1
10-3 1072 10~1
DT/L%

Figura 4.5 - Grau de homogenéizaqio calculado'para os modelos pla-
o nar, cilindrico e esférico, em fungio do parametro
adimensionalizado $t/Lz, para varias composi¢Ses

-médias-‘95|.
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Logo, o grau de homogeneizagdo F & um parametro que cresce de O
Cinfcio do processod a 1 (fim do processod.

A Figura 4.9 apresenta o grau de homogeneizagdo como
fung¢io do parametro adimensionalizado ot L? Csendo L o comprimenﬂo‘
de medida), para os trés tipos de geometria considerados, segundb

Heckel e Balasubramaniam, 1971 |95|.

4.6
MEDIDA DO GRAU DE HOMOGENEIZAGCAO EM COMPACTADOS

Existe uma grande variedade de técnicas que podem ser
utilizadas na avaliag3o do grau de homogeneizagdo de compactados
de mistura de pés IQG{; tais como |

- resistividade elétrica

- dilatometria .

- anAlise térmica diferencial

- microscopia

- téénicas de raios X para determinagio de fases

~ difra¢fo de raios X

- medidas do perfil de concentragfo por microssonda

- metalografia quantitativa.

Embora todas és técnicas citadas sejam capazes de
fornecer informa¢des sobre o processo de homogeneizag3io, as trés
ultimas se apresentam como mais aplicaveis, por fornecerem infor-
ma¢c®es quantitativas sobre o grau de hetéfogeneidade em um com-—
pactado de pé. Considerandc o© exposto, ser3o analisadas neste

trabalho apenas estas trés técnicas.

4.6.1

Medidas de Microssonda

A microssonda de raios X de comprimento de onda disper-
sivo tem a propriedade de determinar a composi¢¥o de uma 4Area da
microestrutura de poucos microns de di&metro. Esta caracteris-
tica tofna o equipamento uma ferramenta aplicavel diretamente ao
estudo quantitativo da homogeneizagdo.

A Figura 4;6,apresenta um perfil de concentragdo tipico
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obtido por microssonda.
A determinagiio do grau de homogeneizagdo a partir do
perfil de concentragZo obtido por microssonda de raios X, esta

diretamente relacionada a4 quantidade de . massa transportada no

tempo.
Baseado no modelo geométrico das lamelas alternadas,

Klein |31| propSe um método para a caracterizagdo do'grau de homo-
geneizagio de compactados de pds comerciais, a partir de perfis de

concentracfo obtidos por microssonda.

Aplicando a equagZo C4.7) ao modelo das lamelas alterna-

das uniformemente distribuidas (Figura 4.7), Lém—sev

s”) e, > - T | dx
(o]

s™E| eex, t=00 - T | dx
o

. (‘—\ N

Concentragao

Distancia ‘
Figura 4.6 - Perfis de concentragdo obtidos em microssonda de com-
pactados Fe-Mn C€ = 0,08), sinterizados durante 10,

45 e 100 minupqs.
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onde C & a concentragio média da liga e C(x,t) e C(x,t=0) sHo as
aAreas hachuradas na Figura 4.7. )

Assumindo o perfil de concentragdo para lamelas alterna-
das de tamanho e distribuig¢do aleatéria, mals condizentes com o.
verificado em condi¢g@es industriais, obtém-se perfis de concentra-

¢Ho como o ilustrado na Figura 4.8,

Concentragao C

distancia

Figura 4.7 - Perfis de concentragdo pa}'a o modelo das lamelas

al £er nadas uniformemente distribuidas | cl | .

distancia x —e

Figura 4.8 - Perfis de concentragdo para o modelo das lamelas

alternadas de distribuigio e tamanho n3o uniformes
|31 ].
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Conforme Klein, neste caso F pode ser expresso como

x

7] ccx, 00 = T | dx
X‘

x
J.7] ccx, 120> = T | dx
. |

~onde as integrais para o tempo inicial C(t=0) e o tempo t, s3o as
Areas hachuradas na Figura 4.8.
Para o c4lculo de F, a partir dos perfis de concentracio

obtidos por microssonda de raios X, utiliza-se

xX

s, = ij| CCx,td - C | dx

X
_ ” _ |
s = fx1| Clx,t=0> - C |‘ dx

onde $ e S; sSo as Areas acima e abaixo da linha de concentrag3o,
° :
e § pode ser calculado como
o .

S =Cx. - x2J ‘CC -OV_ +CC - CHOC1 -VD
2 1 B B A B

(=]
=2 (x - xJCE -CDOX -V
2 1 A B

onde CA e CB s¥o as concentragﬁés de soluto nos componentes da
mistura A e B, respectivamente, C ¢ a concentrag3o média de soluto
na liga e VB é a fragfo volumétrica do componente‘B,

O perfil de concentragfo medido ao longo de uma determi-
ﬁada dist&incia sobre a superficie da amostra, ¢ tomado como repre-—
sentétivo de todo o corpo. Todavia, podem ocorrer desvios devidos
a n¥o uniformidade de distribuig¢gfo do compoﬁente de liga ao longo
da amostfa.‘Estes desvios sHo representados por diferengas entre
as somas das Areas acima e abaixo da linha de concentrag3o meédia,
indicando que naquele local onde se esta realizando a medida Cque

possui um volume devido a penetragio e largura do feixe de raios
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incidente), a concentragio difere da concentrag3o média da amos-

tra. Considerando o principio de conservagdo de massa, as Aareas
acima e abaixo da linha de concentragfio média devem ser iguais,

desde que o volume medido seja representativo. Logo, o erro de

medida pode ser avaliado como

SCC 28 - s5CC <D
AF = S

o

4. 6.2
Difrac3o de Raio X

Uma outra técnica utilizada no estudo da homogeneizagio

& a da difratometria por raios X. O perfil obtido deste ensaio, &
uma fung¢®o da variagiHo do paréametro atéﬁico com a concentragio.
850°C
l Thr
7 1\
M|

' 51hr

950°C )
hr -
! |

|
i
l
|

Intensidade

Figura 4.9 - Perfis Intensidade x Angulo de difragdo obtidos por
raios X, de compactados de Cu-Ni CC = 0,52) para

diferentes tempos e temperaturas de sinterizag3o

|os|.
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Uina mudanga na concentragdo, AC, leva a uma alteragido no parametro
latico, Aa, a qual. por sua vez, causa Qma variagdo nos &ngules de
djfragzo.-AZB. Esta Lécnica € geralmente aplicavel para aquelas
Vsituagﬁes'onde o parametro atdmico varia mais do que cerca de 0,03
A
A Figura 4.9 apresenta perfié caracteristicos intensi-
dade:<éngulo_de.difra¢§o (e8>, obtidos por difratometria de raios
g
Rudman !96‘ demonstrou que os perfis intensidade x angu-
1o de difragio podemn ser, corrigidos de forma a se Lransformarém em
curvas do tipo frequéncia k” composigio. Paralel amente, Pudman
relacionou as curvas freqiiéncia x composig3o, a partir da andlise
de dados experimentais, com perfis concentragdo x distancia. Desde
que CdC/dx)_1 é proporcional a-freéﬂéncia de ocorréncia da con-
centraqﬁb em um dado gradiente; a integral normalizada da curva
freqiéncia x coﬁpcsiggo pode ser expressa como

sS NCEd dC - st Neod dce
(o] (o]

. que, tragada como uma func3Zo da concentragdo, fornece o perfil
" concentracio x distancia, (NCOO ¢ a freqiiéncia de ocorréncia = da
concentragio (C2).

Fisher e Rudman |96| demonstraram que © grau de homoge—
neizagio, F CequagHo (4.733, pode ser determinado a partir de per-

fic concentragfo x distéancia, conforme as relag8es

1
m‘ _ fy:Y cyi - y) dc + j cy - ys)dc
' ) C
. y=y-
e
m_ = Ty’ + C1 - y'd>C1 - O
onde

y = S5 NCed dc s £L NCOD dC

*

e'a interface de Matano, y = y’, € definida por

C

ch'y Cy' -y dC = I Cy - y’ddC
° ' y=y* :
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Figura 4.1C - Comparagio entre valores experimentais obtidos por

analise de microssonda e difratometria de raios X do
. - . - » 2
grau de homogeneizagZo £, como funcio de Dt/d, pa-

ra compactados Cu-Ni (T = 0,52> |96].

A Figura 4.10 apresenta a correlacio existente entre os
valores do grau de homogeneizagdo calculados a partir de perfis
concentrag§:><disténcia, obtidos de difratometria de raios X e

analises de microgssonda.

4.6.3
Metalografia Quantitativa

A aplicag&olda técnica da metalografia quantitativa para
a determinagzo do grau de homogeneizag3o, consiste na quantifica-
¢3o da fragszo volumetrica das fases presentes. A qﬁantidadé de fa-
ses & funcic da composigfo da liga, bem como da composigdo dos
compenentes da mistura.

:1liard e Cahn |96| demonstraram que o mel hor método de
analise vol:métricé & aquele'baseado na contagem sistematica de
pontos, por zeié de uma grade ‘colocada sobre uma séqﬁéncia de
Areas seleciocnadas, éleatéria_ou sistematicamente, em  uma seg3o
metalografica da amostra em estudo. A fracZo total dos pontos da
grade que se superpoem a uma determinada fase, dio uma estimativa
bastante precisa da frag3o volumétrica daquela fase. '

Esta técnica tem grande aplicagio em sistemas de ligas
cuja sinterizacdo se da na presen¢a de duas ou mais fases. A de-
terminag3o <z velocidade com que caminham as interfaces de fase,
pela medig23c da fragfo volumétrica ao longo do tempo de sinteri-
zagFo, permie uma avaliagfo bastante preciég do desenvolvimento

do preocessc de homogeneizagdo |e6|.
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A metalografia quantitativa tem aplicagio limitada em
sistemas isomorfos. Pode ser utilizada para este tipo de sistema
desde que, quando no resfriamento, a heterogeneidade de composigio
leve A precipitagfo de mais de uma fase. Exemplos deste tipo de
sistema s%o o Fe-Ni e o Fe-Mn que, em determinadas concentragdes,
precipitam fases martensiticas no resfriamento. O processo de
homogeneizagdo pode ser acompanhado até o final, se a concentrag3o
média da liga for superior ou igual a concentragdo minima para a
precipitagio de fase martensitica. Caso contrario, sé até o esta-
gio onde as regies enriquecidas de elemento de 1liga atinjam a
concentragio minima necessaria 4 precipitagdo de martensita.

Neste tipo . de sistema, pode-se definir um grau de homo-
geneizagdo particular, F*, que permite uma analise quantitativa

do processo, conforme |31,58,96|

A COD - A CtD
A _ AT
A COD

A

F* =

onde AACO) & a area da se¢Ho metalografica ccdpada pér particulas

de ferrita, no tempo zero, calculada como

ACO> = 4 - [A + A ‘ ]
A total poro martensita

=] Aunm,é a area de ferrita remanescente apds um tempb t de sin-

terizaggd, ou seja, onde n3o houve precipitagio da fase marten-

sitica.

No tempo inicial (¢t = 03, F = O, e quando a concentra-

¢¥o minima em qualquer regifo for superior a concentragfo necessa-.

ria para a precipitagfo da fase martensitica; F* =1,
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&

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

£ METODOLOGIA DE ANALISE

Ty

Considerando-se a importéncia da cinética do processo de
homogeneizag8c sobre a microestrutura resultante da sinterizagio,
e, conseqiientemente, sobre as caracteristicas mecanicas <o produto.
sinterizado, torna-se importante avaliar a influéncia des diver-
sos fenémenos envolvidos durante o processo.

Foi verificado nos capitulos anteriores que, dufante a
homogeneizag§o; ocorre concomitantementé uma série de fendmenos
distintos e muitas vezes concorrentes. Para muitos _desies fend-
menos foram deduzidas formas matematicas de interpretacgioc, basea-
‘das em modelos simplificados, que, como conseqiiéncia, -tem sua
éplicabilidade restrita. '

A influéncia de cada um dos fendSmenos envcividos &
analisada'sempfe isoladamente. Como o compactado real ncrmalmente.
& heterogéneo,‘seria_interessante a quantificag8o de uma tendéncia
de comportamento a_paftir de eventos singulares.

Desta forma, adotou-se uma metodologia indutiva para o

estudo da homogeneizagdo. Esta consistiu em:

- estabelecer um numero finito e mensurdvel = de pardmelros

pera estudo;.

- escolher dois sistemas de liga para andlise, beseado em
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criterios crentificos e tecnolcsiCcCcs:

iv‘

- planejar cuidadosamente sxperimentos de laboratdrio visando

sua conftrabilidade e reprodutidily [ Watelet—H

- gerar, através dos experimen:2s, dados sobre homogeneliza-

- analisar os resultados no ser:ido de identtficar sua causa;
- generalizar e legitimar o= resul tados obtidos, guando

possivel.

5.1
SELEGCAO DOS SISTEMAS BE.LIGA E DOS PARAMETROS DE ESTUDO

A fim de que enunciaaos s:ngulares pudessem ser obtidos
dos experimentos foi necessario min:mizar © numero de variéveis
envolvidas. Desta forma decidiu-se por estudar a cinética de
homogenel zagdo de compactados de mistiuras de pds que apresentassem
mitua solubilidade até teores. acima dos utilizades.

Os sistemas selecionados foram Fe-Ni- e Fe—-Mn.

O niquel & um elemento de liga de grande aplicabilidade
na metalurgia do pé ferrosa, devidec a suas caracteristicas de
melhoria das propriedades mecinicas 2 possibilidade de sinteriza-
¢8c em atmosferas de baixo custo. | -

A Figura B.1 apresenta o ciagrama de equilibrio binario
Fe-Ni [1og|. Como pode ser .observadc. o ferro e o niquel tem solu-
bilidade total na fase y; além dissc. © niquel tem livre solubili—
dade na fase ao. O posiciconamento exzio das linhas de fase abaixo’
de $ 200°C & de dificil determinagic experimental, dada a tendén-
cia de formagio de uma fase metaestzvel, dependente da composigio
da liga e do tratamento térmico. A partir de =~ 10% Ni até =~ 8%
Ni, forma-se uma fase cUbica de corro centrado do tipo martensi-
tico, denominada az. Para maiores tecres de niquel é mantida a
fase y. Entre cerca de 50 a 80% Ni, hid o aparecimento da solugdo
sélida ordenada F‘eNi3

Embora © manganés seja um slemento de grande utilizag&o
" pa metalurgia convencional, ele tem zplicagfo restrita na metalur-
gia do pé ferrosa devido a sua forte tendéncia &4 formagdo de oOxi-
dos bastante estaveis. A sua adigdo na forma de um portador de

liga conveniente, tal como Fe-Mn, leva & redugfo da atividade qui-
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Figura 5.1 - Diagrama de equilibrio binario Fe-Ni' |109].

mica.

0o dlagrama de equilibrio b1nér10 Fe-Mn |109' ¢ mostrado
- na Flgura 5.2. O ferro e o manganés tem solubilidade na fase vy em
todas as composig¢des, assim como © ferro tem livre solubilidade no
Mn-a & Mn-3. Em condi¢Bes normais de resfriamento, ligas com teo-
res supefioreé a 3,2% de manganés podem dar origem a duas fases
metaestéveis, formadas sem a presencga de difusSo: martensita o,
de estrutura cubica de corpo centrado (tetragonal segundo |110]D,
e martensita &, de estrutura hexagonal compacta. Para teores de
até 10 a 12% Mn, ha a transformag&o de y para martensita o’. Para
teores maidres existe a precipitagio de martensita &£, até =
0% Mn. Para teores crescentes,_apesar qe‘a’ e.£, tem-se, ainda, a
manutencio da fase p. -

‘Os fendmenos fisicos observados nos experimentos foram
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Figura 5.2 - Diagrama de equilibrio binario Fe-Mn |109}.

repetidos dentro de um plano de ‘modificagBes sistemiticas das
variaveis independentes, reiativamente a determinada variavel
dependente, com © objetivo de descobrir de que forma variavam as
condi¢gdes antecedentes'responséveis pelo efeito. '
As variéAveis selecicnadas para anadlise foram:
aD'Sistema'Fe—N;'
— composi¢glo guimica
- tempo -
- temperatura

- tamanho de particula

- velocidade de aguecimento.
b) Sistema Fe-Mn
- tempo

Estes s3c parametros de relevancia tecnoldégica elhque

exercem forte influéncia sobre a cinética de homogeneizagdo.

Capitulo S ' : 49



5.2
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5

e -
e toe 4

Sistema Fe-Ni

Os pés utilizados foram o pé de ferro ASC 100.29 e o pd
.de niquél.éarbonila, com composi¢des quimicas conforme .indicadas
na Ta.beia =.1. | s ‘

is misturas foram obtidas em um misturador em Y, _é 30
rpm. Adic.onou-se, como lubrificante, 0.8% em peso ds estearato de
zinco. ( ' N o

tm todos os experimentos procedeu-se & seguinte seqién

0
et
1Y
o)
0

preparagio das amostras:

- Pré—combacta;&o a 700 MPa; _ ‘

- Pre-sinterizag¢do a 700°C por 30 minutos em atmesfera de
hiZrogénio, precedida da -retirada do lubrtftcante em B850°C
por 20 minutos;

- Recompactagdo a 800 MPa;

— Sinterizagdo entre 1050° a 1250°C, durante tempos diversos,
em atmos fera de htdrogénto A

O uso da dupla compactagfo teve como objetivo reduzir a
porosidads, bem como minimizar o tamanho dos poros remanescentes.
Tanto avpré-compactagéo como a recompactagfo foram rea-
lizadas ez uma matriz cilindrica de 12 mm de dismetro, de duplo
: efeitb, llzando—se uma prensa manual.
As pré sinterizac®es foram realizadas em forno tubular

de r931st-d51a. com sistema de aquecimento Heraeus tlpo ROK-/F7 60,

Tabela 5.1
Composi¢3o quimica dos p6s de ferro e niquel

ASC 100. 29 Nt carbonila

Impureza max. O,05% Mn . &9,95 % Ni

X
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em um tubo de ago inoxidavel ABNT 310. O controle da temperatura
foi feito através de um termopar do tipo cromel-alumel, colocado
junto as amostras.

As sinterizag®es, dependendo das condiglBes especifica-
das, foram realizadas tanto no forno tubular usado na pré-sinteri-
zacXo, como em um dilatémetro diferencial Netzsch, em tubo de
alumina. ‘

As condi¢®es de sinteriza¢fo foram variadas de forma a
procurar quantificar o efeito das diversas variaveis que influem
sobre a cinética de homogeneizag3o.

Os experimentos foram divididos em grupos, onde, em cada
um deles, variou-se um Gnico parametro de sinterizag3o, mantendo-
se os demais constantes. Estes grupos de experimentos foram assim
especificados:

- Grupo I - Efeito da vartagdo da compbsigao quimigg - Neste
grupo foram pré-sinterizadas e sinterizadas, separadamente,
amostras contendo 1% Ni, 3% Ni, 8% Ni, 10% Ni e 20% Ni em
peso. Mantiveram-se constantes a temperaiura e o tempo de
isinterizaggo C1150°C e 60 minutos) e as velccidades de
aquecimentb e resfriamento C(Figura 8.3). Nestas sinteriza-

¢Bes foi utilizado o forno tubular.

- Grupo II - Efeitb do tempo de sintertza¢do — Para uma com-
1200 |- | | R
N
- 900 | | - |
; i |
o l l ] !
o - .
: 600 Isinte[izacao . :
lisomrmma 4 g
300 | | | - |
| . T |
O 1 ] ] 1 1 ; ;
o) 15 30
t (min)
Figura 8.3 - Ciclo de sinterizag3o para as ligas Fe-Ni quando do

uso do forno tubular.
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posigHo de B% Ni. rorax sinterizadas diversas amostras a
1150°C durante 1C. 20, <3, 60, 180 e 360 minutos. As velo-
cidades de aquecimentc = resfriamento s3o as apresentadas
na Figura B5.3. Nestas s:nterizages também foi utilizado o'

forne tubul ar.

- Grupo 111 - Efeiteo da wariagdo da temperatura de siﬁterizd—
¢do - Foram sinterizadas. por 80 minutos, amostras de Fe-5%
Ni a 1080°, 11850° e 1250°C. Como as sinterizag®es foram
realizadas no dilatémeiro diferencial, . utilizou-se, como

taxas de aquecimento e resfriamento, 50°C/min.

- Grupo v - Efeito da vcrid;do do tamanho de particuta — Co-—
mo o pd de niquei utilizado apreseéntasse tamanho inferior a
38 um, tornou-se possivsl separar apenas o pd de ferro em
diversaé faixas de grarnulometria. Esta separagZo foi por
peneiramento em um vibrazdor automitico. As faixas de tama-

nho de particula utilizadas foram _ ;

G < 38 um
38 pm < B < 53 um
53 um < O < 78 um
785 pum < © < 125 um

As misturas, bem como z preparagfo das amostras, foram rea-
lizadas nas mesmas condicles descritas anteriormente. A
temperatura e o £empo ce sinberizag§o'f0ram mantidos cons-—
tanﬁes_(1150°c e 680 mirnutos), bem como as velocidades de
aquecimento e resfriamento CFigﬁra 5.3) e a composigico da
liga (5% Ni). Nestas sinterizag¢des utilizou-se igualmente o

fofno tubular.

- Grupé‘V - Efeito da variagdo na velocidade de agquecimento -
Este grupo de experimerntios foi realizado no dilatémetro
diferencial a fim de obier-se um controle bastante preciso
e uniforme das taxas d= aquecimenté e resfriamento. As
velocidades de agquecimento utilizadas foram de 10°C/min.
20°C/min e 50°Cmin, conforme & mostrado na'Figura 5. 4. Por
imposig¢io do equipaments usado nos ehsaios, a taxa de adgue-

cimento foi sempre de 10°C/min até que a amostra alcangasse
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Figura 5 4 - ClClO de sinterizagfo para as ligas Fe-Ni quando do

uso do dilatdémetro.

uma temperét,ura de EOQOC,' quando entfo era alterada para o
valor desejado. Neste grupo também foram si nterrizadas amos—

tras contende B% Ni, a 1180°C por 60 minutos.

5.2.2
Sistema Fe-Mn

Foi escolhido um teor de 8% Mn em pesc para ser adicio-
nadc ao ferro. Os pos utilizados na preparagfo da mistura foram. o
pé de ferro ASC 100.29 e o pé do poriador de liga binario Fe-Mn de
"alto teor (cu;a composlc;ﬁo quimica encontra-se especificada na
Tabela 5. 2) cbtido da moagem mecénica de pedar;os de ferreliga até
particulas de tamanho 1nfer10r a 44 um.

A m‘sturra foi realizada a 50 rpm durante 30 minutos em
. um misturador em Y. '

Na compactagSo, realizada em matriz de ago de duplo
efeito, lubrificgda com estéarato _de zinco, foi usada uma pressdo
de 550 MPa.. £ '

As =interi:"‘"'zac;5és foram realizadas em atmosfera de alto
vé.c%x%: (condu;oes superlores a 102 mbard na- temperatura de 1160°C,

nos t,empos de 10, 20, 45, 100, 280 e 810 minutos. Foi wusado um
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forno tubular de resisténcia (sistema de aqueci mento Heraeus tipo
POK/F7.60) com um tubo de alumina. O controle da temperatura foi
feito através de um termopar PL-PLRh, colocado junto as amostras.

O ciclo térmico durante a sinterizagio ¢ mostrado na Figura 8.5

Tabela 5.2 )
ComposicSo quimica do portador de liga Fe-HMn

% em peso
Mn 78,75
c 1,83
si - 0,88
P 0,e7
s 0,013
Fe | bal.

1200

800 -
9 | _ ’
~ 600 sint.
- ‘isotérmica

300}

30 60 80

| e
b
.]'illlllllll x
o )
: t {(min)

y

Figura 5.8 - Ciclo de sinterizagZo para a liga Fe-Mn (forno tubu-

lard.
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5.3
METODOLOGIA DE ANALISE

' Apds a sinterizaglo as amosiras foram submetidas as
seguintes analises: ’

- Densidade, através do principico de Arquimedes;

= Microscopila Stica, onde foi utilizado um microscépio Carl
Zeiss-Jena Necphot 30; '

'~ Medidas de microssonda para determinacéio do perfil de con-
centracdo, usando a microssenda Cambridge Microscan 8§ acoplada a
um registrador RDK.

| As sinterizac®es das ligas Fe—-Ni realizadas no dilatSme-
tro diferencial foram acompanhadas do regiétro da varia¢Z3o dimen-
sional do compactado em fungfo da temperatura no aquecimento € na
fase isotérmica de sinterizagfo. Adicionalmente, procedeu-se as
mesmas medidas'com a liga Fe-Mn.

Para as anadlises por microscopia, as amostras foram pre-
paradas conforme o© procedimento't}adicional Clixamento e polimen-
te), realizando-se o ataque quimico quando,da microscopia 6tica.

A microssonda eletrénicé forneceu perfis de intensidade

« distancia. Estes dados precisaram ent@o ser convertidos em valo-

res de concentragio.

)

5.3.1

Problemas Basicos da AnAlise Quantitaiiva

por Microssonda Eletrdnica

O teor em liga de cada elemento que compde um microvoiu—

me da amostra analisada pode ser expressoc como |111—114h

concentrac3o do elemento A = fungdo (propriedades relevantes
acs processos de interagZo elétrons-matéria de to-
dos os elementos sob o feixe eletrénico, intensida-
des medidas de raios X caqacteristicos,‘“condigées.

operatérias, propriedades da aparelhagem

Nio existe qualque?>relag§o funcional, expressa de forma

explicita, que permita calcular a concentragio dos componentes de
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uma dada amostra. Tampouco existe uma teoria quantitativa que ex-
plique os fendémenos fisicos que ocerrem na interagfio do feixe de
elétrons com a amostra na microssonda. '

Castaing propéds um método para calcular concentragdes de
um elemento a partir das intensidades medidas, onde os‘efeitos das
mudangas de par&ametros que afetam a anilise s8o calculados a
partir de leis fisicas semi-empiricas simples.

A concentrag3o de um elemento A em uma amostra pode ser

expressa, em uma primeira aproximagfo, como:

onde I: ¢ a intensidade caracteristica relativa do elemento A ge-
rada na amostra e Izp é a intensidade cafécteristica ‘relativa do
elemento A gerada no padrio.

| Das intensidades medidas na microssonda CIAfe IAp) deve
ser subtraida a emissfo secundaria de raios X (reemiss3do da radia-
¢8o ébsorvidab. j& que esta é excitada pela radiagdo continua ou
por outras raias caracteristicas de maior energia (corregdo de
fluorescéncid, . .

Por outro lado, as intensidades emitidas pela radiag8o
primaria s3o afetadas pelas berdas por absorgdo, e assim devem ser
aumentadas adequadamente (corregdo de absorgdo, AD. ?

Quando a amostra contém elementos de nimero atdmico 2Z
muito diferentes, verifica-se uma sensivel mudanéa'no_espectro dos
Pelé£rons retroespalhados, significando uma alterag8c no volume - de
interagfoc dos elétrons (volume limite de produgdo de A primério).-
Logo, é necesséario considerar o efeito dos fatores de retroespa-
lhamenﬁo e retardag8o C(corregdo de numero atémico, 2J.

Fiﬁalmente, as intensidades medidas devem ainda ser cor-
rigidas quanto ao ruido de fundo.

A Figura 5.6 resume a seqﬁénéia'de corregdes F, A4, Z ne-
cessarias A& quantificag8o da composigio quimica elementar.

A seqiiéncia contraria Z4AF é o método comum utilizado pa-
ra estabelecer curvas tedricas de calibragﬁo, Ambos os métodos

CZAF E FAZ> pressupdem que:
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fluorescéncia fetroespalhamentq
induzida, F absorg¢3e, A4 e retardamento dos

_ll '1 ) elétrons, 2

N

intensidade intensidade rntensidade | concentragdo
relativa relativa relativa : mdssica do
emitida por 1 emitida por gerada na . elemento A
“tontzagdo itontzagdo amostra na amostra
PRI + SEC primdria — —
i a
7 Iprt 7
A : A A
A ———— - C .
a
1 Ip_r\. 1 . a
Figdra 5.6 - Sequéncié de correcdes z serem efetuadas nas medidas

de intensidade QUahdo Za quantificagfo da composigdo

quimica.

(D os métodos de corregdo estio bem definidos e sfo: adequa-

dos;

Ciid os parametros utilizados nas férmulas (coeficiente de
atenuagio, rendimento de fluorescéncia, coeficiente de
absobgﬁo massico, coeficiente de absor¢io, etc.) s8c su-

ficientemente precisos nas tabelas disponiveis.

) 503.2
Método Alternativo de Andlise

A-imagém de uma se¢§o metalografica representa a proje-
vgﬁo em umlplano dé estrutura tridimensional do ﬁaterial em anali-
se.‘Considere—se‘a evolucio da homb;eneiiagﬁo'ao longo do tempo de
"sinterizagﬁo. Come 2 interdifusZo entre os componentes _de uma
mistura de pés se da da interface dzs particulas para o seu inte-
rior, tem-se um perfil decrescente d=2 composi¢fo da periferia para
'*o7éeﬁtho da particula, que tende a atenuar-se com © aumento ' do
grah de homogeneizagio, conforme esguematizado na Figura 5.7. Nes-
Qta figura, uma particula ¢é tomada ccmo referéncia. A area hachura-
da representa a presencga de soluto, gue ¢ tanto maior quanto maior

for o tempo de sinterizaqﬁo. Note-ss que, devido & forma irregular
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(a) (b) (c) | (d)

Figura 5.7 - Eepresentaggo esquematica da evolugdo da homogeneiza-—
¢3o ao longo do tempo de,sinterizag8o. As 4reas ha-

-churadas representam.a'presen;a de soluto.

Figura B.8 - Ilustragdo da projegﬁo de um sélido sobre uma super-

ficie.

Sn

Figura 5. 9 - Esquema mostrando a wvariagdo da concentragio ao longo
’ do tempokaé 51nterzza§50. em fungso do planc de pro-

jec8o.
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da particula, em um mesmo instante de tempo existem regi8es onde a
concentragﬁo de soluto é bastante inferior éaconcentraqio média, e
em outras regides ela & superior.

Considere-se a mesma particula analisada na Figura 5.7 e
sejam S, S’ e 3’ trés planos quaisquer de projegio da mesma (trés
segdes metalograficas, p.ex.), conforme esquematizado na Figura
5.8. Dependendo do plano de projegdo, a medida da concentrag8o de
soluto pode variar significativamente e, conseqiientemente, a
determinacgio do grau de homogeneiiag&o associado. A Figura 8B.9
ilustra este fato para dois instantes de tempo (referenciados a
Figura 5.7).

A medida da concentrag&b_pelos métodos atualmente exis-
tentes leva a obteng3o de valores superiores aos reais. Esta dife-
renga € estimada ser da ordem de 5% l115|.

_Considerando que

(1D os métodos de corregio existentes para>a determina¢io da
concentrag3o através da an&lise em linha por varredura
hecénica em microssonda eletrénica necéssit?m de uma sé-
rie de parametros (coeficiente de atenua¢§9, rendimento
fluorescéncia, coeficiénte de absorg3o méssico, etc.D
que, na maioria dos casos, nXo se encontraﬁ disponiveis
ou n¥o se apresentam suficientemente precisos;

Ciitd a anilise de microssonda & efetuada sobre uma se¢io me-
talografica de uma amostra e, devido a maior probabilida-
de de que, nesta se¢3o, a maioria das partibulas nSo te-
nham sido seccionadas exatamente no seu ceniro, as medi-
das levam a valores de concentragio média superiores aos
realmehte existentes; ) |

C{vD o comprimento de medida (linha de varredura)d utilizédo

. no ensaio seja representativo da amostra;

propde-se que o fator de homogeneizagfo possa ser calculado socbre
uma linha deﬁconcentragﬁo média definida, a partir dos valores

medidos de intensidade, como

L
c = ¥ clx,to/L
x=0

sendo L o comprimento de medida.

Esta proposic8o pressup®e que a concentragiZo média medi-
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da deva ser igual & concentragZo media real e, assim, os fatcores
anteriormente mencionados s30 levados em considerag¢3oc de uma forma

glebal.

5.3.3

Perfis de Concentrag¢3o e Grau de Homogeneizac¢3o

Desenvolvimento de Sistema Especialista

Para a obtengico dos perfis de concentracifo x distancia a
partir dos dados fornecidos quando da andlise em linha por varre-
dura mechAnica em microssonda eletrénica de raios-X de comprimento
de onda dispersivo, foi desenvol vido um sistema especialista deno-
mi nado PERFIL. ‘ ,

Neste sistema a aquisigfo dos dados pode ser feita auto-
maticamente qu.;.mdo da existéncia de uma interface analdgica-sdigi-
tal entre aparelho de medida e microcomputador, ou pela _digita(;'éio
de valores colhidos diretamente do grafico padr8o de saida do apa-
relho, sem necessidade de quais_quer correcdes ou conversges (Fi-
gura 5.100. - | |

Quando deseJado, pode-se calcular o ‘grau de homogeneiza-—
¢3o da composic;ao quimlca obtido no ensaio (Figuras B.11 e 5.120,
conf orme método de analise proposto anteriormente.

' A arquitetura do programa & compost,a por. quatro médulos:
o banco de conhec:lment,os, o dispositivo de inferéncia, a base de
dados e o dispositivo de dialogo.
o ) O banco de conhecimentos armazena as regras e metodol o~
gias a serem segu.l.das pelo sistema na resolugSo dos problemas
especificos: corregdo e conversio dos dados e calculo do fator de
homogenei zag8o.

A correg8o de dados (Figura 5.13) consiste na sua ajus-
tagem em funcZo dos valores correntes de ruido de' fundo CF‘iéura
5.14), escalas utilizadas na ampliag83c (Figuras S5.15 e outros
aspectos relativos aoc aparato de medida e sua regulagem (Figura
5.16), ou mesmo correcdo de valores digitados incorretamente quan-
d_o da entrada de dados  via teclado (Figura 5.17).

A conversSo de dados refere-se a transformagdo dos valo-
res de J.n\{)ens.ldade em concentragso. ‘@ ao célculo do fator de

homogeneizagdo (Figuras 5.11 e 5.12).
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Este modulo permite ainda a gravagd3o ou leitura de
arquivos de bancos de dados em qualquer etapa, a visualizag8o em
forma de um grAfico concentragfo Cou intensidadel x disténcia do
banco de dados ativo, e o acesso ao diretdério de qualquer drives
subdiretério (Figuras 5.18 e 5.19).

O dispositivo de inferéncia controla o processo de invo-
cac8io das regras quando da solugio dos problemas.

A base de dados contém os bancos de dados de intensidade
x distancia, concentragfo x distincia e fator de homogeneizagio
associado. v

O dispositivo de didlogo é dedicado & interface com o
usuario. Foi desenvolvido de forma a aprésentar-se claro @ conci-
so, se autoexplicando através de sentengas compreensiveis (p.ex.,
Figura 5.18), menus, lembretes CFigura'S.lab e telas de ajuda (Fi-
guras 5.13 e 5.20>. A aquisigdo de conhecim%g}os ¢ realizada por
procedimentos interativos estruturados em paginas. O acesso as pa-
ginas é feito através de menus que se sobrepdem parcialmente, em
sentido deséendente Ctendéncia natural do olhar), poSsibilitando
assim o roteamento automatico para a pagina de informa%ﬁo deseja-
jada. O recurso de sobreposig8o auxilia o usuidrio a situar—-se no.
nivel em que se encontra. O acesso as péginaé & feito pelas teclas
de fungéo; reservando-se F1 para Ajuda. As sucessivas telas de
Ajuda sSo roladas no video através das teclas apropriadas Pglp e.
Pghn Cp. ex., Figuré 8.20). \ :

-Os bancos de dados, armazenados em ASCII, SEB estrutura-
dos em forma a ser compativel com os diversos ‘boﬁs programas
graficos disponiveis no mercado. '

, A linguagem de prograhagso utilizada no ~desénvolvimentp
do sistema foi a Turbo Basic, da Borland.

_ Foram utilizados como padrio uma mdcfossonda Cambridge

Microscan 5 acoplada a um registrador RDK, e um microcomputador

Itautec IS 30 plus com monitor de alta résolugéo tipo EGA.
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Figura 5.11 - Menu de Convers3o de Dados, onde foi solicitada a
opcSo do Calculo do Fator de Homogenei zagZo. Note-se
que a concentrag3o média da liga ¢ solicitada.
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Figura 5.12 - Menu de Convers3o de Dados, onde foi solicitada a

opgio do Céﬂculo do Fator de Homogeneizag¢HSo. O canto

esquerdo superior do video contém informagdes comple-

mentares.
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Figura 5.13 - Tela\a% Ajuda indicando, de forma grafica, os dados

solicitados ao usuirio.
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Figura B.14 - Menu de Corregdo de Dados, onde foi solicitada

a

opcio de Definig¢8So dos valores de ruido de fundo Cba-

ckground?.

Figura 5.18 - Menu de Correg¢So de Dados, onde a opgdo Definigdo de
Escalas solicita o valor das arpliagbes usadas no
registro.
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Figura B.16 - Mehu de Corrégﬂo de Dados, onde a opg3o Definicdo do
Zero solicita a relag8o entre o ponto de referéncia

das medidas e o do registro.
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Figura 5.17\-)- Médulo para a correg3o de dados digitados incorreta-
mente quando do uso de aquisigdo via teclado.
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Figura 5.18 - Mddulo de acesso ao diretdério de qualquer drive do

sistema em uso.

Figura B5.18 - Tela de arquivos contidos em drivessubdiretdrio

sclicitado.
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Tela de Ajuda.
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APRESENTACAO E DISCUSSZXZO

b0OS RESULTADOS EXPERIMENTAILS

b.
MEDIDA DO GRAU DE HOMOGENEIZAC?(O

O fator de homogeneizagio é um indi'ce que caracteriza o
grau de distribuig8o de um elemento ou fase em um deternunado cor -
po. Conforme visto no capitulo B, a técnica de medida adotada para
a sua determinac3o utilizou perfis de concentragdo. ;obtldos em
microssonda de ralos X de comprimento de onda dlspersivo

A Figura 6 1 apresenta perfis de concentrag&o de compac-—
tados.de Fe — 5% Ni, sinterizados a 1150 °C durante 20, 60 e 360
minutos..Observe—se‘a evolugso_da.homogeneizagﬁd ao longo do tempo
de éinterizaq&o. Em tempos curtos verifica-se uma grande heteroge-
neidade de composigio, tendo-se a presenca significativa de re-
gides de alta concentrag8o de um dos componentes. O aumento do
' tempo de sinterizagSo permite que a interdifusSoc entre os compo-
nentes leve a uma mel hor homogeneidade e, inclusive, & diminuigdo
da porosidade. Note-se que apos 360 minutos de sinterizagd3o é
obtido um perfil de composiqgo bastante homogéneo Vale ressaltar
que as Yinhas de concentragdo média indicadas na Figura 6.1 foram

: calculadas em fung8o de todo o-comprimento de medida analisado em
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Figura 5’1 - Perfis de concentragfo de compactados Fe - 5% Ni sin-

terizados durante 20, 60 e 360 minutos €11850°C.~/ HO.
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_ Tabeiz 6.1
Liga Fe-Ni - Fator de homogeneizacdo

em fungio da varidvel analisada

Composicdo Cuimica F
1 % Ni 0,832
3 % HNi 00,2763
5 % Ni O, 3088
10 % Ni 00,3617
20 % Ni 00,3978
Tempo de Sinterizacdo F
10 minutos 00,2172
20 minutos 0, 24583
40 minutos 0.,2893
60 minutos 0,3088
180 minutos O,467Q;
360 minutos | 0,7484
Temperatura de Sinterizagdo F
1080 °C 0, 0995
1150 °C 0.2323.
1280 °c 0,3104
Tamanho de Particuia F :;
£ 38 um - e 0, 3235
Fe ,
53 < dre'< 38 um 0,3164
75 < d__ < 53 pm . 0,3042
125 < dFe'< 7S um ' 0, 2967
Velocidade de Aguecimsnto F
10 °Cr/min 00,2478
20 “C/min 0,2323
50 °Co/min 0, 2089 .
- O
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cada caso.
As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam o fator de homogeneiza-
¢XZo. calculado conforme descrito anteriormente, para todas as con-

di¢fes estudadas.

Tabela 6.2
Liga Fe-Mn - Fator de homogeneizag¢3o

em fun¢gdo da variadvel analisada

Tempo de Sinterizag¢do. | F
10 minutos 0,66
20 minutos 0,79
45 minutos 0,83
) 100 minutos 0,83 -
280 minutos ' 0,93
810 minutos 0,93 .

6.1.1

Composi¢io Quimica

A influéncia da concehtrég&o média sobre o grau de homo-
geneizag8o de liga Fe-Ni sinterizada a 1180°C em hidrogénio, du-
rante 80 minutos, pode ser vista na Figura 6.2. ' Considerando-se
que a composig¢So e a distribuigfio de tamanho de particula dos dois.
componentes da mistura se manteve constante, uma maior concentra-
¢80 média significa nfo sé& um maior gradiente de concentrag¢sSo,
como também uma menor distincia de difus8o e, conseqiientemente,
uma maior homogéneizagso para um mesmo tempo de sinterizag8o. o]
aumento gradativo da concentrag8io média leva ao aumento crescente
do numero de particulas do componente liga d{de menor tamanhod,
podendo-se, teoricamente, alcangar a situagdo limite onde cada
particula do componente matriz esta envolta por uma rede continua
de particulas do componente'liga (esta situa¢8o depende das con-

di¢Bes de misturad.
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Figura. 6.2 - Efeito da concentracdo média sobre o grau de homoge-

neizacSo de liga Fe-Mi €1180°C ~ H, / 60 mind.

6.1.2
Tempo de Sinterizac3o

A Figura 6.3 apresenta a vari agio do grau de homogenei -
zac3o de liga Fe - 5% Ni com o tempo de sinterizagSo. Note-se :que,
dentro do 'int,ervalo estudado, o fator de homogeneizagSo créécéu
linearmente com © tempo de .sinterizacgdo. No inicio' da sinter"iza—
¢c3o, a difusdo superficial e a difus8o por contorno de grdo 'j s8o
mecanismos relevantes de transporie de matéria. Com a continuagio
do processo, veriflca—se também a rTedug8oc da porosidade, a dimi -
nuigfo do gradiente de concentragao C(resultante da interdifusso
entre os componentes) e a variagioc do coeficiente de interdifusZo.
LLogo. havendo a reducio concomitante do gradiente de concentragdo
‘e dos mecanismos de transporte de matéria, & de se esperar que
este comportamento ndo seja mantido em tempos mais longos de
si'nt,erizag:ﬁo :

Na Figura 6.4 pode—se ver a influéncia do tempo de sin-
terizagZo sobre o grau de homogeuelzac;go de liga Fe - 8% Mn. Neste

caso observa—se que o fator de homogeneizag¢fo ¢ uma f‘ungSo loga-
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Flgura 6.3 - Efelt,o do tempo de sinterizag3o scbre o grau de

homogenelzac;a.o de liga Fe - B% Ni (1180 °c / H )

ritmica do tempo.‘ O manganés foi adicionado ao ferro na forma de
um portador de liga Fe—Mn comercial. Devido a presenéa de carbono
no portador, este & constituido por manganés o, carbonetos do tipo
M2'3C6 e MaC e uma fase £, conforme a distribuig8So indicada na
Figura 6.5. Espera-se a formagS%c de pequena dquantidade de fase
1fquida transiente na sinterizagdo, dado o intervalo de fus8o do
portador f erro—mapgané’s usado CTliqui. dus.g 1050°C).

] . Da analise da Figura 6.6, pode-se observar que o compac-
tado de Fe-Mn, durant,é o aquecimento, sofre uma maior dilatagio em
relag3o ao compactado derferro puro, devido & separagdo parcial
dos contatos causada pelas tensdes resultantes do maior coefici-
ente de dilatacSo térmica do portador de liga wutilizado [31].. A
temperatura de transformag8oc a—y ligeiramente inferior & conse-
quéncia da interdifus&o ja desencadeada entre o ferro e o manga-
nés, Jj& que este elemento & estabilizador da austenita. A partir
de aproximadamente 1OSO°(;, inicia-se o processo de redugdc da
porosidade e conseqt‘xente retragio do compactado. Durante a sinte-—
rlzagﬁo jsotérmica, a retracfo ¢ bem mais pronunciada do que a do
ferro puro ér:?\ decorréncia da maior atlvagéo do processo pelo

gradiente de concentragfo da liga e pela formagdo de fase liquida
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Figura 6.4 — Efeitoc do tempo de sinterizagdo

scbre o grau de
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Figura 6.8 — Distribuiglo de fases no portador de liga Fe-Mn.

transiente.

Como conssquéncia da fase liquida associada & caracte-

.
ristica de alta pressio de vapor do manganés € o© seu maior

coeficiente de difusio em relagdo aco niquel, obteve-se um elevado
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grau de homogeneizagdo, mesmo em tempos curtoes de =sinterizagio,

observando-se o acentuado decréscimo da cinética de homogeneizagido

para os tempos mais longos, em decorréncia do j& reduzido gra-

diente de concentracgéo.

6.1.3

Temperatura de Sinterizac¢3o

O efeito da temperatura de sinterizagio sobre o grau de
homogeneizag3o de liga Fe - 5% Ni pode ser visto na Figura 6.7.
Observe-se que, se a temperatura for muito baixa, © transporte de
matéria nio é apreciavel, dados os baixos coeficientes de difusdo
associados. O aumento da temperatura acelera a v=locidade de
transporte de matéria, e, conseqientemente, aumentz o grau de
homogeneizagio. Quanto maior for o coeficiente de difus3o, maior &
o decréscimo no gradiente_de concentracfo e, por estz razfo, ndo
se obtém uma relag&é linear entre o grau de homogensizagdo e a

temperatura.
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Figura 6.7 - Efeito do temperatura de sinterizagdo sobre o grzu de

homogeneizagfo de liga Fe - 5% Ni €1180°C ~ H)D.

6.1'4

Tamanho de Particula

A reducZo do tamanho de particula leva ao aumentc da
cinética de homogeneizag8o, devido a maior contribuigdo da difus3o
superficial como mecanismo de transporte de matéria no estzagio
jnicial da sinterizac¢f%o, bem como & possibilidade de diminuigdo
das distancias de difusfo, decorrente de um arranjo de particulas
mais homogéneo.

Na Figura 6.8 pode-se observar a influéncia do tarzanho
de particula sobre o grau de homogeneizag8o de liga Fe — 5% Ni.
Nestes experimentos, conforme descritoc no Capitulo 8, procedeu-se
A separagio das particulas de ferro por faixa de tamanho. Embora
se possa observar um aumento crescente do grau de homogeneizzcZo
com a2 diminuicZc do tamanho de particula, n8co se verificou um
ganho significativo, talvez devido 2 baixa concentragZio utilizada
e ao tempo relativamente curto de sinterizagdo (60 minutos). Para
tempos maiores, espera-se uma diferenga mais acentuada noc grau de
homogeneizag8o alcangado para os distintos tamanhos de particula

usados.
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601.5

Yelocidade de Aquecimento

A Figura 6.9 ilustra o efeito da velocidade de aqueci-
mento até a temperatura de sinteriza¢56 sobre o grau de homogenei -
zacS0 de liga Fe - 8% Ni, apés 60 minutos de sinterizagZo em
1150°C. Note-se que, quanto menor for a velocidade, maior € a con-
tribuicSio da interdifusfo entre os componentes durante o aqueci —
mento. Aumentando-se gradativamente a velocidade de aquecimento,
alcanca-se a situagSo limite em que n3o ocorre mais apreciavel
interdifusZo. A partir deste ponto, n3oc deve ser verificada mais
qualquer influéncia da velocidade scbre o fator de homogeneizagdo.

Na Figura 6.10 pode-se observar os efeitos acima descri-
tos scbre a variag¢S3c dimensional na sinterizagfio. Quando a veloci-
dade de aquecimento ¢ baixa, verifica-se o inicioc da sinterizagdo
j& em torno de 600°C, quando comega a ocorrer uma leve retragioc do
compactado. A interdifus8oc entre os componentes' fica evidenciada
nakiransformaQSO a-y, onde o reduzido pico de retragdoc é conse-

quéncia da tendéncia do niquel em estabilizar a austenita. A menor

Capitulo & 77



=
N
o

F 3 D\

n "A »

- \\.\
: My Fe — 5% Ni

0.23 3 \\

0.22 3 AN

0.21 3 ~x

0203 _ F =027 — 2.9x10 %, + 1,9x107v,
1 T __F = -002 in(vey + 0.304

0.19 : Tl'll]I]Il|I1I|lli]‘lll‘l‘lllllll'lllli|‘]lllllYl|lllllllll|
0 60

\

eloc. de aquecimento, °C/min.

“~

Figura 6.9 - Efeito da velocidade de aquecimento sobre o grau de
homogeneizacZo de liga Fe - 5% Ni €11850°C H)>.

retracdo verificada no periodo isotérmico., quando comparada as
demais curvas., & decorrente da evolugdo da sinterizagdoc em =seu
estagio avangado.

Com o aumento progressivo da velocidade de aquecimento,
verifica-se a redugfo da interdifus&o entre os componentes durante
o aquecimento, como pode ser observado nos picos de retragdo ca-
racteristicos da transformagdo a—y. A maior retrag8o, no inicio do
periodo_ isotérmico, € decorrente do desenvolvimento do processo de
sinterizagZo.

- Cabe observar que a retragfo verificada no periocdo iso-
térmico est4d normalmente associada a redug8oc de porosidade. O
fluxo de material decorrente da homogeneizag8oc visa eliminar o
gradiente de concentragfo e, de forma indireta, contribui na sin-
terizacZc. A homogeneizag8o pode ainda colaborar na retragdo quan-
do a2 interdifusfo entre os componentes levar & formagdo de fases.
de menor volume especifico ou & diminuigd3o do parémetro latico,

quando da solubilidade sélida.
D
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igura 6.10 - Variacio dimensional durante o aqdecimento e sinte-
rizacioc isotérmica de liga Fe — 5% Ni em fung3o da

vel ocidade de aquecimento.

6.2
COMPARACAO DO GRAU DE HOMOGENEIZACAO OBTIDO NOS EXPERIMENTOS
COM AQUELE PREVISTO NOS MODELOS MATEMATICOS

A Figura 6.11 apresenta os valores do fator de homoge-
neizac%c ac longo do tempo para as ligas Fe - B% Ni e Fe - 5% Mn e
zqueles previstos pelo modelo das esferas concéntricas |95|. Note-
se que, em principio, n3o ha concordancia entre os dados experi -
mentais e os tedricos. Estas discrepancias devem-se aos seguintes
fatores:
- a equagdo da difusdo € calculada sobre um arranjo fisico
Cunidade geométrica basica) n3o representativo de um com-
pactado de po comercial, constituido de particulas de péd de

tamanho e forma bastante diversificados;

- n%c sZo levadas em conside£§9§o a difus8o superficial e a
di fusdio por contorno de grdo, que sdo mecanismos de trans-

porte de matéria bastante relevantes no inicio da sinteri-
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Figura 6.11 - Comparag8o entre o grau de homogeneizag8o calculado

com o modelo das esferas concéntricas |95| e o obtido

de dados experimentais.

zagio;
- a etapa de agquecimento, em que normalmente se inicia a

sinterizacZc e a interdifusfo entre os componentes da mis-

tura n3io ¢ considerada;
- a porosidade entre particulas também n3o & levada em contaj;

- n3o s8o apreciadas as alteragSes volumdiricas resultantes

da redugfo de porosidade;

- normalmente nic & considerada a varitagdo do coeficienie de

interdi fusfo com a concentragdo;

- n3o & aventada a possibilidade de fase liguida que, quando
presente, acelera consideravelmente a cinética de homoge-

neizagio.

Os sistemas reais s%o um arranjo nZoc uniforme de parti-
culas de diversos tamanhos e, conseqiilentemente, distincias de di-
fus3o variadas. Com a evolugfo da homogeneizag8oc ao longo do tem-—
po e a conseqilente diminuig8oc do gradiente de concentragdo, veri-
fica-se que, em determinadas regides do compactado, a concentragio
do elemento difusivo em an&lise, inicialmente inferior & concen-
tragio média, alcanga valores.superiores a esta, conforme esquema-
tizado na Figura 6.12. Logo, numa etapa posterior, torna-se neces-
sario um fluxo atémico no sentido oposto, a fim de atingir-se o

valor de concentragio média. Este aumento das disténcias de difu-
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Figura 6.12 - Perfis de concentrag3oc ao longo do tempo de sinte-
rizag8o para o arranjo esquematico de particulas

mostrado.

s%0 retarda a homogeneizag8o em seu estiagio final, observando-se
que, de uma forma geral, um alto grau de homogeneizag3o ¢
alcancado em tempos bem maiores que os previstos nos model amentos.

Pressupondo-se que a homogeneizag8o possa ser descrita
pela equag8o da difusfo, pode-se notar que as curvas de resulﬂados
experimentais mostradas na Figura 6.11 apresentam razoavel concor-
dancia de forma com as curvas tedricas previstas pelo modelo das
esferas concéntricas (Fe-Ni no inicio do processo e Fe-Mn nas
etapas finais), mas est3c deslocadas em relagdo ao parametro
Dt 1% Deslocando-se as curvas obtidas de dados experimentais para
a direita, verifica-se que elas ir3o se ajustar & curva prevista
pelo modelo tedérico. Esta parcela de deslocamento seria aquela
necessaria para alcangar-se o mesmo grau de homogeneizagd3o se na3o
tivesse havido a etapa de aquecimento e, também, como no caso da

liga Fe-Mn, a formag8c de fase liquida transiente. A Figura 6.13
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Figura 6.13 - Comparagio entre o crau de homogeneizacio calculado
com o modelo das esieras concéntricas |95| e o obtido

de dados experimentz:s, corrigide conforme proposta

apresentada.

apresenta o resultado obtido comc efeito do deslocazmento.
Considere-se o sistema "2 — Ni em anidlise. O coeficiente
de difusfio velumétrica adotado nos calculos anteriores foi de

i

cm’ /s |116]. O tamanho meZio de particula, 76 um, foi
calcul ade em funciZo da quantidade relativa de particulas por faixa
de tamanho (conforme dados fornec:dos pelo fabricante do pd de
ferrod.

Apesar de que o tempo d:spendido nos estagios iniciais
- de sinterizag¢foc nfo seja muito grande, o coeficiente de difus3o
ascsociado deve conter o efeito dz difusfo superficial e difusi3o
por contorno de gr#o, as quais s2o ordens de grandeza maiores que
a difus3o volumétrica. A Tabela €. 3 ilustra o acima considerado.

Como uma primeira aproximacio, o valor do parametro
pts1? foi multiplicado por 10 e entio somado 0,003 ao resultado,
para cada tempo de sinterizacio estudado na. liga Fe-Ni. No caso da
liga Fe-Mn, devido & ccorréncia de fase liquida transiente, foi
adotade [C(Dt/ 12 x 10D + 0,08]. Esta correcgfo & bastante plausivel
na pratica.

Para deduzir-se um zlgc-itmo que possa descrever com
confiabilidade o comportamento gensralizado dos sistemas reais, é
necessario um maior numero de informagc®es provenientes de dados
experimentais. R

A Figura 6.14 apresentz outro resultado interessante: o
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Tabela 6.3
Influéncia do valor do coeficiente de difusZo

sobre c¢ parametro .iZ)t./l2

tempo = 1 minuto

D L e
1071 1,04 x 10°°
o~ **® 1,04 x 10°*
16~% 1,04 x 1077
10~° 1,04 x 1072

1.

0.5

b 125<¢d<75pm
0 75<d<83pm
* §3<d<38pm

(VNS [0 ] T YO O NI P SR UBR U S S Ve (e |

Fe — 58 Ni

-
-
-, -
> T
-~

0.0 T T T Vv Tvrry T T T VT rrray T T TV rrrrg L SR = 2 5 |

& =3 2 D

Figura 6:14 - Comparacdo entre o grau de homogeneizag8o calculado
com o modelo das esferas concéntricas |98| e o de
liga Fe - 5% Ni sinterizada a 1150°C/H2/60 min, sepa-

rada em faixas de tamanho de particula.

valor do fator de homogeneizag3o em fungdo do parametro adimensio-
nzl Dt/1% de liga Fe — 5% Ni, separada em fracgdes de tamanho de
particula. No-t.e—se que, quanto maior o refino de grdoc, mais o
arranjo real se aproxima do idealizado, havendo uma concordancia
pastante boa com o modelo matemdtico quando da utilizag83o de
particulas menores que 38 um.

.QOS modelos tedricos, na realidade, se desviam bastante

do comportamento real quando negligenciam a fase de aquecimento,
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a possibilidade de formagfo de fase liquida transiente e a contri-
bui¢io da difusfo ao longo de superficies, contornos de dJgr3o e
defeitos cristalinos. De maneira geral, verifica-se na pratica uma
homogeneizag8c mais acelerada na fase inicial, do que a prevista
pelos modelos. J4 na fase final, na pratica, a taxa de homogenei-
zagio é menor do que a prevista pelos modelos, devido & presenga
de uma dispersfo de tamanhos de particula e de heterogeneidades

decorrentes do processo de mistura na metalurgia do pé.

6.3
DESENVOLVIMENTO DA MICROESTRUTURA

Como pode ser observado no diagrama de equilibrio Fe-Ni
(Figura 5.1), ligas com até = 10% Ni & temperatura ambiente sdo
inteiramente ferriticas |1OQ'. A partir éeste teor, ha também a
presenca da austenita. Contudo, sob resfriamento continuo (veloci-
dades superiocres a 2°C/mind, a transformagfo y — o ¢ do tipo mar-
tensitica, formando-se uma solugdo supersaturada de mesma composi-
¢%o da fase y que lhe deu origem. Esta fase ¢ denominada marten-
sita de niquel ou fase a, (Figura 6.185). A concentragfo de niquel
exerce forte influéncia sobre a temperatura de transformagdo mar-—
tensitica, conforme pode ser visto na Figura 6.16.

Considere-se a interdifusZo entre particulas de ferro e
niquel. O aparecimento da fase martensitica nas particulas origi-
nariamente de ferro somente ocorrer& nas regides onde o teor de
niquel for superior a = 10%. Por outro lado, as particulas origi-
nariamente de niquel apresentar-se-3o austeniticas naquelas regi-
Bes cuja concentragio de niquel for superior a = 28%, martensi-
ticas quando o teor de niquel estiver entre 10 a 28%, e ferriticas
para menores concentragd@es (Figura 6.17). Note-se que na Figura
6.17 ha uma variag8o de tonalidade na regifio austenitica associada
3 concentragfo local de niquel. O mesmo efeito & verificado na
Figura 6.18, destacando-se ainda a microporosidade decorrente dos
diferentes coeficientes parciais de difusfo dos componentes. O
ataque quimico excessivo utilizado nesta micrografia teve por
finalidade acentuar a coloracgio das regides ricas em niquel.

A influéncia da concentrag3o de niquel sobre a microes-

trutura de liga Fe-Ni, apdés 60 minutos de sinterizagdo, pode . ser
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- W

Figura 6.15 - Martensita de niquel tipica em amostra de Fe - 5% Ni
sinterizada a 1150°C por 10 minutos em Hz' Cad sem e
(b) com luz polarizada. Ataque: nital.

observada na Figura 6.19. Note-se que, para os teores mais baixos
de niquel, a microestrutura é predominantemente ferritica, desta-
cando-se particulas de . alto teor de niquel, que ndo sofreram com-—

pleta homogeneizag8o. J& a liga com 20% Ni apresenta regides mar-—
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Figura 6.16 - Influenciz do teor de niquel sobre a temperatura de

N

transformacio martensitica de ligas Fe-Ni [117].

"

€ o M
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Y= e Wy,

Figura 6.17 - Efeito da concentragfo variavel de niquel sobre as
fases presentes em liga Fe — 5% Ni sinterizada em

1180°C por 10 min em Hz' Ataque: nital.

tensiticas, predominantemente junto as particulas originariamente

de niquel.
A Figura 6.20 apresenta micrografias de compestados de
Fe-Mn sinterizados a 1182°C em tempos de 45, 100 e 280 minutos.
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Figura 6.18 - Aspectoc 2= microestrura de Fe — 10% Ni sinterizada a
1180°C dirante B0 min em atmosfera de hidrogénié.
Note-se =z variag3o da concentrag8o de niquel associa-
da com o ~om castanho, e a microporosidade resultante

da sinter:zag¢fo. Ataque: nital.

Pode-se observar que, mesmo em tempos mais curtos de sinteriza;&é,
as particulas originar:iamente de ferro encontram-se envoltas pdr
uma pelicula rica em m=nganés. Essa pelicula torna-se mais espeséa
com o aumento do tempc. avangando para o centro das particulés.
originariamente de ferro, abrangendo quase a totalidade da super-—
ficie no tempo mais lecngoe. Os mecanismos responsaveis por esta
rapida distribuig3o de manganés s3o a presenga de fase liquida
transiente e a alta press3o de vapor do manganés. Note-se que, a
medida que os tempos c= sinterizaciZo sfc prolongados, a fase rica
em manganés apresenta uma tonalidade mais leve, indicando a dimi-

nuigdo da concentragic de manganés na mesma.
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PROPOSTA DE MODELACAO
GEOMETRICA E MATEMATICA PARA

MISTURAS DE POS COMERCIAIS

-om base nas anilises feitas no Capitulo © sobre os
model os gecméiricos existentes utilizados para prever o© grau de
homogeneizzgdo obtido na sinterizag¢fo de compactados de pdés, pro-
pSem-se urz metodologia al ternativa. Esta consiste na apresentacgio
de um modelo geométrico alternativo, a solugSo numérica da equaglo
da segundz Lei de Fick sobre este modelo e consideragdes relativas
4 influéncia do tamanho e di stribuig8o de particulas, bem como do

valor do cceficiente de difusfSo sobre o resultado esperado.

VY |
MODELO GEOMETRICO ALTERNATIVO

Sropdem-se que a segunda Lei de Fick seja solucionada
csobre um z.inhamento de lamelas alternadas de espessuras distin-
tas, n3o wmiformes, conforme esquematizado na Figura 7.1. Este
modelo gecmétrico tem como vantagens: s

O
- uma grande consisténcia com O modelo fisico real, ou seja,
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com um compactado de particulas de pdés de composigdo distin

ta e forma de particula irregular;

- a possibilidade da variag8o da extensdo das lamelas em con-
formidade com a distribuiclio de tamanho de particula carac-—

teristica de uma mistura de pds;

- a configuragdo similar a encontrada em um perfil de concen-
tracfo obtido por microssonda, que ¢ exatamente a técnica
mais utilizada na medida experimental do grau de homogenei -

zag8o;

- a possibilidade da determinagdo de perfis de concentragdo
em grandes extensfes (extensdo associada ao numero de par-

ticulas), mesmo quando se utilizarem microcomputadores na

A B|{ A |B A B A B A B
Cad
T
1
c, !
c st
T
2
& I - J—
B | N
O L
(bd
Figura 7.1 - Ca) Representagfo do modelo das lamelas alternadas de

espessuras distintas e n2o uniformes, e (b) perfil de
concentracio associado (cA = concentragdo do compo-
nente Aj; o, = concentragio do componente Bj; ¢ = con-

centrac3o média da ligad. \
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solugio numérica do modelo;

- um eguacionamento matemdtico mails simples, :z que as condi-

n

¢des de contorno podem ser plenamente sat. ‘eitas sem a
necessidade de hipoédteses simplificativas que. por sua vez,
poderiam levar a solugdes nio condizentes <21 © lendmeno

fisico observado.

7.2
METODOS HNUMERICOS TESTADOS

Solucionou-se o problema da variacio da czncentragZo ao
longo do tempo de sinterizagdo no estado sélido <22 compactados
bi componentes que apresentam solubilizagdo total ra fase sdlida
pelos métodos de diferencas finitas e elementos fin.tos. Os resul-
tados obtidos foram entZo comparados com a solugZo analitica da
segunda lei de Fick, mostrando a consisténcia de anoos o esquenas
na solucZio do problema proposto.

A equac¥o diferencial da difusdo atdmicz em um meio

isotrépico € dada por

dc & c °
dniinests = D
aT 8X2

Cr. 1D

onde T ¢ o tempo, D & © coeficiente de difusioc e X & a coordenada
espacial tomada paralelamente ao fluxo atdmico.
As condi¢Bes de contorno, aplicadas =zo dominic fisico

mostrado na Figura 7.1, aoc longo das fronteiras T, @ T sZo dadas
por

gc

X =0 para X = O e X = L (7.2)

e as condigBes iniciais s3o

cCX,0D ’ X € dominio dos elementcs A

- C7.32

"
0

c(X,0D . X € dominio dos elementos B

I
0

Adimensionalizando o comprimento e © tempo respectiva-

mente em relagdo a L e D/L%, obtém-se as equagBes
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at P
gi = 0O para x = O e x =1 7. 4bD
X
clx.00 = CA ou cix,0) = CB C7. 4¢D)

conforme o dominio pertinente.

Te2.1

Esquema de Diferencas Finitas

As equag®es (7.4) foram discretizadas de accrdo com  a

formul agZo implicita de Crank-Nicolson |85.118—122[, obizndo—-se
- c. + {2 + 240 c. . - N C _ =
1—4,)+1 1,3+4 L4, )+1
= A C, + (2 -2 ¢+ 2o, ) C7.5)
t=4,) L.} 1+1,)

onde o subscrito i representa © ponto da malha com coordenada
i

r 6xy . J representa o ponto da malha com coordenada
k=1 k
n

= &t /5)(2.

Lot e
=1
O sistema de equagBes algébricas obtido foi resolvido

através de um procedimento iterativo do tipo Gauss.

Ts2.2

Esquema de Elementos Finitos

Como n3oc existe integral variacional para 2 equagdo
C(7.4a), foi utilizado o método de Galerkin no procedimento de
discretizag3Zo |120|. Assim, obteve-se

Ac + Bc=0 C7.6d

onde
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)]

e A® s3o matrizes booleanas

ANt M;

onde NtE?’ﬁ s¥3o as fungBes de forma e o sobrescrito (0 denota um
elemento.
Na discretiza¢Zo do tempo feoi wutilizado o método im-

plicito |123,124|, que pode ser expresso, em forma geral, como

(t+At> [$3)
c - €,

c = . C7.7)
J St

Da substituig¢3o de (7.7) em (7.6) e da aplicagdo das

condi¢®es de contorno obteve-se

CLATT + 6 & 1BI*Y LY = far ot C7.8d
onde as matrizes [Al” e [RB]’ s3o
2 1 : 2 -4 :
4 141 -4 2 -1\
————————— S e - |
: 4 4 1 :-1 2 -1
] 4 2 ] -4 2

respectivamente.

A obtencgfo desses resultados ¢é apresentada com maior

aprofundamento no Apéndice 1.

TeBe3
Resul tados

Foram realizados varios ensaios numéricos sobre o pro-
blema formulado, nos quais foram feitos testes de refinamento

de malha e varia¢fo no avango de tempo.

Os resultados das solugBes numéricas foram comparados
com os da solugio analitica. Esta foi obtida com base no método de

separagdo de variaveis |85| e tem a forma
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+ cosCanx) e 7.9

cCx, td=

A

i [ sen{ nn/ /&>
=1

C—nznzt)
n

=

n

conforme as condi¢@es iniciais e de contorno do problema, exclusi-

vamente para o caso em que ¢ = 0,5.

A Figura 7.2 apresenta comparag@es entre os modelos

1.0
o 009
1] e
. 5
L 50.8
s -
[} L
(8 5]
5 50.7
Q Q

o
)

o
3

00 04 05 03 04 05 00 01 02 03 04 08
Distancia Distancia

1.0 4
003
qe
u .
.g 0.8 «*+x« Elementos Finitos
S ooooo Diferencas Finitas
o 00000 Solu¢cdo Analitica
50.7
O

o
)]

0.0 0.1 02 03 0.4 0.5
Distancia
Figura 7.2 - VariagXo da concentragfo ac longo de uma interface

entre particulas de mesmo tamanho sob diferentes con
di¢Bes de refino de malha ou avango no tempo (repre
sentagio de 14 da figura para ampliagao dos

detalhes).
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numéricos e a solugio analitica. Note-se que ambos os esquemas
numéricos apresentam solugBes muito préximas entre si e resultados
muito bons, quando comparados aos épresentados pela solugio anali-
tica, divergindo ligeiramente apenas no inicio do processo C(erros
raramente superiores a 0,02%).

O método implicito de Crank-Nicolson mostrou ser depen-—
dente dos valores de de 6x e 6t usados. O refino de malha, a
partir de um valor ideal, ou o decréscimo de &t n3c permitiram a
melhoria da solugZfo numérica do problema. Quando do aumento de &t,
verificou-se o aparecimento de uma fung3o oscilante, junto a des-
continuidade apresentada pela condig¢3o inicial.

No esquema de elementos finitos n3o se verificaram

alterag®@es nos resultados quando do espessamento da malha ou

avango no tempo.

7.3
MODELO MATEMATICO ALTERNATIVO

Conforme ja discutido, a etapa de aquecimento normalmen-
te exerce uma forte influéncia sobre o grau de homogeneizagdo
obtido apés a sinterizag8o de compactados de misturas de pés co-
merciais.

JA4 durante o aquecimento inicia-se a sinterizagdo e a
interdifus%c entre os componentes da mistura. O transporte de ma-
téria & realizado por todos os mecanismos simultaneamente, de
acordo com suas velocidades relativas. Do resultado de experimen-
tos, constatou-se que a difusZfo superficial é o© mecanismo mais im-
portante no inicio da sinterizag8o. A difusdo por contorno de gréo
também € um mecanismo relevante, inclusive durante a evolugd3o do
processo de homogeneizagio.

Embora se possa estimar a superficie livre de um compac-
tado, & dificil prever o seu decréscimo durante a formag3o de con-
tatos e o arredondamento de poros na sinterizagfo. Um compactado
comercial, obtido da mistura de pés de tamanhos e formas bastante
variados, n3o oferece um arranjo simétrico de curta disﬂancia em
qualquer diregSo. NZo sé a distribuig3o das particulas € bastante
aleatéria (pois esta é fung8o da distribuigdo de tamanho de parti-

cula e da eficiéncia da mistura), como também a extensico das. su-
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perficies de contato e as tensdes nelas associadas (dependentes
também da pressfo de compactagfo e do método de aplicag8o de pres-
sHo). Logo, torna-se dificil estimar a influéncia de cada mecanis-
mo de transporte ao loﬁgo do tempo de sinterizagdo.

No caso da homogeneizagfo, os modelos contidos na lite-
ratura, além de se basearem em arranjos simétricos de curta dis-
tancia, n3o representativos de um compactado de mistura de pés
comerciais, consideram apenas a difusfo volumétrica como mecanismo
de transporte do inicio ac fim da homogeneizagio.

Os resultados de experimentos evidenciam que os modelos
descrevem com razoavel precisfo como evolui qualitativamente a
homogeneizagio durante a sinterizagﬁo. havendo, todavia, uma dis-
crepancia quantitativa consideravel.

Com base nas anilises efetuadas, propde-se:

- gue a eguagdo da segunda lei de Fick, considerando apenas a
parcela de transporte de matéria devida a difusdo volumdtirica,
seja solucionada por técnicas numeéricas, sobre wm arranjo de par-
ticulas mais representativo de wn compactado comercial, como o das

lanelas alternadas de tamanho e distribuigdo varidvels;

- que o tamanho e a distribuigdo das lamelas sejam alterados
de forma a representar mals fidedignamente as varitagbes de tamanho

e distridbuigdo de particulas verificadas na prdtica;

- gue o grau de homogeneizagdo seja especificado dentiro de
uma faixa de variagdo relativa & ndo wuntformidade de tamanho e

distribui¢gdo de particulas.

7.3.1
Resul tados

Utilizou-se a técnica de elementos finitos para solucio-
nar numericamente o problema. O procedimento usado encontra-se
detal hadamente descrito no Apéndice 1. O programa computacional
desenvolvido para o calculo da concentragio e fator de homogenei-
zag8o ao longo do tempo encontra-se no Apéndice 2.

Perfis concentragdo x distdncia em fungdo do tempo,
obtidos numericamente, para um teor de 5% de soluto, sfo mostrados

na Figura 7.3
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Figura 7.3 - Perfis de concentragfo em fungfo do tempo, calculados

para uma concentragdo média de soluto de 0,08,

A Figura 7.4 apresenta a evolugfo temporal do grau de
homogeneizagio (F x Dt 12> para resultados numéricos relativos A
variagdo de tamanho e distribuig8o de lamelas para 5% de soluto, e
resultados experimentais obtidos com liga Fe-8% Ni. Note-se a
excelente concofdéncia verificada entre os resultados experimen-
tais e os numéricos. Para os tempos de sinterizagfSo wusuais na

pratica (230 minutos ou Dto13x 0,0003>, © modelo prevé com bastante

exatid3o o grau de homogeneizagfo associado. Observe-se, ainda,

1.0 - =

4 -1 2
F ] D=10"cm"/s

b

0.3 -
— Modelo
- sasss Fe—5%8 Ni

0_0 3 T LI S [ R 0 7 | T N ) T T v oy BN R

-4 -3 -2 -1 :

Figura 7.4 - Comparag8o do grau de homogeneizag¢3c calculado pelo
modelo proposto e o obtido de resultados experimen-

tais com liga Fe-5% Ni.
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Figura 7.5 — Fator de homogeneizag8o em fungdo da variagZo de ta-

manho e distribuicZo de particulas para um teor de 5%

de scluto.

uma ligeira discrepéncia para tempos muito curtos que, em contra-
partlda, ndc sZo usuais.

Visando-se obter uma faixa de variag8o de tamanho e dis-
tribuicSo de particulas mais condizente com a observada na prati-
ca, procedeu-se a variagdes do tamanho e distribuigfo das lamelas,
obtendo-se curvas como as apresentadas na Figura 7.5. Observe-se
nesta figura que, conforme esperado, quanto maior o refino de par-
ticula, maior é o grau de homogeneizagdo, pois menor € o caminho
de difusZoc e maior ¢ a contribuigdo da difus8o superficial (efeito
nZo considerado na solugio numéricad.

Tendo-se uma mistura de pés comerciais cujo tamanho mé-
dic de particula é da ordem de 80 um, © grau de homogeneizagdo
previsto pelo modelo & aquele associado & curva referida como par-
t iculas grosseiras na Figura 7.5. JA se o tamanho médic de parti-
cula for da ordem de 23 um, o modelo prevé um maior grau de homo-
geneizagdo, referenciado como particulas finas na mesma figura.
Para faixas de tamanho intermediarias, utilizam-se valcres inter-—
mediarios.

A Figura 7.6 ilustra a faixa de variagc3o proposta para o
grau de homogeneizagdo em funcfo do tempo de sinterizacdo (adimen-
sionalizado) para uma concentragdo de soluto de B%. Na Figura 7.7.
pode—se ver ainda os resultados de dados experimentais obtidos com
llga Fe-5% Ni e a curva tracejada referente ac modelo das esferas

concéniricas |95|.
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Figura 7.6 - Grau de homogeneizagfo para B% de soluto em funzZo da

distribuigZo de tamanho de particula.
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Figura 7.7 - Comparag3o entre o grau de homogeneizagd@oc preposto,
com o previsto pelco modelo das esferas concéntiricas
|98| e o obtide de dados experimentais parz liga
Fe-8% Ni.

As Figuras 7.8 e 7.8 apresentam as faixas de vzariagdo
propostas para o fator de homogeneizagfo ac longo do tempo. para
concentracdes de soluto de 1%, 2%, 3% CFigura 7.8), 10%, 20% e B0%
(Figura 7.9. Os dados obtidos experimentalmente para ligas
Fe-1% Ni, Fe-3% Ni, Fe-10% Ni e Fe-20% Ni, tambeéem est8c represen-—
tados. A curva prevista pelo modelo das esferas concéntricas |25
para 2% de soluto encontra-se representado na Figura 7.8{b3.

A fim de salientar a influéncia do teor de sclutc sobre
© grau de homogeneizagfo, procedeu-se a solugdoc numericza scbre

perfis de distribuig8o uniforme de lamelas, resultando no apresen-
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Figura 7.8 - CGrau de homogeneizagZc em fungZo do tempo para tecores
de soluto de (ad 1%, (b)) 2% e Ccd 3%. Os resultados
experimentais obtidos com liga Fe-XMi s8o apresenta-—
dos, bem como a curva prevista pelc modelo das esfe-

ras concéntricas para 2% de solutoc.
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Figura 7.9 - Grau de homogeneizac¢Zo em fungdo do tempo para teores

de soluto de Ca) 10%. (b) 20% e (c) B50%. Os resulta-
dos exp%rimentais obtidos com liga Fe-10% Ni e
Fe-20% Ni s3o tambem apresentados.
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Figura 7.10 - Evolugdo temporal cz grau de homogeneizagdo para
varios tecores de sol:lo.

tado na Figura 7.10.
A solugio numérica esté diretamente relacionada ac paréa-

metro 2 Cequagfo 7.8), definido como

- 2
n = &ts/6x

onde 61 é a variagZoc no tempo adizensionalizado e 6x €& a distéancia
entre dois pontos discretos. Uma variagfio de &x de 1072 para 1072,
p-ex. , faz com que © parametro 2 varie de 1 para 100, quando st é
_igual a 10°* Cvalor adotade no mecslo). Procurande demonstrar a

estabilidade do método utilizado na solugZo numérica, obtiveram-se

1.0 ,/f!-

F
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K
I
b
[ 8%
v i
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Figura 7.11 - Evolugdo temporal co grau de homogeneizagdo em fuq3>

¢80 da variagdo dos parametros de calculo.
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variacoes de Ox &t. A Figura 7.11

estudados.

(= apre-—

te Do s

Efeito da VariacZo do Coeficiente de Difus3o

Cor~orme foi discutido no Capitulo © e esquemati zado na

variag8o do coeficiente de difusdo de 107t para

10 cm-s<, r.ex., h& uma alteracfio significativa no parémetro
D112, Destz :orma, para sistemas onde o coeficiente de interdifu-
<80 for mzis s.evado, propde-se que
- a faixz de vartagdo do grau de homogeneizagclio em fungdo do
lempo Cadime-sional izado> seja deslocada proporcionalmentie ao
valor do coejiziente de difusdo do sistema em es tudo.
A Fgura 7.12 apresenta este deslocamento propostc para
20% de sclutc =m comparagfoc com dados experimenta.,is contidos em
|¢5| para ligz Ni-20% Cu Cem peso), com diferentes tamanhos de
particulas, sinterizada em temperaturas distintas. ‘Pode—se obser-
var que, embcrz ocorram discrep&ncias entre os resultados dos
dados experimentais e do modelo, este se adequa perfeitamente aos

tempos de sinterizagio usados na pratica. As discrepancias verifi-

cadas sic deccrrentes de o modele nZo considerar a etapa de aque-

cimento e influéncia marcante da difus3o superficial (tempos cur-

12 7 T
. < ; a
Foog ; B
‘ / / 20% de soluto
: fe & aff D=10""cm?/s
c=s1° /D/ - 07 /
E :{ e % //
3// O 850°¢C B 850%C
3 PA 950 C|Ni fino A 950, °C [Ni grosseiro
- 01050°C ©1050°C
T TR T pet

1 Dt/l"o

coefici-
de
20%.

Figura 7.12 3rau de homogeneizag3o para pares de maior
comparagSo com dados

Teor de socluto

=snte de interdifusd3oc em

resultados experimentais |95].
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z e a variacfo do coeficiente de interdifus&o com a evolugdo
¢z -~omogeneizagdo (tempos longos).
Na Figura 7.13 pode-se observar este mesmo efeito para

te-res de 1%, % e 10% de soluto.

7.3.3

Sinterizac%o com Fase Liquida Transiente

Durante o aquecimento até a temperatura de sinterizagso,
rezides do compactado podem formar uma fase liquida. Em condigdes

boa molhabilidade, a fase liquida flui entre os contatos das

0.
m

~ticulas e deposita-se nos poros. Se a estrutura das particulas

g %
W

:~ for muito rigida, as forgas capilares podem causar um rear-
rznjo nas mesmas. Apos este rearranjo primdrioc, segue-se a disso-

1--~%o de material sélido nas interfaces sélido-liquido de maior

- -l

pc-encial quimico e a reprecipitagfo em posi¢gdes de menor poten-
c:z2]l quimico, resultando num melhor empacotamento. A interdifus8o
e-‘re os componentes leva & variagdo de composigdc ‘quimica e ao
ccnseqiiente desaparecimento da fase liquida, acompanhado do
cezlescimento das particulas, fechamento dos poros e acomodagdc de
ferma. Apds esta etapa, a cinética de estado sélido controla a
t2v2 de sinterizagZo. Este processo ¢ descrito com 'maiores
detalhes no Capitulo 3.

O aparecimento de fase liquida durante a ‘sinterizagﬁo
leva a4 adic¢Sc dos termos convectivos a equacZo de Fick. A equagdo
resultante ¢ de natureza matemética complexa., J& que as equagles
diferenciais parciais de massa, momento e energia devém ser solu-
cionadas em um dominic irregular cuja forma depende do tempo e,
2inda, do transporte de energia local na interface sélido-liquido.

Por outro lado, o liquido formade tem sua composigdo
quimica variavel ao longo do tempo e nfo existe na literatura dado
algum sobre o numero de Prandtl, por exemplo, para uma dada compo-
siz3do sequer.

Embora o tempo médio de sinterizagZ@o seja de cerca de 60
mi~utos, tem-se, na maioria dos casos, a presenga de fase 1liquida
trznsiente apenas durante a etapa de aquecimento ou, no maximo,
ncs primeiros minutos de sinterizéESo. Isto deve-se basicamente a

deis fatores. Primeiro, o volume de fase liquida & bem inferior ao
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volume de fase sélida. Tendo este liquido boa molhabilidade, ele
flui rapidamente, formando um filme entre os contatos das particu-
las. Segundo, como a difusividade na fase liquida €& muito mais
eficiente que na fase sélida, a interdifus8o € acelerada e a con-
seqliente mudanga na composigdo quimica do liquido leva a sua soli-
dificagio.

Assim, ao ser alcangada a temperatura de sinterizagdo,
j4 se tem um alto grau de homogeneizagifo e, como consequéncia do

fluxo de metal fundido entfe as particulas sdélidas, uma mudanga

microestrutural apreciavel.

Desta forma, considerando-se que a parcela convectiva &

A B A B A B AB A BAB A B
Cad
c
A
~3 RN | DR | SRS | (U | JeSN—" g | G—
P i i % A L1 L] n
- >
O L
Cbh)

Figura 7.14 - Ca) Representag8o do modelo das lamelas al ternadas
de espessuras distintas e n8o uniformes apdés a ocor-
réncia de fase liquida transiente, e (b)) perfil de
concentragio associado CcA = concentragdo do compo-

nente A; ey ™ concentragio do componente B; ¢ = con-

centrag8o média da ligaDd.
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uma =tapa curta no processc como um todo, mas que tem uma influen-
cia marcante, ja que altera significati vamente a forma do dominio,

bem como seu perfil de concentrag&do, propbe-se:

- gue o fluxo de metal fwundido seja consideradoe como itnstan-—

idneo e o problema seja tratado como puramsnte di fustvo;

- gque as condi¢bes iniciais relratem com fidedignidade as
al terucBes verificadas quando da ocorréncia de fase liguida. FPara
tal, propSe-se gue a eguacdo da segunda lgi de Fick seja solucio-—
nade sobre um arranjo de particulas como © representado na Figura
7.14; '

A Figura 7.15 apresenta os resultados de dados experi-
mentais para liga Fe-5% Mn, e o resultado numérico obtido quando
da solug3o scbre o modelo acima preposto. Pode-se verificar uma
boz concordancia de resultados, pelo menos bem superior as até
entio encontradas.

Para tempos curtos, fica evidenciada a influéncia da
etapa de aquecimento e difus3o superficial scbre o grau de homoge-
neizacio, efeitos nio considerados no modelo. Para tempos longos,
a variacfo do coeficiente de interdifusdo faz com que o model o
preveja valores um pouco mais elevados que os obtidos na pratica.
Todavia, dentro dos tempos usuais de sinterizagdo, o© modelo apre-
centa concordéncia bastante satisfatdria.

A Figura 7.16 mostra solugdes numéricas para variagoes

de teor de soluto de 3%, 5%, 8% e 10%, quando da ocorréncia de

1.0 —
] 8]
F a a
] 5% de soluto
0.5 -_ !
n Modelo |
i ooooo Fe—5% Mn l
i 1
0'0 E L] LR L] B I L Illl] L 1] LBLS lllll L] 1] LR AR
-3 104 . -1
10 10 1 Dt/lzIO

Figura 7.15 - Grau de homogeneizagfo previsto quando da presenga
de fasgliquida transiente, em comparagio com resul-

tados experimentais, para liga Fe-5% Mn.
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Figura 7.16 - Evolugi3o temporal do grau de homogeneizagdo quando
da presenga de fase liquida transiente para teocres de

soluto de 3%, B5%, 8% e 10%.

fase liquida transiente.

Da mesma forma que anteriormente proposto, alteragdes de
uma ou mais ordens de grandeza no coeficiente de interdifusio
devem ser devidamente consideradas pelo deslocamento das curvas

numéricas proporcicnalmente ao longo de oY% A

Capitulo ? 109



%)

DISCUSSAO E CONCLUSGOES

O grau de homogeneizagdo cobtido na sinterizagcio de com-
pactados de misturas de pos comerciais ¢ dependente de diversos

fatores, entre os quais se destacam:

- a composigdo guimica da liga, que afeta ndoc s6 o gradiente

de concentracifo, como também a distancia de difusido;

- o tempo de sinterizagdo, que propicia a evolugio do proces-—

so de homogeneizagio;

- a temperatura de sinterizagdo, que esta diretamente rela-

cionada A velocidade de transporte de mateéria;

- o tamanho de particula que, por estar associado a quantida-
de de superficie livre presente, contribui no transporte de mate-
ria por difusZo superficial, e ainda influi sobre a homogeneidade

da mistura. alterando, conseqiientemente, as distancias de difus3o;

- a velocidade de aguecimento, que possibilita wum maior ou
mencr grau de interdifus3c entre os componentes até que a tempera-

tura de sinterizacg¢io seja alcangada.

A intensidade de cada um destes fatores depende do sis-
tema de liga em analise. cobservando-se a forte influéncia do coe-
ficiente de interdifusdo dos componentes do sistema, da pressdo de

vapor dos mesmos e da presenca de fase liguida transiente sobre o
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grau de homogenelizagio alcangado na sinterizaglo.

A comparagio entre osgrau de homogeneizagZo obtido nos
experimentos com aquele previsto nos modelos matematicos contidos
na literatura, apresentou boa concordéancia de forma, contudo, em
termos quantitativoes, divergiu significativamente.

Com base nestas analises, propde-se, no presente traba-
lho, wn modelo geométrico alternativo, onde © compactado &€ repre-
sentado por um conjunto de lamelas alternadas de tamanho e distri-
bui¢Zo n3o uniformes.

As colucdes numericas da equagio da segunda lei de Fick
sobre o modelo proposto, usando o© método dos elementos finitos,
apresentaram excelentes resul tados, quando comparados aos dos da-
dos experimentais.

Devido & influéncia marcante do tamanho e distribuigdo
nio uniformes de particulas encontrados em um compactado comer-—
cial,., conforme também evidenciado pelos resultados numéricos,
propde-se que o grau de homogeneizagdo em fungdo do tempo de sin-—
terizacdo seja expresso NAc por uma unica curva, mas por wra faixa
de wariagdo, associada a composigdo quimica da liga em analise.
Esta propeosigdo fol fundamentada no fato de que o tamanho medio de
particula usado nos calculos n3o & um parametro correto, ja que
nio se verifica uma influéncia linear entre o tamanho de particula
e a cinetica do processo.

Quando os resultados de dados experimentais s3o compara-
dos aos numéricos, utilizam-se o tamanho médio de particula como
parametro I e o coeficiente de difusZo volumétrica como parametro
D. Em decorréncia, verifica-se que, na fase inicial do processo, ©
grau de homogeneizagdo previsto nos modelos ¢ inferior aquele
obtido dos experimentos. Ja para tempos longos de sinterizagdo, os
modelos preveem valores superiores aos obtidos na pratica. Esta
discrepancia, na fase inicial do processo, € decorrente da parcela
significativa de contribuigdo no transporte de matéria devida a
difusZo superficial e ao longeo de defeitos cristalinos. Com a evo-
lugZo do precesso, ha a redugio da superficie livre e dos defeitos
cristalinos e a alteragdo no coeficiente de interdifusSoc volumeé-
trica decorrente da variagfo de concentragfo. Além disso cocorre, a
medida que o processo eveolui, um aumento das reais distancias de
difusio devido & maior concentragfo inicial do componente de liga

em certos pontos do compactado Cmistura n3o homogénead, em fungdo
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da distribuiciZo de particulas de tamanho n3o uniforme. Consideran-
do a impossibilidade pratica de substituir-se os valores corretos
de D e ! a cada tempo de sinterizagio considerado, propde-se um
deslocamento relative da faixa de variagdo do grau de homogeneiza-
¢do, guando houver uma mudanca em ordem de grandeza do coeficiente
de interdifusdo volunmdétrica dos componentes da mistura, como
decorréncia da indefinigdo de D e 1.

Visando considerar a influéncia da formagdo de fase
liguida transiente scbre o grau de homogeneizagio obtido na sinte-
rizagio, propfe-se um modelo similar, onde agora cada lamela do
componente nio liquefeito & rodeada por finas lamelas do componen-—
te que sofreu fusdo. Os resul tados numeéricos da solugdo da equagdo
da segunda lei de Fick por elementos finitos sobre este modelo
apresentaram boa concorddncia com os de dados experimentais, mos-
trando a validade desta hipdtese. Consideragd®es similares sobre a
influéncia do ceceficiente de interdifus3io dos componentes da
mistura, feitas no desenvol vimento do presente trabalho, mostram-
se coerentes.

Pelo exposto, o©s modelos propostos mostram-se muito
gteis na analise fisica do problema, permitindo antever o efeito

da variacZo de paréametros do processo scbre a evolug8o da homoge-

neizaczo.
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