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RESUMO 

I I ! I 

(`\ 

i Neste trabalho e estudada ea cinetica do proçeggg de 
homogeneização durante a sinterização de compactados de pos comer- 
ciais. São realizados diversos experimentos 'com ligas Fe-Ni e 
Fe-Mn, onde e analisada a influencia dos parâmetros composição 
quimica da liga, temperatura e tempo de sinterização, velocidade 
de aquecimento ate a temperatura de sinterização e tamanho de par- 
tícula de po. ~i . 

Com base-nos estudos realizados, e proposto um mgdelo 
geométrico para a analise do processo de homogeneização, onde o 
compactado e descrito por um conjunto de lamelas alternadas de ta- 
manho e distribuição não uniformes. Sobre este modelo são propos- 
tas soluções numéricas, baseadas nos métodos de diferenças finitas 
e elementos finitos, da equação da segunda lei de Pick, obtendo-se 
curvas da variação do grau de homogeneização ao longo do tempo de 
sinterizaçäo. dependentes da composição media da liga, do coefici- 
ente de interdifusão inerente ao sistema em analise e do tamanho e 

distribuição das particulas de pó no compactado. 
Um modelo alternativo para a previsão-do grau de homoge-

‹ 

neização quando da presença de fase liquida transiente e ainda 
proposto, obtendo-se resultados similares. 

'São feitas comparações entre os-resultados numericos` e 

os de dados experimentais, proprios e de outros autores. obtendo- 
se boa concordância em todos os casos. . 

7 
'
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The kynetics of the homogenization process during Sin- 
tering of commercial powder compacts is studied. Several experi- 
ments_were_performed, using Fe4Ni and Fe-Mn alloys. The influence 
of parameters as the alloy's chenúcal composition, sintering tem- 
perature and time, heating rate to the sintering temperature and 
powder particle size is analised. ' _* 

t 

Q Based on the obtained results, a geometriçal 
proposed for the analysis of the homogenization process, 
the compact is described as a sequence of alternated 

and distributions. Numeriçal with nonuniform thicknesses 
of Fick's second law, using 

model is 
in which 
lamellae, 
solutions 

the finite differences and the finite 
elements methods, are proposed for this model. Curves are Qbtained 
for the evolution of the degree of homogenization during sintering 
time; depending on the average alloy composition, on the analised 
system's inherent interdiffusion coefficient. and of the powder

1 

particle's size and distribution. 
An alternative model is also proposed. in order to 'pre_ 

view the degree of homogenization in the presence ofr a transient 
liquid phase, similar results being obtained. 

Comparisons are made between the numerical results and 
experimental data, both own and from the literature. Good agree¬ 
ment is obtained in all cases. . 

A betrect vi
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V A metalurgia do po e uma técnica alternativa de proces- 
samento de materiais e componentes. Sua utilização data de tempos 
remotos. entretanto sua importância intrínseca vem sendo verifi- 
cada mais recentemente. Os materiais resultantes desta tecnologia 
de fabricação tem permitido a substituição dep componentes e a 

criação de outros nas indústrias elétrica, eletrônica; aeronautif 
ca._etc1.. - 

*'
. 

1' 

Atualmente, pode-se dizer que a metalurgia do pó é uma 
técnica para a fabricação.de:_' _ 

i 

M 

_

W 

¿ f componentes e/ou materiais passíveis de obtenção por outro 
processo “metalúrgico.z'Neste_ caso, sua 'escolha pode estar 
relacionada a diminuição de custo (muitas vezes bastante signifi- 
cativa), a facilidade do processamento por esta técnica ou a 
obtenção de caracteristicas especiais quando do uso da mesma; 

V 

N 
- componentes e/ou 'materiais onde e a única técnica de 

fabricação. ^ 

_ 

«. 
Á 

No primeiro grupo estão componentes estruturais diversos 
tais como engrenagens, suportes. `eíxos, mancais. buchas. etc;, 
amplamente.utilizados na fabricação de maquinas de escrever, im- 
pressoras. máquinas de costura. eletrodomésticos e na indústria 
automobilística; componentes e ferramntas de elevada resistência 

V 
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ao desgaste; :agnetos moles e imãs permanentes; materiais refratá- 
rios e de alío ponto de fusão; -ligas leves para a indústria aero- 
espacial ; etc, _ 

'
~ 

Já a fabricação de metais duros, filtros, componentes 
e/ou materiazs antifricção, por exemplo, tem na metalurgia do po 
sua única alternativa de processamento. .

V 

› O crescimento acentuado da metalurgia do po, verificado 
nos úl timos anos, é- consequencia das inúmeras -pesqui sas que vem 
sendo real izadas na ar ea: o mel hor entendi mento da fenomenol ogi a 
associada ao processo permite o desenvolvimento de novos matferiais 
a partir do pó, a melhoria de qualidade dos materiais já 
processados por esta técnica, bem como do próprio processamento. 

Derztro deste contexto não se pode deixar de destacar a 
importancia dos materiais ferrosos, em especial dos aços, na meta- 
lurgia e messo na economia mundial. Devido às mudanças alotrópicas 
de fase do ferro e a sua caracteristica de combinar-se com muitos 
elementos qu;â¬i'cos, as ligas ferrosas podem apresentar proprie- 

' 1 

dades as mais diversas. tendo sua aplicabilidade restrita apenas a 
casos muito particulares onde, normalmente, o consumo relativo* e 
pequeno. Embora nos últimos anos tenha'-se intensificado a produção 
de metais e- ligas não-ferrosas, cerâmicos e conjugados, o percen- 
tual relativo dos metais ferrosos na produção 'mundial permanece 
praticamente inalterado; .cerca de 95% do total da fabricação dos 
metais. Logo, constata-se que a produção mundial de metais ferro- 
sos cresce continuamente. Cabe lembrar que muitos dos conjugados 
de alta aplicabilidade são constituid-os de fases dispersas em 
matriz ferrosa. - 

.

- 

u 

- A setalurgia do pó iferrosa. que no inicio do seculo 
estava praticamente 'restrita a fabricação de componentes de 
propriedades' moderadas, hoje temcompetido com a met-al urgia con- 
vencional nas mais variadas classes de peças, quando são reque- 
ridas caracteristicas especiais, tais como elevada resistência 
mecânica e elevada resistência ao desgaste. 

A selhoria de resistencia mecanica e dutilidade, bem 
como a obtenção de propriedades especi fi cas, é o resultado do 
desenvol vi mento de novas l i gas , concomi tantemente ao aper f ei ço- 
amento das tecnicas de produção de pos, e/oucgainda, da otimização 
ou alteração das variaveis de processamento. 

. O desenvolvi mento de novas ligas é aquilentendi do como a 

¡ _ í 1 I 
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criação de materiais com composição quimica nova, ou seja, a ,uti- 
lização de elementos de liga em quantidades relativas até então 
não usuais na metalurgia ferrosa. Como pode ser constatado na 
literatura pertinente ao assunto |1-27|, não só a composição quí- 
mica, mas também o processamento da matéria prima tem forte 
influência sobre as caracteristicas, finais do produto obtido. 
Alguns destes aspectos serão apreciados no decorrer deste texto. 

_ 

As propriedades mecânicas dos aços« sinterizados são, 
alem da composição quimica, função da microestrutura, a qual 
decorre da evolução do processamento como um todo. Em particular, 
a cinética do processo de sinterização é determinante. Esta pode 
ser influenciada de forma decisiva pela técnica particular de liga 
usada |1,2,88-55|. Quando se utilizam misturas de pos (pós elemen- 
tares e portadores de liga) ocorre, concomitantemente a sinteri- 
zação, a homogeneização química, resultando na formação "in situ” 
da liga propriamente dita. Varios estudos sobre?a\produção de li- 
gas a partir da mistura de pós podem ser encontrados na literatura 
|8-10,30-62|. Pode-se verificar nestes que nem sempre as melhores 
propriedades estão associadas ao maior grau de homogeneização 
alcançado no processamento. Isto deve-se ao fato de que, além do 
constituinte poro, exercem forte influencia a distribuição carac- 
teristica das fases presentes, bem como suas propriedades indivi- 
duais |57-60|. Inúmeros resultados experimentais tem evidenciado 
que a otimização de determinadas propriedades esta associada 
diretamente a estas duas caracteristicas e, portanto, _pode estar 
relacionada a um certo grau de heterogeneidade de composição. Des- 
ta forma, o estudo do processo de homogeneização e sua compreen- 
são apresentam importância particular no desenvolvimento de mate- 
riais produzidos a partir de misturas de pós. 
i' O presente trabalho visa o estudo da cinética do proces- 
so de homogeneização, a sua modelação fisica e matemática baseada 
em pos e' condições de processamento industriais, considerando 
todos os parâmetros de influência no processo. - 
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F A B R I C A Ç Ã 0 D E (3<3 MVP O N E N T E S 

A P A R T`I R -D O P Ô 

1 1 1 1 

As etapas fundamentais do processo de fabricação de com- 
ponentes a partir do po são: 

- Obtenção dos pos 
v - Condicionamento dos pós i 

- Compactação ou conformação dos pós 
. 

- Sintenizaçäo dos compactados _
_ 

e 

' 
V De acordo com o material (metal ou liga, compósito, _ce- 

rânúcob, etapas adicionais são necessarias em função das propri- 
edades do material e das caracteristicas do po, bem como do con- 
junto de propriedades que se deseja do componente. 

2.1 
OBTENÇÃO DOS PÓS 

_ 

, 
A produção dos pós é a etapa inicial,_uma vez que os pos 

são a matéria prima do processo. ' 

Atualmente existe um número muito grande de processos de 
obtenção de pós [21-26,63-õ6|, dado o largo espectro de proprieda- 
des fisicas, químicas e mecânicas dos materiais existentes. Alem 
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disso, em função da aplicação particular (propriedades exigidas do 
~.. componente a ser fabricado), e necessário um conjunto s caracte- 

risticas do pó, sendo que as principais são o tamanho a distri- 
buição de tamanho de partícula, a superfície específica livre, a 

composição química e a forma das particulas. 
Os processos de obtenção de pos são normalmente dividi- 

dos em processos.mecânicos, químicos, fisicos e eleírolíticos, 
embora, em muitos casos, esta divisão não seja definida e ocorra a 
sobreposição entre os tipos citados. q 

'
` 

Através de processos mecânicos pode-se obter po a partir 
de materiais no estado sólido ou no estado líquido. A cominuição 
de sólidos atraves de quebra e moagem .G3-56| só apresenta inte- 
resse comercial para materiais que exibam fragilidade. Este metodo 
e muito utilizado na área de materiais cerânúcos Coxióos, nitre- 
tos, carbonetos, etc.) e para ligas metálicas com relativa fragi- 
lidade, ou entao para condensados eletroliticos e produtos espon- 
josos que se apresentam em um estado suficientemente frágil. Cs 
pos obtidos por moagem mostram formato irregular. Dado o aumento 
gradativo do amortecimento do choque mecânico entre as particulas 
e os corpos de moagem, não e possivel reduzir o tamanho de partí- 
cula indefinidamente. ocorrendo uma redução drástica do efeito de 
moagem quando o tamanho alcança a ordem de micra. 

A obtenção de pós a partir de metal no estado líquido, 
denominada atomização |24.63~6ô|, ocorre pela dispersão de. um 
filete de metal fundido dentro da camara de atomização. As prin- 
cipais formas de atomdzação são: .

~ 

~ - atomizaçäo a gás ` 

- atomieação a água ou óleo 
- atomieaçäo a vácuo. _ 

` Na atomização a gas e a água ou Óleo. o metal e vazado 
lentamente para dentro da câmara de atomização, onde o filete é 
atingido por um jato inclinado de gás ou liquido, espalhando-o em 
finas gotas. Após a solidificação, cada gota se torna uma parti- 
cula de pó. q 

Na atomização a vácuo, e injetado um gás no metal fun- 
dido, e este é vazado para dentro de uma câmara evacuada. O gás 
dissolvido no metal fundido é repentinamente expandido ao penetrar 
na camara. dividindo o filete de liquido em ,finas gotas que se 
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solidificam rapidamente. 
Os processos de atomização são muito utilizados para a 

obtenção de pós de metais ou ligas de baixo ponto de fusão e de 
metais de elevada dutilidade, e na produção de pos ligados Conde 
cada partícula tem a composição final da liga), como, por exemplo, 
pós para a fabricação de componentes de aço rapido ou de aço ino- 
xidável. Tais processos têm o inconveniente da dificuldade em se 
obter pos muito finos_Cmenores que aproximadamente 40 pm). 

Quando se requerem pós muito finos, parte-se normalmente 
de processos químicos |22,23,25,26,63-67', entre os quais cabe 
salientar a dissolução do metal em ácidos e a reprecipitação na 
forma de pó de produtos tais como carbonatos, sulfatos e outros 
sais ou hidróxidos que, calcinados ao ar, se convertem em óxidos 
Cna forma de pó), os quais são normalmente reduzidos com monóxido 
de carbono ou hidrogénio. 

No processo eletrolitico |ô3-õ6|, em função da tensão e 
da densidade de corrente, ocorre a deposição de condensados espon- 
josos ou dendriticos, que facilmente são convertidos a pó por 
moagem. Por este processo consegue-se obter pos com elevada pureza 
qui mica. 

Como cada processo de obtenção de pós leva a um pó com 
um conjunto de caracteristicas especificas, a escolha do processo 
mais adequado para a produção de um deternünado po depende da sua 
aplicação e das propriedades fisicas, químicas e mecânicas do 
'material a ser convertido em po. 

2.2 
CONDICIONAMENTO OU PREPARAÇÃO DOS PÓS PARA A COMPACTAÇÃO 

Álém da adequação das caracteristicas (tamanho de parti- 
cula, distribuição de tamanho de particula, etc.). o pó necessita 
de certas propriedades tecnológicas perfeitamente definidas para a 
sua posterior compactação. As propriedades tecnológicas de maior 
interesse são a escoabilidade, a densidade aparente e a compressi- 
bilidade |63-66|. .

' 

Para que ocorra o perfeito enchimento da cavidade da 
matriz, é necessario que o pó apresente elevada escoabilidade. Pós 
muito finos e de formato muito irregular não apresentam 
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ciente escoabilidade e. portanto, devem ser granulados. 
A granulação |63-õ5| consiste basicamente em reunir um 

numero elevado de particulas individuais em um grânulo (agregado), 
normalmente de formato arredondado. Os grânulos escoam facilmente, 
aumentando a velocidade e a~ qualidade do enchimento da matriz 
(ausencia de gradientes de densidade). A Figura 2.1 esquematiza o 
que ocorre na granulação. Para a prática, a resistência mecânica 
do granulo deve ser suficientemente elevada para que este não se 
desfaça durante o manuseio e na operação de enchimento, mas sufi- 
cientemente baixa para que o gránulo seja desintegrado facilmente 
durante a compactação. Além da melhoria na escoabilidade, a granu- 
lação do pó aumenta a sua densidade aparente, reduzindo a altura 
da coluna de pó na matriz de compactação, o que leva a redução dos 
cursos dos punções na compactação, aumentando a velocidade de pro- 
dução. 

("›\ 
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Figura 2.1 - Granulação de pós 

Os aglutinantes utilizados na granulação do pó são eli- 
núnados por evaporação durante a fase de aquecimento na sinteri- 
zação, ou em operação adicional especifica C”dewa×ing”). 

of Outra propriedade tecnológica de importância fundamental 
e a compactabilidade |18,ô3-6ô|. Esta normalmente é maior nos me- 
tais, devido a possibilidade de ocorrência de deformação plástica. 
Por isso, pós encruados Cp.e×., aqueles provenientes da moagem) 
devem ser recozidos antes da compactação. 

_ 
Quando os pós metálicos encruam excessivamente durante a 

compactação, não permitindo a obtenção da densidade relativa a 
verde desejada, faz-se normalmente um recozimento no compactado, 
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procedendo-se então a uma nova compactação para aumento da den- 
sidade do componente (dupla compactação).“

ç 

As caracteristicas do po, principalmente tamanho, forma 
e distribuição de tamanho, interferem de maneira decisiva na 
densidade a verde alcançada. De forma geral, pós esféricos 
adquirem maior densidade na compactação, devido à maior facilidade 
de rearranjo das particulas na matriz. 

Uma outra etapa fundamental no condicionamento de pós é 
a mistura de lubrificante |19,80,63-õô,68|, que visa reduzir o 
atrito entre as particulas e destas com a matriz, digúnuindo o 
desgaste e levando a um maior empacotamento. Alem disso, a presen- 
ça do lubrificante é fundamental para a etapa de extração do com- 
pactado, já que reduz as forças de extração e minimiza a possibi- 
lidade de ocorrência de falhas, como o trincamento. 

Alem da adição de lubrificante ao po, a etapa de mistura 
e fundamental_para promover a adição dos elementos de liga ou 
componentes de mistura (compósitos) ao pó base Cmatriz) |6,8,9,87- 
55'. A operação de mistura é obviamente sempre realizada anterior- 
mente a granulação do pó. Ressalte-se que muitos pos não neces- 
sitam ser granulados, como por exemplo na metalurgia do pó fer- 
rosa, onde são utilizados pós com maior tamanho de partícula, que 
apresentam escoabilidade suficiente para o processo automático de 
compactação.

A 

-No caso da obtenção de ligas por metalurgia do pó. exis- 
tem várias possibilidades básicas de tecnicas de liga |1,27-55|, 
as quais são:_ . 

- utilização de pós ligados, em que cada partícula já possui 
a composição final da liga. Tais pos apresentam normalmente _baixa 
compressibilidade, dado o endurecimento ocorrido por solução sóli- 
da e/ou particulas de segunda fase. A_ utilização destes pos é 
limitada a casos estritamente necessários, como, por exemplo, 
quando a homogeneização exigida não seria possivel de ser alcan- 
çada em tempos e temperaturas de sinterização industriais, ou 
quando as outras possibilidades apresentam-se menos vantajosas por 
razões termodinâmicas ou de cinética do processo de sinterização; 
' 4- utilização de pos parcialmente ligados ou semtligados, onde 
a partícula do metal base apresenta uma camada externa enriquecida 

\ . 
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Figura 2.2 - Misturas de pós, destacando o aspecto da microestru- 
tura. Ca) ndstura de pós elementares, Cb) mistura do 
po da matriz com portadores de liga, e, Cc) mistura 
do po da matriz com o pó de uma liga mestra. 

com os elementos de liga, por um pñocesso prévio. Tais pos apre- 
sentam compactabilidade maior do que os anteriores, devido ao nú- 
cleo não ligado, e a homogeneizaçäo química se completa durante o 
processo de sinterizaçäo Cp.e×., ”distalloy powders” da HöganasD; 

- utilização de misturas de pós dos componentes, 'onde há 
varias possibilidades distintas i 

i) misturas de pós elementares (p«e×., po de ferro‹+' pó 
~ de níquel +ipó de cobre) - Figura 2.2 Ca);- 

vti) mistura do pó da matriz com portadores de Liga, Ague 

contém numa concentração maior os elementos de liga 
desejados-Cp.ex., pó de ferro + pó de ferro-silício + 

-po de ferro~manganês) - Figura 2.2 Cb); '

ç 

iii) mistura do pó da matriz com pó de uma liga mestra 
que contem em sua composição, ao mesmo tempo; todos 
os elementos de liga necessários, de forma concentra- 
da, para a formação da liga final desejada (p.e×., pó 
de ferro + pó de MCM - liga,guaternária a base de Mn, 
Cr, Mo e Fe) - Figura 2.2 Co). 

A utilização de núsburas de pos preserva a compactabdli- 
dade do pó da matriz, e a formação da liga propriamente dita ocor- 
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re “in situ” durante a sinterização por interdifusão dos componen- 
Les da mistura. Desta forma, o grau de* homogeneização da compo- 
sição quimica depende do tempo e da temperatura de sinterização, 
bem como dos coeficientes de interdifusão das especies químicas 
envolvidas. As» propriedades do produto são obviamente influ- 
enciadas pelo grau de homogeneização alcançado durante a sinteri- 
zação. . 

“ 

V . 

` 203 
COMPACTAÇÃO OU CONFORMAÇÃO DOS PÓS 

~Nesta etapa o corpo adquire a sua geometria e resis- 
tencia a verde, que deve ser suficiente para o manuseio do compac- 
tado. Existem metodos com aplicação de pressão mecânica e metodos 

_ ,_, i, . . 
¶"\ 

. . sem aplicaçao de pressao. Na maioria dos casos, utiliza-se uma 
pressão mecânica que pode ser aplicada sobre o pó , em uma matriz, 
de forma uniaxial, ou em um molde deformável, de forma isostáti- 
ca. Alem disso, pós podem ser conformados por lanünação ou extru- 
são |õ3-õô|, quando são obtidos semi-acabados na forma de fitas e 
chapas, ou barras e tarugos. ›

~

~ Dentre os processos de. compactação por aplicacao de 
pressão, a compactação uniaxial em matrizes é de longe a mais uti- 
lizada |63-6ô|. Na compactação aumenta a densidade relativa do pó, 
por rearranjo das particulas, na fase inicial, e por deformação 
plastica subseqüente, no caso de pos metálicos. Enquanto que ma- 
teriais duros, que não se deformam plasticamente, apresentam nor- 
malmente uma densidade relativa a verde baixa e densificam signi- 
ficativamente no processo posterior de sinterização, os pós metá- 
licos alcançam uma densidade relativa a verde bem mais elevada, 
devido a sua plasticidade cristalina. Esta pode ser tanto maior 
quanto mais dútil for o metal e/ou maior a pressão ,de compacta- 
ção. A Figura 2.3 mostra esquematicamente a variação da densidade 
em função da carga especifica aplicada, de forma genérica, para um 
material metálico (curva A) e para um material cerâmico (curva B). 

, 

Quando o pó apresenta uma compressibilidade muito baixa 
e a sua densidade não e aumentada suficientemente na sinterização 
posterior, e quando se deseja uma densidade relativa bastante 
elevada, muitas vezes e necessario fazer a compactação a quente 
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Figura 2.3 - Diagrama esquemático densidade × pressão para um ma- 
terial metálico (curva A) e para um material cerâmico 
(curva B)..pg.= densidade aparente. 

|12,1õ,õ3-õõl. Neste processo ocorrem simultaneamente compactação 
e sinterização. Existem possihúlidades distintas de compactação a 
quente: 

- Compactação a quenteç do pó ~em uma matriz (RPA - "hot 
pressing”); 

--- Compactação isostática ja _quente (HIP - "hot isostatic 
pressing?), que-pode ser feita de duas formas distintas z 

i) aplicação de pressão de gás sobre um molde deformável 
que contém o pó (pouco usada); M

' 

ii) aplicação de pressão de gás sobre pré-formas pre- 
sinterizadas, isto-é, Sinterizadas até um estágio em‹ 
que haja somente poros inclusos no componente. Neste 
caso, as pré-formas são compactadas a frio e sinte- 
rizadas em vácuo até a completa eliminação dos poros 
abertos, präëedendo-se então a aplicação da pressão 
de gás sobre as amstras em sinterização .dentro do 

ñ l 
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forno (forno HIP). ¿ 

Cmtra possibilidade é o forjamento a quente de pre- 
formas Ccompactadas a frio) na temperatura de siaterizaçäo |õ3- 
ô5|. 

A compactação isostática também pode ser feita a frio 
|1i,12,16,63-ô5|, apresentando neste caso, em relação a compacta- 
ção a frio em matrizes, a possibilidade de conforneçâo de geome- 
trias mais complexas e a vantagem da redução dos gradientes de 
densidade no interior da peça. 

A 

çO processo de moldagem por injeção_ '12-l5| permite a 
obtenção de formas bastantefcomplexas, incluindo-se algumas impos- 
síveis de se obter pela metalurgia do po convencional. O prgçesgg 
parte da nústura do po (metálico, cerâmico ou composite) com plas- 
tificantes e ligantes orgânicos. Esta e então moldada atraves de 

Av 

uma injetora em temperaturas em torno de 132 a 18OÍIe uma pressão 
de aproximadamente 14 MPa. O pó 'utilizado é exiremamente fino 
(menor que 10 pmD. O tempo de retirada do ligante e sinterização 
até a obtenção de uma densidade próxima a teórica e longo. Devido 
a grande quantidade de ligante introduzida na nustura e ao pequeno 
tamanho de partícula do pó, a peça pode retrair em torno de 20%, 
porem o processo e capaz de produzir componentes com tolerancias 
dimensionais estreitas C0,03 a 0,05 mm/mm). Atualmente a técnica 
está limitada a peças pequenas de reduzida seção. dada a necessi- 
dade de completa remoção do ligante durante a sinterização. 

i 

A moldagem sem aplicação de pressão Ê53-65,69-71] e 
utilizada na metalurgia do pó, principalmente quando da fabricação 
de filtros de bronze- Todavia'encontra aplicação mais generalizada' 
na área de materiais cerâmicos, comol e o caso da ~"colagem de 
barootina" C”sZip casting”). - V'

_ 

'- Na produção de filtros de bronze, por exemplo, o pó é 
derramado em formas de grafita ou cerâmica, podendo sua densidade 
ser ajustada por vibração. Os componentes adquirem a sua consis- 
tência definitiva apenas durante a sinterização da massa de po 
dentro da forma. 

A "colagem de banbotina" consiste, em linhas gerais, na 
decantação ordenada das particulas de po em suspensão em um líqui- 
do que, quando derramado dentro de uma forma porosa Cp.e×., ges- 
so), é absorvido pelas forças capilares, deixando uma çamada 
relativamente densa de pó decantado nas paredes do solde. 
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2. 4 
S1 NTERI 2/\çÃo 

Na prática, a sinterização consiste em um tratamento 
térmico com controle de velocidade de aquecimento, tempo. tempera- 
tura, atmosfera e velocidade de resfriamento. onde os contatos 
mecânicos gerados entre as particulas, na compactação, adquirem 
continuidade de matéria por transferência de massa para os mesmos, 
e ocorre a eliminação ou modificação da geometria da fase porosa, 
dependendo da sinterabilidade do material._ Como consequência da 
sinterização (continuidade de matéria na região dos contatos), o 
componente adquire a sua resistência mecânica. Esta pode entre- 
tanto ser alterada por tratamentos térmicos posteriores. 

A cinética de sinterização é função da taxa de transpor- 
te de matéria que ocorre durante o processo. Maiores informações 
sobre o processo e sua base teórica são apresentadas no Capitulo 
3. - ~ 

-
. 

Como consequência da sinterização, normalmente ocorre 
retração do compactado. cuja taxa depende da intensidade dos meca- 
nismos de transporte de materia e da porosidade inicial presente 
(densidade a verde). `

V 

~ No caso da produção de componentes metálicos (principal- 
mente em aços sinterizados), muitas vezes, em função da elevada 
densidade a verde, a retração é muito pequena. o que facilita 'o 

À/
. 

controle dimensional dos componentes. Em alguns casos, esses nem 
sequer necessitam de operações complementares (calibração. retifi- 
ca. etc.) para atingir as tolerâncias requeridas. z 

No caso de materiais cerâmicos e compósitos. normalmente 
a retração e bem maior, uma vez que esses materiais , além de 
apresentarem baixa densidade a verde, conseqüente de sua menor 
compressibilidade, exigem, para a sua aplicação, alta densidade 
relativa (porosidade baixa ou ausente). Para estes materiais con- 
sidera-se que a principal etapa de densificação é a sinterização, 
enquanto que na fabricação de aços sinterizados, por exemplo, a 
principal etapa de densificação é a compactação. 

À 

E importante salientar que, durante a sinterização de 
compactados provenientes da mistura de pós, ocorre a homogenei- 
zação quimica por interdifusão dos componentes, formando "in situ” 

4 ' 

.
- 
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a liga propriamente dita. Este processo 
trabalho e está descrito mais detalhadam 

o objeflivo do pregçnge 
:Le no Capítulo 4 
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S-INTERTZACÃO 
`NA- METALURGIA D0'.PÕ

x 

Sinterização pode ser definida como um processo físi co- 
químico que se desenvol ve durante um tratamento térmico, no qual 
um sistema 'composto por particulas sólidas e individuais reagem, 
resultando em um produto continuo e menos poroso. 

Paralelamente às reações físico-químicas, que podem le- 
var à formação de novas fases, verificam-se alterações no tamanho 
e' forma dos grãos, ' bem como no tamanho, forma e_ percentual de 
poros. V. 

_ 

-

“ 

'° A sinteriz.aç'ão pode ser interpretada como um processa 
termodi nâmi co que faz decrescer - a energia acumulada no compactado. 
Este`processo leva o corpo Çcompactado) a um estado de naior esta- 
bi 1 i dade ter modi námi ca C. equi l 1 bri o) , de-vi do a ação de forças 
i nter nas ori undas , pri nci pal mente , do excesso de energia 1 i vre 
superfi ci al C força motora da si nteri zação) `, e eventual mente auxi - 

liadas externamente por pressões impostas. V 

Existem quatro tipos básicos de forças motoras de sinte- 
rização |63-66,71-731: 1) a força que se desenvolve devido à dife- 
rença de pressão em torno de uma superfície curva» 3 a força- que 
se desenvolve devi de a diferença de pressão de vapor entre uma. 
superficie plana e usa curva,~ 3) a força que se desenvolve. devido 
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a diferença de concentração de lacunas cu poros na; massa do 
sólido, e 4) as forças capilares que se ner;festam quando da 
presença de fase liquida. 

3.1 
SINTERIZAÇÃO NO ESTADO SÓLIDO 

SISTEMAS HONOCOMPONENTES 

« A sinterização de duas ou mais particulas sólidas de 
mesma natureza química, em contato, pode ser, para fins didáticos, 
separada em très estágios |64-66,71-73\: 

t) Formação de contatos C”necksÔ). 
A primeira etapa da sinterizaçäo consiste na formação de con 
tatos onde há continuidade de materia, em lugar dos contatos 
puramente mecânicos obtidos entre as particulas após a com- 
pactação (Figura 3.1D. Neste estágio ainda e possivel identi- 
ficar as particulas individualmente, já que não há uma con- 
tração apreciável da amostra. .

l 

ii) Densiƒicação. 
Neste estagio verifica-se o crescimento dos contatos entre as 
particulas, acompanhado de crescimento de grão, com conse- 
qüente alteração de forma e diminuioão do tamanho dos.poros. 
Em decorrência, obtem-se duas fases distintas, uma porosa e a 

outra de material sólido. As pparticulas originais não são 
' mais dístinguiveis. Com a continuação da sinterização, o 

material se contrai e densifica cada vez nais. 
l 

_ 
primeiro. estágio I 

o grãos ' soltos de sinterizaÇão_ 

}7¡ 
_.

V 

mudança -
' 

de f°fma krmação
1 

X:> de-de 
nos 'zacks' 

poros EaW F 
t\ 

,'< 

""
. 

¡- 
' 7 . 

Figura_3.i - Esquema de sinterização para particulas soltas |71|. 
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iii) šscdumerzéäo. a1*re>dc›n'cZcL/11.ento e coculescwlmento dos poros. 

Neste estágio ocorre o isolamento e arredondamento dos pcâros., 

* paralelamente ao seu coalescimento. A partir deste momento, a 

taxa de retraçêío decresce significativamente, já que a força 
‹ ‹ _ _. :_ .* ~ 

_ 

~ 
, 

_~ . z ir ›.~ À __ ,L 

- 
V 

. , 

. 
_ -\..fl. _ 

;zz›_zt *. __. \.;›....› ¡..›. L_zà,\f_...›._--..z^ tz-.›~-› :...zfzâ‹.z~..| i .¿.z~.`¬,-.z^.z* -_ - -c-..... ._;z -.V.._.. . _; _ À _ _ 

da. Logo não se verifica apreciável densif`icaçä'o, mas prgzig- 

minantemente crescimento de grâ'o.- ' 

. 

Vale ressaltar' que estas etapas não ocorrem is-.ol adr-¬_m.»=z-n- 

te. mas - superpoem, determinadas pelos mecanismos: _, trans- 
.ilÉ 1) 

Q. 1) 

porte de %`teria mais atuantes em cada caso. 

3. Í . 1 

Mecanismos de Sinterizaç-'a'o 

As í"orç;_as motoras da si nterizaçãío podem causar di feren- 

+_.'es mecanismos de_sinterizaçã'o, que, a rigor, consistem em meca- 

nismos de transferencia de matéria. Os principais mecanismos que 

se desenvolvem» são: 
“

' 

i) Escoamento plástico e/ou 'uiscoeo - o escoamento plástico, 

em materiais cristalinos, tem sua fundamentação na equação de 

Laplace- e na bai xa tensão de escoamento do material a 
temperatura 

de. sinterização; o escoamento viscoso e bastante característico 

dos sólidos amorfos e pode ocorrer devido a. baixa viscosidade a 

temperatura de sinterização; 
' ii) Evaporação e recondensação - ocorre pela tendencia à 

transferencia de matéria devida a diferença de pressão de vapor, 

nas distintas partes do sistema de pos, por efeito da curvatura 

das particulas. E um mecanismo relevante apenas em alguns siste- 

mas que apresentam elevada pressão de vapor; 

iii) Difusão atómica Cvolunzétrica, superficial e de contorno 

de grão) - é induzida pelo gradiente de lacunas 
existente entre a 

região de contato e a superfície das particulas. 

-Todos estes mecanismos ocorrem simultaneamente durante o 

processo de sinterizaçãío, porem, de acordo com suas vel oci dades 

reldativasi, alguns contribuem mais que outros. Foi comprovado expe- 

rimentalmente que a difusão superficial e o mecanismo mais 
impor- 
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tante no estagio inicial da sinterizaçäo e, conforme evolui o 
processo, os mecanismos de difusão por contorno de grão e volume- 
trica apresentam-se como os mais importantes. 

Uma das diferenças mais significativas entre os diversos 
mecanismos se baseia na forma pela qual se realiza a transferência 
de materia. Assim, quando a transferencia ocorre por difusão 
superficial, difusão volumétrica ou evaporação e recondensação, 
não se verifica uma aproximação entre os centros das particulas de 
po, o que explica as variações observadas apenas na forma dos 
poros; por outro lado, quando da difusão por contorno de grão, por 
exemplo, alem de mudanças de forma, há alterações no volume dos 
poros e, conseqüentemente, nas dimensões finais da peça sinte- 
rizada. 

O estudo dos mecanismos de sinterização permite obter 
equações cineticas e a influência das distintas variáveis que des- 

<`\ 
_ _ crevem o processo. Para tal, é necessário recorrer a modelos sim- 

plificados que representem convenientemente os sistemas reais. Por 
simplicidade de formulação. a análise e normalmente limitada a um 
sistema composto por duas esferas, que representam duas partículas 
de po, que tem inicialmente um contato tangente e que, com o 
decorrer do processo de sinterização, transformam-se em duas esfe- 
ras de contato secante. Este modelo tem aplicação apenas nos dois 
primeiros estágios da sinterização (formação de contatos e densi- 
ƒicação). Para a etapa final (isolamento, arredondamento e coa- 
lescimento dos poros), o sistema é representado por um conjunto de 
poros esfericos contidos em uma massa de material. 

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

De uma forma geral, cada mecanismo de sinterização pode 
ser expresso por uma equação do tipo 

xn yQ _ = ¡<1>'_ z 

fz' hr 

onde Ex é o comprimento do contato, rd o raio das particulas, K 
uma constante dependente das aproximações geométricas feitas para 
descrever o sistema, n e m são dois expoentes dependentes do meca- 
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Tabela 3.1 
Formas alternativas para o transporte de matéria 
»or difusão no esta io inicial da sinteriza ão P _

Ç 

Neca- 
r nismo 

Forma de _ 

_ 

transporte 
fonLe_de 
material matéria 

Destino da Contro- 
ção 

U)m›#kJü)“ 

Dif.superficial 
Dif.volumétrica 
Evap./Recond. 
Dif.cont.grão 
Dif.volumétrica 
nif.v01uméàri¢a 

Superfície 
Superfície 
Superfície 
Interface 
Interface 
Discordáncias 

Contato 
Contato 
Contato 
Contato 
Contato 
Contato 

vz nao 
nãfii 
não 
sim 
sim 
sim

Q 
1 _: u

, 

3 4%; t 

A.. `\ fd f. ' 
_ V.__§__'__› 

IA 

fc 
‹

I

› 

Figúra 3.2 - Caminhos de difusão da materia durante os estágios 
in1¢iais da sizàerização |71,7é|. 

nismo considerado. D e o coeficiente de difusão, y a tensão super- 
ficial. Q o volume molar. T a temperatura e t o tempo. 

A Tabela 3.2 apresenta os valores de n e m conforme o 
mecanismo atuante |70|. 

Esta equação tem sua aplicabilidade bastante restrita, 
já que o compactado real e constituído por um número bastante 
grande de particulas de po de diferentes' tamanhos e de forma 
normalmente não esférica. 
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Ã Tabela 3.2 
Éxpoentes da equação (3.1) em função do ~ 

mecanismo atuante de sinterização 

n r 

m *. Mecanismo considerado 

3 
¡ 

1 * Evaporação/recondensação 
7 3 

_ 

Di fusão superficial 
nõ 

; 

2 Dif. de contorno de grão , 3 

5 2 ` Difusão volumétrica 

3. 2 
SI HTEIRI ZAÇÃO CON FASE LI QUI DA 

Durante o tratamento te”rmico'de sinterização pode" f`or- 

mar-se uma certa quantidade de fase liquida. Várias são as possi- 
bilidades de formação de fase líquida: z 

- fusão c'-e algum dos componentes da mistura ou fases deste, 
cujo ponto de fusão é inferior à temperatura idesinterização; 

- formação, por interdifusão dos componentes da mistura, de 
composições ou fases com temperatura de fusão inferior' à de sinte- 
ri zação Ceu-teti-cos, p.e×.3; 

_ 

~ 

' 

~
_ 

- sínter-ização em temperatura superior aitemperatura solidus 
de sistemas homogêneos ou não C”superso¡._idus s£ntez'~ing”). 

_ V 

Se a fase liquida formada permanecer durante todo o tem-' 
po. da etapa isotérmica da sinterização, o» processo 'é chamado de 
si nterizaçäo com fase liquida permanente. Se o liquido formado 
volta a se solidificar a medida que a sua composição se altera 
como conseqüência da interdifusão Csolidificação consti tucional), 
o processo e chamado sinterização com fase liquida transiente ou 
temporária. u 

~ i 

A presença de fase liquida pode acelerar os processos de 
si nterizaçäo e homogenei zação. A i nfl uênci a deâša sobre a_ si nteri - 

zação, depende da mol habilidade da fase sólida pelo liquido. Repre- 
sentando por ySL a tensão da interface sólido-liquido e ysv e yu' 
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a tensão superficial do sólido e do liquido em contato com a 
atmosfera do forno (fase gasosa), respectivamente. "o liquido .se 
dispersa sobre as superfícies livres do sólido se ySL < ysv + yLv_ 
Sendo yss a tensão interfacial dos contatos sólidos em formação 
entre as particulas, o liquido penetrara entre estes contatøg se 
yss > 2ySL. permitindo o encobrimento das particulas sólidas com 
um filme de liquido. '- 

A sinterização com fase liquida envolve basicamente três 
etapas” |ô3-ôô, 75-79 

| 
z 

' 

_

i 

. ` . 

(i) Rearranjo das partículas. ' 

Se yss > 2ySL, o liquido penetra entre os contatos em forma- 
ção, envolvendo as particulas. e em conseqüência das forças 
capilares, ocorre o rearranjo das particulas. A penetração do 
liquido entre os contatos leva ao inchamento, enquanto que 'o 

Çwrearranjo de particulas leva normalmente a uma considerável 
retração. Como decorrência da atuação paralela dos dois fenô- 

~ menos, tem-se comumente a densificação do material nesta 
etapa; - ~ 

(ii) Dissolução e reprecipitação. _ 

Segue o rearranjo primário e consiste na dissolução de mate- 
rial sólido nas interfaces sólido-liquido de maior potencial 
quimico e a reprecipitação em posições de menor potencial 
quimico, resultando numa melhor acomodação. Ocorre paralela- 
mente, ainda, o crescimento de grão; 

(iii) Estado sólido. -- 

Quando ha solubilidade suficiente. a interdifusão 'entre os 
- componentes leva a variação da composição quimica e ao conse- 

qüente desaparecimento da fase liquida (super-resfriamento 
constitucional), acompanhado do coalescimento das particulas, 

' fechamento dos poros, acomodação de forma e crescimento de 
grão. Após esta etapa, a cinética de estado sólido controla a 
taxa de sinteriaação. Quando-a solubilidade não em elevada, 
parte da fase liquida pode permanecer até a sua solidificação 
quando do resfriamento. ' 

A primeira etapa do processo Crearranjo das particulas e 
espalhamento do liquido) tem uma influência marcante sobre a sin- 
terização com fase liquida. O grau de molhabilidade do liquido nas 
particulas sólidas é quem determina o.modo de sinterização. Somen- 
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te quando o liquido exibe boa molhabilidade é que a sinterização é 
afetada positivamente pela presença da fase liquida. 

A força motora pode ser tão intensa que o liquido, além 
de introduzir-se entre as particulas, pode penetrar também nos 
contornos de grão. Essa penetração é normalmente acompanhada de um 
inchamento, verificado antes do inicio do rearranjo. ` 

Não só a molhabilidade mas também a quantidade de fase 
liquida influenciam a cinética de sinterização eg homogeneização 
|80|. A ativação da cinética deve-se às maiores taxas de difusão 
associadas aos mecanismos de transporte de matéria envolvidos 
quando da presença de fase liquida. A homogeneização é ainda 
influenciada pela redução das distâncias de difusão. 

A

, 

Devido à ação simultânea de vários mecanismos. é dificil 
obter-se uma equação cinética que descreva o problema, bem como 
que quantifique adequadamente a influência das diversas variaveis <`\` 
envolvidas no processo. W 

3.3 
SINTERIZAÇÃO E HOMOGENEIZAÇÃO DE SISTEMAS HETEROGENEOS 

I Quando se parte de misturas de pós. a liga propriamente 
dita forma-se durante a sinterização. pela interdifusão dos seus 
componentes. Durante a homogeneização formam-se todas as fases 
previstas no diagrama de equilibrio do sistema entre as espécies 
usadas, e, assim, pode ocorrer tanto a formação de fases "tran- 
sientes" que acelerem a cinética de sinterização e homogeneização, 
como aquelas que a desacelerem.V 

O grau de homogeneização alcançado na sinterização, como 
visto; é determinante nas propriedades do sinterizado. 

Desta forma, a garantia de obtenção de determinadas 
caracteristicas pela adição de certoCs) elementoCs) de liga só é 
satisfeita se este for adicionado a mistura em uma forma que não 
prejudique a cinética do processo. ' 

V' Quando as condições de equilibrio pernútirem que .oCsD 
elementoCs) de liga seJaCmJ adicionadoCs) aos aços_ na forma de 
portadorCes) de liga, pode-se ativar os processos de sinterização 
e homogeneização por uma das seguintes formas |31,36-39,43.47.81- 
84': 3 
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i) Baixa soluötlidade na matriz ~ quanto menor for a solubi- 
lidade da segunda fase na matriz, menor sera a força motora para a 
sua dissolução, o que implica na sua segregação entre as partícu~ 
las, estabilizando os contornos de particulas e, como decorrência, 
aumentando o transporte de materia via difusão superficial. Quan- 
to maior for a solubilidade da matriz na segunda fase, maior será 
o fluxo de material neste sentido, resultando em crescimento de 
contatos e eliminação de poros e, em conseqüência, densificação do 
material; Se a razão entrela solubilidade da matriz na segunda 
fase for menor que 1, verifica-se o fenômeno de inchamento; 

Cii) Estabilização de uma fase de menor fator de empacotamen- 
to Cp.e×., fase a do ferro) quando da dissolução da segunda fase 
e, conseqüentemente, redundando em maior mobilidade atómica; 

Citi) Formação de fase líquida de boa molhabilidade, devido a 
baixa temperatura de fusão da segunda fasek¬A 

Se todos os elementos de liga puderem ser introduzidos 
na forma de uma liga mestra, pode-se obter ainda os seguintes 
efeitos benéficos à cinética dos. processos de sinterizaçäo e 
homogeneização |31,3ô-39,43,47|: ' 

Ca) Efeito de difusão conjunta - quando o elemento de maior 
difusividade na matriz cria uma frente de difusão que emite um 
fluxo de vazios em sentido contrário ao da difusão, acelerando o 
processo de homogeneizaçäo daqueles elementos de menor coeficiente 
de difusão§ 

Cb) Eliminação da interdifusão entre os proprios elementos de 
liga e conseqüente formação “in situ” de fases entre estes, já que 
as mesmas estão presentes na liga mestra, podendo-se obter então 
maior rapidez no processo de homogeneização; 

Cc) Aumento de solubtlidade de um componente na matriz pela 
introdução concomitante de outro elemento de liga que produza este 
efeito; i 

` 
' C 

'

- 

' Cd) Possibilidade de controle dimensional pelo uso adequado 
de elementos que, alem de manterem a cinética do processo de 
homogeneização acelerada, levem a uma razão encolhimento/incha- 
mento próxima de um. ' 

» . 

' É fácil constatar que a cinetioa dos processos de 
sinterização e homogeneização de sistemas heterogeneos é bastante 
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complexa e dificil de ser expressa por equações 'simples que 
descrevam adequadamente todos os fenômenos envolvidos. 

A sinterização é uma etapa de fundamental importância na 
fabricação de componentes sinterizados. Através do conhecimento 
dos fenômenos envolvidos. pode-se influir sobre a sua cinética e, 
conseqüentemente. sobre a cinética do processo de homogeneização, 
quando se parte de misturas de pós.

\ 
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4- 

HOHOGENEIZÀCÃO 

I a 

I I I 

De uma forma geral, os compactaoos obtidos da mistura de 
ós odem ser caracterizados or artículas de uma dada com osi ão P P P Ç 

dispersas em-uma matriz contínua de composição distinta. A força 
motora para homogeneizar a composição é c› proprio gradiente de 
concentração, e o transporte de materia sem da pela interdifusäo 
dos componentes da mistura |64,72,73|. 

' A homogeneização inicia-se nas interfaces das particulas 
de composições quinúcas distintas. Assim, ao longo do processo de 
sinterização, verifica-se um perfil_ decrescente de concentração 
doCs)_elementoCs) difusivofisõ da periferia para o interior das 
particulasz Dependendo do sistema de liga. pode-se ter a formação 
de fases distintas relacionadas ao gradiente de concentração local 
doCs3 e1ementoCs) difusivoís). Com o aumento do grau de homogenei- 
'2ação;_os gradientes de concentração tornam-se menos acentuados e 
a distribuição 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 ndstura de pós é única, tendo uma distri- 
buição de fases de propriedades variaveis bastante caracteristica, 
:quando o equilibrio não for alcançado. 

' 

. Devido às vantagens advindas do uso de misturas de pós, 
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a fabricação de ligas em metalurgia do pó ferrosa e predominante- 
mente realizada por este metodo. Nele, o carbono e os e1emenLoS fie 
liga são adicionados normalmente sob a forma de pos elementáreg 
e/ou pos portadores de liga. A tecnica de liga induz a utilização 
de ligas mestras, que contem em sua composição todos os elementos 
de liga a serem adicionados ao pó de ferro combinados em propor- 
ções especialmente selecionadas para formar fases que beneficiem 
os processos de sinterização e homogeneizaçãoL' 

¬ O uso de' misturas lde_ pós traz inúmeras vantagens, 
oodendo-se_destacar{.¶f fi_f`¡ q 

` ^ 

z ó
' 

..- 

>__'- aiobtenção_de um grandegnúmero de ligas na partir de .um 
numero reduzido de pos; sendo que a composição final é obtida pela 
variação'dgQproporção`dos pós na mistura; _ V 

.

* 

_ 

í'.¬ maiorzcompressibilidade e conseqüentemente maior* densidade 
a verde, tanto quando do uso de pós elementares, já que esteg não 
estäo endurecidos por solução sólida, ou quando do uso de pós 
portadores de liga, onde o componente em maior concentração 
apresenta-se na forma elementar; í

_ 

- controle da microestrutura, possibilitando a fabricação de 
estruturas parcialmente homogeneizadas ou compósitos;

i 

_ 

- ativação do processo de sinterização pela energia livre 
adicional associada ao gradiente químico. .

v 

` A utilização de músturas de pós pode levar ainda a for- 

mação de fase liquida transiente durante a sinterização; resultan- 
do na aceleração da cinética de homogeneização; bem comoz em uma 
maior densificação do produto final. ~ 

As análises feitas neste capítulo estarão restritas aos 
sólidos que são isotrópicos em relação à difusão. A anisotropia 
nos processos de difusão ocorre em todos os cristais não' cúbicos, 
os quais são caracterizados por três coeficientes de difusão. Con- 

tudo. independentemente da estrutura cristalina, o meio pode ser 

considerado isotrópico. desde que seja composto por um` número 
grande de pequenos cristalitos que não tenham orientação preferen- 
cial dentro do agregado policristalino. Neste caso, quaisquer pro- 

mr 
priedades inerentemente_direcionais dos graos individuais serão 
anuladas, devido a orientação aleatória dos cristalitos dentro do 
agregado |85,85|. K) 
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4.1 
DIFUSÃO NO ESTADO SÓLIO 

A mobilidade de um átomo em um meio isotrópico e gover- 
nada pelo coeficiente de difusão |ô4,85-91|. Este parâmetro, e 
definido em termos de quantidades mensuráveis, como o fluxo de 
átomos difusivos e o gradiente de concentração. Desta forma, o 
coeficiente de difusão 3 pode ser definido como 

J = - 3 VC C4.1D 

onde J e o fluxo atômico, expresso em átomos por unidade de área e 
por unidade de tempo, e VC é o gradiente espacial da concentração, 
sendo C a concentração atômica, expressa em átomos por unidade de

f 

volume. Logo, o coeficiente de difusão é expresso em unidade de 
comprimento ao quadrado por unidade de tempo. ç¬ ` 

_ 
A equação C4.1) é conhecida como primeira lei de Fick. 
Quando a concentração do elemento difusivo for muito pe- 

quena; o coeficiente de difusão e independente da concentração. Na 
maioria dos sistemas, 3 é uma função apenas da temperatura. Contu- 
do, no caso de sólidos não ideais ou quando da presença de outras 
forças motoras alem do gradiente de concentração, deve-se conside- 
rar o uso de outros coeficientes de difusão |85,88|f 

A fim de obter a equação da continuidade para cada um 
dos componentes de uma mistura multicomponente deve-se, primeira- 
mente. fazer um balanço de massa sobre um elemento de volume arbi- 
trario em uma mistura binária. Considere-se a lei de conservação 
de massa aplicada ao elemento de volume na forma de um paralelepi- 
pedo retangular representado na Figura 3.1. cujos lados são para- 
lelos aos eixos coordenados e têm comprimento Ax, Ay e Az. Assim 
tem-se: 
«.“ - Taxa de variação de massa do componente A no ele- 
mento de volume ' 

* 

'

~ 

à× A Az az 5' 

- Fluxo do componente A através da face em × 

J A A A×|× y Z 
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Eigura_4.1 f Região AxAyAz de um volume fixo no espaço atraves do 

'A
Y 

rh - ñwA 
z 

AX¡× f,,_._.-.š zfly X'×¬*¿>× 
. 

AZ 
i 

. .\1 _ 

Ax 

A 
m» 

- X 

“ z 

qual ha um fluxo atômico. 

- Fluxo do componente A através da face em X + AX 

V ÔJ x 
'

A 
J -Ay Az = J Ay Az 4 -- Ax Ay Ae 
A×\×+Ax Ax|× âx 

Sämilarmente, existem os termos de fluxo atômico nas di- 

reções y e a. A 

_ 

'

V 

Dividindo-se as parcelas acima por Ax Ay Az, obtém-se _ 

e âcâ aJA¿ aJAy QJAZ 
5;- * -ã;- fãç- -5š- = O (4:2) 

Esta é a equação da continuidade para o componente A em 
uma mistura binária. As quantidades JA×â JAÊ, JA2-são os componen- 
tes retangulares do vetor fluxo de massa JA. Em notação vetorial, 
a equação pode ser.escrita como 

ac^ . 5?-+VJA=O C4.:-3) 

De.forma análoga, a equação da continuidade para o com- 
ponente B e V 

K) âca 3-t-+VJB =0 c4.4> 
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Substituindo-se a equação C4.l3 nas equações C4.2) e 

C4.3) e considerando~se o cceficiente de difusão constante, tem-se 

â_j+ ovzc =o (45) 

que e a equação da segunda lei de Pick da difusão. Esta pode ser 

vista como` uma combinação da equação da continuidade 'com~ a 

definição do coeficiente de difusão. ' -'
. 

. Se o Coeficiente de difusão depender da concentração ou 

se o meio for não homogêneo. tal que 3 varie de ponto a ponto, a 

equação C4.5) torna-se
' 

.ac a ac ¿a ôc ô ac .ãí*ã[~°'à;}'â=;Í1°"à§]¬`e[“'>§.é'] C4-6° 

onde 3 pode ser uma função de x, y, 2, e CQ 
*. A equação C4.5) e identica em forma à equação da condu~ 

ção do calor. Quando acrescida das condições inicial e»de contorno 
apropriadas, fornece a concentração do componente difusivo oomo 
uma função de-posição e dc tempo. 

Existe um grande número de soluções para as equações 
(4.5) e (4.6), relacionadas as condições iniciais e de contorno 
adotadas e do sistema de coordenadas (cartesiano, cilíndrico ou 
esférico), as quais podem ser encontradas na referencia |85|. As 

tecnicas para solucionar estes tipos de equações .diferenciais 
parciais já são bastante conhecidas. z 

4.2 
ORIGEM FISICA DO CONCEITO DE DIFUSÃO 

Durante a ocorrência da difusão em sólidos cristalinas 
os átomos trocam de posição com seus vizinhos¿ de uma forma 
aleatoria, A equação de Einstein exprime este fenômeno: 

A 3 = afi` 

onde a representa a distância interatómicaye F a freqüência de 
-salto. . 

l=
. 

Os cálculos energeticos indicam que o mecanismo mais 

provavel para a ocorrência desta troca de posições é o do tipo 
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Lacunar. ' 

Com base nestas considerações, a termodinâmdca permite 
calcular o coeficiente de difusão como 

” *r 1 F ~àH 1 
f 2 _ 

1.3.;-" 

e~$ = vo exp ;-- a exp -~ 
` k kT 

onde vo representa a freqüência de salto. AS; a entropia de for- 

mação de lacunas, AH a soma das entalpias de formação e nuçração 
de ladunas e k a constante de Boltzmann. 

Í 

A determinação experimental dos coeficientes de difusão 
e bastante complexa. considerando-se, inclusive, que estes depen- 

dem da concentração. Existe uma serie de metodos aplicáveis, como 
o de Boltzmann-Matano |88,90|. por exemplo. 

4.3 
O EFEITO KIRKEHDÀLL 

Considere-se um sistema binário: durante a interdifusão, 
haverá um desvio na magnitude da concentração de lacunas em rela- 

ção ao valor de equilibrio, como consequência da diferença entre 
os coeficientes de difusão parciais dos componentes. Em principio, 
a concentração de lacunas sera maior naquele componente com aaior 

coeficiente parcial de difusão, e menor no outro. Esse efeito leva 
ao aparecimento de tensões na zona de difusão, e a relaxação des- 
tas"tensões resulta na formação de poros (efeito Frenkel) e. na 
movimentação de discordâncias dentro da zona de difusão (efeito 
Kirkenàaiipf1aa,eo,92+e4|. . 

Conforme o exposto no item C4.1), a equação da continui- 
' 

- 
.'-n . ›

` 

dade pressupõe que quantidades iguais dos componentes A e B cruzam 
a interface de referência, od seja, os fluxos JÁ e JB são iguais e 
opostos;“Este planofde referência é conhecido como interface de 
Metano. Devido a estas considerações, as leis de_Fick são capazes <.'-› 

de tratar a interdifusão de modo matematicamente consistente, pois 
consideram um só coeficiente de interdifusão 3. Este coeficiente 
de difusão está relacionado com os coeficientes de difusão 
'parciais em um sistema binário, conforme _ 
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3 = N $ + N $ A B B A 

onde NA e Ng são as frações atómdcas dos dois componentes para uma 
dada composição. 

A Entretanto, os átomos do componente de maior coeficiente 
de difusão parcial se difundem apreciavelmente mais rapido que Os 

atomos do segundo componente, fato este revelado pelo efeito Kir- 

kendallf A medida desta difusão requer que um -plano adequado de 
neferència seja fixado relativamente à rede do cristal na 'região 

de medida. Este plano e conhecido como interface de Kirkendall. 
As equações que descrevem a difusão em termos dos coe- 

ficientes parciais de difusão são _ 

¿ 
-f 

, 
A aN aN 

:'-ÊA _.._.Í. e : -1,39 J. 
âx âx 

.onde o apóstrofo indica que o plano de_ referência- e a. interfacg 
móvel de Kirkendall. 

4.4 
FATORES DE INFLUÊNCIA 

z Existe um número grande de variáveis que podem afetar a 

cinética de homogeneização. Estas podem ser classificadas como 
'Parâmetros Relacionados aos Pós Utilizados, Parâmetros de Proces- 

samento e.Parâmetros_Relacionados ao Sistema de Liga IQEL 
` \ 

.- «fx
. 

« 

* 
z 

4.4.1 
A Parâmetros relacionados aos pós 

1) Tamanho de partícula 
A cinética de homogeneização pode ser diretamente relacionada 
à raiz quadrada da distância de difusão. Como o tamanho de 

A. partícula deternúna a distância de difusão, ele é um fator 
' "significativo no processo de homogeneização. 
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it) Composição da partícula. "`
› 

A composição da partícula e quem define o sistema de liga. 
Ela também pode influenciar o grau de homogeneização, pois 
este depende da heterogeneidade de composição. 

iii) Estrutura da partícula 
Este parâmetro afeta a homogeneização de varias formas. Par- 
tículas endurecidas por trabalho mecânico, por exemplo, anão 
são facilmente deformadas durante a compactação e Apodem, em 
decorrência, resultar em microestruturas diferentes daquelas 
que seriam formadas quando do uso de particulas recristaliza- 
das. Camadas óxidas sobre as superfícies das particulas podem 
formar barreiras à difusão, impedindo o processo de interdifu- 
são. 

4.4.2 
Parâmetros de processamento 

t) Mistura 
_

' 

A mistura dos pós constituintes é uma etapa crítica no pro- 
cesso: uma mistura não homogênea leva a maiores tempos de ho- 
imogeneização, já que aumenta as distâncias de interdifusão. 

ii) Composição média 
A

› 

¿Os efeitos da composição média sobre a homogeneização podem 
ser complexos. e não podem ser tratados isoladamente. Contu- 
do, quanto menor for a concentração media (menor número de 
particulas de um dos constituintes), maiores serão as distân- 
cias de difusão. , 

iii) Temperatura _ 

Em temperaturas elevadas o processo de homogeneização se da 
predominantemente por interdifusão volumétrica, Logo, o efei- 
to principal da temperatura sobre a cinética do processo' é, 
em relação ao coeficiente de interdifusão, dado por 

D = Ig exp C-Q/RT) 
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onde Í) o coe1`i-ízieã fo. .LD o z_;‹;›z-::1`iciente prfz- 

Êxpgngncial, Q a energia d%W§Ã$vaÇão¬ R a constante universal 
dos gases e T a temperatura absoluta. 

iv) Condições de Trabalho Mecânico 
O trabalho mecanico esta associado a pressão utilizada du- 
rante a compactação.O efeito da pressão sobre a cinetica de 
homogeneização e complexo. Maiores pressões levam a maiores 
densidades que, por sua vez, resultam em um melhor congayo 
@nLre_as particulas, aumentando assim a interdifusão. Por ou- 
Lrg lado, menores_densidades resultam em.uma maior area su- 
perficial e, 

«J pela difusao superficial. 
A pressão de compactação leva basicamente 

fe consequentemente, a homogeneizaçao e acelerada 
'

r 

a introdução de 
defeitos cristalinos e a alteração das dimensões das particu- 
las. Durante o aquecimento ate a temperatura de sinterização, 
ou no maximo no inicio da sinterização, o material e recris- 
talizado e os defeitos cristalinos desaparecem. Logo, sua 

,
. 

contribuição sobre o aumento da cinetica de homogeneizaçäo 
deve ser muito pequena. 
As mudanças em geometria devidas a compactação podem levar a 

redução das dimensões das partículas e, assim, diminuir as 
'distâncias de difusão, e conseqüentemente acelerar a homoge-

I 

neização.' 

Parâmetros relacionados ao sistem 
4.4.3 

de liga 

i) Hicroestrutura 
Para li as binarias, ode-se utilizar o dia rama de9 
brio apropriado para prever as fases que se 
o processo de homogeneização. Para sistemas 

os caminhos de interdifusão de componentes; p 

dos unicamente pela isoterma correspondente 

equili- 
durante formarão 

de maior numero 
›-¬.z «z nao estao defini- 

a temperatura de 
homogeneização devida aoCs) maiorfies) grauís) .de liberdade 

composição. associadoCs) a 
A natureza dos ” processos de interdifusao que ocorrem durante 
a homogeneizaçäo também depende do sistema de liga e da mi- 
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croestrutura presente. Para sistemas b;nar;:s. formam-se 
somente campos monofásicos durante a intercgfusäo. Estes 
campos de fases estäo associados com seus respe:Livos coefi- 
cientes de interdifusäo, os quais, em geral. são dependentes 
da cenoeniracão e da temperatura. 

4Í5 
MODELAÇÃO DO PROCESSO DE HOMOGENEIZAÇÃO 

` Objetivando o ~estudo da cinética de homogeneizaçäo, 
foram desenvolvidos modelos geométricos que fornecen condições de 
contorno para a solução numérica da equação diferencial da difusão 
em misturas de pos. _ 

Os modelos geométricos |95,108| propõem que o compactado 
seja um conjunto de unidades geométricas básicas, consideradas 
representativas de todo o corpo, e para estas unidades são obtidas 
soluções numéricas pelas quais todo o processo de homogeneização 
possa ser analisado. Propõem pares de difusão de formas plana, 
cilíndrica e esférica, conforme esquematizado na Figura 4.2. 

,O modelo das lamelas alternadas Cplanar) foi introduzido 
por Chevenard & Waché (1944) |95| e por Duwez & lordan (1949) 
|95,98|. Nestes primeiros estudos foi admitido que o corpo fosse 
formado por lamelas de mesma espessura, o que restringiu a aplica- 
bilidade do modelo a ligas cuja concentração media estivesse 
proxima a 0,5. Blass (1986) |99|; partindo desta geczetria, formu- 
lou um modelo constituído por lamelas alternadas do componente 
matriz, onde as sucessivas lamelas do componente liga apresentam 
espessuras variáveis. Este autor obteve resultados satisfatórios 
`para_concentrações médias variando entre 0,05 a 0.95. 

Modelos baseados em geometrias cúbicas -ordenadas foram 
desenvolvidos por Duwez & Jordan C1Q49).|95,98|. Weínbaum (1948) 
|95¡,'<;e›~t.zr1ken sz Feingoid c19'4o> |95| e par Râichenko sz 

Fedorchenko (1958) |95|. Estas geometrias incluiafidesde arranjos 
cúbicos simples de cubos alternados de mesmas dimensões, até 
arranjos do tipo cúbico de face centrada, constituídos por cubos 
de tamanhos variáveis do componente liga, contidos numa matriz 
continua. . 

V 

iAO modelo de maior aceitação atualmente e›o das esferas 
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Figura 4-.E - Modelos geometricos propostos para a solução da equa- 
ção da difusão em sinterizados`|95,9õ,97|. 

concêntricas, desenvolvido inicialmente por Raichenko (1961) l95| 

e por Fisher & Rudman (1951) |95,100|, posteriormente generalizado 
por Heckel e seus colaboradores, a partir de 1964 |56,95-97,102|. 
Este consiste num empacotamento de esferas cc›ncêntrica_s,_ em que as 
particulas do componente liga estão envoltas pelas particulas ado 
componente matriz, ou vi ce-versa, conforme representado esquemati-` 
camente na Figura 4.3. 

Os efeitos da -variação do tamanho de partícula e do- grau 
de nústura foram objeto de estudo analítico por Masteller e 

ooizzboraooros c1e75>- |1oa|.
t 

Em geral, a formul ação dos modelos matemáticos envolve a 

sol ução simultânea das 'equações da segunda lei' de Fi ck (uma equa- 

ção para cada fase) e do balanço de fluxo (uma equação para cada 
interface) . para a condição inicial , condições de contorno e 

geometr i a apr opr i ada. 
Considerando-se ligas z binarias' c e interdependência do 

coeficiente de difusão com a concentração. tem-se que, para o 
modelo pl anar, a equação da segunda lei de Fick é dada por 

ab 

âC/ac = :D 62€/ax: cp1 amar)-~ 
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onde 9 e o coeficiente de difusão, C a concentração de soluto. x a 
distância e t o tempo. As equações equivalentes para os modelos 
esférico e cilíndrico são, respectivamente. ' 

âc/âú = .v tâzc/af + ca/fo ac/ou ceSf~ér1¢o3 
e _ 

ÔC/ât = .Ê [â2C/611.2 + C1/'›,DâC/â/1.] (cilíndrico) 

sendo a a distância radial do centro da esfera ou cilindro. 
vv A equaçao do balanço de fluxo, que é aplicável a quais- 

quer das geometrias, é 

VCC,_ _ C_ _)dCf../Ê)/di = Ê. [ÔC_/64,] " Ê, ÔC_/âfl. 
_¡\. tj ~ _\.¡ rn. 1. fu/2 _) J ftj/2 

_ , <¬\ 

onde a diferença de concentração de soluto representa a desconti- 
nuidade de concentração na interface, a velocidade na interface é 
dCfU/2)/dt, e os dois termos do lado direito da equação são os 
fluxos de interdifusão na ¿-ésima e j-ésima fases na interface. 
Esta equação é válida desde que

_ 

Vi = Vj = constante 

para ambos componentes da liga Conde V1 e Éjsão os volumes mola- 
res parciais nas ¿-ésima e j-esima fases) |95|. 

umÉ
~ 

vga' 

Figura 4.3 - Idealização do modelo das esferas concentricas. A - 

fase matriz. B - fase soluto. `, 
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zação de liga monofásica_de composição Ê, obtida da 
mistura dos pós de composição CA e CB |95|. 

Para monitoramento do processo de homogeneizaçäo. Fisher 
e Rudman |100| definiram um fator de homogeneizaçäo, F, que e dado 
pela relação entre a massa que foi transportada entre as interfa- 
ces dos componentes da mistura em um determinado tempo, m1, 9 a 
massa total a ser transportada para a completa homogeneização, mw, 
que se da para t = w (Figura 4.4). Assim 

F = mzán C4.7) 
1 w - 

1 _ 
P' 

Õ:-05 |`\ ._ og F cms .
- 

¬ planar . 

.-- oo

F 
1 

to 
-' *c

.1 
. 10° 

015 
` mz \ 

F 0,05 

šgzeš
_ 

D ._ ¿ 

10~= 10'* 10" 
DT/ 1.? _ . 

esfëricó'
' 

Figura 4.5 - Grau de homogeneização calculado para os modelos pla- 
nar, cilíndrico e esférico, em função do parâmetro 

tà - 

2 W adímensionalizado ât/L-, para várias composições 
-medias‹|95|. ›

` 
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Logo, o grau de homogeneização F e um parâmetro que cresce de O 
(início do processo) a 1 (fim do íprocesso). 

A Figura 4.5 apresenta o grau de homogeneização como 
função do parâmetro adimensionalizado flt/L2 (sendo L o comprimento 
de medida); para os tres tipos de geometria considerados, segundo 
Heckei 9 Balasubramaniam, 1971 |95|. 

` 

. 4.6 
MEDIDA Do GRAU DE HOMOGENEIZAÇÃO EM coMPAcTADos 

Existe uma grande variedade de tecnicas que podem ser 
utilizadas na avaliação do grau de homogeneização de compactados 
de mistura de pos lgôl. tais como. _

A 

- resistividade elétrica 
- dilatometria a

¬ 

- analise ternúca diferencial 
- microscopia _

~ 

- técnicas de raios X para determinação de fases 
- difração de raios X 
- medidas do perfil de concentração por microssonda 
- metalografia quantitativa. .

“ 

Embora todas as técnicas citadas sejam capazes de 
fornecer informações sobre o processo de homogeneização, as tres 
últimas se apresentam como mais aplicáveis, por fornecerem infor- 
mações quantitativas sobre o grau de heterogeneidade em um com- 
pactado de pó. Considerando o exposto, _serão analisadas gneste 
trabalho apenas estas très técnicas. z « 

4.6.1 
Medidas de Microssonda 

4 

A microssonda de raios X de comprimento de onda disper- 
sivo tem a propriedade de determinar a composição de uma área da 
mdcroestrutura de poucos múcrons de diâmetro. Esta caracteris- 
tica torna o equipamento uma ferramenta aplicável diretamente ao 
estudo quantitativo da homogeneização. 

A Figura 4.6 apresenta um perfil de concentração tipico 
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obtido por microssonda. 
A determinação do grau de homogeneização a partir do 

perfil de concentração obtido por ndcrossonda de raios X, está 
diretamente relacionada à quantidade de. massa transportada no 
tempo.

_ 

Baseado no modelo geométrico das 'lamelas alternadas, 
Klein |31| propõe um método para a caracterização do grau de homo- 
geneização de compactados de pós comerciais, a partir de perfis de 
concentração obtidos por microssonda. 

_ 

Aplicando a equação C4}7) ao modelo das lamelas alterna~ 
das uniformemente distribuidas (Figura 4.73. tem-se 

f:'“| cc×.z> - E 
| 
d× 

F = 1 - 
' 

r:'“| cc×,z=o> - E 
| 

_d× 
. 

. 

Ç-_`\ 

zm J 
~ 

of

I 

tz ‹‹«` -¬ f . t 

¡' 
1 

\ ¿

1 

` 10nHn.
\ 

ração 
Mn 

:,ç$` H y@wgäw_*fifl®%% I $%%fiMm$%¶Mg§Fe 
Concent 
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Í
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. 
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Í ~¿_Mn t 
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3 

Figura 4.6 - Perfis de concentração obtidos em microssonda de com- 
pactados Fe-Mn CC - 0,05), sinterizados durante 10, 
45 e 100 minutos. " 

~

` 
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onde (Í e a concentração media da liga e CCX. t) e CC×.l.=O) são as
: áreas hachuradas na Figura 4.7. I 

Assumindo o perfil de concentração para lamelas alterna- 
das de tamanho e distribuição aleatória. mais condizentes com o 
verificado em condições industriais, obtem-se perfis de concentra- 
ção como o ilustrado na Figura 4.8. 

Figura 4.7 - Perfis de concentração para o modelo das lamelas 
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Conforme Klein, neste caso F pode ser expresso como 

× . 

ƒ2| cc×,â> - c 
| 
d×

X F=1 - ** 
ƒ2| cc×,à=o> -õ|<z1× 
Xi . 

onde as integrais para o tempo inicial Ct=O) e o tempo t, são as 
areas hachuradas na Figura 4.8. » 

Para o cálculo de F, a partir dos perfis de concentração 
obtidos por microssonda de raios X. utiliza-se

× 
1 2 _. 

st _ 
fx1| cc×,¢> - c 

| 
ó× 

§¬ 
_ ×2 _ _ 

so = ƒ×1| cc×,z=o> 
- c 

| 
<z|×

E 

ts, F=1--š-
O 

onde S e S; são as áreas acima e abaixo da linha de concentração. 
O r 

e S pode ser calculado como O . _

* 

S =c× -×) ¡cc -í:'>v +cõ-c>c1-v>| o 2 1 B B A B 

=ac× '-×>c2:'-c>c1-V) 2 1 A B 

onde CA e CB são as concentrações de _soluto nos componentes da 
mistura A e B, respectivamente, É e a concentração média de soluto 
na liga e VB é a fração volumétrica do componente B,

\ 

` O perfil de concentração medido ao longo de uma determi- 
nada distância sobre a superficie da amostra, e tomado como repre- 
sentativo de todo o corpo. Todavia, podem ocorrer desvios 'devidos 
a não uniformidade de distribuição do componente de liga ao longo 
da amostra. Estes desvios são representados por diferenças entre 
as somas das áreas acima e abaixo da linha de concentração media, 
indicando que naquele local onde se está realizando a medida Cque 
possui um volume devido a penetração e largura do feixe de raios 
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incidente), a concentração difere da concentração media da amos- 
tra. Considerando o principio de conservação de massa, as areas 
acima e abaixo da linha de concentração média devem ser iguais. 
desde que o volume medido seja representativo. Logo, o erro de 
medida pode ser avaliado como 

sfctz Eb - sfL:< ED 
AF = SO 

4I6Q2 
Difração de Raio X 

Uma outra técnica utilizada no estudo da homogeneização 
e a da difratometria por raios X. O perfiil obtido deste ensaio, e 
uma função da variação do parâmetro atômico com a concentração. 

Figura 4.9 
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- Perfis Intensidade × Ângulo de difração obtidos por 
raios X, de compactados de Cu-Ni -CÊ = 0,52) para 
diferentes tempos e temperaturas de sinterizaçäo 
|9õ|. 
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Lme nmdança na concentração, AC, leva a uma alteração no parametro 
.` 

latico, Aa, a qual. por sua vez, causa uma variação nos ângulos de 
difração.-A28. Esta técnica é geralmente' aplicável para aquelas 
situações onde o parâmetro atômico varia mais do que cerca de 0,03 
5» 
I-S .

' 

A Figura 4.9 apresenta perfis característicos intensi- 
dade × ângulo de difração (263, obtidos por difratometria de raiçg 
X. 

Rudman [9õ| demonstrou que os perfis intensidade × ângu- 
lo de difração podem sen corrigidos de forma a se transformarem em 
curvas do tipo freqüência ×U composição. Paralelamente, Rudman 
relacionou as curvas freqüência × composição, a partir da análise 
de dados experimentais, com perfis concentração × distancia. Desde 
que (dC/d×)1 e proporcional a-freqüência de ocorrência da con- 
centração em um dado gradiente, a integral normalizada da curva 
freqüëncia.× composição pode ser expressa como 

_ I 
fã Ncca dc / fã Ncca dc 

que, traçada como uma função da concentração, fornece Q perfil 
concentraçãoJzdisLância, (NEC) e`a freqüência de ocorrência .da 
concentração (C3). _ 

Fisher e'Rudman |96| demonstraram que o grau de homoge- 
neização,_F (equação C4.7)), pode ser determinado a partir de per- 
fis concentração × distância, conforme as relações _ 

i 1 

:ä = Icy_y Cy* - y) dC + 
I Cy - y')dC 

` o C 
~ 

v=v' 
9 '

. 

mw = Éy' + C1 - y')C1 - ÊÕ 

onde 
y = J: Ncca ac / 1; Nac) dc 

e a interface de Matano, y = y”. é definida por

1 
lcY'y cy' f y>.¢c = 

Í cy - y'>óc 
Q) 0 

¡ Cy=y_ A 
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A figura 4.10 apresenta a_correlaçao existente entre os 
valores do grau de homogeneizaçäo calculados a partir de perfis 
concentraçš:>‹distância, obtidos de difratometria de raios X e 
analises de microssonda. 

4.6.3 
Metalografia Quantitativa 

ç 

A aplicação da técnica da metalografia quantitativa para 
a determinação do grau de homogeneização, consiste na quantifica- 
ção da fração volumetrica das fases presentes. A quantidade de faf 
ses e função da composição da liga, bem como da composição dos 
componentes da mistura. s 

ç
, 

Hilliard e Cahn |96| demonstraram que o melhor metodo de 
analise volumétrica e aquele baseado na contagem sistemática de 
pontos, por seio de uma grade 'colocada_ sobre uma seqüência de 
areas selecionadas, aleatória ou sistematicamente, em? uma seção 
metalografica da amostra em estudo. A fração total dos pontos da 
grade que se superpoem a uma determinada fase, dão uma estimativa 
bastante precisa da fração volumétrica daquela fase. 

Esta tecnica tem grande aplicação em sistemas de ligas 
cuja sinterização se da na presença_de duas ou mais fases. A de- 
terminação da velocidade com que caminham as interfaces de fase, 
pela medição da fração volumetrica ao longo do tempo de sinteri- 

~ , 
. 

~- .\) . . 

zaçao, pernuae uma avaliacao bastante precisa do desenvolvimento 
do processo de homogeneização |9õ|. 
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A metalografia quantitativa tem aplicação limitada em 
sistemas isomorfos. Pode ser utilizada para este tipo de sistema 
desde que, quando no resfriamento, a heterogeneidade de composição 
leve a precipitação de mais de uma fase. Exemplos deste tipo de 
sistema são o Fe-Ni e o Fe-Mn que, em determinadas concentrações, 
precipitam fases martensiticas no resfriamento. O processo de 
homogeneização pode ser acompanhado até o final, se a concentração 
media da liga for superior ou igual a concentração minima para a 
precipitação de fase martensítica. Caso contrario, só até o está- 
gio onde as regiões enriquecidas de elemento de liga atinjam a 
concentração minima necessária a precipitação de martensita. 

Neste tipo de sistema, pode~se definir um grau de homo- 
geneização particular, F*, que permite uma análise quantitativa 
do processo, conforme |31,58,9ô| '

_ 

A CO) _ A Ct) F* = A 
_

A 
A CO)A 

onde AACD) é a area da seção metalográfica ocupada por particulas 
de ferrita, no tempo zero, calculada como ; 

A total. poro mortensita .Àco>=A -[A '+A
] 

e Auúm é a área de ferrita remanescente após um tempo t de sin- 
terização, ou seja, onde não houve precipitação da ifase marten- 
sitica. z 

_ 
No tempo inicial Ct = O). F* = O, e quando a concentra- 

ção mínima em qualquer região for superior à concentração necessá- 
ria para a precipitação da fase martensitica, F* = 1. 
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
lMETODOLOGIA DE ANÀLIS_E 

az 

“ 
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Considerando-se a importância da cinetica do processo de 
homogeneização sobre a microestrutura resultante da sinierização, 

eç conseqüentemente, sobre as caracteristicas mecânicas do produto 
sinterizado; torna-se importante avaliar a influência dos diver- 
sos fenómenos envolvidos durante o processo. 

Foi verificado nos capitulos anteriores que, durante a 

homogeneização, ocorre concomitantemente umas serie de fenômenos 
distintos e muitas vezes concorrentes. Para muitos _destes fenô~ 
menos foram deduzidas formas matemáticas de interpretação; basea- 
das em modelos simplificados, que, como conseqüéncia, -tem sua 
aplicabilidade restrita. ' 

V A influência de cada -um ,dos fenómenos envclvidos é 

analisada sempre isoladamente. Como o compactado real` normalmente 
é heterogêneo, seria_interessante a quantificação de uma tendência 
de comportamento a partir de eventos singulares. _ 

- Desta forma, adotou-se uma metodologia indutiva para o 
estudo da homogeneização. Esta consistiu em: 

- estabelecer um número finito e mensurável .de parâmetros 
para esLudo;.

' 

.`- escolher dois sistemas de liga para análise. baseado em 
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criterios científicos e tecnoiogiccs; ¿ 

- planejar cuidadosamente experzaentos de laboratório visando 
sua confiabilidade e reproduiioilidoie; 

. 

~ gerar, através dos experimenzos, dados sobre homogeneiza- 
sf fi” ;

' 

- analisar os resultados no senàido de identificar sua causa; 
- generalizar e legitimar 'os resultados obtidos, quando 

possivel., _- _ 

. 
5.1 

SELEÇÃO DOS SISTEMAS DE LIGA E DOS PARÂMETROS DE ESTUDO 

A fim de que enunciados singulares pudessem ser obtidos 
dos experimentos foi necessário núnzmizar o número de variáveis 
envolvidas. Dsta forma decidiu-se por estudar a cinética de 
homogeneização de compactados de misturas de pós que apresentassem 
mútua solubilidade até teores.acima dos utilizados. 

Os sistemas selecionados foram Fe-Ni e Fe-Mn. 
O níquel e um elemento de liga de grande aplicabilidade 

na metalurgia do-pó ferrosa, devido a suas caracteristicas de 

melhoria das propriedades mecânicas e possibilidade de sinteriza- 
ção em atmosferas de baixo custo. . 

~. 

_ A Figura 5.1 apresenta o diagrama de equilíbrio binário 
Fe-Ni |109|. Como pode seriobservadc, o ferro e o níquel tem solu- 
bilidade total na fase y; alem dissoz o níquel tem livre solubili- 
dade na fase d. O posicionamento exato das linhas de fase abaixo 
de z aoo°c é de dificil de'‹,erzn1r'zaçâ"¢ wpârimdntai , dadda tendên- 
cia de formação de uma fase metaestavel, dependente da composição 
da liga e do tratamento térmico. A partir de 2 10% Ni até z 28% 
Ni, forma-se uma fase cúbica de corpo centrado do tipo martensi- 
tico, denominada az. Para maiores teores de níquel e mantida a 

fase y. Entre cerca de 50 a 80% Ni, ha o aparecimento da solução 
sólida ordenada FeNi3. _ 

Embora o manganês seja um elemento de grande utilização 
na metalurgia convencional, ele tem aplicação restrita na metalur- 
gia do po ferrosa devido a sua forte tendencia a formação de óxi- 

dos bastante estáveis. A sua adição na forma de um portador de 
liga conveniente, tal como Fe-Mn, leva à redução da atividade quí- 

Copítulo 5 
ç

47



9zNi em peso-› 
O ' 20 40 60 80 100 

v | 1 | 1 I 9 1 | 
A 16OO*1534° 

H 

i

H 

r 1512° 
r 

“SSH 
if r“~+»~ 1 essa: 

140o~139O° i 

1200 

¿ . 

moon , 

i 91o° X 
i 

-_ .

g 

oC_i, 

Nz 

ra 

ura 

‹-F6' 

~ 800 ` f 

~=\ i 

a transf. É magnëNca" 6129 

v /0 \' 
: - 

I' 
cL+8 / 0"» t`¡\" \_\. 

. _ . ; 

V -.._ _- ' 

; ll r 400 
1 š 

. eu \¡354° 

Tempe 

`

Q
I

n

I 

200 J U Í 1 W Ê» I _ 

O 20 40 ` 60 89 1OQ 
Fe _ 

N| 
°/‹›Ni atomiica-› _ 

Figura 5.1 - Diagrama da aqi_zi11bz~1o~binarà<› Fa-Ni |1o9|. 

mica. V 

O diagrama de equilibrio binário Fe~Mn |1OQ| e mostrado 
na Figura 5.2. O ferro e o manganês tem solubilidade na fase y em 
todas as composições, assim como o ferro tem livre solubilidade no 
Mn-a_e Mn-B. Em condições normais de resfriamento, ligas com teo- 
res superiores a 3,2% de manganês podem dar origem a duas fases 
metaestaveis, formadas sem a presença de difusãoí martensita a', 

de estrutura cúbica de corpo centrado Ctetragonal segundo |110|). 
e martensita 5, de estrutura hexagonal compacta. Para teoresi de 
até 10 a 12% Mn, ha a transformação de y para martensita a'. Para 
teores maiores existe a precipitação de martensita s, até s 
20% Mn. Para teores crescentes. apesar de u' e.e, tem-se, ainda, a 

manutenção da fase y. K)
- 

` 'Os fenômenos físicos observados nos experimentos foram 
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. 

repetidos dentro de um plano de -modificações _sistemáticas das 
variáveis independentes, relativamente ia determinada variável 
dependente, com o objetivo de descobrir de que forma variavam as 
condições antecedentes'responsaveis pelo efeito. 5 

As variáveis selecionadas para analise foram: 
- a) Sistema Fe-Ni 

'- composição química 
- tempo 
- temperatura 
- tamanho de partícula 
- velocidade de aquecimenâo. 

b) Sistema-Fe-Mn 
- tempo 

_

' 

' Estes são parametros de relevância tecnológica eggque 
exercem forte influência sobre a cinética de homogeneizaçäo. 
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5.2 
PROCEDI MENTO EXPERI HENTAI.. 

S=2.Ê 
Sistema Fe-Ni ~;_ 

Gs pos utilizados foram o pó de ferro ASC 100. 29 e o pá 
de níquel carbonila, com composições químicas conforme .indicadas 
na Tabela 5. 1 _ i 

às misturas foram obtidas em um misturador em Y, a 30 
rpm. Adic;onou-se, como lubrif`icante,_ 0,8% em peso- de estearato de 
zinco. 

cia de 
Em todos os experimentos procedeu-se à seguinte s'eqüé¡_3_ 

preparação das amostras: 
Pr-:--com;c>ac tação a 700 MPa; 
Pre-sinterização a 700°C por 30 minutos em atmosfera de 
hzrz;-ogénzó, precaâazza da .re›:›;z~<zâ<z do zlz£1;›z~z' ƒzcanzé em =5so°c 

por 20 minutos; 
_ 

_
4 

Re~:›:\mpac tação a 800 MPa; 
- Siatertzação entre 1050° a 1250°C, durante tempos diversos, 

em.atmosƒera de hidrogénio. 1 

` O uso da dupla compactação teve como objetivo reduzir a 
porosidade, bem como ndninúzar o tamanho dos poros remanescentes. 

_-. ,_ L âø .~ zanto a pre compac aç o como a recompactaçao foram rea- 
lizadas er. uma matriz cilíndrica de 12 mm de _diämetro, de duplo 
efeito, uiilizando-se uma prensa manual. 

as pré-sinterizações foram realizadas em forno tubular 
de resistencia. com sistema de aquecimento Heraeus tipo ROK/F7/60, 
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Tabela 5. 1 

Composição quimica dos pós de ferro e níquel 

ASC 100.29 Ni- carbonila 

z1z¬.;.-zuraza mà.×. o,os°/. Mn èêigs % N1 
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em um tubo de aço inoxidável ABNT 310. O controle da temperatura 
foi feito atraves de um termopar do tipo cromel-alumel. Colocado 
junto às amostras. 

As sinterizações, dependendo das condições especifica- 
das, foram realizadas tanto no forno tubular usado na pré-sinteri- 
zação, como em um dilatômetro diferencial Netzsch. em tubo de 
alunúna. 

As condições de sinterização foram variadas de forma a 
procurar quantificar o efeito das diversas variáveis que 'influem 
sobre a cinética de homogeneizaçäo. 

. Os experimentos foram divididos em grupos, onde, em cada 
um deles. variou-se um único parâmetro de sinterização, mantendo- 
se os demais constantes. Estes grupos de experimentos foram assim 
especificados: ' 

- Grupo I - Efeito da variação da composição químiga - Neste 
grupo foram pré-sinterizadas e sinterizadas, separadamente, 
amostras contendo 1% Ni, 3% Ni, 5% Ni, 10% Ni e 20% Ni em 
peso. Mantiveram-se constantes a temperatura e o tempo de 
‹sinterização C1150°C e 60 minutos) e as velocidades de 
aquecimento e resfriamento CFigura 5.3). Nestas sinteriza- 
ções foi utilizado o-forno tubular. 

- Grupo II - Efeito do tempo de sinterizaçäo - Para uma com- 

12ooE _ _ _ _ _ _ __* N _____ __a 
- 900- / _ '

T 
‹°c› 

500 __ sinterjzaçäo __ ; 

isoternflca ‹ _
1 

. ,
, 

300- - ' 

Q1iJ 1 1 1 1 1 1 1 
1'1 

1 1 1
, 

O I5 30 O' I5 30 
t(min) 

Figura 5.3 - Ciclo de sinterização para as ligas Fe-Ni quando do 
uso do forno tubular. . 
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posição de 5% Ni. fora; sinteriàadas diversas amostras a 
11.so°c durante io, ao, .~..>, õo, iso e :sao minutos. As veio- 
cidades de aquecimento e N resfriamento sao as apresentadas 
na Figura 5.3. Nestas s;nterizações também foi utilizado o 
forno tubular. 

Grupo III - Efeito da :criação da temperatura de sinieriza- 
ção - Foram sinterizadas. por 60 minutos, amostras de Fe-5% 
Ni a 1050°, 1150° e 125006. Como as sinterizações foram 
realizadas no dilatomeíro diferencial, .utilizou-se, como 
taxas de aquecimento e resfriamento, 50°C/min. 

Grupo IV - Efeito da variação do tamanho de partícula - Co- 
mo o po de níquel utilizado apresentasse tamanho inferior a 
38 pm, tornou-se possível separar apenas o pó de ferro em 
diversas faixas de granulometria. Esta separação foi por 
peneiramento em um vibrador automático. As faixas de tama- 
nho de partícula utilizadas foram 

V 

Q < 38 pm 
i 38 pm < 6 < 53 pm 

. 
53 pm,< G < 75 pm 

. 
75 pm < 6 < 125 pm 

As misturas, bem como a preparação das amostras, foram rea- 
lizadas nas mesmas condições descritas anteriormente. A 
temperatura e o tempo de sinterização foram mantidos cons- 
tantes (1150°C e 60 ndnutos), bem como as velocidades .de 

aquecimento e resfriamento (Figura 5.33 e a composição da 
liga C5% Ni). Nestas sinterizações utilizou-se igualmente o 
forno tubular. 

. W 

Grupo V - Efeito da variação na velocidade de aquecimento - 

Este grupo de experimentos foi realizado no» dilatômetro 
diferencial a fim de obter-se um controle bastante preciso 
e uniforme das taxas de aquecimento e resfriamento. As 
velocidades de aquecimento utilizadas foram de 10°C/min. 
20°C/min e 50°Cmin, conforme e mostrado na Figura 5.4. Por 

imposição do equipamento usado nos ensaios, a taxa de aque- 
cimento foi sempre de 1Q°C/mdn até que a amostra alcançasse 
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Figura 5.4 .- Ciclo de sinterização para as ligas Fe-Ni quando do 
A uso do dilatõmetro. 

zixna temperatura de 20__O°C,` quando então era alterada para o 
valor d<ese_jado._ Neste grupo também foram si nterizadas amos- 
tras contendo 5% Ni, a 1150°C por 60 núnutos.

‹ 

5.2.2 
Sistema Fe-Mn 

. Foi escolhido um teor de 5% Mn» em peso para ser adicio- 
mistura foram o 
binário Fe-Mn de 

nado ao ferro- *Os pós utilizados na preparação da 
pó de ferro ASC 100. 29 e o pó do portador de liga 

especi fi cada na alto teor \(‹:uja composição quimica encontra-se
V 

Tabela 5.2). dbtidoi da moagem mecânica de pedaços de ferroliga até 
particulas de tamanho inferior a 44 pm. ç 

-
_ 

A mistura foi reaiizada a so rpm durante ao minutos em 
um misturador em Y. ' 

4 

' ' ' 

Na compactação, realizadaem Vmatriz de aço de duplo 
efeito, lubrificada com estearato de zinco, foi usada- uma pressão 
de 550 Mra- f 

~ 

` As sinteriúzações foram realizadas em atmosfera de .alto 

vácÍ1%:~' (condi ções 'superi ores a 10-3 mbar) na -temperatura de 11ôO°C, 

nos tempos-de 10, 20_,“ 45, 100, 280 e 810 minutos. Foi usado um 
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1"orno tubular de resistência (sistema de aquecimento Heraeus tipo 
ROK/F"7`/60) com um tubo de al umi na. O controle da temperatura foi 

feito através de um teirmopar Pt-Ptlšh, colocado junto as amostras 
O ciclo térmico duranibe a si nterização é mostrado na Figura 5 5 

Composição »›quími*ca do portador de liga Fe-Mn ` 
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lar). 

K). 

t (min) 

Capítulo 5 ~



5. 3 
METODOLOGI A DE ANÁLISE 

'Apos a sinterização as amostras foram submetidas às 
seguintes análises: -

A 

- Densidade, atraves do principio de Arquimedes; 
- Microscopia Ótica, onde foi utilizado um ndcroscópio Carl 

Zeiss-lena Neophot 30; 
u- Medidas de microseonda para determinação do perfil de con- 

centração, usando a ndcrossonda Cambridge Püçroscan 5 acoplada a 
um registrador RDK.

_ 

As sinterizações das ligas Fe-Ni realizadas no dilatôme- 
tro diferencial foram acompanhadas do registro da variação dimen- 
sional do compactado em função da temperatura no aquecimento e na 
fase isotérmica de sinterização. Adicionalmente, procedeu-se as 
mesmas medidas com a liga Fe-Mn.

i 

Para as análises por microscopia, as amostras foram pre- 
› . 

paradas conforme o procedimento tradicional Clixamento e _polimen- 
to), realizando-se o ataque químico quando da ndcroscopia Ótica. 

A microssonda eletrônica forneceu perfis de intensidade 
× distância. Estes dados precisaram então ser convertidos em valo- 
res de concentraçãoi V

'

i 

' se 

. Problemas Básicos da Análise Quantitativa 
- 

_ 

_por Microssonda Eletrõnca 

O teor em liga de cada elemento que compõe um microvolu- 
me da amostra analisada pode ser expresso como |111-114L 

concentração do elemento A = função (propriedades relevantes 
aos processos de interação elétrons-matéria de to- 
dos os elementos sob o fieixe eletrônico, intensida- s 

des medidas de raios X caracter1sticos,- condições. 
operatórias, propriedades da aparelhagem) 

Não existe qualqueràrelação funcional, expressa de forma 
explicita, que permita calcular a concentração dos componentes de 
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uma dada amostra. Tampouco existe uma teoria quantitativa que ex- 
plique os fenômenos fisicos que ocorrem na interação do feixe de 
elétrons com a amostra na microssonda. 

Castaing propôs um metodo para calcular concentrações de 
um elemento a partir das intensidades medidas, onde os efeitos das 
mudanças de parâmetros que afetam a análise são calculados a 
partir de leis fisicas semi-empíricas simples. 

A concentração de um elemento A em uma amostra pode ser 
expressa, em uma primeira aproximação, como: . 

IG
À 

_ C = ___;A IG 
AP 

onde IG e a intensidade caracteristica relativa do elemento A ge-
A 

rada na amostra e 1:? e a intensidade caracteristica relativa do 
elemento A gerada no padrão. 

_ A

' 

Das intensidades medidas na ndcrossonda (IA e IA D deveP 
ser subtraida a emissão secundária de raios X (reemissão da radia- 
ção absorvida). já que esta e excitada pela radiação *continua ou 
por outras raias caracteristicas de maior energia (correção de 
fluorescência, FD.

A 

Por outro lado, as intensidades emitidas pela radiação 
primária são afetadas pelas perdas por absorção. e assim devem ser 
aumentadas adequadamente (correção de absorção, A). " 

Quando a amostra contem elementos de número atómico Z 
muito diferentes, verifica-se uma sensível mudança no espectro dos 
Feletrons retroespalhados, significando uma alteração no volume -de 
interação dos elétrons (volume limite de produção de Ã primário). 
Logo, é necessario considerar o efeito dos fatores de retroespa- 
lhamento e retardação (correção de número átômico, ZD. 

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

A Figura 5.6 resume a seqüência de correções F, A, Z ne- 
cessárias à quantificação da composição quimica elementar. › 

_ 

' A seqüência contrária ZAF e o metodo comum utilizado`pa- 
ra estabelecer curvas teóricas de calibração. Ambos os métodos 
(ZAF E FAZ) pressupõem que: 
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fluorescência retroespalhamento 
. induzida, F absorção, A e retardamento dos 
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Figura 5.6 4 Sequência de correções a serem efetuadas nas medidas 
de intensidade quando da quantificação da composição 
química. ' 

_ 

-

- 

Ci) os métodos de correção estão bem definidos e são= adequa- 
dos; 

(ii) os parâmetros utilizados nas fórmulas (coeficiente de 
atenuação, rendimento de fluorescência, coeficiente de 
absorção massico, coeficiente de absorção, etc.) são, su- 
ficientemente precisos nas tabelas disponiveis. 

5.302 
_Hetodo Alternativo de Análise 

'H A imagem de uma seção metalografica representa a proje~ 

ção em um plano da estrutura tridinensional do material em. análi- 
se. Considere-se a evolução-da homo;eneizaçäo`ao longo do tempo de 
sinterização. Como a interdifusão entre os componentes de uma 
mistura de pós se dá da interface das particulas para o seu inte- 

rior, tem-se um perfil decrescente de composição da periferia para 
o centro da partícula, que tende a atenuar-se com o aumento' do 
grau de homogeneização, conforme esquematizado na Figura 5.7. Nes- 
lta figura, uma partícula e tomada como referencia. A área hachura~ 
da representa a presença de soluto. que e tanto maior quanto maior 
for o tempo de sinterização. Note-se que, devido à forma irregular 

Ç) 
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Figura 5`›.'7 - Reprfesentaçäo esquemática da evolução da homogeneiza- 
ção ao longo do tempo deflsinterização. As áreas ha- 
›chur¿das representam.a presença de soluto.
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da partícula, em um mesmo instante de tempo existem regiões onde a 
concentração de soluto e bastante inferior à concentração media, e 
em outras regiões ela e superior. 

Considere-se a mesma partícula analisada na Figura 5.7 e 
sejam S, S' e S" tres planos quaisquer de projeção da mesma (três 
seções metalograficas, p.e×.), conforme esquematizado na Figura 
5.8. Dependendo do plano de projeção. a medida da concentração de 
soluto pode variar significativamente e, conseqüentemente, a 
determinação do grau de homogeneização associado., A Figura 5.9 
ilustra este fato para dois instantes de tempo (referenciados a 
Figura 5.7). ç 

A medida da concentração pelos metodos atualmente exis- 
Lentes leva a obtenção de valores superiores aos reais. Esta dife- 
rença e estimada ser da ordem de 5% |115|. 

Considerando que 
Ci) os métodos de correção existentes para a determinação da 

concentração através da análise em linha por varredura 
mecânica em microssonda eletrônica necessitam de uma sé- 
rie de parâmetros (coeficiente de atenuação, rendimento 
fluorescência, coeficiente de absorção mássico, etc.) 
que, na maioria dos casos, não se encontram disponiveis 
ou não se apresentam suficientemente precisos; 

(iii) a analise de microssonda e efetuada sobre uma seção me- 
talográfica de uma amostra e, devido à maior probabilida- 
de de que, nesta seção, a maioria das particulas não Ate- 

' nham sido seccionadas exatamente no seu centro, as medi- 
das levam a valores de concentração-média superiores aos 
realmente existentes; ,'_

, 

(iv) o comprimento de medida (linha de varredura) utilizado 
_ 
no ensaio seja representativo da amostra; 

propõe-se que o fator de homogeneização possa ser calculado sobre 
uma linha de concentração média definida. a partir dos valores 
medidos de intensidade, como

4

L 
É = 2 c(×.¿)/L ×=o 

sendo L o comprimento de medida. 
Esta proposição pressupõe que a concentração média medi- 
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da deva ser igual a concentração media real e, assim. os fatores:
~ 

anteriormente mencionados são levados em consideraçao de uma forma 
gl obal _ 

- 

,

' 

5.3.3 
Perfis de Concentração e Grau de Homogeneização 

Desenvolvimento de Sistema Especialista 

Para a obtenção dos perfis de concentração × distância a 

parti r dos dados for neci dos quando da__ anál i se em l i nha por varre- 
dura mecani ca em mi crossonda el etroni ca de rai os -X de compri mento 
de onda di spersi vo, foi desenvol vi do um sistema especi ali sta deno- 
mi nado PERFI L. g 

Neste sistema a aquisição dos dados pode ser feita auto- 
maticamente quando da existência de uma interface anal Ógica/'di gi- 

tal entre aparelho de medida e microcomputador, ou pela digitação 
de valores colâhidos diretamente do grafico padrão de saida do apa- 
rel ho, semnecessidade de quaisquer correções ou conversões (Fi- 

gura 5. 10). 
Quando desejado, pode-se calcular o 'grau de homogeneiza- 

ção da composição química obtido no ensaio (Figuras 5.11 e 5.1_2),‹ 

conforme método de análise proposto anteriormente. 
Q A arquivtetura do programa e composta por. quatro. módul os: 

o banco de conhecimentos, o dispositivo de inferência, a base de 

dados e o dispositivo de-diálogo. .

' 

O banco de conheci mentos armazena as regras e metodol o- 

gias a serem seguidas' pelo sistema na resolução dos problemas 
especificos: correção e conversão dos dados e cálculo do fator de 

homogenei zação. » 

A correção de dados (Figura 5.13) consiste na sua ajus- 

tagem em função dos valores correntes de ruido de fundo (Figura 
5.14), escalas utilizadas na ampliação (Figuras 5.15) e outros 
aspectos relativos ao aparato de medida e sua regulagem (Figura 
5,16), 'ou mesmo correção de valores di gi tados incorretamente quan- 

do da entrada de dados' via teclado (Figura 5.17). 
Q 

f`_ A conversão de dados refere-se à transformação dos val o- 

res de in\t)ensidade em concentração. -e ao cálculo do fator de 
homogeneização (Figuras 5.11 e 5.12). _

` 

Capítulo 5 ` - _ 
SO 

v 

. r
'*



Este módulo permite ainda a gravação ou 'leitura de 
arquivos de bancos de dados em qualquer etapa¿ a visualização em 
forma de um grafico_concentração Cou intensidade) × distância do 
banco de dados ativo, e o acesso ao diretório de qualquer drive/ 
subdiretório (Figuras 5.18 e 5.19). 

O dispositivo de inferência controla o processo de invo- 
cação das regras quando da solução dos problemas.

` 

' A base de dados contem os bancos de dados de intensidade 
× distância, concentração × distância e fator 'de homogeneização 
associado. 

O dispositivo de diálogo e dedicado a interface com o 
usuário. Foi desenvolvido de forma a apresentar-se claro e conci- 
so, se autoexplicando atraves de sentenças compreensiveis Cp.e×.. 
Figura 5.15), menus, lembretes (Figura 5.12) e telas de ajuda (Fi- 
guras 5.13 e 5.203. A aquisição de conhecimentos é realizada por 
procedimentos interativos estruturados em paginas. O acesso as pá- 
ginas é feito através de menus que se sobrepõem parcialmente, em 
sentido descendente (tendência natural do olhar), possibilitando 
assim o roteamento automático para a página de informação deseja- 
jada. O recurso de sobreposição auxilia o usuário a situar-se no 
nivel em que se encontra. O acesso as páginas é feito pelas teclas 
de função, reservando-se F1 para Ajuda. As sucessivas telas de 
Ajuda são roladas no video através das teclas apropriadas PgUp e 
PgDn Cp. ex.. Figura 5.20). Q

` 

Os bancos de dados, armazenados em ASCII, são estrutura- 
dos em forma a ser compativel com os diversos *bons programas 
gráficos disponiveis no mercado. ' 

i w 

.ç A linguagem de programação utilizada no *desenvolvimento 
do sistema foi a Turbo Basic. da Borland. 

_ 

Foram utilizados como padrão uma microssonda Cambridge 
Microscan 5 acoplada a um registrador RDK, e um microcomputador 
Itautec IS 30 plus com monitor de alta resolução tipo EGA. 1 
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Figura 5.10 - Menu Principal. Í 

Figura 5.11 - Menu de Conversão de Dados. onde foi SQ11¢iLad¿_ a 
L) opção do Cálculo do Fator de Homogeneização. Note-se 

que a concentração média da liga é solicitada.

1 
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Figura 5.12 - Menu de Conversão de Dados. onde foi solicitada a 
opção do Cálculo do Fator de Homogeneização. O canto 
esquerdo superior do video contém informações comple- 
mentares. 

L B Figura 5.13 - Tela de Ajuda indicando. de forma grafica. os dadøs 
solicitados ao usuário. 
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Figura 5 14 - Menu de Correção de Dados, onde foi solicitada a 

Figura 5.15 - Menu de Correção de Dados, onde a opção Definição de 

opção de Definição dos val ores de ruído de fundo (ba- 
chground). 

Escalas solicita o valor das ampliações usadas no 
registro. 
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\ 

Figura 5.16 - Menu de Correção de Dados. onde a opção Definição do 
Zero solicita a relação entre o ponto de referência 
das medidas e o do registro.

1 

Figura 5.17% Módulo para a. correção de dados digitados incorreta- 
mente quando do uso de aquisição via teclado. 
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l 

Figura 5.18 - Módulo de acesso ao diretório de qualquer drive do 
sistema em uso.

V

í 

Figura 5.19 - Tela de arquivos contidos em drive/subdiretório 
solicitado. 
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Figura 5.20 - Menu de Entrada de Dados Manual mostramdo ainda uma. 

Tela de Ajuda. Í
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APR-ESENT'ÀCÃ'O E DISCUSSÃO 
DOS RESULTADOS EXPERIMEN-TAIS

â

1 

MEDIDA DO GRAU DE HOMOGENEIZAÇÃO 

* O fator de homogeneização é um índice que caracteriza o 
grau de distribuição de um elemento ou fase em um deternúnado cor- 
po. Conforme visto no capitulo 5, a técnica de medida adotada para 
a sua determinação utilizou perfis de concentração. obtidos em 
microssonda de raios X de comprimento de onda dispersfiüo. F 

A Figura 6.1 apresenta perfis de concentração de compac- 
Laóøstóe Fe .- sz Ni, Sinterizados a 1150 ~°.c durante ao, ao 9 eso 
minutos. Observe-se a evolução da homogeneização ao longo do tempo 
de sinterização. Em tempos curtos verifica-se uma grande heteroge- 
neidade de composição, tendo-se a presença significativa de re- 
giões de alta concentração de um dos componentes. O aumento do 
tempo de sinterização permite que a interdifusão entre os compo- 
nentes leve a uma melhor homogeneidade e, inclusive, à diminuição 
da porosidade. Note-se que após 360 minutos de sinterização e 
oQE§do um perfil de composição bastante homogêneo. Vale ressaltar 
que as linhas de concentração média indicadas na Figura 6.1 foram 
calculadas em função de todo o comprimento de medida analisado em 
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Figura Ê?1 - Perfis de concentração de compactados Fe - 5% Ni sin- 
tetizados _d_uAra.nt.e 20. íÇ5,0 e 360 minutos C1150°C./ Hz). 
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Tabela 6.1 
Liga Fe-Ni - Fator de homogeneização 

em função da variável analisada 

Composição Quimica F 

1 % Ni 
3 % Ni 
5 % Ni 

10 °/z. Ni 
20 % Ni 

0,2532 
0,2763 
0,3088 
0,3617 
0,3975 

Tempo de Sinterização F 

V 10 
80 
40 
60 
180 
360 

minutos 
minutos 
mi nutos 
minutos 
minutos 
mdnutos 

0,2172 
0.2463 
0,2893 
0.3088 
0,4670 
0,7484 

Temperatura de Sinterização F 

1050 
1150 °c 
1250 °c 

oc * o,o9g5 
0,2323 
0,310¿

‹ 

Tamanho de Pdrtícuía 
.Í 
\. 

F ,-. 

«I 

_ d_ Fe 

75~< 
126 < d i< 75 pm 

< 38 pme ‹ 

- 53 < â .< ea pm Fe 
d- < 63 pm _. Fe 
Fe 

0.3235 
0,3164 
0,3042 
0,2967 

Velocidade de Aquecimento F _ 

10 
20 
50 

OC/min 
°C/min 
°C/mi r) 

0,2478 
0,2323 
0.2089 
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cada caso. 
As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam o fator de homogeneiza- 

ção. calculado conforme descrito anteriormente, para todas as con- 
dições estudadas. 

Tabela 6.2 
Liga Fe-Mn - Fator de homogeneização 

em função da variável analisada 

Tempo de Sinterizaçäo. F 

ea 
_

\ 

10 
20 
45 

100 
280 
810 

minutos 
minutos 
minutos 
núnutos 
minutos 
minutos 

0.66 
0.79 
0,83 
0,83 
0,93 
O;93 

6.1.1 
Composição Quimica 

A influência da concentração media sobre o grau de homo- 
geneização de liga Fe-Ni sinterizada a 1150°C em hidrogênio. du- 
rante 60 minutos, pode ser vista na Figura 6.2. %Considerando-se 
que a composição e a distribuição de tamanho de partícula dos dois 
componentes da mistura se manteve constante, uma maior concentra- 
ção média significa não só um maior gradiente de concentração, 
como também uma menor distância de difusão é, conseqüentemente, 
uma maior homogeneização para um mesmo tempo de sinterização. O 
aumento gradativo da concentração média leva ao aumento crescente 
do número de particulas do componente liga Cde menor tamanho), 
podendo-se, teoricamente, alcançar a situação limite onde cada 
partícula do componente matriz está envolta por uma rede continua 
de particulas do componente›liga (esta situação depende das con- 
dições de mistura). ' 

'\ 
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_ 

' neizaçâo de liga Fe-ui c1`15o°<: / Hz / so- min). _ 

õ`-`. 1. 2 
Tempo de Sinterização 

' A Figura 6.3 apresenta a variação do grau de homogenei- 
zação de liga Fe-- 5% Ni com o tempo de sinterização. Note-se que, 
dentro do intervalo estudado, o fator de homogeneização cresceu 
linearmente com o tempo de sinterízação. No inicio. da sinteriza- 
ção. a difusão superficial e a difusão por.contorno de grãoz são 
mecanismos relevantes de transporte de matéria. Com a continuação 
do processo, verifica-se também a redução da porosidade, a dimi- 
nuição do gradiente de concentração (resultante 
entre os componentes) e a variação do coeficiente de 
Logo, havendo a redução concomitante do gradiente de 
e dos mecanismos de transporte de matéria, é de se 

interdifusão 
interdifusão. 
concentração 
esperar que 

este comportamento não seja mantido em tempos mais longos de 
sinterização. 

Na Figura 6.4 pode-se ver a influência do tempo de sin-
) terização sobre o graukde homogeneizaçäo de liga Fe - 5% Mn. Neste 

caso observa-se que o fator de hamogeneização é uma função loga- 
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Figura 15.3 - Efeito do *tempo de sinterização sobre o grau de 
. homogeneização de liga Fe - 5% Ni C1150°C / Hz). 

rítmica do tempo. O manganês foi adicionado 'ao ferro na forma de 
um portador de 'liga Fe-Mn comercial. Devido a presença de carbono 
no portador, este é constitui do por manganês ox, carbonetos do ti po 

M¿3C6 e MQC e uma fase ts, conforme _a distribuição indicada na 
Fi gura 6. 5. Espera-se a formação de pequena 

_ 

quanti dade de faso 
l 1 qui da transiente na si nteri zação, dado o i nter Val o de fusão do 
portador ferro-manganês usado (Tt, _ š. 10'50°C) . 

' z tqutdue ‹ 

« Da análise da Figura 6. 6, pode-se observar que o compac- 
tado de Fe-Mn, durante c›| aquecimento, sofre uma maior dilatação om 
rel ação ao compactado de ferro puro, devido à . separação parçial 
dos contatos causada pelas tensões resultantes do maior coefici- 
ente de dilatação térmica do portador de liga utilizado [31 A 
temperatura de transformação _a-y ligeiramente inferior e conse- 
quência da interdifusão já desencadeada entre o ferro e 0 manga- 
nes, já que este elemento é estabilizador da austenita. _A partir 
de aproximadamente 10'50°Ç, ini ci a-se o processo de redução. da 
porosidade ea conseqüente retração do compactado. Durante a sinte- 
rização isotermica. a retração e bem mais pronunciada do que a do 

kb 
íferro puro em decorrência 4 

da maior ativação do processo pelo 
gradiente de concentração da liga' e pela formação de fase liqui da 
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Fzgura 6 5 - Distràbuição de fases no portador de Liga Fe-Mn 

Como consequência da fase líquida assocugda à caracte- 
ristica de alta pressão de vapor do manganês O o seu nazor 
coefic1ent.e de di fxsão em relação ao níquel, obteve-se um elevado 
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Figura 6.6 - Variação dimensional durante o aquecinehio e sinte- 
rização isotermáca de liga Fe - 5% Mn e Fe . puro 

grau de homogeneização, mesmo em tempos curtos de sinterização, 
observando-se o acentuado decréscimo da cinética de homogeneização 
para os tempos mais longos, em decorrência do já reduzido gra- 
diente de concentração. 

6.1.3 
Temperatura de Sinterização 

O efeito da temperatura de sinterização sobre o grau de 
homogeneização de liga Fe - 5% Ni pode ser visto na Figura 6.7. 

Observe-se que. se a temperatura for muito baixa. o transporte de 
matéria não é apreciável. dados os baixos coeficientes de difusão 
associados. O aumento da temperatura acelera a velocidade de 
transporte de materia, e, conseqüentemente. aumenta o grau de 
homogeneização. Quanto maior for o coeficiente de difusão, maior é 

o decréscimo no gradiente de concentração e, por esta razão, não 
se obtém uma relação linear entre o grau de homogeneização e a 
temperatura. ` 
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Figura 6.7 - Efeito do temperatura de sinterizaçäo sobre o gre; de 
homogeneizaçâo de 11ga Fe - 5% Ni c115o°c / HD).Ú 

6.1.4 
Tamanho de Particula 

A redução do tamanho de partícula leva ao aumente da 
cinética de homogeneização, devido à maior contribuição da difusão 
superficial como mecanismo de transporte de matéria no estagio 
inicial da sinterização. bem como à possibilidade de dimim;;ção 
das distâncias de difusão. decorrente de um arranjo de particulas 
mais homogêneo. * 

Na Figura 6.8 pode-se observar a influência do tamanho 
de partícula sobre o grau de homogeneização de liga Fe - 5% Ni. 
Nestes experimentos. conforme descrito no Capítulo 5, procede:-se 
a separação das particulas de ferro por faixa de tamanho. E'r:..`¬ora 

se possa observar um aumento crescente do grau de homogeneização 
com a diminuição do tamanho de partícula, não se verificou um 
ganho significativo, talvez devido à. baixa concentração utilizada 
e ao tempo relativamente curto de sinterização (60 minutos). Para 
tempos maiores, espera-se uma diferença mais acentuada no grau de 
honogeneização alcançado para os distintos tamanhos de partícula 
usados . 
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Figura 6.8 - Efeito do tamanho de partícula sobre o grau de homo- 
* geneização de liga Fe - 5% Ni C1150°C / Hz). 

5.1.5 
Velocidade de Aquecimento 

A Figura 6.9 ilustra o efeito da velocidade de aqueci- 
mento até a temperatura de sinterização sobre o grau de homogenei- 
zação de liga Fe - 5% Ni, após 60 minutos de sinterização em 
1150°C. Note-se que, quanto menor for a velocidade. maior e a con- 
tribuição da interdifusão entre os componentes durante o aqueci- 
mento. Aumentando-se gradativamente a velocidade de aquecimento. 
alcamgse a situação limite em que não ocorre mais apreciável 
interdifusão. A partir deste ponto, não deve ser verificada mais 
qualquer influência da velocidade sobre o fator de homogeneização. 

Na Figura 6.10 pode-se observar os efeitos acima descri- 
tos sobre a variação dimensional na sinterização. Quando a veloci- 
dade de aquecimento é baixa. verifica-se o inicio da sinterização 
ja emixrno de 600°C, quando começa a ocorrer uma leve retração do 
compactado. A interdifusão entre os componentes fica evidenciada 

x) na transformação a-7. onde o reduzido pico de retração é conse- 
quência da tendência do níquel em estabilizar a austenita. A menor 
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veloc. de oquecsmento, °C/mm. 

Figura 6.9 - Efeito da velocidade de aquecimento sobre o grau de 
homogeneizaçâc de iiga Fe - 5°/. Ni c115o°c / Hz). 

retração verificada no periodo isotermdco, quando comparada as 
vv 

demais curvas, e decorrente da evolução da sinterizaçao em seu 
estágio avançado. 

Com o aumento progressivo da velocidade de aquecimento, 
verifica-se a redução da interdifusão entre os componentes durante 
o aquecimento, como pode ser observado nos picos de retração ca- 
racterísticos da transformação a-7. A maior retração, no inicio do 
periodo isotérmico, é decorrente do desenvolvimento do processo de 
sinterizaçäo. 

' Cabe observar que a retração verificada no período iso- 
térmico está normalmente associada à redução de porosidade. O 
fluxo de material decorrente da homogeneização visa elimúnar o 
gradiente de concentração e, de forma indireta, contribui na sin- 
terização. A homogeneização pode ainda colaborar na retração quan- 
do a interdifusão entre os componentes levar à formação de fases 
de menor volume específico ou a diudnuição do parâmetro lático, 
quando da solubilidade sólida. Q) 
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6.2 
COHPARAÇÃO DO GRAU DE HOMOGENEIZAÇÃO OBTIDO NOS EXPERIMENTOS 

COM §QUELE PREVISTO NOS MODELOS HATEMÁTICOS 

A Figura 6.11 apresenta os valores do fator de homoge- 

neização ao longo do tempo para as ligas Fe - 5% Ni e Fe - 5% Mn e 

aqueles previstos pelo modelo das esferas concêntricas |95|. Note- 

se que, em principio, não ha concordância entre os dados experi- 

nentais e os teóricos. Estas discrepâncias devem-se aos seguintes 

fatores: 
- a equação da difusão e calculada sobre um arranjo físico 
(unidade geométrica básica) não representativo de um com- 
pactado de pó comercial, constituido de partículas de po de 
tamanho e forma bastante diversificados; 

- não são levadas em consideršção a difusão superficial e a 

difusão por contorno de grão, que são mecanismos de trans- 
porte de materia bastante relevantes no inicio da sinteri- 
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Figura 6.11 - Comparação entre o grau de homogeneização calculado 
com o modelo das esferas concèntricas |95| e o obtido 
de dados experimentais. 

zação; 
- a etapa de aquecimento. em que normalmente se inicia a 
sinterização e a interdifusão entre os componentes da mús- 
tura não é considerada; 

- a porosidade entre partículas também não é levada em conta; 
- não são apreciadas as alterações volumétricas resultantes 

da redução de porosidade; 
- normalmente não e considerada a variação do coeficiente de 

interdiƒusão com a concentração; 
- não é aventada a possibilidade de fase líquida que, quando 

presente, acelera consideravelmente a cinética de homoge- 
neização. 

Os sistemas reais são um arranjo não uniforme de parti- 
culas de diversos tamanhos e, conseqüentemente, distâncias de di- 
fusão variadas. Com a evolução da homogeneização ao longo do tem- 
po e a conseqüente diminuição do gradiente de concentração, veri- 
fica-se que, em determinadas regiões do compactado, a concentração 
do elemento difusivo em analise. inicialmente inferior à concen- 
tração média, alcança valores superiores a esta, conforme esquema- 
tizado na Figura 6.12. Logo, numa etapa posterior, torna-se neces- 
sário um fluxo atômico no sentido oposto. a fim de atingir-se o 
valor de concentração média. Este aumento das distâncias de difu- 
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Figura 6.12 - Perfis de concentração_ao longo do tempo de sinte- 
rização para o arranjo esquemático de partículas 
mostrado. 

são retarda a homogeneização em seu estágio final, observando-se 
que, de uma forma geral. um alto grau de homogeneização é 
alcançado em tempos bem maiores que os previstos nos modelamentos. 

Pressupondo~se que a homogeneização possa ser descrita 
pela equação da difusão, pode-se notar que as curvas de resultados 
experimentais mostradas na Figura 6.11 apresentam razoável concor- 
dância de forma com as curvas teóricas previstas pelo modelo das 
esferas concéntricas (Fe-Ni no inicio do processo e Fe-Mn nas 
etapas finais), mas estão deslocadas em relação ao parâmetro 
fit/12. Deslocando-se as curvas obtidas de dados experimentais para 
a direita, verifica-se que elas irão se ajustar a curva prevista 
pelo modelo teórico. Esta parcela de deslocamento seria aquela 
necessária para alcançar-se o mesmo grau de homogeneização se não 
tivesse havido a etapa de aquecimento e. também, como no caso da 
liga Fe-Mn. a formação de fase liquida transiente. A Figura 6.13 
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com o modelo das esferas concentricas |Q5| e o obtido 
de dados experimenta;s, corrigido conforme proposta 
apresentada. 

apresenta o resultado obtido como efeito do deslocamento. 
Considere-se o sistema Fe - Ni em análise. O coeficiente 

de difusão volumétrica adotado nos calculos anteriores foi de 
lO'“'cnf/s |116|. O tamanho meiio de partícula. 76 pm. foi 
calculado em função da quantidade relativa de partículas por faixa 
de tamanho (conforme dados fornec;dos pelo fabricante do pó de 
ferro). 

Apesar de que o tempo c;spendido nos estágios iniciais 
de sinterização não seja muito grande, o coeficiente de difusão 
associado deve conter o efeito da difusão superficial e difusão 
por contorno de grão. as quais são ordens de grandeza maiores que 
a difusão volumétrica. A Tabela 6.3 ilustra o acima considerado. 

Como uma primeira aprcximação. o valor do parametro 
3!/12 foi multiplicado por 10 e então somado 0,003 ao resultado. 
para cada tempo de sinterização estudado na liga Fe~Ni. No caso da 
liga Fe-Mn, devido à ocorrência de fase líquida transiente. foi 
adotado [(31/12 × 103 + 0,051. Esta correção é bastante plausível 
na prática. 

Para deduzir-se um algcritmo que possa descrever com 
confiabilidade o comportamento generalizado dos sistemas reais. é 
necessario um maior número de informações provenientes de dados 
experimentais. àb 

A Figura 6.14 apresenta outro resultado interessante: o 
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Tabela U. 3 
Influência do valor do coeficiente de difusão 

sobre u parâmetro 1)t/lz 

tempo = 1 minuto 

:z> :nz/12 

10'” 1,04- × 10'” 
1o`*° 1,04 × 10" 
10'” 1.04 × 1o`*' 

1o'° 1.04 × 10'* 

1.0 

F1 E = 0,05/V 
E = 0,02 

0.5

A 

Fe - 5% Ni4z _,.. __,ø:__.‹-" ..-__- 

0310* 1o¬" 10'* 10°' 1 Dé/zz 

125< 

75pm

D 

75<d<5Z›pm

" 

53<d<38pm 

d<õõpm 

d< 

Figura 6:14 - Comparação entre o grau de homogeneização calculado 
com o modelo das esferas concêntricas |9E`>| e o de 
liga Fe - 5% Ni sinterizada a 115O°C/H2/60 min, sepa- 
rada em faixas de tamanho de partícula. 

valor do. fator de homogeneização em função do parâmetro adimensi o- 
nal :DL/1.2 de liga Fe - 5% Ni, separada em frações de tamanho de 
partícula. No-te-se que. quanto maior o refino de grão, mais o 
arranjo real se aproxima 'do idealizado. havendo uma concordância 
bastante boa com o modelo matemático quando da utilização de 
particulas menores que 38 pm. 

.©0s modelos teóricos, na realidade, se desviam bastante 
do comportamento real quando negligenciam a fase de aquecimento, 
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a possibilidade de formação de fase líquida transiente e a contri- 
buição da difusão ao longo de superfícies. contornos de grão e 
defeitos cristalinos. De maneira geral, verifica-se na prática uma 
homogeneização mais acelerada na fase inicial, do que a prevista 
pelos modelos. Ja na fase final, na prática. a taxa de homogenei- 
zação é menor do que a prevista pelos modelos. devido à presença 
de uma dispersão de tamanhos de partícula e de heterogeneidades 
decorrentes do processo de mistura na metalurgia do pó. 

6.3 
DESENVOLVIMENTO DA MICROESTRUTURA 

Como pode ser observado no diagrama de equilíbrio Fe-Ni 
(Figura 5.1), ligas com até 3 10% Ni a temperatura ambiente são 
inteiramente ferríticas |109|. A partir deste teor, há também a 
presença da austenita. Contudo, sob resfriamento contínuo (veloci- 
dades superiores a 2°C/min), a transformação y 4+ a e do tipo mar- 
tensítica. formando-se uma solução supersaturada de mesma composi- 
ção da fase y que lhe deu origem. Esta fase é denominada marten- 
sita de níquel ou fase da CFigura 6.15). A concentração de níquel 
exerce forte influência sobre a temperatura de transformação mar- 
tensítica, conforme pode ser visto na Figura 6.16. _ 

Considere-se a interdifusão entre particulas de ferro e 
níquel. O aparecimento da fase martensítica nas particulas origi- 
nariamente de ferro somente ocorrerá nas regiões ondeç o teor de 
níquel for superior a ë 10%. Por outro lado, as partículas origi- 
nariamente de níquel apresentar-se-ão austeníticas naquelas regi- 
ões cuja concentração de níquel for superior a 2 28%, martensí- 
ticas quando o teor de níquel estiver entre 10 a 88%. e ferríticas 
para menores concentrações (Figura 6.17). Note-se que na Figura 
6.17 ha uma variação de tonalidade na região austenitica associada 
à concentração local de níquel. O mesmo efeito e verificado na 
Figura 6.18, destacando-se ainda a mdcroporosidade decorrente dos 
diferentes coeficientes parciais de difusão dos componentes. O 
ataque químico excessivo utilizado nesta micrografia teve por 
finalidade acentuar a coloração das regiões ricas em níquel. 

A influência da concentração de niquel sobre a microes- 
trutura de liga Fe-Ni, após 60 minutos de sinterização, pode .ser 
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observada na Figura 6.19. Note-se que. para os teores mais baixos 
de níquel , a microestrutura e predominantemente ferritica, desta- 
cando-se particulas degglto teor de níquel. que não sofreram com- 
pleta homogeneização. Já a liga com 20% Ni apresenta regiões mar- 
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Figura 6.17 - Efei to da concentração variável de níquel sobre as 
01 X' fases presentes em liga Fe - Ni sinterizada em 

1150°C por 10 min em Hz. Ataque: nital. 

tensiticas, predominantemente junto as particulas originariamente 
de níquel. 

A Figura 6. 20 apresenta micrografias de compastados de 
Fe-Mn sinterizados a 1160°C em tempos de 45. 100 e 880 minutos. 
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Figura 6.18 - Aspecto :ie microestrura de Fe - 10% Ni sinterizadaçla 
1150°C durante' 60 min em atmosfera de hidrogéniqi. 
Note-se a variação da concentração de níquel associa- 
da com o :om castanho, e a microporosidade resultante 
da si nterização. Ataque: nital. 

Pode-se observar que, mesmo em tempos mais curtos de sinterizaçãq, 
as particulas originariamente de ferro encontram-se envoltas 

1; 

uma pelicula rica em manganês. Essa pelicula torna-se mais espessa 
com o aumento do tempo. avançando para o centro das particulas 
originariamente de ferro, abrangendo quase a totalidade da super- 
ficie no tempo mais longo. Os mecanismos responsáveis por esta 
rápida distribuição de manganês são a presença de fase liquida 
transiente e a alta pressão de vapor do manganês. Note-se que, à. 

medida que os tempos de sinterização são prolongados, a fase rica 
em manganês apresenta uma tonalidade mais leve, indicando a dini- 
nuição da concentração de manganês na mesma. 
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PROPOSTA DE MODELACÃO 
GEGMÉTRICA E MATEMÁTICA PARA 

MISTURAS DE PÓS COMERCIAÍS 

Iom base nas análises feitas no Capitulo 6 sobre os 
modelos geometricos existentes utilizados para prever o grau de 
homogeneização obtido na sinterização de compactados de pós, pro- 
põem-se urza metodologia alternativa. Esta consiste na apresentação 
de um .modelo geométrico alternativo. a solução numérica da equação 
da segunda Lei de Fick sobre este modelo e considerações relativas 
à influência do tamanho e distribuição de particulas, bem como do 
valor do coeficiente de difusão sobre o resultado esperado. 

7. 1 

MODELO GEOIIÊT RICO ALTERNATI VO 

?ropõem-se que a segunda .Lei de .Pick .seja sol uci onada 
sobre um a;i nhamento de l amel as al ternadas de espessuras di sti n- 

tas , não 1:.¬._¬'. formes , conforme esquemati zado na Figura 7. 1 . Este 
modelo geométrico tem como vantagens: _ 

*cb 

- uma grande consistência com o modelo físico real, ou seja, 
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com um compactado de partículas de pós de composição distin 
ta e forma de partícula irregular; 

- a possibilidade da variação da extensão das lamelas em con- 
formidade com a distribuição de tamanho de partícula carac- 
teristica de uma mistura de pós; 

- a configuração similar a encontrada em um perfil de concen- 
tração obtido por microssonda, que é exatamente a técnica 
mais utilizada na medida experimental do grau de homogenei- 
zação; _ 

- a possibilidade da determinação de perfis de concentração 
em grandes extensões (extensão associada ao número de par- 
ticulas), mesmo quando se utilizarem microcomputadores na 

ABAB A B A BAB 
Ca)

T
1 

o 
À' 

z. 

Cb) 

Figura 7.1 - Ca) Representação do modelo das lamelas alternadas de 
espessuras distintas e não uniformes, e Cb) perfil de 
concentração associado (c^ = concentração do compo- 
nente A; ca = concentração do componente B; É = con- 
centração média da liga). \ 

ççççççç iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ççççççççççççç 
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solução numerica do modelo; 
- um equacionamento matemático mais simples. ¿ 

ções de contorno podem ser plenamente sat; 
que as condi- 
íeitas sem a 

necessidade de hipoteses simplificativas que. por sua vez, 
' < < ” 

w d'7ent f 19 5 poderiam levar a soluções não ccn 1-. es z;1 o n memo 
físico observado. 

MÉTODOS NUKERICOS TESTADOS 
7.2 

Solucionou-se o problema da variação da c:ncentração ao 
longo do tempo de sinterização no estado sólido :e compactados 
bicomponentes que apresentam solubilização total na fase sólida 
pelos metodos de diferenças finitas e elementos fin;tos. Os resul- 
tados obtidos foram então comparados com a solução analítica da 
segunda lei de Pick, mostrando a consistência de amsos os esquemas 
na solução do problema proposto. 

A equação diferencial da difusão atónúca em um meio 
isotrópico é dada por

2 .â_c_=$Êi' (71) âT axa
' 

onde T é o tempo, 8 é o coeficiente de difusão e X e a coordenada 
espacial tomada paralelamente ao fluxo atômico. 

As condições de contorno. aplicadas ao dominio fisico 
mostrado na Figura 7.1. ao longo das fronteiras T1 e T2, sãc› dadas 
por

Õ 
5% = O para X = O e X = L C7_2) 

e as condições iniciais são 

cCX;O) = CA , X e dominio dos elementos A
6 (7.3D 

c(X,O3 = ca . X e dominio dos elementos B 

Adimensionalizando o comprimento e o tenso respectiva- 
mente em relação a L e D/L2. obtém-se as equações 
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¡..› 

conforme o domínio 

Ôc 
âx 

cC×.O3 = 

ôc _ ägc (M Y» __ 

-.-í - 1- _ 1 . -_;-3_› 6 ô-›z° 

para x = O e x = 1 CT,4b3 

ou cC×.OD 2 c CT.4¢3 A n 

pertinente. 

7.2.1 
Esquema de Diferenças Finitas 

As equações (T.4D foram discretizadas de accrío com a 
formulação implícita de Crank-Nicolson |85.118-122|, obxendo-se 

~ 4 ao _ 
+ (2 + 24) c__ - 4 c _

= 
1,-1,\¡-9-1 \,,_]+1 \.+1,J+1 

= a c_ _ 
+ (2 - 24) c,_ + 4 c_ _ 

C?_5) 
L-1.3 L.) \.+1,J 

onde o subscrito i representa o ponto da malha com :oordenada 
\. 

E óxk , j representa o ponto da malha com coordenada E ótk e 
k=1 k=1 

/L = Õt/ÔX2 
O sistema de equações algébricas obtido foi resolvido 

através de um procedimento iterativo do tipo Gauss. 

C7.4a), foi utilizado o método de Galerkin no proced;mento de' 

7.2.2 
Esquema de Elementos Finitos 

Como não existe integral variacional para a equação 

discretização |120|. Assim. obteve-se 

onde I 

A c + B c = O C7_6)

E × 
~.:~.:‹z›‹]‹›,f.«›-:,, 
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onde N e N são as funções de forma e o sobrescrito w› denota um 
1- J 

elemento. 

O O Am ^M,~ 

e=1 

sao matrizes booleanas 

E xau; du; 9 G B=[BL.j]= Z oã§`ã‹"d* AN-LAN; 

Na discretização do tempo foi utilizado o método im- 
plicito |123,124|. que pode ser expresso, em forma geral. como 

‹t+z3t› ' ‹t› 
_ 

C. - C. 
em = -*_-_-_-L c7.7> 

J 61 

Da substituição de C7.7) em C7.6) e da aplicação das 
condições de contorno obteve-se 

¢+óL CIAJ' + 6 a [B]') (C) = IAJ' {c}t C7.8) 

onde as matrizes [A]' e IBJ' são 

2 1
n ñ n 

respectivamente. 

Ill 

2 -1. 

_¿ 2 ._ ______ _.. Q ___.....__ 
4 1 
1 2 

|a 
--...'.--..

H 
I. 2 

A obtenção desses resultados é apresentada com maior 
aprofundamento no Apêndice 1. 

7.2.3 
Resultados 

Foram realizados varios ensaios numéricos sobre o pro- 
blema formulado, nos quais foram feitos testes de refinamento 
de malha e variação no avanço de tempo. 

Os resultados das soluções numéricas foram comparados 
com os da solução analítica. Esta foi obtida com base no método de 
separação de variáveis |85| e tem a forma \ 
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sen(nn/2) C-nznzt) [\)
8 

cC×,t)= š. + ...n21[ -íníi cosCnnx) e ] 
C7.Q) 

Zi 

conforme as condições iniciais e de contorno do problema, exclusi- 
vamente para o caso em que É = 0,5. 

A Fi gura 7.2 apresenta comparações entre os modelos 

1.0 - 

0.9
C 

Concentroção 

.° 

.O 

\I 

CD 

1 Oöt 

1.0 wii. - 

Concentração 

9 

9 

.Q 

\l

@ 

(0 

ö×= 
0.6 Õt = 

0. 

Ê`i gura 7. 8 - 

z ¬.`;, 1.0 -

_ 
0- \'~ tzôt 

0.9 

.O 

Concentração 

.O 

.0 

\I 

CD 

ozX 
.Ô 

o.õ ôt = 0,004 as õt = 0,006 

os - os 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Dístôncío Distãncío 

""' ` ` 

t=ôt 

1oô1 É 

* =~ =~ * * Elementos I-"mitos 
D D D D D Diferenças Fi_n]tos 
<› <› <› o <› Solucöo Anohtnco 

0.05 

0,001
› 

50.0 0.1 O 2 O 3 0.4 0.5 
Õístãncio

\ 

Variação da concentração ao longo de uma interface 
entre particulas de mesmo tamanho sob diferentes con 
dições de refino de malha ou avanço no tempo Crepr; 
sentaçãfo de 1/4 da figura para ampliação dos 
detalhes).

\ 
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numericos e a solução analítica. Note-se que ambos os esquemas 
numéricos apresentam soluções muito proximas entre si e resultados 
muito bons. quando comparados aos apresentados pela solução anali- 
tica, divergindo ligeiramente apenas no inicio do processo (erros 
raramente superiores a 0,02%D. 

O metodo implícito de Crank-Nicolson mostrou ser depen- 
dente dos valores de de ôx e ôt usados. O refino de malha, a 
partir de um valor ideal, ou o decréscimo de ôt não permitiram a 
melhoria da solução numérica do problema. Quando do aumento de 6:, 
verificou-se o aparecimento de uma função oscilante. junto à des- 
continuidade apresentada pela condição inicial. 

No esquema de elementos finitos não se verificaram 
alterações nos resultados quando do espessamento da malha ou 
avanço no tempo. 

7.3 
MODELO MATÉMÁTICO ALTERNATIVO 

Conforme já discutido. a etapa de aquecimento normalmen- 
te exerce uma forte influência sobre o grau de homogeneização 
obtido após a sinterização de compactados de misturas de pós co- 
merciais. 

Já durante o aquecimento inicia-se a sinterização e a 
interdifusão entre os componentes da mistura. O transporte de ma- 
teria e realizado por todos os mecanismos simultaneamente, de 
acordo com suas velocidades relativas. Do resultado de experimen- 
tos. constatou-se que a difusão superficial é o mecanismo mais im- 
portante no inicio da sinterização. A difusão por contorno de grão 
também é um mecanismo relevante, inclusive durante a evolução do 
processo de homogeneização. ` 

Embora se possa estimar a superficie livre de um compac- 
tado, é dificil prever o seu decréscimo durante a formação de con- 
tatos e o arredondamento de poros na sinterização. Um compactado 
comercial. obtido da mistura de pós de tamanhos e formas bastante 
variados, não oferece um arranjo simétrico de curta distância em 
qualquer direção. Não só a distribuição das particulas é bastante 
aleatória (pois esta é função da distribuição de tamanho de parti- 
cula e da eficiência da mistura), como também a extensão das~ su- 
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perficies de contato e as tensões nelas associadas (dependentes 
também da pressão de compactação e do método de aplicação de pres- 
são). Logo, torna-se dificil estimar a influência de cada mecanis- 
mo de transporte ao longo do tempo de sinterização. 

No caso da homogeneização, os modelos contidos na lite- 
ratura, além de se basearem em arranjos simetricos de curta dis- 
táncia. não representativos de um compactado de mistura de pos 
comerciais, consideram apenas a difusão volumétrica como mecanismo 
de transporte do inicio ao fim da homogeneização. 

Os resultados de experimentos evidenciam que os modelos 
descrevem com razoável precisão como evolui qualitativamente a 
homogeneização durante a sinterização. havendo, todavia, uma dis- 
crepância quantitativa considerável. 

Com base nas análises efetuadas, propõe-se: 
- que a equação da segunda lei de Fick, considerando apenas a 

parcela de transporte de materia devida à difusão volumétrica, 
seja solucionado por técnicas numéricas, sobre um arranjo de par- 
ticulas mais representativo de um compactado comercial, como o das 
lamelas alternadas de tamanho e distribuição variáveis; 

- que o tamanho e a distribuição das lamelas sejam alterados 
de forma a representar mais ƒidedignamente as variações de tamanho 
e distribuição de particulas verificadas na prática; 

- que o grau de homogeneização seja especificado dentro de 
uma faixa de variação relativa à não uniformidade de tamanho e 
distribuição de partículas. 

7.3.1 
Resultados ._~

z 

Utilizou-se a técnica de elementos finitos para solucio- 
nar numericamente o problema. O procedimento usado encontra-se 
detalhadamente descrito no Apêndice 1. O programa computacional 
desenvolvido para o calculo da concentração e fator de homogenei- 
zação ao longo do tempo encontra-se no Apêndice 2. 

Perfis concentração x distância em função do tempo, 
obtidos numericamente, para um teor de 5% de soluto, são mostrados 
na Figura 7.3 \ 
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- - Concentrocõo médio = 0,05 

........ _- ôt = 2x1 ` 
F = 0,3272 í_ ô1:= 1×1 

` 
F = 0,6226 

öt = 2×1 _ F = 0,7764 
CDCDCD 

uma 

0.4 

Concentração F3 M 

___, 

___.`.`.'.`:::'::-- 

Í 

~::::::-_)

\ `~ 
`”Y' 

--._,____`__

I V' -\.4 /f\g ¬ "¡\_7%:X¶;if`z Í1_I7 -\`Í 
o_o 4,/ __ _- . _,/ 

Dastoncuo 

Figura 7.3 - Perfis de concentração em função do tempo. calculados 
para uma concentração media de soluto de 0,05. 

A Figura 7.4 apresenta a evolução temporal do grau de 
homogeneização CF × flt/12) para resultados numéricos relativos a 
variação de tamanho e distribuição de lamelas para 5% de soluto, e 
resultados experimentais obtidos com liga Fe-5% Ni. Note-se a 
excelente concordância verificada entre os resultados experimen- 
tais e os numéricos. Para os tempos de sinterização usuais na 
prática (30 minutos ou 31/Zz; 0,0003), o modelo prevê com bastante 
exatidão o grau de homogeneização associado. Observe-se, ainda, 

1.o
_ 

F D=1O`"cm2/s 

0.5 _ 

- ___ Modelo MAM- Fe-525 Ni 

0.0 _, _, _,
_ 10'* 1o 10 10 Dt/¿z1 

Figura 7.4 - Comparação do grau de homogeneização calculado pelo 
modelo proposto e o obtido de resultados experimen- 
tais com liga Fe-5% Ni. « 
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1_Q I 
‹ IP___'___ __;_..z.r-.z 

portnc ulos /~ F fi|'\US / / 
/. z/ , partículas 

/,/ orosseâros 
9.5 i,;//// // 5% de soluto 

D=1O'"cm2/ns 

-4 

I 

-x -2 -1 

Figura 7.5 - Fator de homogeneização em função da variação de ta- 
manho e distribuição de partículas para um teor de 5% 
de soluto. 

uma ligeira discrepância para tempos muito curtos que, em contra- 
partida, não são usuais. 

Ê Visando-se obter uma faixa de variação de tamanho e dis- 
tribuição de particulas mais condizente com a observada na prati- 
ca, procedeu-se a variações do tamanho e distribuição 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- 
tícula, maior é o grau de homogeneização, pois menor e o caminho 
de difuão e maior e a contribuição da difusão superficial (efeito 
não considerado na solução numérica).

' 

Tendo-se uma mistura de pós comerciais cujo tamanho mé- 
dio de particula é da ordem de 80 pm. o grau de homogeneização 
previsto pelo modelo é aquele associado a curva referida como par- 
ticulas grosseiros na Figura 7.5. Já se o tamanho médio de parti- 
cula for da ordem de 25 pm, o modelo prevê um maior grau de homo- 
geneização, referenciado como partículas finas na mesma figura. 

Para faixas de tamanho intermediárias, utilizam-se valores inter- 
mediários. 

A Figura 7.6 ilustra a faixa de variação proposta para o 
grau de homogeneização em função do tempo de sinterização Cadimen- 
sionalizado) para uma concentração de soluto de 5%. Na Figura 7.7 
pode-se ver ainda os resultados de dados experimentais obtidos com 
liâa Fe-5% Ni e a curva tracejada referente ao modelo das esferas 
concentricas |95|. 
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O 5 

.. 
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D=1O'“cm2/s 
G'g13"' 10'* 10'* 10" à 

fl 
* pf/z‹ 

*ag 

s; =§'=ê zššz 
fi 

Figura 7.6 - Grau de homogeneização para 5% de sol uto em 1"L.¬._:âo da 
distribuição de tamanho de particul a. 

` 5% de / .f F soluto / A // 
_, 

-' 

/ / I, 

O5 Á/ /// 
A / / 

A ,.' « /___. Modelo 
_,,»~ ____.Ref|95|p 

------- " ¢^‹=›^=> Fe-5% N› 
ao -4 -3 -2 -1 

Figura 7.7 - Comparação entre o grau de homogeneização proposto, 
com o previsto pelo modelo das esferas concè.-.tricas 

|95| e o obtido de dados experimentais para liga 
Fe-5°/. Ni. 

As Figuras 7.8 e 7.9 apresentam as faixas de variação 
propostas para o fator de homogeneização ao longo do tempo. para 
concentrações de soluto de 1%, 2%, 3°/. (Figura 7.8), 10%. 205; e 50% 
(Figura 7. 9). Os dados obtidos experimental mente para ligas 
Fe-1'/. Ni. Pe-3'/. Ni , Fe-10% Ni e Fe-20% Ni , também estão represen- 
tados. A curva prevista pelo modelo das esferas concêntricas |Q5| 

para 2°/z de soluto encontra-se representado na Figura '7'.8Cb). 

A fim de salientar a influência do teor de soluto sobre 
o grau de homogeneização, procedeu-se a solução numérica sobre 
perfis de distribuição uniforme de lamelas, resultando no apresen- 
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Figura 7.8 - Grau de homogeneização em função do tempo para teores 
de soluto de Ca) 1°/., Cb) 8% e Cc) 3%. Os resultados 
experimentais obtidos com liga Fe-.\Íi são apresenta- 
dos. bem como a curva prevista pelo modelo das esfe- 
ras concéntricas para 2°/. de sol uto. 

Capítulo 7 1 O1



r/ / _/ 
101 Z //,_ -- 

F u 

7' 

, 
A ' 

¡~;›z+.à me õâz-luto 

¡/ /I -11 2 
/z Í/ D=1O cm _,/s 

/ / os / ,/ // //Ã i ___ M^›deIo / ‹›‹›z>z›‹. FÃ-10% Ni 

4* -_3¡v-¡'_|¡f"|'.3-Êz |f_!_I¬¬"I1_1| i”'|_\"'1'T'|¬'| 

no 10 1‹ ro Dt/LZ1

/ 
.F // f/ 

¡ E; 213% de soluto 
_/ _/ 

/ ¿// D='\O`"cm2,/s 
0.5 ,/ /I / /K/ ___.. M‹:›de-Io 

A-^M›‹› Fe-20% Ni 

0.0 -Á _; -2 -'I 

1.0 _¬-= 

F //7 
50% de soluto

\
× \\\\ 

\\\

b =1O`"cm2/s 

0.0 10°' 10'* 10'* 10°' Dt/L, 1 

Figura 7.9 - Grau de homogeneização em função do tempo para teores 
de soluto de Ca) 10'/., Cb) 20% e Cc) 50°/.. Os resulta- 
dos exfiàrimentais obtidos com liga Fe-10°/. Ni e 
Fe-20% Ni são também apresentados. 
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Figura 7.10 - Evolução temporal c: grau de homogeneização para 
varios teores de soluto. 

tado na Figura 7.10. 
A solução numérica esta diretamente relacionada ao parâ- 

metro a (equação 7.8), definido ccno 

à = ó:/óxz 

onde ôt é a variação no tempo adizensionalizado e óx é a distância 
entre dois pontos discretos. Umú.variação de ôx de 1O_2 para 1073, 

p.e×.. faz com que o parâmetro n varie de 1 para 100, quando ôt é 
igual a ICÍ4 (valor adotado no moceloD. Procurando demonstrar a 

estabilidade do método utilizado na solução numérica, obtiveram-se 

1.0 

F _____ õx = Z- 
____ -_ ôx = 1- 

I 
-..L 

..) 

(_) 

Í: 

BJ 

05 /// I' de soluto 

-4 -3 
I t I '-2 -1 

Figura 7.11 - Evolução temporal do grau de homogeneização em fudíb 
ção da variação dos parâmetros de calculo. 
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.<‹¬1u‹;õ‹;-'S :ari-1 :;fersaf-_; variacoes óx e ot. A Figura 7.11 apre- 
senta um ~::-estes casos estudados. 

1..›.L'.Â 

Efeito da Variação do Coeficiente de Difusão 

Cor;`:¬rme foi discutido no Capitulo 6 e esquematizado na 
Tabela 6.3, com a variação do coeficiente de difusão de 10-” para 
10',`° cmzzg, _:.ze><. , ha uma alteração significativa no parametro 
SH../1.2. Deste. zorma. para sistemas onde o coeficiente de interdi f'u- 
são 1`or mais elevado, propõe-se que 

- a ƒa›;>.: de variação do grau de homogeneização em função do 
tempo fadirne-.é-ionalieado) seja deslocada proporcionalmente ao 
valor do coe;".›:›.'ente de difusão do sistema em estudo. 

A F; gura 7.12 apresenta este deslocamento proposto para 
20°/z de sol utc em comparação com dados experimentais contidos em 

para liga Ni -20% Cu (em peso), com diferentes tamanhos de 
particulas. sinterizada em temperaturas distintas. -Pode-se obser- 
var que, embcra ocorram di screpánci as entre os resultados dos 
dados experimentais e do modelo, este se adequa perfeitamente aos 
tempos de sinzerizaçäo usados na prática. As discrepâncias verifi- 
cadas säo decorrentes de o modelo não considerar a etapa de aque- 
cimento e influència marcante da difusão superficial (tempos cur- 

F 4' 3* 
//^ 7/ zciz «ii âoâum 

,: E /U/2 äf. D-10 cm/s 
Ló {/' .. _/. 

// / U aso°c I sso°c 
A ssozc Na fmz A sõozc Ni gmzzeêm 
01050 c 01050 c 

re* zz 
.1

1 

Figura 7.12 - Grau de homogeneização para pares de Iaior coefici- 
ente de interdifusão em compaxiàção com dados de 
resultados experimentais |95|. Teor de soluto = 20%. 
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Figura 7.13 - Evolução temporal do grau de homogeneizaçâo para 
maiores valores do coeficiente de interdifusšc. Ca) 
1%. Cb) 3% e Cc) 10% de soduto. 
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_ _ z-` Ce, N 
1 _ . e a variação do coeficiente de interdiidoao com a evoluçao 
ca iomogeneização (tempos longos).

' 

Na Figura 7.13 pode-se observar este mesmo efeito para 
têzres de 1%, 3% e 10% de soluto. 

7.3.3 
Sinterização com Fase Líquida Transiente 

Durante o aquecimento até a temperatura de sinterização, 
regiões do compactado podem formar uma fase líquida. Em condições 
oe boa molhabilidade, a fase liquida flúi entre os contatos das 
partículas e deposita-se nos poros. Se a estrutura das particulas 
não for muito rígida, as forças capilares podem causar um rear- 
ranjo nas mesmas. Apos este rearranjo primario, segue-se a disso- 
lzçâo de material solido nas interfaces sólido-liquido de maior 
pczencial quimico e a reprecipitação em posições de menor poten- 
c;al quinúco, resultando num melhor empacotanento. A _interdifusão 
entre os componentes leva à variação de ccmmxxsição quimica e ao 
conseqüente desaparecimento da fase liquida. acompanhado do 
ccalescimento das partículas, fechamento dos poros e acomodação de 
forma. Após esta etapa, a cinética de estado sólido controla a 
taxa de sinterização. Este processo é descrito com 'maiores 

dezalhes no Capítulo 3. 
O aparecimento de fase liquida duante a sinterização 

leva a adição dos termos convectivos à equação de Fick. A equação 
resultante e de natureza matematica complexa, já que ¿as equaçõesf 
diferenciais parciais de massa, momento e energia devem ser solu- 
cionadas em um douúnio irregular cuja forma depende do tempo e, 

ainda, do transporte de energia local na interface sólido-liquido. 
Por outro lado, o liquido formado tem sua composição 

cçomica variável ao longo do tempo e não existe na literatura dado 
algum sobre o número de Prandtl, por exemplo, para uma dada compo- 
sição sequer. 

Embora o tempo médio de sinterização seja de cerca de SO 
nunutos, tem-se, na maioria dos casos. a presença de fase liquida 
transiente apenas durante a etapa de aquecimento ou. n maximo, 
n:s primeiros minutos de sinterizäeão. Isto :have-se basicamente a 

dois fatores. Primeiro, o volume de fase liquida é bem inferior ao 
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volume de fase sólida. Tendo este liquido boa molhabilidade, ele 
flúi rapidamente. formando um filme entre os contatos das particu- 
las. Segundo, como a difusividade na fase liquida é muito mais 
eficiente que na fase sólida, a interdifusão é acelerada e a con- 
seqüente mudança na composição quimica do liquido leva a sua soli- 
dificação. ~ 

Assim, ao ser alcançada a temperatura de sinterização, 
já se tem um alto grau de homogeneização e. como consequência do 
fluxo de metal fundido entre as particulas sólidas, uma mudança 
microestrutural apreciável. ' 

Desta forma, considerando-se que a parcela convectiva é 

¶|f`\ 

ABAB A BABABABAB 
Ca) 

1 

........ 

~ 

~~~ 

U 
~~~~~ 

H 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

H 
~~ 

H 
~~~~~~~~ M ............. 

Cb) 

Figura 7.14 - Ca) Representação do modelo das lamelas alternadas 
de espessuras distintas e não uniformes após a ocor- 
rência de fase liquida transiente, e Cb) perfil de 
concentração associado CCA = concentração do compo- 
nente A; cn = concentração do componente B; c = con- 
centração média da liga). 

Capítulo 7 1 O7



uma -.›ta;»'~; cu:-ic:-1 no processo como um todo. rnas que tem uma in1"lu›;¬Vn- 

cia sâzf-zr-cante, ja que al tera si =gni1"icativamente a forma do dominio. 
bem como seu perfil de concentração, propõe-se: 

- ¿¡›z¿z_:.› 0 fluxo de metal fundido seja considerado como instan- 
zdneo e cz problema: seja tratado como purarlzente ci1'jusL`vo; 

- que as condições iniciais retratem com ƒidedigntdade as 
cri terações veriƒicczdas quando da ocor.re`n.cta de fase liquida. Para 
tal. propõe-se que cz equação da segunda let de Fick seja solucio- 
nado sobre um arz'~cmjo de pcmtaculas como o representado na Figura 
7. 14;

v 

A Figura 7.15 apresenta os resultados de dados experi- 
mentais para liga Fe-5% Mn, e o resultado numérico obtido quando 
da solução sobre o rnodelo acina proposto. Pode-se verifi car uma 
bo:-›. concordância de resultados, pelo menos bem superior as até 
então encontradas. 

Para tempos curtos, fica evidenciada a influência da 
etapa de aquecimento e difusão superficial sobre o grau de homoge- 
neização, efeitos não considerados no modelo. Para tempos longos., 

a variação do coeficiente de interdifusão faz com que o modelo 
preveja valores um pouco mais elevados que os obtidos na pratica. 
Todavia, dentro dos tempos usuais de sinterização, o modelo apre- 
senta concordância bastante satisfatória. 

A Figura 7.16 mostra soluções numéricas para variações 
de teor de soluto de 3%, 5%, 8°/. e 10%, quando da ocorrência de 

1.0 -=- 
D D 

F E ‹= 

5% de soluto 
0.5 v 

.___ Modelo * 

Fe-õz Mn
5 

0.0 _: _. _, 

Figura 7.15 - Grau de homogeneização previsto quando da presença 
de faseàliquida transiente. em comparação com resul- 
tados experimentais, para liga Fe-5°/z*Mn. 

Capítulo 7 1 O8



_' :_ ::__'¡_ ._ __, _ 
1' --'Í '_' 

H: 
\\

\ 
`\ 

\, 

\\\\ 
/' ,/ teor de soluto 

os " / ` / ___ 3% / _ _ 5% 
_ __ 8% 
.____- 10% 

-4 -6 -2 -1 

Figura 7.16 - Evolução temporal do grau de homogeneização quando 
da presença de fase líquida transiente para teores de 
soluto de 3%. 5%. 8% e 10%.

w 

fase liquida transiente. 
Da mesma forma que anteriormente proposto. alterações de 

uma ou mais ordens de grandeza no coeficiente de. interdifusäo 
devem ser devidamente consideradas pelo deslocamento das curvas 
nunéricas proporcionalmente ao longo de üt/12. '

× 
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DISCUSSÃO E CONCLUSõES 

O grau de homogeneização obtido na sinterização de com- 
pactados de misturas de pos comerciais e dependente de diversos 
fatores, entre os quais se destacam: 

- a composição quimica da liga, que afeta não só o gradiente 
de concentração, como tambem a distância de difusão; 

- o tempo de sinterização, que propicia a evolução do proces-
~ so de homogeneizaçao; 

- a temperatura de sinterização, que está diretamente rela- 
cionada a velocidade de transporte de materia; 

- o tamanho de partícula que, por estar associado a quantida- 
de de superficie livre presente, contribui no transporte de maté- 
ria por difusão superficial, e ainda influi sobre a homogeneidade 
da mistura, alterando, conseqüentemente, as distâncias de difusão; 

- a velocidade de aquecimento, que possibilita um maior ou 
menor grau de interdifusão entre os componentes até que a tempera- 
tura de sinterização seja alcançada. 

A intensidade de cada um destes fatores depende do sis- 
tema de liga em analise. observando-se a forte influência do coe- 
ƒiciente de interdiƒusão dos componentes do sistema, da pressão de 
vapor dos mesmos e da presença de fase líquida transiente sobre o 
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grau de homogeneizaçäo alcançado na sinterização. 
A comparação entre ozgrau de homogeneização obtido nos 

experimentos com aquele previsto nos modelos matemáticos contidos 
na literatura, apresentou boa concordância de forma, contudo; em 
termos quantitativos. divergiu significativamente. 

Com base nestas analises, propõe-se, no presente traba- 
lho, um modelo geométrico alternativo, onde o compactado e repre- 
sentado por um conjunto de lamelas alternadas de tamanho e distri- 
buição não uniformes. 

As soluções numéricas da equação da segunda lei de Fick 
sobre o modelo proposto, usando o metodo dos elementos finitos, 
apresentaram excelentes resultados, quando comparados aos dos da~ 
dos experimentais. 

Devido a influencia marcante do tamanho e distribuição 
não uniformes de partículas encontrados em um compactado comer- 
cial, conforme tambem evidenciado pelos resultados numéricos, 
propõe-se que o grau de homogeneização em função do tempo de sin- 
terização seja expresso não por uma única curva, mas por uma faixa 
de variação, associada a composição quimuca da liga em analise, 

Esta proposição foi fundamentada no fato de que o tamanho medio de 
partícula usado nos calculos não e um parâmetro correto, já que 
não se verifica uma influência linear entre o tamanho de partícula 
e a cinética do processo. 

Quando os resultados de dados experimentais são compara- 
dos aos numéricos. utilizam-se o tamanho medio de partícula como 
parâmetro l e o coeficiente de difusão volumétrica como parâmetro 
3. Em decorrência, verifica-se que, na fase inicial do processo, o 
grau de homogeneização previsto nos modelos e inferior aquele 
obtido dos experimentos. Ja para tempos longos de sinterizaçâo, os 
modelos preveem valores superiores aos obtidos na pratica. Esta 
discrepância, na fase inicial do processo. é decorrente da parcela 
significativa de contribuição no transporte de materia devida a 

difusão superficial e ao longo de defeitos cristalinos. Com a evo- 

lução do processo, ha a redução da superfície livre e dos defeitos 
cristalinos e a alteração no coeficiente de interdifusão volume- 
trica decorrente da variação de concentração. Alem disso ocorre, a 
medida que o processo evolui. um aumento das reais distâncias de 
difusão devido a maior concentração inicial do componente de liga 
em certos pontos do compactado (mistura não homogênea), em função 
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da distribuição de particulas de tamanho não uniforme. Consideran- 

do a impossibilidade pratica de substituir-seqos valores corretos 
de D e l a cada tempo de sinterização considerado, propõe-se um 
deslocamento relativo da faixa de variação do grau de homogeneiza- 

ção, quando houver uma mudança em ordem de grandeza do coeficiente 
de interdiƒusão volumétrica dos componentes da mistura, como 
decorrência da indefinição de 3 e L 

Visando considerar a influência da formação de fase 
liquida transiente sobre o grau de homogeneização obtido na sinte- 

rização, propõe-se um modelo similar, onde agora cada lamela do 
componente não liquefeito e rodeada por finas lamelas do componen- 

te que sofreu fusão. Os resultados numéricos da solução da equação 
da segunda lei de Fick por elementos finitos sobre este modelo 
apresentaram boa concordância com os de dados experimentais, mos- 

trando a`validade desta hipotese. Considerações similares sobre a 

influencia do coeficiente de interdifusão dos componentes da 

mústura. feitas no desenvolvimento do presente trabalho, mostram- 
se coerentes. 

Pelo exposto, os modelos propostos mostram-se muito 
úteis na analise fisica do problema, permitindo antever o efeito 
da variação de parâmetros do processo sobre a evolução da homoge- 
neização. 
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