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Ravpme

Resumo

Este trabalho apresenta e discute o estudo experimental do Tema: “Desenvolvimento do
Processo de Sinterizacdo de Materiais Metilicos por Plasma”. Inicialmente avaliou-se o potencial
tecnologico de um reator de plasma, aplicado na fabricagdo de amostras e componentes metalicos pela
técnica de metalurgia do p6. Este novo ambiente de processamento, “Reator de Plasma”, foi
desenvolvido para executar a etapa térmica da metalurgia do p6, denominada de sinterizagio.

O reator de laboratorio foi projetado e construido, considerando-se as caracteristicas necessarias
para atender tecnicamente a execug@o controlada da etapa térmica de sinterizagdo que consiste das fases
de aquecimento, temperatura de patamar e resfriamento. Como a sinterizagio ¢ uma etapa governada pela
temperatura, o reator de plasma foi desenvolvido para funcionar com uma descarga luminescente operada
em regime estavel, por periodos de até 6 horas. Executou-se diversos ciclos de sinterizagdo com
patamares de temperaturas de até 1370 °C.

Apoés construido o reator de laboratorio € em plena operag@o, iniciou-se os estudos de
processamento com os poés de Fe e Ni puros, devido a facilidade de sinterizagdo destes. Numa fase
intermediaria, utilizou-se o pé de ago inoxidavel austenitico AISI 316L, classificado como um material
com médio grau de dificuldade para o seu processamento por sinteriza¢do, dada a presenga do cromo.
Por fim, utilizou-se um poé de titanio comercial de pureza de 99,5 %, material este, classificado como de
elevado grau de dificuldade para ser sinterizado. A ordem na utilizagdo destes materiais; ferro, niquel, ago
inoxidavel e titdnio, representa uma classificagio estratégica na escala de dificuldade crescente para o
processamento dos mesmos. Cada um destes pos exige um conjunto de condi¢Ges para a sua sinterizagao
como: tempo, temperatura, pressdo, mistura gasosa e um rigido controle da pureza da atmosfera.

Os resultados apresentaram-se bastante promissores, onde se constatou um conjunto de
diferenciais tecnoldgicos positivos que podem ser atribuidos a esta nova técnica de processamento. A
sinteizagdo por plasma mostrou elevada eficiéncia na sinterizacio do elenco de materiais utilizados,
sobretudo naqueles estudos comparativos com rotas industriais. Na sinterizagdo por plasma, do pé de
ferro puro até o titanio, houve reducio quantitativa e coalescimento dos poros remanescentes. Outro
efeito observado e quantificado, foi a auséncia de poros em camadas de até 100 pm de profundidade
junto a superficie das amostras. Além disso, o reator de plasma opera a descarga com gases em fluxo,
~ permitindo a constante renovagio da sua atmosfera e garantido a sua elevada pureza. Finalmente, dada a
eficiéncia térmica do novo processo que resulta do aquecimento direto do componente, a sinterizagdo por
plasma apresentou uma redug@o no tempo de ciclo. Mesmo né@o tendo medidas sistematicas, ha diversos

indicativos da reducdo no consumo de energia que resulta do menor tempo de processo.
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Abstracr

Abstract

This work presents and the experimental study of the Theme discusses: " Development of the
Process of Sintering of Metallic Materials for Plasm ". Initially the technological potential of a plasm
reactor was evaluated, applied in the production of samples and metallic components by the technique
of metalurgia of the powder. This new processing environment, " Reactor of Plasm ", it was developed
to execute the thermal stage of the metalurgia of the powder, denominated of sinterizagdo.

The laboratory reactor was projected and built, being considered the necessary characteristics to
assist the controlled execution of the thermal stage of sinterizag@o that consists of the heating phases,
landing temperature and cooling technically. As the sintering is a stage governed by the temperature, the
plasm reactor was developed to work with a luminescent discharge operated in stable regime, for
periods of up to 6 hours. It was executed several sintering cycles with landings of temperatures of up to
1370 °C.

After having built the laboratory reactor and in full operation, he/she began the processing
studies with the powders of Faith and pure Ni, due to sintering easiness of these. In an intermediary
phase, the powder of stainless steel AISI 316L was used, classified as a material with medium degree of
difficulty for its processing for sintering, given the presence of the chromium. Finally, a powder of
commercial titanium of purity of 99,5%, material this was used, classified as high degree of difficulty to
be sinterizado. The order in the use of these materials; iron, nickel, stainless steel and titanium,
represent a strategic classification in the scale of growing difficulty for the processing of the same ones.
Each one of these powders demands a group of conditions for its sinteriza¢@o as: time, temperature,
pressure, mixes gaseous and a rigid control of the purity of the atmosphere.

| The results came quite promising, where a group was verified of you differentiate technological
positive that can be attributed to this new processing technique. The sintering process for plasm showed
high efficiency in the cast's of used materials sintering, above all in those comparative studies with
having broken industrial. In the sintering for plasm, of the powder of pure iron to the titanium; there
were quantitative reduction and coalescimento of the remaining pores. Another observed effect and
quantified, it went to absence of pores in layers of up to 100 pm depth close to surface of the samples.
Besides, the plasm reactor operates the discharge with gases in flow, allowing the constant renewal of
its atmosphere and guaranteed its high purity. Finally, given the thermal efficiency of the new process
that results of the direct heating of the component, the sintering for plasm presented a reduction in the
time of cycle. Same not having measured systematic, there is several indicative of the reduction in the

consumption of energy that results of the smallest time of process.
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CAPIIULG - troduge

Capitulo 1

DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE SINTERIZACAO
DE MATERIAIS METALICOS POR PLASMA

1.1 INTRODUCAO

A metalurgia do p6 € uma tecnologia de fabricagdo que apresenta elevada
economicidade na produ¢do seriada de pecas com uma razoavel complexidade geométrica.
Enquanto a forma e a complexidade geométrica do produto sdo ditadas pelos limites das
ferramentas e das prensas de compactagdo disponiveis (conformagdo dos poés), as
caracteristicas mecanica/metalargicas do produto final sdo desenvolvidas fundamentalmente na
etapa de sinterizagdo. Componentes de ago obtidos por metalurgia do p6 apresentam custos
significativamente mais baixos se comparados com os processos de fabricagdo tais como
fundi¢do, conformagio e usinagem; principalmente na produgdo de grandes séries € com
estreitas tolerancias dimensionais. Como conseqiiéncia, nas ultimas décadas tem ocorrido um
acelerado crescimento na utilizagio da metalurgia do pé para a fabricagio de componentes

industriais.
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No caso de agos sinterizados, a maior demanda esta na indistria automobilistica. Esta
utiliza uma gama bastante diversificada que compreende, desde pequenas pegas, até os
componentes de elevada responsabilidade como biela de motor, émbolos de amortecedores e
anéis separadores/sincronizadores de caixas de cambio. Outros segmentos industriais também
sdo usuarios da metalurgia do po, como os fabricantes de eletrodomésticos, audio/videos e
som, armamento leve, setores de alta tecnologia como as inddstrias de informatica (hardware)
e aeronautica/aeroespacial [1]. Hoje as areas biomédicas também utilizam produtos
sinterizados. A medicina faz uso de proteses ortopédicas em ligas de Ti [2]. A odontologia faz
uso de implantes de Titanio com pureza comercial. Pequenos componentes, tipo tensores, sdo
utilizados como corretivos da arcada dentaria, sendo estes produzidos em ago inoxidavel
austenitico sinterizado [3]. O amplo espectro de aplicagdes dos produtos sinterizados nos
diversos setores industriais, tem crescido gragas aos avangos tecnolégicos propiciados por

trabalhos sistematicos de investigagio realizados pela comunidade cientifica e tecnologica.

As pegas produzidas por metalurgia do pé, apresentam porosidade residual que é
inerente ao processo de fabricagdo. Entretanto, mesmo com a presenga de poros, estes
componentes atendem as solicitagdes de projeto para uma diversidade de aplicagdes. Para
muitas aplicagGes € utilizado o ferro puro sinterizado. Para aquelas aplicacdes de pegas
produzidas por metalurgia do po onde as solicitagdes exigem melhores propriedades mecanicas
dos componentes sinterizados, utiliza-se elementos de liga. Os elementos de liga mais
utilizados industrialmente na metalurgia do p6é ferrosa sio: Cu, Ni, C, P e Mo. Outros
elementos, tais como Si, Mn, Ti, V, Al, Cr, embora tenham apresentado excelentes resultados
em laboratério, ndo passaram ao uso industrial em razio das dificuldades de utiliza-los devido
a sua elevada afinidade com o oxigénio, exigindo atmosféras de sinterizagdo muito puras em
relacio a presenga de gases oxidantes como CO,, H,O e O, Estas atmosferas sdo
tecnicamente dificeis de serem mantidas em fornos industriais, onde o fluxo de gas necessario €

muito elevado, onerando o custo do produto final.

Outra limitag3o esta na elevada temperatura de sinterizagdo de alguns agos, exigindo
fornos especiais de alto custo para a produgdo de componentes considerados tipicamente de
baixo custo. Um problema igualmente encontrado, é que algumas ligas sinterizam com

dificuldades e necessitam muitas vezes de aditivos para ativar a etapa de sinterizagé@o.
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1.2 ESTADO DA ARTE DA SINTERIZACAO POR PLASMA

Embora n3o haja nenhuma publicagdo especifica anterior sobre o processo
desenvolvido neste trabalho; alguns autores como F. THUMMLER e [7] J.L.SHOHET [16],
fazem comentarios genéricos da possibilidade de processamento assistido por plasma, a “alta

pressdo” (2 a 10 atmosferas), ou ainda a "baixa press@o” no caso de materiais ceramicos.
1.3 JUSTIFICATIVAS

A sinterizagdo via plasma apresenta-se como uma idéia atrativa devido a varios
aspectos que tornam este processo de grande flexibilidade comparativamente aos meétodos
convencionais. Teoricamente € esperado um menor consumo de energia especifica, além disso,
a natureza interdisciplinar que exige no dominio do processo, oferece inumeras perspectivas no
desenvolvimento de ciéncia basica [7]. A perspectiva de ampliar as aplicagdes tecnologicas do
plasma para depositos superficiais vem sendo pesquisadas e aplicadas no exterior, bem como
no Brasil [51, 52, 62]. Ja s3o de uso corrente na industria automobilistica, os componentes de
aco que sdo tratados por nitretagdo iOnica em reatores de plasma. Em especial, esta técnica
vem ampliando sua aplica¢@o na fabricagdo de ferramentas de corte [15, 17, 18]. Assim, os
resultados aqui discutidos sdo preliminares e fazem parte de um tema mais amplo que ¢ o

“Desenvolvimento do Processo de Sinterizagdo por Plasma de Materiais Metalicos™.
1.4 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como propdsito principal, o desenvolvimento do
projeto e construgdo de um reator de plasma em escala de laboratorio para ser utilizado como
fonte de calor. Este novo ambiente, ou forno a plasma, apds construido e calibrado foi
utilizado para executar a etapa de sinterizagdo de um conjunto de materiais metalicos. Como
metodologia de trabalho este Tema, “Desenvolvimento do Processo de Sinterizagdo de
Materiais Metalicos por Plasma”, foi executado como um estudo de carater totalmente
interdisciplinar. Apés a primeira fase que consistiu do projeto e constru¢do do reator de
laboratério, procedeu-se a caracteriza¢do do equipamento através de um estudo sistematico da

descarga elétrica. Numa Segunda fase, ajustou-se o processo de sinterizagdo por plasma de

3
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materiais metalicos, comparando-o ao forno elétrico, atraveés das caracteristicas dos produtos
obtidos nos dois ambientes. Constatou-se que com um pequeno fluxo da mistura gasosa,
{como € o caso do reator de plasma), € possivel obter uma atmosfera de elevada pureza, onde
sdo minimizados os riscos de oxidagdo dos componentes processados. Na terceira fase, com o
novo processo por plasma sobre controle, sinterizou-se componentes industriais de Fe puro,
bem como a liga autenitica do ago inoxidavel AISI 316L, contendo 17 % em peso de Cr. Na
sequéncia foi sinterizado o Ti comercial de pureza de 99,5 %, revelando o potencial

tecnoldgico do processo desenvolvido, sobretudo a qualidade de pureza da atmosfera presente.

Desta forma esta Tese esta estruturada de maneira que neste Capitulo 1 esta
apresentado a introdugdo ao Tema desta pesquisa, bem como as razdes / justificativas
técnico/cientificas, assim como os objetivos para a sua execugdo. No Capitulo 2 sdo
apresentados, de forma sucinta, os fundamentos da metalurgia do p6 e da etapa de
sinteriza¢do. O Capitulo 3 aborda os fundamentos das descargas elétricas em CC, enfatizando
o regime anormal que foi utilizado neste desenvolvimento. O Capitulo 4 apresenta o
desenvolvimento do reator a plasma, onde se discute a metodologia de projeto, a construg@o e
o funcionamento do reator. No Capitulo 5 encontram-se os resultados das diversas medidas
que serviram cbmo base para defini¢do do ciclo de trabalho para a operagio do reator, ou seja,
processar a sinteriza¢do de materiais metalicos utilizando-se uma descarga elétrica operada em
regime anormal. O Capitulo 6 apresenta os materiais que foram estudados. No Capitulo 7
encontram-se os resultados dos delineamentos experimentais realizados e a analise dos

mesmos. Finalmente, as conclusdes e as sugestdes estdo apresentadas no Capitulo 8.
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Capitulo 2

FUNDAMENTOS DA METALURGIA DO PO

2.1 INTRODUCAO

Ferro, agos, bronze e compositos particulados sio exemplos de materiais
amplamente usados na produgdo de componentes automotivos como também em uma
variedade de pegas para maquinas e eletrodomésticos via metalurgia do p6. A sinterizagio €é
uma etapa importante no processamento destes materiais. Em geral, esta etapa ¢ realizada em
fornos elétricos continuos, normalmente sob atmosferas controladas ou em fornos de alto
vacuo, ditos de batelada. Pesquisas em desenvolvimento sugerem o uso alternativo de uma
descarga de arco pulsada, o chamado processo PAS - Plasma Activated Sintering [28, 29, 30,
54], para o processamento de alguns compositos cerdmicos a base de alumina e nitretos. O uso
da metalurgia do p6 ferrosa vem aumentando na fabricag@io de pecas para aplicagdes diversas,
devido ao interesse de inimeros setores industriais [43]. Entretanto, pode-se dizer que a
ampliagdo na utilizagdo desta técnica de fabricagio, esta associada ao desenvolvimento de
ambientes de processamento com atmosfera controlada e de baixo custo. Esta nova técnica de
sinterizagdo por plasma, pretende auxiliar na elevagdo da produgdo, com a utiliza§io de outros
materiais, sobretudo aqueles considerados de média e dificil sinterizag@o, e de pegas pequenas
de alto valor agregado, como aquelas produzidas por moldagem de pos por inje¢do (processo -

PIM).
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Pode-se didaticamente dizer que na metalurgia do pd, a etapa de sinterizagdo € um
tratamento térmico que tem por objetivo ativar termicamente o transporte de massa para gerar
continuidade de matéria entre as particulas de p6. Como conseqi€ncia do transporte de
matéria ocorre uma redug¢io do volume poroso do compactado, bem como a redugdo dos
estados de ndo equilibrio termodindmico. Para tanto, esta etapa deve ser executada numa
atmosfera tecnicamente “limpa” e, se possivel consumir o minimo de energia e de tempo de
tratamento. A tecnologia de sinterizagdo por plasma promete atender melhor a varios destes

aspectos.

2.2 ETAPAS DO PROCESSO

A técnica de fabricagdo de pegas por metalurgia do po apresenta as seguintes
etapas basicas: - obteng@o dos pos (fabricagdo da matéria prima) - mistura dos componentes
desejados (formulagdo da liga) - conformagio / compactagio (shaping) - sinterizagdo. Com
relagdo a matéria prima, deve-se considerar as caracteristicas tecnoldgicas do pé com as

propriedades que se pretende atingir no material ou componente sinterizado.

Na etapa de mistura se processa a ;‘homogeneizaqﬁo” das particulas de p6 dos
componentes ou fases, bem como dos lubrificantes solidos adicionados ao p6 da matriz que € o
componente preseﬁte em maior quantidade [4, 5]. O lubrificante adicionado tem como fung¢ao,
minimizar o atrito entre as particulas da massa de p6s durante a etapa de compactagio, e desta
com o ferramental de compactagdo, bem como, facilitar a extragdo do compactado verde da

matriz.

A compacta¢do ou conformagdo dos pds para a produgdo de pecas acabadas, €
realizada com aplicagdo de carga mecdnica em matrizes rigidas. Técnicas como a moldagem
por injegdo, a extrusdo, e a laminagdo de pds também sdo utilizadas. Para a obtengdo e
consolidagio da geometria da pega ou do material (em caso de produtos semi-acabados),
também existem processos sem aplicagdo de carga, como por exemplo: colagem de barbotina,
vibragio e acomodagdo do p6 em formas, etc. Na compactagio ocorre densificagdo da massa

de pos, sendo que o valor desta depende da carga especifica aplicada e das caracteristicas do
6
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p6 como: ductilidade, tamanho e formato das particulas. Na compactag@o a frio em matrizes
resultam gradientes de porosidade em fun¢do do atrito entre as particulas. Tal efeito é
minimizado no processo de moldagem de pos por inje¢do (Powder Injection Molding - PIM-
ou Metal Injection Molding — MIM); Neste processo, pos sdo misturados a ligantes e
lubrificantes, formando uma massa viscosa que € injetada na cavidade de uma matriz rigida [3].
Desta forma, esta técnica, quando corretamente conduzida, evita gradientes de densidade na
peca injetada. Entretanto, para a fabricagdo de componentes acabados em ago sinterizado, a
compactacdo a frio unidirecional em matrizes fechadas de duplo efeito, ainda € a mais utilizada.
Apesar de simples, esta etapa deve ser cuidadosamente projetada levando-se em conta o
sistema de ferramental disponivel. O projeto deve considerar as limitagdes das prensas e
matrizes, sobretudo os niveis de pressdo a que estas ultimas serdo submetidas. No caso dos
agos sinterizados, na pratica, trabalha-se na faixa de 88 a 92 % de densidade teorica (TD).
Quando for necessaria densidade mais elevada, isto é, menor porosidade, pode-se obté-la pela
utilizagdo da dupla compactagdo. Neste procedimento as pegas sdo compactadas, pré-
sinterizadas, recompactadas e, finalmente, sinterizadas, podendo-se atingir densidades de até
95 % da teodrica - (TD). Para casos especiais, pode-se recorrer a compactagdo assistida por
calor, atingindo-se densidades teoricas entre 96 a 98 % [6]. A sinteriza¢do € uma etapa de alta
complexidade, onde estdo envolvidos varios mecanismos de transporte de massa, interages

gas / solido e ocorréncia simultanea de reagGes quimicas [7].

23 METALURGIA DO PO FERROSA & ACOS SINTERIZADOS

O ferro e os agos sinterizados representam uma classe de materiais dentre as
mais importantes na metalurgia do pé (metalurgia do pé ferrosa). Na producdo de agos
sinterizados, dé mesma forma cjue na metalurgia convencional, utiliza-se uma série de
elementos de liga para melhorar o desempenho dos componehtes sinterizados, em especial, as
propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo. Os elementos de liga mais utilizados
industrialmente sdo o Cu, Ni, C, P e Mo. Varios outros elementos como o Si, Mn, Ty, V, Al e
Cr, embora tenham apresentado excelentes resultados em testes de laboratorio, ndo passaram

ao uso industrial em escala devido a elevada estabilidade de seus 6xidos, exigindo atmosferas

7
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de sinteriza¢do muito puras em relagdo ao CO,, HO e O,. Estas atmosferas sdo onerosas e
dificeis serem mantidas em fornos continuos industriais, onde o fluxo de gas utilizado durante
os processos de pré-sinterizagdo e sinterizagdo € muito elevado. Outra limitagdo estd na
elevada temperatura de sinterizagdo necessaria para ocorrer a homogeneizagio devido a baixa
difusividade na matriz ferrosa de alguns elementos de liga ( Mo, Cr, W, etc); em fungdo da
neceséidade de manter a compactabilidade dos pos suficientemente elevada, na maior parte dos
casos ndo se utiliza pos ligados (pos em que cada particula possui a composigéo final da liga) e
sim misturas de pos (sdo excegdes 0 ago inox e o ago rapido). Os fornos de alta temperatura
custam mais € consomem mais energia, diminuindo a vantagem competitiva do baixo custo de

produgdo de pegas sinterizadas de ferro e ago.

Tradicionalmente, a sinterizagdo de ferro e agos € efetuada abaixo da temperatura de
1150 °C. Acima desta, arbitrariamente se define com o termo - de sinterizagdo em alta
temperatura. Esta diferenciagio se faz em fungdio da capacidade das maximas temperaturas de
‘operagio dos fornos industriais utilizados na metalurgia do p6. Para a sinterizagio realizada
abaixo de 1150 °C, utiliza-se os fornos de alimentagdo continua. Estes sdo equipados com
correias do tipo malha de arame, ndo sendo técnico/economicamente conveniente que operem
acima desta faixa, devido ao acelerado desgaste. Para temperaturas acima dos 1150 °C, utiliza-
se fornos equipados com sistemas de alimentagdo intermitente do tipo “empurrador” ou “viga

moével”, ou ainda de “batelada™, como os fornos a vacuo.

A melhoria da qualidade e do desempenho dos componentes sinterizados em ago inox,
passam necessariamente pela controle efetivo dos elementos carbono, oxigénio e nitrogénio.
Conforme sugerem alguns pesquisadores [13, 14], uma forma de contornar as influéncias
negativas do trio de elementos “C-O-N”, seria a utilizagio de altas temperaturas de
sinterizagdo. Esta pratica apresenta-se factivel para laboratorio, entretanto, tem limitagdes
tecnologicas que sdo a redugdo da vida util dos componentes estruturais dos fornos industriais

como os elementos de aquecimento, refratarios e sistemas de alimentagéo.

Industrialmente utiliza-se fornos a vacuo para produzir agos sinterizados com diversos
e elevados teores de liga; cita-se como exemplo os ac¢os inoxidaveis com até 17 % em peso de.
Cr. Estes equipamentos s3o tecnologicamente viaveis, entretanto, representam elevado
investimento. Operam sob forma de batelada, isto €, ndo sdo continuos e tem custo operacional

8
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alto por utilizarem atmosferas controladas e baixa produtividade (ciclos de sinterizagio
longos). Sua existéncia s6 € justificada diante da necessidade de sinterizar uma variedade de
componentes especiais, com alto valor agregado, notadamente os de pequenas dimensdes,
frequentemente produzidas pela tecnologia de moldagem de pods por injegéio (Metal Injection

Molding - MIM ou Powder Injection Molding - PIM) [3, 39].

2.4 METALURGIA DO PO DE TITANIO E SUAS LIGAS

Industrialmente o titanio € produzido por redugdo de um composto de cloreto
de magnésio ou sédio. O produto resultante ¢ um material em forma de esponja que é a
matéria prima para iniciar o processamento de pé. O p6 de titdnio puro e/ou pré-ligado, é
obtido a partir de lingotes fundidos e processado através da técnica de eletrodo rotativo [39].
Estes pos, obtidos por atomizagdo, possuem forma de particula predominantemente esférico.
Sao consolidados, preferencialmente, via compactagao isostatica a quente (HIP - Hot Isostatic
Pressing), em capsulas a 920 °C, com 2 kbar e num ciclo de tempo entre 1 e 3 horas, podendo
atingir até 100% da densidade tedrica [6]. Esta tecnologia tem sido usada para a manufatura de
pecas e componentes de Ti e suas ligas. Devido ao seu elevado custo a moldagem de pos por
inje¢do so é justificada para geometrias de média a elevada complexidade e grandes séries. O
titdnio e suas ligas proporcionam uma relacdo de resisténcia densidade bastante elevada o que
¢é de interesse da industria aeroespacial. Especificagdes muito estreitas podem ser atendidas
com o uso do titanio, especialmente com relagdo ao limite de resisténcia mecanica e a fadiga.
Como as impurezas metalicas ou ndo metalicas sdo cumulativas e podem agir como centros de
nucleagdo e propagagio de trincas durante as condi¢cdes de servigo, devem ser evitadas ao

maximo durante a fabricagdo do po, bem como, durante o processamento do componente.

2.5 MECANISMOS DE SINTERIZACAOQO

A seguir serdo abordados os conceitos relativos aos mecanismos basicos que

ocorrem na etapa de sinterizagio envolvendo a cinética das reagdes e a formacgio dos necks.



CAPITLEO 2 - Fandamendos da Metolrga o P

2.5.1 Sinterizacio dos Materiais Monocomponentes

O processo de sinterizagdo de materiais monocomponentes ocorre no estado
solido. Neste caso, a forga motriz do processo esta no excesso de energia livre da superficie e
dos defeitos cristalinos. Estes encontram-se maximizados pelos gradientes de tensdes

resultantes do trabalho mecanico realizado pela operagdo de compactag@o.
2.5.2 Sinterizaciao de Materiais Multicomponentes

No caso de materiais multicomponentes, ligas metalicas e compésitos, o
processo de sinterizagdo apresenta maior complexidade; ocorrem mudancas de estrutura -
formagdo de novas fases - que resultam de reacgdes fisico / quimicas das particulas presentes na
massa do po. Para a sinterizagdo no estado sélido a difusdo € o principal mecanismo de
transporte. Esta pode ser ativada pela mistura de aditivos. Entretanto, a adi¢do destes €
inconveniente para muitas aplicagdes, porque a presenga dos mesmos na microestrutura pode
interferir negativamente em ailgumas das propriedades, muitas vezes essenciais para a aplicagdo
do componente. A intensificagdo do transporte de matéria na sinterizagio de sistemas
multicomponentes, também podem ser alcangada pela redu¢éo do tamanho de particula dos
p6s utilizados. A presenga de fase liquida intensifica a cinética do processo de sinterizagdo
quando esta possui elevada molhabilidade, levando a densifica¢@o por rearranjo das particulas e
pelo transporte de massa via fase liquida {8, 9, 10].

Desta forma, o uso da sinterizagdo com presenga de fase liquida transiente e/ou
permanente, é uma pratica bastante utilizada para acelerar o transporte de matéria na
sinteriza¢do e aumentar a densificagdo dos materiais processados [11, 12]. Esta pode ser
decorrente da presenga de aditivos que fundem ou da existéncia de eutéticos na temperatura de

sinterizagao.
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Capitulo 3

FUNDAMENTOS DAS DESCARGAS ELETRICAS

3.1 INTRODUCAO

A utilizagdo de reatores de plasma para o processamento de materiais
metalicos a nivel industrial j4 é uma realidade, sobretudo no tratamento de nitretagéo dos
agos. ¢-ferramentas de metal duro. A crescente adesdo a esta nova tecnologia € justificada
pelos- intmeros diferenciais como: processo limpo, facil controle da atmosfera, baixo
consumo de energia e redugdo do tempo de processamento {15, 16, 17, 18].

Frente a estas vantagens, o presente trabalho concentrou-se no desenvolvimento e
na aplicagdo da tecnologia de plasma ao processo de metalurgia do po. Para tanto a etapa
de sinteriza¢do, hoje realizada em fornos elétricos, serd executada utilizando-se um reator
de plasma como fonte de calor. Na seqiiéncia apreseﬁta—se um breve resumo descritivo das

principais caracteristicas fisicas da descarga elétrica obtigi? em um reator de plasma.
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3.2 A TFISICA DAS DESCARGAS ELETRICAS

Aplicando-se uma diferenga de potencial (ddp) entre dois eletrodos, localizados no
interior de uma cémara’ gontendo gas a baixa pressdo, resultard na formacgdo de uma
descarga elétrica luminescente. Entretanto, a natureza desta descarga apresentara
caracteristicas que ]he serfio peculiares, as quais, resultam dos pardmetros utilizados como:
arquitetura da cdmara, dimensées geométricas do catodo, tipo de gas ou mistura gasosa,
pressdo interna e tensdo elétrica aplicada [20]. A figura 3.1 apresenta um esquema de uma

camara de baixa pressdo para produzir descargas elétricas luminescentes.

Saida dos Gases

—_ Catodo (Suporte)

Camara do
Reator

Termopar
Sistema-de Vécuo
Medidor de

pressio

Figura 3.1 - Desenho esquematico de uma cAmara de baixa pressdo utilizada em descargas
elétricas luminescentes.

3.3 CURVA CARACTERISTICA DA DESCARGA ELETRICA

A figura 3.2 apresenta uma curva caracteristica de uma descarga elétrica em
diferentes regimes que resultam dos pardmetros de tensfio e corrente fornecidos pela fonte
[20, 21, 22]. Com uma tensdo elétrica aplicada, inicialmente constata-se o surgimento de -
uma pequena corrente elétrica (da ordem de mA), provocada pela presenga de ions ¢
elétrons gerados em pequenas quantidades a partir dos choques entre as particulas do gas.
Da relagdo entre a voltagem (U) e a corrente (I), pode-se obter os vérios regimes da
descarga, sendo algumas delas de extrema relevéncia para estudos fundamentais. Pode-se
destacar a regido de potencial constante, onde a tensfio e a corrente evoluem de forma
independente. Entretanto, estas diversas regiﬁés nominadas pelas descargas de Towsend,
corona, luminescente subnormal e normal, nfo sdo relevantes neste trabalho por

apresentarem baixa densidade de corrente.
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A regido da descarga luminescente em regime anormal apresenta-se como a tnica
indicada para o processamento de sinteriza¢do. Suas caracteristicas relacionam a corrente ¢
a tensdo, permitindo que se varie a densidade de corrente e com isso o aporte de energia

sobre a superficie das pegas a serem processadas com o ajuste da tenséo.

Voltagem (U)

Descarga
1000 A : : : : luminescente
i ]l i anormal
i Corona - 1 |i
] ] 3 1
a i
E : : : Descarga
800 | i i i i luminesc. Descarga
: : : : subnormal de arco
i i
! Towsend : : :
600 | i P
} [ 1
i i Regido com boa
, i " Descarga densidade de corrente
' N\! ! . 2
N : : : : luminesc. i=Alcm
400 | H : : : : normal
P NG
P P
[ P
P P
;o P
200 ! | [ |
- }y’ i P
/l I I
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Figura 3.2 - Curva caracteristica tensdo X corrente de uma descarga luminescente.

3.4 DESCARGA ELETRICA EM REGIME ANORMAL

Dentro da metalurgia do p6 a etapa de sinterizagdo normalmente ocorre na
presenga de temperaturas elevadas, acima de 1000 °C. Dos diferentes regimes, a descarga
em regime anormal é aquela que apresenta as caracteristicas necessarias para realizar o
processo de sinterizagdo. Neste regime, a amostra que constitui o citodo do reator, €

envolvida pela descarga elétrica de maneira uniforme, a qual resulta no aquecimento da
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peca. Com o aumento da tensdo fornecida pela fonte, eleva-se a densidade de corrente até

atingir-se as temperaturas de trabalho, por exemplo 1400 °C.

3.4.1 Descri¢io da Descarga Anormal

Na operagdo com uma descarga em regime anormal, elevando-se a tenséo
aumentara a energia das particulas carregadas propiciando suas colisdes com os eletrodos e
com os atomos e moléculas do gas contidos na cdmara, resultando assim na produgio de
elétrons e ions. Desta forma, mais cargas sdo criadas provocando uma elevagdo da corrente
elétrica, sendo a voltagem limitada pela impedancia de saida da fonte de poténcia da

descarga elétrica.

Na figura 3.3a é mostrada uma montagem experimental tipica para obtengéo de uma
descarga elétrica em regime anormal. O catodo ¢ ligado ao potencial negativo da fonte,

enquanto que o &nodo ¢ aterrado.

A figura 3.3b apresenta uma curva caracteristica do potencial de plasma entre dois
eletrodos, onde as regides das extremidades s3o conhecidas como bainha catddica e anddica
[20]. O potencial da bainha anddica decresce de Vp até o dnodo que estd no potencial V- =
zero. O potencial da bainha catédica decresce de Vp até o potencial do catodo dado pela
fonte. Por exemplo, tendo-se uma fonte fornecendo uma tensdo V de 0 a 600 Volts, a

queda de potencial resultante na bainha catddica sera de - (600 + Vp).

Ressaltam-se as propriedades importantes neste tipo de descarga:
- O 4nodo aterrado tem potencial V =0,
- O potencial do plasma é Vp,
- A queda de potencial na bainha catédica € - (V + Vp),

- A descarga envolve totalmente o catodo.
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Regido (bainh
egido (bainha) Regido Regido (bainha)

Catodi
‘-atodica \ Luminescente / Anodica
Lo \

|_

(a)
catodo dnodo
(Volts)
Vp \
Potencial da 0 \
bainha anédica |
Vpt+V) TN\
N |
N— Potencial da
bainha anédica
(Vp+0=Vp)
- 600 1 :
(b)

Figura 3.3 - a) Montagem experimental tipica para obtengdo de uma descarga
elétrica em regime anormal.
b) Curva caracteristica do potencial de plasma em uma descarga.

Os ions ao entrarem na bainha catdédica, sdo fortemente acelerados pelo campo
elétrico, e ao colidirem com o catodo emitem elétrons secundarios. Estes por sua vez sdo
fortemente acelerados pelo mesmo campo elétrico em diregdio a regido Iuminescente.
Colisbes elasticas destes elétrons secundarios energéticos com os elétrons primarios da
regido luminescente, produzem uma transferéncia de energia cinética a estes Gltimos. Desta
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forma, a poténcia fornecida pela fonte de alta tensdo € transferida para o plasma. Estes
elétrons da regido luminescente colidindo com atomos e moléculas, produzem ionizagéo
necessdria para a manutengdio da descarga. Neste momento a descarga torna-se auto-
sustentada pois, se for considerado um estado estacionario, havera um equilibrio numérico

na produgéo de ions e elétrons com a perda de ambos nos eletrodos e paredes do reator.

No processo de sinterizagdo por plasma, as amostras sdo colocadas sobre um
suporte metalico que compde o citodo; o anodo é composto pelas paredes do reator. Serdo
consideradas somente as reagdes mais relevantes, ocorrendo nas regides luminescentes e

catddicas, para o processo de sinterizagdo numa descarga em regime anormal.

3.4.2 Reacgdes na Regiio (Bainha) Catddica

Os ions ao entrarem na bainha catddica, sdo fortemente acelerados pelo
campo elétrico, e ao colidirem com o catodo emitem elétrons secundérios. Estes por sua
vez sdo fortemente acelerados pelo mesmo campo elétrico em direcdo a regido
luminescente. ColisGes elasticas destes elétrons secundarios energéticos com os elétrons
primérios da regido luminescente, produzem uma transferéncia de energia cinética a estes
tltimos. Desta forma, a poténcia fornecida pela fonte de alta tensdo € transferida para o
plasma. Estes elétrons da regido luminescente colidindo com 4tomos € moléculas, produzem
ionizagfo necessaria para a manutengdo da descarga. Neste momento a descarga torna-se
auto-sustentada pois, se for considerado um estado estaciondrio, haverd um equilibrio
numérico na produgéo de ions e elétrons com a perda.de ambos nos eletrodos e paredes do

reator [20].

Devido a elevada massa dos ions, suas velocidades sio inferiores; entretanto, a
secdo de choque ndo € desprezivel. Assim, ocorrem vdrias colisdes ion-molécula na bainha
catddica resultando numa distribuigdo de velocidade dos ions que irfo colidir com o catodo.
Destas colisdes ion-molécula, também, resultard um fluxo de moléculas rapidas em diregéo

ao catodo, conforme mostrado na figura esquematica 3.4.
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Figura 3.4 - Representacdo das colisdes ion-particula na bainha catddica [20].
3.4.3 Reacdes na Regidio Luminescente

Nesta regido formam-se os ions e as espécies excitadas que irdo reagir na superficie
do catodo. Os elétrons energéticos colidem com moléculas do gas, causando os fendmenos
de ionizag#o, dissociac¢do e excitagdo das moléculas, tornando-as mais reativas. Na mistura
gasosa utilizada para o processo de sinterizagdo Ar + Hy, as reagdes de maior ocorréncia na

regido luminescente s3o as de colisdes entre elétron-atomos € molécula.
Ionizacdo

Os elétrons mais energéticos ao colidirem com o 4tomo ou molécula do gas,
provocam a remo¢do de um elétron resultando em um ifon e dois elétrons; as principais

reacOes sdo:

etAr »2e+Ar” (3.1a)

etH, »>2e+H," (3.1b)
O potencial de ionizaggo dessas espécies € da ordem de 10 a 20 eV.
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Excitacd@o

As colisdes entre elétron-atomos e molécula do gas, também podem produzir a

excita¢do que resultam nas principais reagées:

e+Ar > e+ Ar (3.2a)

e+H, »e+H; (3.2b)

onde, * representa os estados excitados.

Na ionizag¢8io ou excitacdo das espécies, € necessdria uma energia minima para que

ocorra esta reacdo que ¢ variavel para cada estado excitado.
Relaxacdo ou emissdo

As moléculas ou os dtomos no estado excitado tendem a retornar ao seu estado
fundamental ou de menor energia. Isto ocorre pelo decaimento dos elétrons ao estado
inferior de energia, resultando na emissdo de luz. Deste fendmeno, emissdo de fotons,
resulta a luminescéncia da descarga:

Ar > Ar+hy (3.32)

H; — H;+hy (3.3b)

Recombinacio

A recombinagdo € o processo inverso da ionizag¢do. Para que esta reagdo ocorra, ha

necessidade de um terceiro corpo que normalmente € a parede do reator [20].

Ar +e— > Ar (3.42)
parede
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H)'+e—H, (3.4b)
parede

3.4.4 Reacdes na Regido (bainha) Anédica

A regido anddica apresenta uma estrutura semelhante a regido catodica. A queda de
potencial ¢ da ordem de 10 V e sua arquitetura estd configurada numa pequena espessura.
Nesta regidio sdo encontrados ions e elétrons provenientes da regido luminescente, além de
elétrons secundarios, vindos da regido catddica, que atravessaram a regifo luminescente

sem perder a totalidade de sua energia cinética.

3.4.5 Reacdes do Plasma com a Superficie

As reagBes que ocorrem na interface plasma/superficie da amostra sdo complexas.

Nos varios tipos de aplicagdes tecnoldgicas que utilizam o plasma, haverd a formagio de
* espécies como elétrons, fons negativos € positivos, particulas neutras e radicais livres que
fardo parte do processo em questdo. A figura 3.5 apresenta uma série de fendmenos que
podem ocorrer quando uma particula energética, fon ou 4&tomo neutro, se projeta sobre uma

superficie, conforme demonstrado por Chapman [20].

fons e neutros refletidos

™ O
G\ /] /@ _— Elétrons secundirios

fon incidente

Atomos pulverizados

Superficie
o

ssibilidade
de mudanca
strutural

Resultar na ejecio
Ion pode ficar ou de um atomo do alvo

Sequéncia de colisées = . .
implantado no alvo (pulverizacio)

Figura 3.5 - Interagdo dos ions com uma superficie.
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No caso da sinterizagdo, parte da energia de colisio dos ions com o catodo ¢
convertida em calor, aquecendo as amostras, e parte dessa energia € utilizada nos seguintes

processos:

¢ O ion incidente pode ser refletido, provavelmente neutralizado no processo.
¢ O impacto do ion na superficie pode causar a emissdo de um elétron secundario.
¢ O ion pode ficar implantado no substrato.

e O bombardeio i6nico pode dar inicio a uma série de colisdes entre os atomos da rede
cristalina do substrato provocando a ejecdo destes (fendmeno de pulverizagio).

e Os impactos sucessivos podem provocar colisdes em cascata, resultando em rearranjos
estruturais na superficie do substrato. Estes € o bombardeio idnico sistematico produzem

uma instabilidade termodinimica bem como alteragdes quimicas na regifio superficial.

O fluxo de particulas energéticas sobre o substrato € o responsavel pela interagéo
fisica entre os ions e a superficie da amostra (que € uma rede cristalina). Estes efeitos
conjugados com a elevada mobilidade da rede cristalina sdo os principais responsaveis pelo

surgimento da pulverizagdo, rearranjo quimico, adsorsdo e o fendmeno de difusédo.
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Capitulo 4

DESENVOLVIMENTO DO REATOR A PLASMA

4.1 INTRODUCAO

Este capitulo trata dos diversos delineamentos experimentais executados no
desenvolvimento deste tema. As informagdes levantadas auxiliaram na concepgdo, no
projeto e montagem, na operagdo e no controle do reator de plasma. Com o equipamento
em funcionamento, realizou-se uma série de experimentos para determinar a influéncia dos
pardmetros do processo no funcionamento do reator e poder estabelecer condi¢Ges corretas

de operagdo deste para a sinterizagdo de materiais metalicos.

42 METODOLOGIA DE TRABALHO

O método de trabalho utilizado para este estudo “Desenvolvimento do
Processo de Sinterizagdo de Materiais Metalicos por Plasma”, foi executado pelo
desdobramento em diversas etapas. Cada uma foi desenvolvida segundo uma seqiiéncia

légica no tempo, formando um conjunto interligado de execugfo / resultados necessarios

para alcangar os objetivos da pesquisa proposta. Com o conhecimento dos pardmetros
basicos para o funcionamento do plasma, desenvolveu-se o projeto conceitual, a construgéo
e montagem do reator de laboratorio [S55]. Na etapa seguinte, com o reator ja em
funcionamento, realizou-se diversas séries de medidas que combinavam os conjuntos de
pardmetros que governam o plasma como: pressdo e mistura dos gases Ar € Hy, tensdo de
alimentacdo e corrente elétrica. De posse dos resultados destas medidas sistematicas
experimentais preliminares, levantou-se os perfis térmicos radial e longitudinal da camara do
reator. Finalmente, com o controle dos pardmetros do plasma, pode-se monitorar a

temperatura no tempo e atender as necessidades de controle na etapa de sinterizagao.

43 MONTAGEM DO REATOR DE LABORATORIO

A figura 4.1 apresenta um desenho esquematico de todo o conjunto do

reator de laboratorio utilizado no desenvolvimento do processo de sinterizagéo de materiais
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metalicos por plasma. No quadro de legenda, pode-se observar os diversos equipamentos
acessOrios e componentes que formam os conjuntos de apoio para o funcionamento do
reator. Com estes equipamentos ¢ possivel monitorar e controlar os pardmetros que
governam a descarga do plasma, os patamares de temperatura e finalmente o ciclo de

sinterizagao.

Legenda
Equipamentos Parimetros da Descarga

01 - Reator
02 - Janela de Inspegao (visor de quartzo) a - Fluxo de H, (cm3/s)
03 - Anteparos Térmicos (tubos de inox) ' ' S
04 — Difu§or da Mistura d(e Gases ! ' b_- Fluxo de Ar (cm'/s)
05 - Catodo (suporte Para Amostra) ¢ - Temperatura (°C)
06 - Termopar (Tipo “k™) B -
07 - Medidor de press@o(saratron capacitivo)
08 - Valvula Controladora da Presséo (p) e - Voltagem (V)
09 - Bomba de VAcuo (Mecénica de dois Estagios
10 - Fonte de Tensdo ( - f- Corrente (mA)
11 - Painel de Controle ’ g - Tempo (s)

12 - Fluximetro de H; (fundo de escala 500 ccm)
13 - Fluximetro de Ar (fundo de escala 500 ccm)
14 - Cilindro de H; (Gss Hidrogenio)

15 - Cilindro de Ar (Gés Argbnio)

d - Pressdo (Torr)

h - Fluxo Total da mistura gasosa

Figura 4.1 - Desenho de conjunto do reator de laboratério montado no LabMat/UF SC,
utilizado para desenvolver o processo de sinterizagdo por plasma de materiais metélicos
como: Ferro, aco AISI 316L e Titanio. '
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4.4 FONTE DE TENSAO

O cétodo, sobre o qual sdo montadas as amostras a serem sinterizadas, é
polarizado negativamente por uma fonte de tensdo com saida CC. Esta possui fundo de
escala de - 600 V e poténcia de 1,5 kW. Sua montagem consta de um controlador de
voltagem (variac) que estd ligado a um transformador e este a uma ponte de diodos
retificadora de onda completa, conforme esquema da figura 4.2a. A figura 4.2b, apresenta a
forma de onda da tensfio que alimenta a descarga elétrica formadora do plasma. Entre a
fonte e o reator encontra-se uma carga resistiva regulavel (reostato) que atua como sistema
de protegdo para a propria fonte e os equipamentos na eventualidade de ocorrer um arco
voltaico da descarga. Através do ajuste da tensdo fornecida pelo controlador de voltagem

(variac), obtém-se uma tensdo de saida de 0 a - 600 V que alimenta a descarga.

PLASMA

(a)

t(s)

(b)

Figura 4.2 - a) Circuito esquematico da fonte de tensdo com saida CC, retificada de onda

completa. b) Forma de onda da tens@o de 0 a— 600 V que alimenta a descarga.
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4.5 CAMARA DO REATOR

A cAmara do reator ¢ composta de um conjunto de componentes dispostos
no seu interior que podem ser visualizados no desenho de conjunto do reator na figura 4.1.
A figura 4.3a apresenta uma vista esquematica em corte da camara, em que o elemento
central é formado pelo citodo onde sdo colocadas as amostras para serem processadas.
Este é constituido por segmentos tubulares formando o que se chamou “ponteira”, com a
sua extremidade interna finalizada pela mesa do catodo. Nesta regiio, denominada “cdmara
de processamento”, o plasma envolve toda a superficie do catodo e também das amostras
metalicas colocadas sobre ele. Um conjunto de quatro tubos de ago inoxidével, montados na
configuragdo concéntrica no interior da cdmara, formam a blindagem térmica para atuar
durante o ciclo de trabalho, conforme desenho 4.3b. A carcaca externa, que da rigidez
mecénica e confere um volume de 50 litros a cAmara, é formada por um tubo de borosilicato
transparente, com didmetro de 400 mm, altura de 400 mm e espessura de 10 mm. Em suas
extremidades s3o dispostos flanges metélicos planos, superior e inferior, que isolam a
camara do meio ambiente. No flange superior estd montado uma janela de inspecdo de
quartzo. O flange inferior fixa a cdmara no suporte que sustenta o reator. A ponteira com
termopar, a tensdio elétrica e a tubulagdo com o difusor da mistura gasosa também passam
para a cAmara pela parte inferior. A figura 4.4 mostra um corte longitudinal do corpo do
reator, apresentando os detalhes de montagem dos diversos elementos que compdem o

sistema.

Céamara do Reator

i H
Fluximetro do H, Saida dos Gases
/ /v — Catodo (Suporte)
: / /_ Termopar
L Sistema de Viacuo

Baratron - MKS
(@) (b)
Figura 4.3 - (a) Desenho esquematico da cAmara do reator com capacidade para atingir

temperaturas de 1400 °C em atmosfera de 0,8 Ar + 0,2 Hy, pressdo de 34 Torr e tensdo de
até 600 V; (b) Conjunto de quatro cilindricos concéntricos que servem de anteparo térmico.

N,
. /
T N
R

Fluximetro do Ar
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Legenda
01 |Janela de Inspecdo, 06 / 07 | Amostras e Suporte (Catodo),
02 / 09 | Flanges Superior e Inferior, 08 |Ponteira Revestida com Ceramica,
03 |Blindagem Térmica, 10 |Base dos Conectores,
04 |Difusor de gases da mistura, 11 | Conectores para Termopares,
05 |Tubo da Carcaga (Pyrex), 12 | Saida para a bomba de Vécuo.

Figura 4.4 - Corte longitudinal do reator com detalhes de montagem.
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4.6 SENSORES DE TEMPERATURA

No processamento de materiais por metalurgia do p6, a etapa de sinterizagdo
¢ uma etapa fundamental, onde o controle da temperatura apresenta extrema relevancia.
Assim, necessita-se conhecer o perfil térmico da cmara, principalmente na regido onde se
encontram as amostras a serem sinterizadas. Para determinagdo deste, medidas simultaneas
de temperatura em varios pontos de referéncia foram obtidas pela colocagdo de um
conjunto de trés termopares encapsulados com bainha metalica de ago inoxidavel AISI 310,
com saidas independentes. Para estabelecer a configuracdo mais adequada foram
considerados os seguintes aspectos:

- facilidade de acesso para montagem e desmontagem dos termopares durante a interveng&o
de manutengéo;
- isolamento elétrico destes com a carcaga do reator, resultando em robustez dielétrica
frente aos campos elétricos e possibilidades de ocorréncia eventual de arcos elétricos;
- vedagfio eficiente contra entrada de ar atmosférico, mesmo diante de prolongados ciclos
de trabalho em temperaturas de 1300 C por periodos de até 6 horas;
- protegdo da vedagdo contra temperaturas elevadas. |

A figura 4.5, apresenta um desenho do conjunto, em detalhes, da solugéo proposta
para o projeto da colocagdo dos termopares. Os trés sensores foram montados em
conectores individuais que apds rosqueados contra anéis de borracha (O’rings), permitiram
a vedagdo da cdmara de vacuo. Os termopares foram distribuidos de forma simétrica em
linha, sobre um flange plano removivel. Este conjunto foi fixado por parafusos na base
inferior do reator. Os sensores sdo conectados diretamente ao catodo, suporte das
amostras, localizado no interior da cAmara do reator conforme Figura 4.6. Utilizou-se
termopares do tipo “K”, blindados com bainha de ago inoxidavel AISI 310 dotados de
isolagdo mineral. O termopar central Tg, possui um didmetro de 3 milimetros, os dois
laterais simétricos, Ta € Tc¢ sdo de 1,5 milimetros, todos com fundo de escala de 1370 °C.
Para isolar eletricamente e vedar contra a entrada do ar, cada termopar foi envolvido por
um tubo de quartzo. Na extremidade inferior, fora da cAmara do reator, os tubos isoladores
foram fixados e vedados aos termopares com cola do tipo epoxi comercial. Este
procedimento de montagem foi executado para garantir robustez ao conjunto de sensores

durante o manuseio do suporte e das amostras na cdmara do reator.
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Legenda

1 - Base inferior do reator, # 1/4”

2 - Flange plana - chapa de # 1/4”

3 - Parafuso allen (seis unidades)

4 - “O’ring” da flange plana

5 - Conector para o termopar Ts

6 - Porca de fixa¢do do conector Tp

7 - “O’ring” do conector Ty

8 - Porca de vedagdo

9 - Anel de vedag@o para o conector Ty
10 - “O’ring” de vedagdo do conector Ty
11 - Tubo isolante (Quartzo)

15

18 -

12 - Termopar tipo “K” £ 3 x 500 mm

13 - Conectores para os termopares Ta € Tc

14 - Porca de fixa¢do dos conectores T e Tc

- “O’ring” dos conectores Ta e T¢

16 - Porca de vedagdo

17 - Anel de vedagéo para os conectores T € Tc
“O’ring” de vedagio dos conectores T e Tc
19 - Tubo isolante (Quartzo)

20 - Termopares tipo “K” £ 1,5 x 500 mm

21 - Vedagéo/fixagdo com cola epoxi.

Figura 4.5 - Desenho de conjunto mostrando detalhes da concepgdo do projeto executado
para passagem dos sensores pelo flange suporte do reator.

4.7

SISTEMA DE ACOPLAMENTO DOS SENSORES

Com o objetivo de facilitar a montagem e desmontagem para limpeza e manutengéo

apds cada ciclo de sinteriza¢8o, os termopares foram mtroduzidos nos suportes ou catodos

do plasma conforme mostrado na figura 4.6. O acoplamento € feito através de um furo no

suporte com dimensdes de 0,2 mm somados ao didmetro nominal do termopar.
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Legenda

01 — Suporte para amostras (citodo);

02 — Furo com & de 1,7 mm para acoplamento sensor/suporte;

03 — Termopares laterais Ta € Tc com & de 1,5 mm;

04 — Tubo de “Quartzo” & 6,0 mm, para isolamento elétrico a frio ¢ a quente;
05 — Acoplamento com interferéncia haste/suporte;

06 — Haste de montagem do suporte;

07 — Fixagdo central do suporte;

08 — Termopar central Tg com & 3,0 mm;

09 — Tubo de “Quartzo” & 10,0 mm, para isolamento elétrico a frio e a quente;
10 — Amostra a ser sinterizada.

Sensores

Ta = Termopar tipo “K” acbplado ao suporte lateral esquerdo;
Tg = Termopar tipo “K” acoplado ao suporte central;
Tc = Termopar tipo “K” acoplado ao suporte lateral direito.

Figura 4.6 - Desenho de conjunto com detalhes do acoplamento de montagem do suporte
com os termopares Ta, Tg € Tc.
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4.8 SISTEMA DE VACUO E LIMPEZA DA CAMARA

O sistema de vacuo ¢ composto de uma bomba de vacuo mecanica de dois
estagios que esté ligada em série com a base da cdmara do reator conforme mostra a Figura
4.1. Durante a operagiio do reator esta bomba permite alcan¢ar um vacuo limite de 107
Torr que evacua o sistema logo apés o fechamento do reator. Na seqiiéncia, faz-se a
lavagem do interior da cAmara com H, de pureza 5.0 analitico, em fluxo a 500 cm’/min,
durante 10 minutos. Esta lavagem com fluxo de hidrogénio reduz a fragdo residual dos
. gases contaminantes presentes no interior da cdmara. Em seguida eleva-se a pressdo em 1
Torr através da valvula manual de restri¢do do fluxo, localizada entre o reator e a bomba de
vacuo. Com esta pressdo de 1 Torr em fluxo de H, puro, abre-se uma descarga de limpeza
por 10 minutos que tem a fun¢fo de reduzir os residuos gasosos adsorvidos nas diversas
superficies. Finalizada a descarga de limpeza, inicia-se o aquecimento até a temperatura de
sinterizagfo. Isto ¢ realizado aumentando-se o percentual do gas Ar até a proporgéo

previamente escolhida, dando inicio ao ciclo térmico de trabalho.

49 MISTURA GASOSA

A temperatura do plasma € influenciada pelo conjunto de pardmetros que
governam a descarga, bem como pela natureza do gas ou mistura gasosa utilizada. Desta
forma utilizou-se os gases H, e Ar em separado €, também, na forma de misturas devido as
suas caracteristicas na descarga elétrica em fungdo das suas massas. O gas hidrogénio,
desempenha um triplo papel. Num primeiro momento facilita a igni¢iio da descarga € sua
manﬁtenc;ﬁo [25]. Aliado a isto, oferece ao sistema uma atmosfera com oferta de hidrogénio
atdmico, muito reativo. Este mesmo hidrogénio atdmico promove a redugio de eventuais
6xidos presentes no material em sinterizagdo, quando a constante de equilibrio da reagdo
entre o 6xido € o metal favorece a rea¢do no sentido da reducfo. No caso, devido a
presenga de hidrogénio, a constante de equilibrio serd dada pela razéio entre a pressio
parcial de H, e a pressdo parcial de H,O (nas temperaturas de trabalho, em presenga de H,
o oxigénio reage para H,0). Ja o gas argdnio, devido a sua elevada massa atdmica, quando
ionizado, bombardeia o catodo e as amostras, promovendo o seu aquecimento. Devido a
sua natureza nfo reativa, nfo interfere na composi¢do quimica do material ou liga metélica a

ser sinterizado. A figura 4.7 apresenta um ciclo térmico tipico, como os utilizados no
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CAPITULO 4 — Desenvolvimento do Reator a Plasma

presente trabalho para a sinterizagéo por plasma de compactados metalicos, onde pode-se
ver dois patamares isotérmicos. O primeiro, denominado aqui de “limpeza” tem a fungdo de
permitir remoc¢do de peliculas de o6xido (eventualmente presentes na superficie das
particulas do compactado) por redugéio, no interior do compactado, enquanto os poros néo

sdo obstruidos por sinterizagdo. O segundo patamar € o da sinteriza¢do isotérmica.

Temperatura |

(°C) Sinterizagio
1200
Limpeza
—t—— e
600
10 30 tempo (min)

Figura 4.7 - Ciclo tipico utilizado para processamento por plasma de um material metélico,
com tempos de 10 e 30 minutos e patamares de limpeza e sinterizagdo em temperaturas de
500 a 900 (em fungio do material) e 1200 °C, respectivamente.

4.10 PRESSOES DE TRABALHO

A pressio de trabalho é um dos pardmetros que influenciam a corrente da
descarga e, consequentemente, a temperatura da amostra, bem como a manuten¢do da
descarga elétrica. Como se trabalha com gases em fluxo continuo para renovagéo da
mistura gasosa, o controle da pressdo ¢ realizado pela restricdo de uma valvula localizada
no duto de bombeamento, conforme mostrada na figura 4.1. A manutengio da descarga
pode ser afetada pelo livre caminho médio das espécie o qual é fungfo da pressdo interna da
camara. Operacionalmente faz-se a compatibilizag@o da tensfio com a pressdo que resulte
em uma descarga continua, sem arco para o sistema, € que mantenha a estabilidade da
temperatura. A medida e monitoramento da pressdo € reaﬁzado através de um medidor

absoluto do tipo capacitivo “Baratron” com faixa de operagéo: 0 — 100 Torr.
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4.11 SINTERIZACAO POR PLASMA

Com o objetivo de sistematizar os diversos experimentos de sinterizagdo ao
longo do desenvolvimento do trabalho experimental, elaborou-se um mapa de
procedimentos para a operagdo do reator durante os ciclos de sinterizagdo. Neste mapa,
apos a identificagfio das amostras, sdo registrados as evolugdes dos seguintes pardmetros no
tempo: mistura gasosa, pressdo da cdmara, voltagem da fonte de poténcia, corrente elétrica,
taxa de aquecimento e a permanéncia na temperatura para o ciclo completo de sinterizagéo.
A figura 4.8, apresenta um mapa tipico utilizado, com oito etapas, utilizado em um
experimento de sinterizagdo por plasma. Em cada uma destas etapas faz-se o

monitoramento e controle dos diversos pardmetros que governam a descarga, como segue:

12 ETAPA: Bombeamento dos gases contidos na cimara do reator e nos dutos, até a
presséo atingir 107 Torr; Lavagem do reator, com fluxo de H; em 500 ccm durante 1 a 10
minutos, sem descarga elétrica;

2a ETAPA: Abertura da descarga elétrica, em pressdo de 1 Torr de H,, para promover a
etapa de limpeza da camara do reator;

3a ETAPA: Com a descarga em funcionamento, adi¢do do gas Ar em % crescente, dando
inicio a fase de aquecimento;

4* ETAPA: Com a mistura na propor¢do adequada dos gases H, + Ar, restringe-se o fluxo
até a pressdo p =1 a 3 Torr, resultando na elevagéo da temperatura;

5* ETAPA: Regime de aquecimento com a mistura composta de 80%Ar + 20%H; em
fluxo total de 4 cm’/s, a pressdo de 15 Torr;

6* ETAPA: Regime de sinterizagdo em pressdo p = 15 Torr; através do variac da fonte de
poténcia ajusta-se a tensdo e, consequentemente, a temperatura de trabalho e a densidade de
corrente elétrica, iniciando-se assim o tempo de patamar;

78 ETAPA: Em intervalos de tempo previamente escolhidos, ¢ realizada uma leitura, tipo
varredura, dos parimetros fixados na 6° etapa. Se necessério, faz-se a corregdo da
temperatura através da regulagem da pressfio por uma pequena valvula auxiliar, e/ou da
regulagem de tens@o pelo variac da fonte de poténcia;

8* ETAPA: Terminado o tempo de sinterizagdo, desliga-se a descarga, dando inicio ao

resfriamento das amostras sinterizadas, sob fluxo do gas, com composi¢io previamente
fixada.

O ciclo completo composto das oito etapas € realizado em tempos que dependem do

material particular que esta sendo processado.
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LabMat/Plasma — Desenvolvimento do Processo de Sinteizacio por Plasma | data / / AM /PM
Amostra N% Material: Posi¢o das Amostras no Suporte
Temperatura de Sinterizagéo: °C mV | Obs.: T T
Tempo de patamar: minutos A Ts ¢
Presséo: Torr MPa
1°Etapa  HORA h min.

“Procedimento = Bombeamento do reator e tubulagdes até a pressio p = 107 Torr.
Lavagem da cAmara com fluxo de H, puro, sem descarga elétrica.

2°Etapa  HORA h min.

Procedimento = Limpeza do reator com descarga elétrica, em pressfio p = 1 Torr de H,.

HORA h _ min. Leitura dos pardmetros da descarga. | HORA___h _ min. Leitura dos pardmetros da descarga.

Tenséo = (Volts) | Observagoes: Tensdo = (Volts) | Observagdes:

Corrente = (mA) Corrente = (mA)

Presséo = (Torr) Pressdo = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (°C)
3" Etapa HORA h min.

Procedimento = Inicio do aquecimento com descarga

de H, + Ar, em pressiop =1 a 3 Torr.

HORA h  min. Leitura dos pardmetros da descarga. | HORA___h _ min. Leitura dos pardmetros da descarga.

Tensfo = (Volts) | Observagdes: Tenséio = (Volts) | Observagdes:

Corrente = (mA) | (Introdugdo do gas | Corrente = (mA)

Pressfio = (Torr) | Ar em % crescentes) | Pressdio = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (&9
4° Etapa  HORA h min.

Procedimento = Regime de aquecimento com descar,

a de 0,2 %H, + 0,8 %Ar, em pressdop =1 a 3 Torr.

HORA h  min. Leitura dos parimetros da descarga. | HORA___h___ min. Leitura dos pardmetros da descarga.

Tensdo = (Volts) | Observagdes: Tensdo = (Volts) | Observagdes:

Corrente = (mA) | (Mistura de 0,2 %H; | Corrente = (mA)

Presséio = (Torr) |+ 0,8 %Ar) Presséo = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (°C)
5" Etapa  HORA h min.

Procedimento = Regime de aquecimento com descarga de 0,2 %H: + 0,8 %Ar, em presséo p = 15 Torr, ou....

HORA h_ min. Leitura dos pardmetros da descarga. | HORA___h__ min. Leitura dos parimetros da descarga.

Tensdo = (Volts) | Observagdes: Tensdo = (Volts) | Observagdes:

Corrente = (mA) | (Elevagio da pressdo | Corrente = (mA)

Presséo = (Torr) |p=15Torrou......... ) | Presséo = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (°0)
6° Etapa  HORA h min.

Procedimento —> Regime de sinteriza¢@o com descarga de 0,2 %H, + 0,8 %Ar, em presséo p = 15 Torr, ou....

HORA h  min. Leitura dos pardmetros da descarga.

HORA h_ min. Leitura dos pardmetros da descarga.

Tensdo = (Volts) | Observagdes: Tensfo = (Volts) | Observagdes:

Corrente = (mA) | (Sinterizagdo .......... ) | Corrente = (mA)

Presséo = (Torr) Pressdo = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (°C)
7 Etapa  HORA h min.

Procedimento = Regime de sinterizagio com descarga de 0,2 %H, + 0,8 %Ar, em presséo p = 15 Torr, ou....

HORA h  min. Leitura dos parimetros da descarga. | HORA___h__ min. Leitura dos pardmetros da descarga.

Tensdo = (Volts) | Observagdes: Tensdo = (Volts) | Observagoes:

Corrente = (mA) | (Sinterizagéo .......... ) | Corrente = (mA)

Presséo = (Torr) Presséo = (Torr)

Temperatura = (mV) (°C) | Temperatura = (mV) (°O)
8" Etapa  HORA h min.

Procedimento = Regime de sinterizagio = Final da etapa = Resfriamento em fluxo do gés conveniente.

HORA h min. Leitura dos pardmetros da descarga. | HORA h  min. Leitura dos pardmetros da descarga.
Tensdo = (Volts) | Observagdes: Tensédo = (Volts) | Observagbes:
Corrente = (mA) | (Sinterizagdo ........ Corrente = (mA) | (Resfriamento em
Presséio = (Torr) | final de patamar) Presséio = (Torr) | fluXo....cocoeveriannens )
Temperatura = (mV)_ (°C) | Temperatura = (mV) °C)

Figura 4.8 — Mapa para registro da evolugdo dos pardmetros no tempo que controlam a

descarga durante um ciclo de sinterizagéo por

plasma.
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CAPITULO 4 — Desenvolvimento do Reator a Plasma

4.12 SINTERIZACAO COM FORNO ELETRICO

Para a comparagdo de resultados, foram igualmente sinterizadas amostras
pelo processo convencional (sinterizagdo em forno elétrico - resistivo). O processo dé
sinterizagio convencional foi realizado em camara tipo tubo de ago inoxidavel AISI 310, em
um forno tubular de laboratério, com 5 kW de poténcia. A taxa de aquecimento, bem como
a temperatura de trabalho, foram monitoradas por um controlador l6gico programavel —
CLP, conforme mostra a figura 4.9 a seguir. Este sistema € equipado com dois termopares
tipo “K”. Um dos sensores fica junto as amostras € o outro junto a cdmara de aquec_imentd

para controlar a temperatura de trabalho. Completado o ciclo de sinterizagdo, a cémafa com as
amostras ¢ mantida fechada e resfriada até a temperatura ambiehte; normalmente a uma taxa média

de 40 °C / minutos, mantendo-se o0 mesmo fluxo de gas utilizado durante a sinterizagio.
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Legenda
1 - Bomba de vacuo; 6 - Entrada do fluxo de gés;
2 - Controle da taxa de aquecimento (CLP); 7 - Saida do fluxo de gases (tipo borbulho);
3 - Termopar tipo “K” (junto amostras); 8 - Cilindro de H; ;
4 - Forno elétrico tubular (15 kW); 9 - Cilindro de Ar ;
5 - Camara tipo tubo de ago AISI 310; 10 - Vélvula tipo agulha.

Figura 4.9 - Desenho esquematico do forno tubular, utilizado para a sinterizagio
convencional do Ferro (pds ASC 100.29 e HD 177) e do Niquel (p6 carbonila).
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4.13 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Ap6s a sinterizagdo, visando comparar os resultados obtidos na sinterizag&o
por plasma com os obtidos na sinterizagdo em forno convencional, foi feita a caracterizagéo
microestrutural, por microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Foram feitas as seguintes medidas:

e Determina¢do quantitativa do percentual volumétrico, tamanho e distribuicdo de
tamanho, bem como fator de forma dos poros, através do sistema de analise de imagens
acoplado ao MEV;

e Determinagfio dos perfis de densificagio/gradientes de porosidade (da superficie para o
céntro) ao longo das amostras obtidas na sinteriza¢do por plasma.

J As imagens foram digitalizadas e posteriormente analisadas com os softwares

IDBMS - Image Database € o ANALYS - Philips XL - PROF.
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Capitulo 5

MEDIDAS EXPERIMENTAIS NO REATOR A PLASMA

5.1 INTRODUCAO

Conforme apresentado no Capitulo 3 (Fundamentos das Descargas Elétricas), o
ciclo de trabalho foi desenvolvido utilizando-se uma descarga elétrica operada em regime
anormal. Com o reator de laboratério apresentado na Figura 4.1, executou-se diversas
configuragbes de montagens entre sensores € suporte, para realizar as medidas experimentais
das temperaturas de trabalho. Como no processo de sinterizagdo as temperaturas
ultrapassaram os 1000 °C, testou-se a repetibilidade desta grandeza e a robustez térmica da
camara durante um ciclo de até seis horas. Na seqiiéncia, realizou-se um estudo sistematico
para o levantamento experimental do conjunto de “parimetros 6timos” da descarga, para
alcangar as temperaturas de sinterizagdo. Considerando a mistura gasosa Ar + H,, fez-se
medidas de espectroscopia 6tica, durante uma série de ciclos de trabalho, para monitorar, em
tempo real, a oferta de hidrogénio atdmico, bem como a evolugdo do OH (presenca de

umidade ).

5.2 MEDIDAS DE ACOPLAMENTO ENTRE SUPORTE E SENSORES

As recomendagdes de alguns procedimentos para a medi¢do de temperatura,
utilizando-se sensores do tipo termopares embainhados [34, 35], enfatizam o acoplamento ¢ a

profundidade no componente ou suporte metalico. Assim, as montagens entre os termopares

35 .



CAPITGL S - Medidas Experimaitats no Reator de Plasme

Ta, T € Tc com os cilindros do suporte foram acoplados em seis profundidades distintas. O
suporte ¢ composto de um conjunto com trés cilindros com dimens6es nominais de: 10 mm de
didmetro e 32 mm de altura que sio montados em linha por hastes metalicas. Os furos para a
colocagdo dos sensores foram executados com 5 mm de profundidade para o primeiro
conjunto de medidas. O segundo conjunto de medidas foi realizado com furos de 10 mm de
profundidade. A série completa constituiu-se de 6 conjuntos de medidas. Para completar a
série de seis conjuntos de medidas, fez-se furos escalonados a cada 5 mm, ou seja; 5, 10, 15,
20, 25 e 30 mm de profundidade. A figura 5.1, apresenta uma vista em corte dos acoplamentos
entre os trés termopares, Ta, Ts € Tc, com o suporte composto dos trés cilindros, montados

entre si por encaixe de interferéncia, permitindo facil montagem / desmontagem.

80

40

LA,
7

32

N
5!

T T, @15mm . Te@30mm |, Tc@1,5mm

!

Figura 5.1 — Vista em corte do conjunto de cilindros que compdem o suporte, utilizado para
acoplamento em diferentes profundidades para monitorar a estabilidade de temperatura.

Como os termopares Ta € Tc apresentavam um didmetro nominal de-1,5 mm, os furos
foram executados com o didmetro de 1,7 mm. Para o termopar central Tg, com didmetro
nominal de 3,0 mm, o furo no suporte foi executado com 3,2 mm. A pratica definiu estas
dimens6es como sendo as mais adequadas, pois esta pequena folga facilita a montagem e troca

dos sensores no suporte.
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A cada nova medida, o suporte com os trés cilindros era devidamente montado nos
termopares Ta, Ts e Tc ¢ estes, conectados individualmente a um milivoltimetro de 3% digitos.
A descarga do reator foi operada conforme mapa de procedimento descrito na figura 4.6.
Foram executados trés testes para cada uma das profundidades de acoplamento, até a
temperatura de 1370 °C, fundo de escala deste tipo de sensor. A tabela 5.1, apresenta os
resultados médios dos testes realizados com os respectivos desvios das temperaturas medidas
nos sensores Ta, Tg ¢ Tc. Estas médias resultam de trés medidas em cada uma das seis
diferentes profundidades de acoplaméntos termopare/suporte, totalizando um conjunto de

dezoito medidas.

Tabela 5.1 - Resultados experimentais das medigbes de temperaturas realizadas até 1370 °C,
com diferentes profundidades de acoplamentos entre termopares/suportes.

Profundidade em (mm) Medida da | Desvios médios da temperatura
Medida do acoplamento temperatura entre os sensores
suporte/sensores no suporte Ta, Tp, e Tc - (°C / %)

Ta Ts Tc O (°C) * (%)

1 5 5 5 1370 30 ~2,0

2 10 10 10 ‘1370 20 ~ 1,6

3 15 15 15 1370 10 ~ 1,0

4 20 20 20 1370 Ta=Ts, =Tc ---

5 25 25 25 1370 Ta=Ts,=Tc ---

6 30 30 30 1370 Ta=Ts,=Tc

Com os resultados dos testes acima apresentados, realizou-se, também, medidas com
. cargas de duas ¢ trés amostras sobre o novo suporte, repetindo a estabilidade e o controle do
patamar de temperatura na cAmara do reator durante o processo de sinterizagdo. Nas figuras
5.2a e 5.2b estdo apresentados de forma esquematica os perfis térmicos observados que

resultam do recobrimento do plasma sobre o suporte a 1370 °C.
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(a) Vistaf frontal

(b) ;Iista

Figura 5.2 — Desenho esquematico do plasma recobrindo o suporte a 1370 °C; a) Vista frontal
em corte; b) Vista superior; (¢) Foto de uma descarga luminescente em regime anormal.

53 CURVAS CARACTERISTICAS DO REATOR

Como todo equipamento elétrico, o reator apresenta um conjunto de curvas de
resposta que sdo caracteristicas da voltagem e corrente relacionadas com os respectivos
pardmetros para funcionamento do plasma. A relag@o funcional entre a voltagem e corrente na
operagdo do reator; combinadas com os pardmetros pressdo interna da cdmara e mistura
gasosa, vao resultar na densidade de corrente elétrica e na temperatura, sendo seus valores

ajustados para que amostras sejam processadas convenientemente.
5.3.1 Conjunto dos Parimetros de Controle da Descarga Elétrica

Para a abertura e manutengdo da descarga elétrica no interior do reator, visando
a sinteriza¢do das amostras, foi necessario identificar individualmente a influéncia de cada
pardmetro utilizado. O conjunto destes pardmetros determinam as condi¢des para se fixar as
taxas de aquecimento, patamares das temperaturas de trabalho na cdmara do reator e tempo de
processo. Desta forma, foram estudados os seguintes pardmetros que governam a descarga

elétrica operada em regime anormal:
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e Tensdo U (Volts): Tensdo elétrica média fornecida pela fonte de poténcia retificada de
onda completa, aplicada entre os dois eletrodos no interior do reator. O polo negativo é
ligado ao porta amostras que € o catodo; ja o polo aterrado € ligado no interior da cAmara

de vacuo e carcaga do reator.

e Corrente I (mA): O valor da corrente elétrica medida € resultante do seguinte conjunto de
pardmetros: tensdio elétrica aplicada, pressdo interna da cémara, tipo de gds ou mistura
gasosa utilizada e area total da amostra + suporte (catodo). Para as rotas de processamento,
considera-se a densidade de corrente que é dada [p (I) (mA/em®)] pela soma da 4rea total

das amostras, mais a area do suporte.

e Pressdo p (Torr): Resulta do fluxo da mistura gasosa utilizada, bem como, da sua vazio
controlada pela abertura/fechamento de duas vélvulas, uma grande e outra pequena, ligadas

em paralelo, localizadas entre o reator e a bomba de vacuo (item 8 da figura 4).

e Temperatura T (°C): Resulta do conjunto de pardmetros que controlam o plasma como:
tensdo elétrica, mistura dos gases Ar + H, e pressdo interna da cdmara, monitorado por até
trés sensores, termopares tipo k, inseridos nos cilindros que formam o suporte/catodo (item

6 da figura 4.1).

5.3.2 Influéncia da Mistura Gasosa na Temperatura final das Amostras

Como discutido no Capitulo 4, seg¢do 4.9, a temperatura ¢ influenciada
diretamente pelo gas ou mistura gasosa utilizada na descarga elétrica que ¢ fungéo das suas
massas atomicas. O gés argdnio com sua massa (40 u.m.a.), apresenta elevada eficiéncia no
processo de aquecimento do sistema. O gés hidrogénio auxilia na manutengéio da descarga [25]
e oferece ao sistema um carater redutor, considerado de fundamental importancia no
desempenho da sinterizagdo dos materiais metalicos. Finalmente, a mistura gasosa utilizada
favorece a manutengdo da composi¢do quimica das amostras que apresentavam, em alguns

casos, diversos elementos de liga.
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A tabela 5.2 apresenta as variagdes percentuais dos gases utilizados nas diversas
misturas, onde se manteve os parametros tensdo “U” e pressdo “p” constantes, 320 V e 10
Torr, respectivamente, para determinar a temperatura maxima de patamar. Do conjunto das
medidas experimentais realizadas, verificou-se que para quantidades de hidrogénio < 30% na

mistura Ar + H,, ocorre a estabilizagdo da temperatura.

Tabela 5.2 - Varia¢do percentual dos gases H, e Ar para a formagdo da mistura gasosa em
fluxo de 4 cm’/s e tensdo fixa para obtengo da temperatura maxima.

Mistura Parametros
Medida Gasosa Tensdo | Corrente | Pressdo Temperatura | Densidade de
N (%) U I p T corrente p (I)
H, | Ar | (Volts) (mA) (Torr) (°C) (mA/cm?)
01 70 30 320 160 10,0 960 20,8
02 50 50 320 260 10,0 1230 33,8
03 30 70 320 290 10,0 1340 37,7
04 25 75 320 280 10,0 1340 36,4
05 20 80 320 280 10,0 1350 36,4
06 15 85 320 270 10,0 1340 35.1
07 10 90 320 260 10,0 1340 33,8
08 5 95 320 260 10,0 1350 33,8
09 (%) 100 320 270 10,0 1350 35,1

Conforme mostrado na figura 5.3, com uma mistura gasosa composta de 20% H, +
80% Ar, atingiu-se a temperatura maxima. Podemos observar que com o aumento da
proporg¢do de hidrogénio na mistura gasosa até 30 %, a corrente elétrica da descarga aumenta.
Este fato € geralmente atribuido a um efeito superficial no catodo, como por exemplo redugéo
de 6xido, favorecendo a emissdo de elétrons secundarios [47], e o conseqiiente aumento da
corrente. Para proporgdes de hidrogénio maior do que 30 %, o tamanho da bainha catédica
aumenta significativamente como discutido por Von Engel [42]. Desta forma, o nimero de
colisdes dos ions com 4tomos ou moléculas aumenta significativamente diminuindo a energia
cinética dos ions. Em conseqiiéncia ocorre uma redugdo da taxa de emissdio de elétron
secundario com a respectiva redug¢do da corrente elétrica da descarga. Para proporg¢des de
hidrogénio maior do que 30 %, o efeito de redug@o da taxa de emissdo de elétron secundario é

mais importante que o efeito de limpeza do cétodo.
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Figura 5.3 - Curva experimental da evolug@o de temperatura e da corrente elétrica em fungéo
do percentuais relativos dos gases H, e Ar que compdem a mistura gasosa da descarga
luminescente em regime anormal, conforme pardmetros da tabela 5.2.

Na figura 5.3 observa-se que a temperatura da amostra é constante num valor maximo
de 1300 °C até 30 % de hidrogénio. Para propor¢des maiores de hidrogénio, verifica-se uma
redugio da temperatura. A energia transferida para a amostra pelos ions ou particulas rapidas é
reduzida a medida que ¢ aumentada a quantidade de hidrogénio dada as respectivas diferengas
entre as massas atdmicas (Ar = 40 u.m.a. ¢ H, = 2 u.m.a.). Por outro lado, é observado um
aumento da corrente até a proporgdo de 30 %, compensando esta redugdo de transferéncia de
energia, resultando numa temperatura aproximadamente constante. Para propor¢des de
hidrogénio maior que 30 %, ¢ observada uma redugéo da corrente que somada a queda de
energia transferida, resulta na queda da temperatura.

Os resultados da evolu¢do da temperatura em fungdio da propor¢do de hidrogénio,
indicam que a mistura gasosa adequada para executar a etapa de sinterizagdo consiste da
proporgdo de 20 % H, + 80 % Ar. Com esta mistura gasosa, obtém-se a maior eficiéncia
térmica do processo, bem como a oferta de hidrogénio reativo favorecendo a redugdo dos

oxidos.
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5.3.3 Influéncia da Pressiao no Ciclo de Trabalho

Uma vez definida a mistura gasosa adequada para o processo, 0 passo seguinte
foi determinar a influéncia da pressdo, considerada relevante para o processo de sinterizagdo
por plasma. A relagdo entre as pressdes parciais de hidrogénio e vapor de 4dgua (pH2/pH,0),
também € importante; se adequada, possibilita a limpeza do suporte e das amostras, bem como
a redugdo de Oxidos contidos nas amostras, facilitando a sinterizagdo e aumentando a
qualidade final do material sinterizado. A tabela 5.3 apresenta as variagdes da temperatura e da
densidade de corrente em fungdo da pressdo. Os parametros mistura gasosa 20% H, + 80% Ar

e tensdo U = 250 V, foram mantidos constantes.

Tabela 5.3 - Varia¢do da pressdo com os pardmetros fixos da mistura gasosa (20% H, + 80%
Ar), em fluxo de 4 cm’/s e tenso elétrica U = 250 V, na busca da temperatura maxima.

Parametros
Medida Tensao Corrente Pressdo Temperatura | Densidade de
N¢ U I p T corrente p (I)
(Volts) (mA) (Torr) °C) (mA/cm?)
01 250 20 2,0 470 1,0
02 250 60 4,0 640 3,0
03 250 100 6,0 750 5,0
04 250 160 8.0 840 8.0
05 250 210 10,0 920 10,5
06 250 270 12,0 990 13,5
07 250 330 14,0 1060 16,5
08 250 380 16,0 1110 19,0
09 250 440 18,0 1150 22,0
10 250 510 20,0 1200 25,5
11 250 570 22,0 1230 28,5
12 250 640 24,0 1290 32,0
13 250 670 26,0 1300 33,5
14 250 740 28,0 1340 37,0
15 250 770 30,0 1350 38,5
16 250 890 34,0 1390 44,5

Do conjunto das medidas realizadas, pode-se verificar que quando fixados os
pardmetros mistura gasosa ¢ a tensdo da fonte, tem-se como resultado o aumento da

({9

temperatura “T” simultdneo ao aumento da pressdo “p”. Entretanto, esta relagdo atinge seu
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limite com a extin¢do da descarga. Isto ocorre devido a um excessivo numero de moléculas e
4tomos, resultando na redugdo do Livre Percurso Médio - LPM entre elétrons / moléculas ou
atomos neutros, com a conseqiiente queda da energia cinética dos elétrons. Isto provoca uma
redu¢do da taxa de ionizagdo combinada com a crescente taxa de recombinagéo elétrons-ions

resultando no apagamento da descarga.

Na figura 5.4, apresenta-se a evolugdo da temperatura que resulta do aumento da
pressdo até o limite de 34 Torr. Pode-se observar, também, o aumento linear da corrente em
fungdo da pressdo. Ja a temperatura ndo aumenta da mesma forma, ocorrendo uma saturag#o.
Este efeito € atribuido as perdas de calor por convec¢do quando a pressdo atinge valores
tipicamente acima de 2000 Pa. Estes resultados indicam que esta pressdo da mistura gasosa € a
conveniente para o processo de sinterizagdo. Com isto, as perdas de calor sio minimizadas
através da relagdo otimizada entre a corrente e a tensdo elétrica que ajuda a reduzir a
ocorréncia de arcos elétricos. Quanto maior a pressdo, menor serd a tensdo necesséria para se
obter a temperatura de patamar de sinteriza¢@o, minimizando-se também, o risco de ocorréncia

de arco (conforme mostra a figura 3.2).
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Figura 5.4 - Evolugdo dos pardmetros temperatura e corrente elétrica em fungédo da presséo
em uma mistura gasosa H, e Argdnio, numa descarga luminescente anormal, conforme
parametros da tabela 5.3.
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5.3.4 Influéncia da Tensido de Trabalho

Determinada a evolugéo da temperatura em fungdio dos parametros % H, na

mistura gasosa e pressdo de trabalho, realizou-se, também, medidas com a variagdo da

voltagem. A tabela 5.4 apresenta os registros dos parametros utilizados para operar a descarga

com a gradativa elevagdo da tens@o.

Tabela 5.4 - Variagdo da tensdo com os parametros fixos da mistura gasosa (20% H, + 80%
Ar) em fluxo de 4 cm’/s e pressdo de 10 Torr, na busca da temperatura maxima.

Parametros
Medida Tensdo Corrente Pressio Temperatura Densidade de
N2 U I p T corrente - p (I)
(Volts) (mA) (Torr) (°C) (mA/cm’)

01 225 70 8,0 690 9,1

02 250 100 8,0 820 13,0

03 275 130 8,0 930 16,9

04 300 160 8,0 1030 20,8

05 325 190 8,0 1130 24,7

06 350 210 8,0 1210 27,3

07 375 230 8,0 1250 29,9

08 400 250 8,0 1310 32,5

09 425 260 8,0 1350 33,8

10 450 270 8,0 1370 35,1

A figura 5.5 apresenta os resultados do estudo da influéncia da voltagem catddica sobre

a temperatura do conjunto catodo/amostra. A pressdo foi mantida em 10 Torr e a mistura

gasosa em 80% Ar + 20% H,. Pode-se observar que na pressdo de 10 Torr, a corrente € a

temperatura apresentaram a mesma evolugdo crescente em fungdo da voltagem. Assim, durante

as rotas de sinterizagdo, sendo determinadas fixas a press@o e a mistura gasosa, a temperatura

de patamar podera ser ajustada através do valor da voltagem sobre o catodo.
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Figura 5.5 - Curva experimental da evolugdo de temperatura e da corrente elétrica em fungdo
da tensdo elétrica da descarga luminescente em regime anormal, conforme pardmetros da
tabela 5.4. Medidas realizadas com mistura gasosa ja otimizada - H; 20 % + Ar 80 %.

5.4 ESPECTROSCOPIA OPTICA DE EMISSAO

Para a realizagdo das medidas de espectroscopia de emissdo no reator de
sinterizagdo por plasma, utilizou-se um monocromador HR640 Jobin-Yvon, para registrar as
espécies reativas excitadas presentes no meio gasoso. O estudo da radiagdo luminosa emitida
pelo plasma serve para evidenciar os processos de excitagdo e relaxacdo espontdnea com
emissdo de fotons resultantes das diferentes espécies atdmicas, moleculares e radicais presentes
no meio [40]. Esta luminosidade ¢ focalizada na fenda de entrada do monocromador por um
sistema Gtico composto de uma fibra dtica € uma lente de comprimento focal de f = 100 mm.
Além disso, a fibra 6tica pode ser colocada no ponto focal da lente de maneira a integrar o
sinal emitido pelo plasma, resultando numa sonda microscopica e permite acompanhar a
evolugdo das espécies de interesse.

O monocromador utilizado tem um comprimento focal de 640mm e ¢ equipado com
rede de difragdo holografica de 1200 linhas/mm, conferindo um poder de resolugdo A/AA =

15.000 no comprimento de onda A = 500 nm, permitindo explorar no dominio dos espectros
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entre 190 a 900 nm. Uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 com placa (spectralink) faz o
interfaciamento de saida do monocromador para um microcomputador do tipo PC,

transformando o sinal luminoso em sinal elétrico digitalizado para registro e posterior analise.

5.4.1 Ciclo Térmico Tipico de uma Sinterizacdo por Plasma

A figura 5.6, apresenta um ciclo térmico tipico durante o processo de
sinterizagdo por plasma. Durante o aquecimento, existe um patamar intermediario de
temperatura - Ty r (faixa: 500 a 900 °C) que € utilizado, quando conveniente, como uma etapa
de limpeza e possivel redugdo de Oxidos presentes nas superficies das particulas dos pos
metalicos, no interior, ou seja, ao longo de toda a amostra (antes da obstrugdo dos canais
porosos do compactado por sinterizagdo). Apds esta etapa, segue-se 0 aquecimento até a
temperatura de patamar - Ts (faixa: 1050 a 1350 °C) que ¢ previamente escolhida para a
sinterizagdo. Os tempos de duragdo dos respectivos patamares, quando utilizados, est@o
registrados nos resultados apresentados e s@o fung@o dos materiais que séo processados e dos

delineamentos experimentais previamente estabelecidos.
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Figura 5.6 - Ciclo térmico tipico de sinterizagdo por plasma. No patamar intermediario - Tir
(faixa: 500 a 900 °C) é executada a etapa de “limpeza”. O segundo patamar de temperatura -
Ts (faixa: 1050 a 1350 °C), € o da sinterizagdo isotérmica.
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5.4.2 Avaliacdo do Efeito redutor do Hidrogénio Atomico

Realizou-se medidas da evolugdo da oferta do hidrogénio atomico excitado em
fun¢do do tempo durante a etapa de elevagdo da temperatura e patamar de limpeza e
desoxidagdo. Através da técnica de espectroscopia Optica de emissdo [41], registrou-se a
intensidade da raia Hy (A = 656,2 nm) que € fungdo da concentragdo de hidrogénio atomico e
da intensidade luminosa da banda OH (A = 306,4 nm) proveniente da reagéo do hidrogénio
atdmico com os Oxidos da amostra. Os resultados estdo apresentados na figura 5.7. Até o
tempo de 10 minutos, é observado um crescimento simultdneo das intensidades de H, € OH,
que resulta da excitacdo dos gases existentes na camara devido ao aumento de poténcia
transferida ao plasma. No tempo de aproximadamente 10 minutos, quando a temperatura
atinge o valor de 500 °C, ¢ observada uma redugdo da intensidade da linha H, com o
crescimento simultdneo da concentragdo do OH. No tempo de 20 minutos € observado que a
intensidade da banda OH esta estabilizada num valor menor, enquanto que a intensidade da
raia H, ficou constante num valor de maximo indicando que o ciclo de limpeza superficial se

completou. Desta forma, para as amostras de Fe ficou escolhido este ciclo de limpeza.
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Figura 5.7 — Registros da evolugdo em tempo real das ofertas de H, e do radical OH para
uma amostra de ferro puro mantida no patamar com temperatura fixa de 500 °C.
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5.5.3 Estudo da Descarga Ar-H, por espectroscopia de emissdo

Com a finalidade de obter a maxima oferta de hidrogénio atomico durante o
ciclo de sinteriza¢do, mediu-se a intensidade da raia H, (A = 656.3 nm) da série de Balmer em
fungéo do percentual de hidrogénio na mistura gasosa. A pressdo da descarga foi mantida a 10
Torr e a temperatura de processo fixada em dois valores: 1000 e 1200 °C. A figura 5.8,
apresenta o registro da oferta do H,, na descarga, onde o seu valor maximo ocorre numa faixa
de 15 a 40% de hidrogénio na mistura gasosa. O aumento inicial da intensidade da raia H, até
em torno de 20 %, € atribuido, evidentemente, ao aumento de hidrogénio na mistura gasosa. O
decréscimo da corrente da descarga observado para proporgdes de hidrogénio superior a 40%
(figura 5.3), justifica a redug@o desta intensidade e, provavelmente também, da concentragéo

de hidrogénio atdmico, ambos resultando das colisdes elétrons-hidrogénio.
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Figura 5.8 - Evolu¢do da raia Hy(A = 656.3 nm) em fung¢@o da porcentagem de hidrogénio

presente na mistura Ar-H, para as temperaturas mantidas fixas em 1000 e 1200 C.

Estas medidas mostram que nas condi¢des de mistruras gasosa escolhidas para obter-se
a maior eficiéncia térmica do processo de sinterizagdo, (20% H, + 80% Ar), também, ¢
otimizada a oferta de hidrogénio reativo favorecendo a redug@o dos 6xidos e melhorando a

sinterabilidade do material.
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Cabe salientar que, no ambito do presente trabalho, ndo houve intengdo de
aprofundados estudos sobre os mecanismos de dissociagdo do hidrogénio; entretanto, como
uma primeira aproximagéo, pode-se dizer que a intensidade da raia H, medida esta relacionada
diretamente com a concentragdo de hidrogénio atdmico, ou seja, o fato constatado na figura
5.8, apresenta importancia tecnologica, pois verifica-se que a ocorréncia da maior oferta do
hidrogénio atdmico coincide justamente com a mistura gasosa de trabalho previamente
definida, composta de 20% H, + 80% Ar, para a qual se atingiu a maxima temperatura de

trabalho com o reator construido, conforme registrado na figura 5.3.

Estas medidas mostram que nas condi¢des de misturas gasosas escolhidas, (20% H, +
80% Ar), para obter-se a maior eficiéncia térmica do processo de sinterizagdo também, €
otimizada a oferta de hidrogénio reativo favorecendo a redugdo dos 6xidos e melhorando a

sinterabilidade do material.
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Capitulo 6

VALIDACAO DO PROCESSO - METODOLOGIA
E MATERIAIS

6.1 MATERIAIS SELECIONADOS

Para a validagdo do processo de sinterizagdo por plasma e avaliagdo do seu potencial
tecnolégico foram feitos experimentos de sinterizagdo com diversos materiais metélicos que,
na sinterizagdo convencional (forno elétrico resistivo, ou seja nfo por plasma), apresentam
distintos graus de dificuldades tecnologicas em relagdo ao controle da atmosfera e da
temperatura de sinterizag@o. Iniciou-se o estudo com os materiais de facil sinterizagéo,
passando para os de média dificuldade e, finalmente, para o de maior dificuldade. A seqiiéncia

dos materiais utilizados foram:

1. Materiais de fécil sinterizagdo: Foram escolhidos os metais Fe e Ni puros. Estes sdo
possiveis de serem sinterizados em temperaturas da ordem de 1100 a 1150 °C, ndo

exigindo atmosfera muito pura em relag@o a agentes oxidantes (CO,, H,O, O,).
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2. Materiais com grau de dificuldade médio para a obtencéo por sinterizagdo: Foi escolhido o
ago inox AISI 316L. A sinterizagg@o deste ago €, industrialmente, feita em temperaturas da
ordem de 1260 a 1320 °C, exigindo um ponto de orvalho muito baixo (- 32 °C, em fungéo

da temperatura de sinteriza¢do utilizada) em atmosfera de hidrogénio [13].

3. Material que apresenta elevado grau de dificuldades para a sinterizagédo: Foi escolhido o
titAnio metalico. Este exige temperaturas de sinterizacdo 1200 °C, e ponto de orvalho de —
67 °C.

6.2 METODOLOGIA DE TRABALHO PARA A VALIDACAO DO PROCESSO

Como ndo existe literatura especifica, ou seja, ndo existem resultados a respeito de
materiais metalicos sinterizados por plasma na literatura, tomou-se como base de comparagio
resultados quantitativos obtidos por sinterizagdo convencional. Para tanto foram produzidas
amostras em laboratorio pelo processo de sinterizagdo convencional, tomando o cuidado de
manter condi¢des de tempo e temperatura de sinterizagdo iguais ou muito semelhantes aquelas
utilizadas na sinterizagdo por plasma. Iniciou-se pelos metais puros Fe e Ni, porque a
fabricagdo destes metais por metalurgia do pé ¢ dominada no nosso laboratério bem como na
industria. A sinterizagdo destes metais, sob o ponto de vista tecnolégico € bastante facil, uma
vez que estes ndo formam Oxidos muito estaveis, ndo exigindo atmosfera muito pura para
reducdo de eventuais peliculas de 6xido existentes na superficie das particulas de po e, além
disso, apresentam elevada ductilidade e, consequentemente, sdo facilmente compactados.

Foram sinterizados amostras em forno tubular de laboratério, em atmosfera de
hidrogénio, e em reator de plasma. As amostras foram produzidas por compactagéo uniaxial
em matriz flutuante (compactagdo de duplo efeito). No caso do ferro puro, fez-se, também,
analises comparativas com componentes sinterizados em forno continuo industrial. Amostras
no estado a verde, compactadas na indudstria, foram sinterizadas por plasma no laboratério,
mantendo as condigdes de temperatura e o tempo de sinterizagéo utilizados na industria.

Na seqiiéncia utilizou-se a liga AISI 316L de aco inoxidavel austenitico, material este
utilizado para a fabricagdo de componentes resistentes a corrosdo. Na industria, estes

componentes sdo sinterizados em fornos de alto vacuo ou em fornos continuos de alta
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temperatura, em temperaturas de 1260 a 1320 °C. Finalmente, com objetivo de avaliar o
potencial desta nova tecnologia de processamento, fez-se experimentos de sinterizagdo de
titdnio de pureza comercial. Neste caso, apenas a sinterizagdo por plasma foi aplicada, uma
vez que ndo temos experiéncia na sinterizagdo convencional deste metal.

Para a avaliagdo do processo de sinterizagdo, utilizaram-se dados microestruturais
quantitativos como: percentual de poros, tamanho e distribuigdo de tamanho de poros e o fator
de forma dos poros. Estas andlises quantitativas foram executadas tanto nos materiais
sinterizados por plasma como nos materiais sinterizados em fornos convencionais. De posse
destes pardmetros microestruturais, fez-se a comparagéio entre os dois processos, ou seja,
sinterizagdo por plasma versus sinterizagdo convencional. Os resultados encontram-se no

proximo capitulo, sendo apresentados e discutidos individualmente para cada material

estudado.

O Quadro 6.1 apresenta um resumo do plano de amostras produzidas e analisadas.

Quadro 6.1 — Mapa dos materiais utilizados e das amostras compactadas e sinterizadas.

Material Amostras Compactadas Em: Amostras sinterizadas Em:
Fe Puro Dois lotes formados pelas séries: | Série:
(ASC 100.29) FFx-F e FPX-F, compactados em | FFx-F — Sinterizado em forno.
) matriz cilindrica de laboratorio. | FPx-F — Sinterizado por plasma.
Ni Puro Dois lotes formados pelas séries: | Série:

Learbonile) NFx-Ni e NPx-Ni, compactados | NFx-Ni— Sinterizado em forno.
em matriz cilindrica  de|NPx-Ni- Sinterizado por plasma.
laboratdrio.

Fe Puro Dois lotes formados pelas séries: | Séries:
MLAF e BSPCF, componentes| MLAF - Sinterizado em forno

(HD 177) T : ; ;
compactados na industria. industrial continuo.

BSPCF - Sinterizado por plasma.
Fe Puro Um lote formado pela série: BSE, | Série:

(HD 177 — 40 pm)

compactado em matriz cilindrica
de laboratério.

BSE - Sinterizado por plasma em
diversos ciclos de temperatura e

tempo.
Liga AISI316L. |Um lote formado pela série:|Série:
(Aco Tnoxidével) INOX, compactado em matriz|INOX — Sinterizado por plasma
cilindrica de laboratério. em diversos ciclos de tempo e
temperatura.
Titanio Comercial |Um lote formado pela série: Ti, | Série:
(Pureza 99,5 %) zompactad’o.em matriz cilindrica T.i - Sinteri.zado por plasma em
e laboratério. diversos ciclos de tempo e
temperatura.
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6.3 MATERIA PRIMA UTILIZADA PARA A PRODUCAO DAS AMOSTRAS

6.3.1 Ferro Puro — Amostras de Laboratorio

Foi utilizado o p6 de ferro ASC 100.29 atomizado em 4gua e pré reduzido, fabricado
pela firma Hoeganaes da Suécia. O p6 possui didmetro médio de particula de 100 pum e
densidade aparente de 2,95 g/cm’. A fotografia de uma amostragem do po, obtida no
microscopio eletronico de varredura, apresentada na figura 6.1, permite observar a

morfologia, o tamanho e a distribui¢do de tamanho, aproximadamente, das particulas do pé.

Figura 6.1 — P6 de ferro atomizado ASC 100.29. MEV 100 X.

6.3.2 Ferro Puro — Componentes Industriais

As amostras fabricadas na inddstria, utilizadas no presente trabalho, foram
confeccionadas com o p6 de ferro comercial HD 177, produzido pela firma Belgo-Brasileira,
que é um pé atomizado, apresentando tamanho médio de particula também da ordem de 100
um e densidade aparente de 2,90 g/cm’. As figuras 6.2 e 6.3, apresentam as caracteristicas da

morfologia e distribui¢do do tamanho das particulas, respectivamente.
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Figura 6.2 — Morfologia do p6 de ferro atomizado HD 177. MEV 100 X.
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Figura 6.3 — Classifica¢do por peneiramento em distribui¢do por freqiiéncia de tamanho de

particula.
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6.3.3 Ni Puro

Foi utilizado o p6 de niquel marca INCO, fabricado pelo processo carbonila, com
didmetro médio de particula de 4,1 pm e densidade aparente de 2,23 g/cm’. A figura 6.4,
permite observar qualitativamente a morfologia e a distribuigdo de tamanho das particulas do

po.

‘.lu.? M

ACC
150kV 40 1660x%

Figura 6.4 — Morfologia do p6 de niquel carbonila. MEV 1660 X.

6.3.4 Aco Inoxidavel AISI 316L.

O pé da liga AISI 316L Osprey comercial, apresenta densidade aparente 4,80 x 10°
kg/m®. Suas particulas sdo arredondadas e apresentam um tamanho médio de 12 pm, sendo
que na totalidade ndo ultrapassam os 30 pm. A composigdo do p6 fornecida pelo fabricante é:
Cr = 17,00; Ni = 13,50; Mo = 2,50; Mn < 2,00; Si < 1,00; C < 0,04; (wt.%). As figuras 6.5 e
6.6, apresentam as caracteristicas da morfologia e distribuigdo do tamanho das particulas,

respectivamente

55



Capitulo 6 - Validacio do Processo — Metodologia ¢ Materiais
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Figura 6.5 — Morfologia do p6 da liga AISI 316L atomizado. MEV 800 X.
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Figura 6.6 — Classificagéo de distribuicio por freqiiéncia de tamanho de particula.
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6.3.4 Titanio Comercial

O p6 de titdnio comercial utilizado apresenta tamanho médio de particula de 40 um. A
figura 6.7 apresenta as caracteristicas da morfologia e auxilia na visualizagdo qualitativa da

distribui¢do do tamanho das particulas.

50 pm
Ti 325 Mesh 99 5%
. W

Figura 6.7 — Morfologia do p6 de titdnio. MEV 300 X.

6.4 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

Compactagio: Todas as amostras produzidas no laboratério foram compactadas em
matriz cilindrica flutuante (duplo efeito) com pressdo de 600 MPa, obtendo-se cilindos com
dimensdes nominais de: didmetro = 10 mm e altura = 10 mm. As amostras produzidas na
industria foram biela de compressor, igualmente compactadas em matriz flutuante (duplo

efeito) com presséo de 600 MPa.

Sinteriza¢io convencional: A sinterizagdo convencional em cdmara tubular de ago
inoxidavel AISI 310, instalada em forno elétrico, (conforme figura 4.9), em fluxo continuo de

hidrogénio analitico de pureza 5.0. A taxa de aquecimento foi de 50 °C por minuto e a de
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resfriamento 40 °C. O tempo de sinterizagdo (patamar isotérmico) variou de 10 a 120

minutos, de acordo com os propositos em cada caso.

Sinteriza¢io por plasma: A sinterizagdo por plasma foi realizada em um reator de
plasma de laboratério conforme mostrado na figura 4.1. As taxas de aquecimento e
resfriamento, tempos e temperaturas de sinterizagdo foram semelhantes aquelas utilizadas nas
sinterizagdes convencionais, de acordo com o material e a comparagéo a ser feita entre os dois
processos. A descarga elétrica em regime anormal foi operada, para todos os experimentos,

em uma mistura gasosa com 80% de Ar + 20% de H,.
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Capitulo 7

RESULTADOS EXPERIMENTAIS & DISCUSSOES

7.1 INTRODUCAO

Para facilitar a apresentagdo e a discussdo dos resultados experimentais,
seguiu-se a mesma ordem seqiiencial descrita no capitulo anterior, visando a validagdo do
novo processo. Iniciou-se pelos metais puros Fe e Ni, sinterizados tanto em forno tubular de
laboratério quanto em reator de plasma. Na seqiiéncia, foram apresentados os resultados
obtidos na sinteriza¢do por plasma liga AISI 316L de ago inoxidavel austenitico. Finalmente,
serdo apresentados, ainda, os resultados preliminares de experimentos de sinterizagdo em
plasma de titAnio com pureza comercial.

As conclusdes consideradas pertinentes estdo apresentados no Capitulo 8. Algumas

sugestdes constam no final deste trabalho.
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7.2 RESULTADOS DO ESTUDO DO FERRO PURO E NI PURO

As Tabelas 7.1 e 7.2, apresentam os valores das densidades a verde e apds sinterizagéo
das amostras de Ni e Fe, processadas em forno tubular convencional e por plasma. Para o
calculo do percentual volumétrico de poros, utilizou-se, como referéncia, as densidades do

corpo livre de poros (densidade teérica) fornecidas pela metalurgia convencional (Fe = 7,86
g/em’ e do Ni= 8,90 g/ cm’) .

Tabela 7.1 — Resultados médios com imprecisdo de 5% nas medidas das densidades a verde e

apos sinterizagdo em forno tubular de laboratério das amostras de Fe e Ni.

Sinterizacéio em Forno Tubular

Ciclo: Tempo t = 30 minutos e Temperatura T = 1050 °C

Amostra Densidade a verde | Densidade do sinterizado | Porosidade (%)
/ Py Ps [Fe=7,86 | Ni=8,90]
Material (g/em?) (g/em?) (g¢/ cm’)
NF4 Niquel 6,89 8,04 9,66
FF4  Ferro 7,01 7,01 10,80

Tabela 7.2 - Resultados médios com imprecis@o de 5% nas medidas das densidades a verde e

apos sinterizagdo em reator de plasma das amostras de Fe e Ni.

Sinterizacio por Plasma

Ciclo: Tempo t = 30 minutos e Temperatura T = 1050 °C

Amostra Densidade a verde | Densidade do sinterizado | Porosidade (%)
/ Pv Ps [Fe=7.86 | Ni=8,90]
Material (g/em’) (g/cm’) (g/ em’)
NP2 Niquel 6,95 8,38 5,84
FP2  Ferro 6,94 6,98 11,20

As Figuras 7.1 e 7.2 mostram fotografias da microestrutura, obtidas em seg¢des
transversais das amostras de Ni puro sinterizados por plasma e em forno convencional,

respectivamente. As Figuras 7.3 e 7.4., da mesma forma, apresentam fotografias da

microestrutura do Fe.
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Figura 7.1 - Amostra NP2: Ni Figura 7.2 - Amostra NF4-Ni sinterizada
sinterizada por plasma. MEV 1000x. em forno tubular de laboratério. MEV
1000x.
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Figura 7.3 - Amostra FP2-Fe sinterizada Figura 7.4 - Amostra FF4-Fe sinterizada
por plasma. MEV 1000x. em forno. MEV 1000x.
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7.2.6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O tipo de pé de Fe utilizado (granulometria grosseira), apresenta, em geral, baixa
retragdo para os pardmetros de sinterizag@o utilizados industrialmente e no presente estudo.
Em geral, ndo se deseja, na fabricagdo seriada de pecas de ferro e ago, variagdo dimensional,
visando manter tolerdncias estreitas. Por isso, na metalurgia do p6 ferrosa, a principal etapa de
densificagdo é a compactacdo; esta, em geral , € feita com elevada pressdo para atingir o nivel
de densidade necessério. O nivel de densidade alcangado, na faixa de 88 a 89 % , pode ser
considerado bom para as condi¢des de compactagdo e sinterizagdo usadas. J4, para as
amostras de Ni, ocorreu maior retragdo e obteve-se menores niveis de porosidade. Isto deve-se

ao pequeno tamanho de particula do pé utilizado, o qual apresenta maior sinterabilidade.

Uma analise qualitativa das figuras 7.1 e 7.2, permite observar um grau de sinterizagéo
mais avangado nas amostras de Ni sinterizadas por plasma; ocorreu maior coalescimento e
arredondamento dos poros, bem como uma maior retragdo nestas amostras em relagdo aquelas
sinterizadas em forno convencional. O pardmetro de densificagdo resultou num valor de 21 %
para as amostras sinterizadas por plasma, e 17% para as amostras sinterizadas em forno

convencional, conforme dados das tabelas 7.1 e 7.2.

Ja para o ferro, o pardmetro de densificagdo nfo variou em fungdo dos distintos
processos de sinterizagdo utilizados. N@o foram encontradas evidéncias no ferro sinterizado
que permitam uma diferenciagdo qualitativa e quantitativa entre as microestruturas obtidas
nos dois processos. Neste caso, para as amostras de Fe puro (figuras 7.3 e 7.4), pode-se
considerar que ambos os processos sdo equivalentes, ou, pelo menos que, quando da
utilizagdo de p6 de granulometria grosseira, de baixa sinterabilidade, a eventual diferenga de

ativag@o entre os dois processos ndo ¢ mensuravel.

As sinterizagdes por plasma e convencional foram realizadas seguindo os mesmos
ciclos térmicos. Assim, se na sinteriza¢do do niquel houve uma ativagdo diferenciada, esta
deve ser atribuida ao processo de sinterizagdo por plasma.

Os resultados, mesmo sendo preliminares, indicam como promissora a nova tecnologia

em desenvolvimento, isto €, o processo de sinterizagéo por plasma.
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7.3 Estudo em Componentes Industriais de Ferro Puro (bielas)

7.3.1 INTRODUCAO

Neste delineamento experimental € feita uma comparagdo entre componentes
de maquinas de Fe puro (bielas de compressor) sinterizados na industria com a sinterizagéo
por plasma. Na busca de mais informagdes para o novo processo em desenvolvimento, o
proposito deste estudo comparativo, foi justamente o de reproduzir no reator de plasma o ciclo

utilizado na industria.

7.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Sinterizacio em Forno Continuo Industrial

Para realizar a efetiva comparagdo entre os processos de sinterizagdo, rota
industrial e plasma, um dos lotes de componentes foi processado em um forno industrial do
tipo continuo. Trata-se de um equipamento composto de um conjunto de camaras montadas
em seqiiéncia e aquecidas por sistema de resisténcias elétricas. A taxa de aquecimento dos
componentes pode alcangar 150 °C/min, isto resulta da combinag@o da velocidade da esteira
de alimentagdo com a temperatura das cadmaras. Estas cdmaras operam sob uma atmosfera
composta de metanol com nitrogénio. As amostras obtidas junto a industria, foram captadas
na propria linha de produg@o. Estas foram produzidos na industria com os seguintes ciclos de
sinterizagdo: taxa de aquecimento de 80 °C/min, temperatura de patamar T = 1120 °C e
periodo de tempo t = 20 minutos. As camaras dos fornos operaram sob uma atmosfera
composta de metanol com nitrogénio. Apés sinterizados, os componentes sdo resfriados na

mesma mistura gasosa injetada dentro do forno.

Sinterizacdo por Plasma

Seguindo a sistematica de montagem, as amostras a verde foram colocadas
sobre o suporte que € submetido a um potencial negativo da fonte de tensdo. Adaptou-se um
suporte especial para fixar os componentes industriais junto ao céatodo, de modo a ndo
provocar abertura de arco durante as rotas de sinterizagéo por plasma.
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A rota de sinterizag@o por plasma seguiu 0 mesmo ciclo térmico do forno industrial,
ou seja: taxa de aquecimento de 80 °C/min, temperatura de patamar T = 1120 °C e periodo de
tempo t = 20 minutos. As amostras foram montadas em suporte especial, de forma a manté-las
nvolvidas pelo plasma e com temperatura homogénea. A descarga foi mantida em mistura

gasosa de argdnio + hidrogénio com pressédo d 15 Torr.

7.3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Componentes Industriais

A Figura 7.5, apresenta uma parte de um componente industrial onde se fez as
respectivas andlises de imagem. Os pontos com a letra “A”, representam regides da segéo
longitudinal do componente estudado. J4, os pontos com letra “E”, representam regides da
se¢do transversal do mesmo componente. Para melhorar a base estatistica, trabalhou-se
sempre com um universo de trés amostras. A Tabela 7.3, apresenta os valores médios por

ponto medido nas respectivas faces.

Figura 7.5 — Parte do componente mostrando as faces transversal e longitudinal, onde se fez
as respectivas analises de imagem.

Nestas mesmas imagens mediu-se o fator de forma dos poros remanescentes, com a

utilizagdo do software instalado a0 MEV que faz uso da seginte equagéo:
Sf = 4n A/P [7.1]

onde, A ¢ a area do poro considerado, P € o perimetro correspondente.
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Tabela 7.3 — Comparagdo da porosidade média com imprecisdo de 5% nas medidas
realizadas nos lotes de componentes de Fe puro sinterizados em forno industrial e por plasma.

Posi¢do da Medida: Porosidade Média nos Componentes de Fe Puro Processados Por:
Sec¢do: | Regido: | Sinterizagdo em Forno Industrial Sinterizag@o por Plasma
3 Al 9,9 a2
é A2 8.9 8.4
2 A3 10,7 8.3
= A4 11,4 7,7
3 E1l 7,5 6,0
g E2 8.8 9,4
5 E3 10,9 9,3
E E4 11,7 10,1
Média 10,0 8,3

O termo Sf, representa o arredondamento do poro que pode variar de 0 a 1, onde o valor 1
corresponde a um poro esférico. As regides objeto de mediada apresentavam éarea de 350 x
450 pm’, aquelas j& mencionadas na Figura 7.5. O resultado destas medidas estdo
apresentados na Figura 7.6, onde ¢ verificado a maior frequéncia de arredondamento para os

componentes de ferro puro processados pelo processo plasma.
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Figura 7.6 — Medidas do fator de forma dos poros das pecas de ferro puro sinterizadas em
forno industrial e por plasma.
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As Figuras 7.7 e 7.8, apresentam a microestrutura dos componentes sinterizados por

forno industrial e por plasma, respectivamente.

AccV  Spot Magn Det WD }——{ 100 pm
200kY 60 200x% SE 101 E4MLAJ

Figura 7.7 — Microestrutura do componente de ferro puro sinterizado em forno industrial com
rota de 1120 °C por 20 min. MEV 200 X.
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Figura 7.8 — Microestrutura do componente de ferro puro sinterizado em reator de plasma
com rota de 1120 °C por 20 min. MEV 200 X.
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A partir das medidas de porosidade, Tabela 7.3 e do arredondamento de poros, figura
7.6, realizadas nos componentes sinterizados e, também, através das microestruturas das
Figuras 7.7 e 7.8 verifica-se que ocorreu uma melhor sinteriza¢éo no processo a plasma. Isto
pode ser observado, quando se compara as duas metalografias referentes aos dois processos,
onde hd uma formagdo mais pronunciada de continuidade entre particulas no processo a
plasma, o que significa ter havido maior transporte de matéria. Este maior transporte de massa
(difusdo ativada) que ocorre no processo a plasma, pode ser atribuido ao seu mecanismo de
aquecimento.

Na sinterizagdo em fornos elétricos, os componentes sdo aquecidos apenas por
transmissdo do calor; ja no processo a plasma o aquecimento resulta do bombardeio direto de
ions e neutrons rapidos. Neste processo, pode-se assumir que somente parte da energia dos
ions e neutrons rapidos que bombardeiam a superficie da amostra € utilizada para aquece-la; a
energia restante seria absorvida pelos mecanismos de transporte responséveis pelo aumento de
difusdo de material. Por exemplo, o bombardeio sobre a amostra pode produzir phonos com
transferéncia de momento que se propagam ao longo do material, principalmente préximo a
regido superficial. Uma andlise mais detalhada dos resultados da tabela 7.3 mostram uma
maior densidade em pontos préximos a superficie, dando indicios da possibilidade de tal
mecanismo de ativag@o. Evidentemente, estudos adicionais sdo necessérios para elucidar estes
fendmenos, correlacionando os mecanismos de transporte de massa com a energia de ions e
neutrons rapidos que aquecem a amostra através de bombardeamento.

Com o intuito de verificar se realmente ocorre maior densificag@o na regido superficial
quando da sinterizagdo por plasma, fez-se novos experimentos utilizando um p6 mais fino,
portanto, com maior sinterabilidade, esperando que com este pé o fendmeno se acentuasse. As
amostras para realizar este estudo complementar, foram produzidas com uma fragdo do
mesmo p6é (Fe HD 177), com tamanho de particula menor do que 40 pm, separada por
peneiramento. Com esta fragdo de p6 foram produzidas amostras com as seguintes dimensdes
nominais: didmetro de 10 mm, altura de 10 mm. Para sua compactagdo, utilizou-se uma

matriz uniaxial cilindrica de laboratdrio e pressdo de compactacéo de 600 MPa.
Resultados com frag¢io menor que 40 pm
Os resultados do estudo adicional com a fragdo do p6 de ferro menor que 40

um, estdo apresentados nas Figuras 7.9, 7.10 e 7.11. Na Figura 7.9, pode-se observar (ver
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seta indicativa), uma camada com espessura média de 70 pm, totalmente densa, junto a
superficie. Esta micrografia representa os resultados obtidos nos lotes de amostras
sinterizadas no ciclo de 20 minutos por 1120 °C, em uma descarga luminescente anormal com
pressdo de 15 Torr, em atmosfera de Argonio puro e tensdo de 310 V. Este fendmeno,
densificagdo superficial, ndo foi observado na area da base das amostras (Figura 7.10) a qual
estava em contato com o suporte / catodo e que, portanto, ndo sofreu bombardeamento direto

da descarga.

—
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Figura 7.9 — Microestrutura da regido lateral de uma amostra de ferro puro sinterizado em
plasma com descarga de Ar puro e rota de 1120 °C por 20 min. MEV 200 X.

Figura 7.10 — Microestrutura da regido da base de uma amostra de ferro puro sinterizado em
plasma com descarga de Ar puro e rota de 1120 °C por 20 min. MEV 200 X.
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A micrografia da figura 7.11 apresenta os resultados obtidos no lote de amostras
sinterizadas no ciclo de 20 minutos por 1120 °C, em atmosfera com mistura gasosa de 80%
Ar + 20% H,, mostrando uma camada superficial densa de apenas de 50 pum (ver seta

indicativa).

Figura 7.11 — Microestrutura da regifio lateral de uma amostra de ferro puro sinterizado em
plasma com descarga de 80% Ar +20% H; e rota de 1120 °C por 20 min. MEV 200 X.

A camada densificada produzida na sinterizagdo por plasma, pode ser explicada,
também, pelo arrancamento (sputtering) de atomos de Fe, resultante do bombardeio da
amostra pelos ions e dtomos rapidos. Como a descarga € operada a uma pressdo de trabalho de
15 Torr (2000 Pa) e tensdo de 310 V, a maioria dos atomos de Fe arrancados sdo
redepositados (back-scattering) na propria superficie da amostra. Desta forma, o mecanismo
de transporte por evaporagdo e recondensagdo, que se desenvolve durante o processo de
sinterizagdo convencional, tem no processo a plasma seu efeito reforgado pelo fendmeno do
“sputtering” combinado com o “back-scattering” que resulta numa significativa elevagdo da

densidade junto a superficie.

Ainda, comparando-se as camadas densificadas das Figuras 7.9 e 7.11, verifica-se que
aquela sinterizada com uma descarga de Ar puro apresenta uma espessura média de 70 pm
contra 0os 50 pm médios na espessura das amostras processadas em uma mistura de
hidrogénio+argdnio. Tanto para a descarga com a atmosfera de argdnio puro ou na mistura
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hidrogénio + argdnio, foram mantidos os mesmos parametros de pressdo e voltagem, 15 Torr
e 310 V, respectivamente. A explicagdo estd na espessura da bainha catddica que € fungéo do
tipo de atmosfera utilizada na descarga [42]. Assim, as colisdes entre fons e 4tomos dentro da
bainha catddica resultam num menor nimero para a descarga de argbénio puro em ralagdo
aquela da mistura gasosa hidrogénio + argénio. Por conseguinte, a energia cinética dos ions e
atomos rapidos € mais elevada para a descarga de argbnio puro, em relagdo a descarga da
mistura. Este acréscimo da energia provoca um maior impacto das particulas com a superficie
da amostra, elevando a taxa de atomos de Fe arrancados e redepositados, o que aumenta a

taxa de transporte de matéria e, consequentemente, a densificacéo superficial.
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7.4 Estudo da Liga AISI 316L — Ac¢o Inoxidavel Austenitico

7.4.1 INTRODUCAO

Neste estudo, foi verificada a eficiéncia do processo sinteriza¢do por plasma,
utilizando como material o aco inoxidavel. Utilizou-se diferentes ciclos de tempo e
temperatura para a sinterizagéo por plasma, analisando a sua influéncia na densidade final, no
tamanho de gréio, no livre caminho médio entre poros e no fator de forma dos poros das

amostras sinterizadas.

Acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e martensiticos, que tradicionalmente
sdo processados por fundi¢do convencional, podem também ser produzidos através da técnica
de metalurgia do p6 [43]. Entre varias aplicagdes, a metalurgia do p6 € usado na produgdo de
filtros de ac¢o inoxidavel capaz de resistir ambientes corrosivos severos € na producdo de
componentes para aplicagdes médico / odontologicas, estes ultimos produzidos por injegédo de
pos.. A estabilidade do 6xido de cromo que se apresenta na forma de filme na superficie das
particulas, atua como uma barreira para a difuséo entre as particulas, diminuindo a cinética de
formagdo e crescimento de contatos de continuidade de matéria entre estas. Por conseguinte,
altas temperaturas de sinterizag@o, onde os 0xidos sdo menos estaveis, bem como atmosferas
de sinterizagdo com baixos pontos de orvalho, sdo requeridos para a sinterizagdo do ago
inoxidavel. Além disso, evitar a oxida¢do do ago inoxidavel durante a sinterizacdo €
fundamental, pois a oxidagdo seletiva do cromo causa a diminui¢do da quantidade deste
presente em solugéo solida, reduzindo a resisténcia a corrosdo do material. Para o cromo puro,
por exemplo, o ponto de orvalho da atmosfera de sinterizagdo deve ser inferior a —32 °C para
evitar a oxidagdo na temperatura de patamar, proximo de 1260°C [44]. Como no ago
inoxidavel o Cr esta em solugdo na matriz Fe, sua atividade €, consequentemente, menor que
um. Portanto, para a sinterizagdo de pds pré ligados de ago inoxidavel, o ponto de orvalho
pode ser mais alto, em torno de —32 °C. Além de fornos continuos, para sinterizar
componentes de ago inoxidavel sdo usados fornos de alto vicuo reduzindo ao maximo a
pressdo parcial de oxigénio. Na sinterizagdo por plasma, como a descarga ¢ mantida a uma
pressdo relativamente baixa, com uma mistura gasosa de alta pureza em fluxo, pode-se manter

uma atmosfera com elevada pureza durante o processo.
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7.4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Produciio das Amostras

Apds compactadas, com uma pressdo de 600 MPa em matriz cilindrica de duplo
efeito, as amostras foram pesadas e medidas individualmente, com imprecisdes na faixa de
0,5% , visando determinar a densidade e acompanhar a perda de massa na sinterizagdo. A
Tabela 7.4, apresenta os resultados obtidos das medidas a verdes onde: py, my, dy € hy que sdo,
respectivamente, a densidade, massa, didmetro e altura das amostras. A porcentagem da
densidade teérica (%p) foi calculado considerando a densidade da liga como sendo 8,0 x 10°
kg/m’. No geral, foram obtidos baixos valores de densidade a verde, em conseqiiéncia do

pequeno tamanho de particula do p6 empregado.

Tabela 7.4 — Resultados médios com imprecisdo de 5% nas medidas dos pardmetros a verde
das amostras compactadas.

Amostra Parametros
No. m, (g) d, (mm) hy (mm) | p, (g/cm®) % P

02inox/14 4.46 9.98 9.35 6.09 76
04inox/10 4.48 9.98 9.93 6.14 77
06inox/12 4.44 9.98 9.32 6.07 76
07inox/15 4.44 9.98 9.33 6.08 76
08inox/16 4.44 9.98 9.33 6.08 76
09inox/17 4.47 9.98 9.42 6.07 76

Sinterizacédo por plasma

Utilizou-se uma mistura gasosa dos gases Ar + H, , para elevar a ionizagdo da
composi¢do [42]. Conforme estudos anteriormente realizados [41], utilizou-se alguns ciclos
com a maxima oferta de H, (hidrogénio atdmico), para facilitar a redug@o das peliculas de

oxidos presentes nas particulas de p6 das amostras compactadas.
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Apds a etapa de limpeza e desoxidagdo, obtida na descarga luminescente
mantida a 920°C durante uma hora, verificou-se a influéncia de redug@o de 6xido por
hidrogénio molecular e sua dissociag@o atomica. Completada a primeira etapa do processo,
considerada fase de limpeza/desoxidagéo, iniciou-se a sinterizagdo propriamente dita. Os
seis ciclos de sinterizagdo foram executados com mistura gasosa de propor¢des variadas,
composta dos gases argdnio (99.999% puro) e hidrogénio (99.998% puro). A mistura desejada
foi ajustada através de dois controladores de fluxo (mass flow), com 500 cm’ de fundo de
escala. O fluxo total da mistura gasosa foi fixado em 4 cm’/s para manter uma descarga com
atmosfera limpa. A pressdo dos ciclos de trabalho oscilou entre 1 e 15 Torr, sendo medida e
monitorada com um manémetro capacitivo e regulada através de valvulas manuais. Da mesma
forma, as temperaturas e tempos oscilaram de 1050 a 1320 °C e de 60 a 150 minutos,

respectivamente.
7.4.3 RESULTADOS

A Tabela 7.5 apresenta os resultados das medidas de densidade obtidas nas
amostras sinterizadas por plasma, onde A(%) representa o aumento percentual da densidade
alcangada na sinterizagdo. As Figuras 7.12 a 7.17, apresentam micrografias da microestrutura
resultante nos diversos ciclos de sinterizagdo executados. Ainda, € verificada a evolugdo nos
niveis de porosidade como uma fun¢do dos tempos e temperaturas de cada ciclo de trabalho.
Para medir o livre caminho médio entre os poros, uma das grandezas que define o grau de
sinterizagdo alcangado, utilizou-se a técnica da analise de imagens; os resultados s@o

apresentados na Figura 7.18.

Table 7.5 — Resultados médios com imprecisdo de 5% nas medidas da densidade final como
uma fung¢do que resulta do ciclo de sinterizag@o por plasma.

Amostra Ciclo de Sinterizacio Parametros de Densificacio
No. Tempo Temperatura | Densidade A (%) % Pw
(t = min) (T'=°C) (g/em’)
02inox/14 60 1050 7.39 214 93
04inox/10 60 1150 7.43 21.0 93
06inox/12 60 1270 7.48 23.2 94
07inox/15 150 1270 7.64 25.7 96
08inox/16* 150 1270 1.72 26.8 97
09inox/17* 150 1320 7.85 29.3 98

* Descarga de limpeza/redugédo a 920 °C.
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Figura 7.12 - Amostra 02inox/14, sinterizada por ~ Figura 7.13 - Amostra 04inox/10, sinterizada por
plasma em 1050 °C por 60 min. MEV 400X. plasma em 1150 °C por 60 min. MEV 400X.

Figura 7.14 - Amostra 06inox/12, sinterizada por Figura 7.15 - Amostra 07inox/15, sinterizada por
plasma em 1270 °C por 60 min. MEV 400X. plasma em 1270 °C por 150 min. MEV 400X.
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Figura 7.16 - Amostra 08inox/16*, sinterizada Figura 7.17 - Amostra 09inox/17*, sinterizada
por plasma em 1270 °C por 150 min. MEV 400X.  por plasma em 1320 °C por 150 min. MEV 400X.
*(Etapa de redug@o em 920 C por 60 min.) *(Etapa de redugéo em 920 C por 60 min.)
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Figure 7.18 — Evolu¢do do livre caminho médio entre os poros como fun¢éo do ciclo de
sinterizagdo.
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O crescimento da densidade descrito na Tabela 7.5 e a evolugdo microestrutural das
Figuras 7.12 a 7.17, sdo resultantes dos distintos ciclos de sinteriza¢do utilizados. O aumento
da temperatura e do tempo no ciclo de sinterizagdo resultou em uma maior densidade final das
amostras. A etapa de limpeza/redugdo realizada a 920°C nas amostras 16 e 17, elevou ainda
mais a densidade final. Para a amostra 17 que foi sinterizada em 1320°C, com etapa de
limpeza/redugdo, obteve-se uma densidade final de 98% da teérica. Entretanto, o aumento da
densidade foi acompanhado de acentuado crescimento do tamanho de grdo, conforme
mostrado na Figura 7.19. Além disso, ocorreu pronunciado coalescimento dos poros, medido
pelo correspondente aumento do livre caminho médio, conforme pode ser observado na

Figura 7.18.
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Figura 7.19 — Medida do tamanho de griio como fungdo do ciclo temperatura/tempo de
sinterizagdo.
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7.5 Estudo do Titanio Puro

7.5.1 INTRODUCAO

O titdnio ¢ um material classificado como de dificil sinterizagdo. Dentre as
diversas aplicagdes importantes de uso deste material, pode-se enumerar sua utilizago em
proteses ortopédico/estruturais na area médica, bem como componentes odontolégicos. No
presente item apresenta-se os resultados preliminares sobre a sinterizag@io de titdnio por
plasma. Avalia-se a sinterabilidade por plasma deste material, em uma mistura gasosa argénio
+ hidrogénio. Foram executados ciclos de sinterizagdo, com diferentes tempos de
processamento, a uma temperatura de 1200°C. A densificagéio média resultante variou entre
92 e 94% em relagdo a densidade tedrica. Proximo a superficie, observou-se uma densificagio

adicional, com porosidade inferior a 2%.

7.5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparacio das amostras

As amostras foram confeccionadas em pé de titdnio com pureza de 99,5 %, nas
dimensdes nominais de didmetro = 9,50 mm e altura = 10 mm. Para a compactagéo das
mesmas, utilizou-se uma matriz cilindrica de duplo efeito com presséio de 600 MPa. Nao foi
utilizado nenhum tipo de lubrificante, com o objetivo de ndo introduzir qualquer elemento

residual.

Sinteriza¢do por plasma

Foram realizados trés ciclos de sinterizagdo por plasma com as amostras de
titAnio. Cada rota foi executada combinando os diferentes tempos de 10, 30 e 60 minutos, com
a manutengdo do mesmo patamar de temperatura em 1200 °C, conforme mostrado na Figura

7.20. Apds sinterizadas, as amostras foram resfriadas em fluxo de argdnio puro.
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Figura 7.20 — Ciclo utilizado para a sinterizagdo por plasma de titanio: tempos de 10, 30 e 60
minutos e temperatura de 1200 °C.

7.5.3 RESULTADOS OBTIDOS

A tabela 7.6 apresenta as caracteristicas dimensionais e a densidade a verde das

amostras apos compactagéo.

Tabela 7.6 — Resultados médios com imprecisdo de 5% nas medidas das
caracteristicas a verde das amostras de titdnio compactado.
Amostra Propriedades a verde com pressdo de compactacdo de 600 MPa.
my () dy (mm) hy (mm) Pv (g/cm3)
Ti- 03 2,48 9,52 9,40 3,71
Ti- 04 2,50 9,52 9,50 3,70
Ti- 05 2,58 9,52 10,07 3,60

A Tabela 7.7 apresenta a evolugdo da densidade que resultou em cada amostra de

titdnio sinterizada por plasma.

Tabela 7.7 - Resultados médios com imprecisdo de 5% nas medidas da evolugdo da
densidade do titdnio, obtidas pela variagdo volumétrica entre as amostras a verde e
sinterizadas por plasma.

Ciclos de Sinterizag@o Propriedades Obtidas
Amostra Tempo Temperatura Densidade | % D.T. | py/ py
(t = min) (T=°C) ps (g/em’)
Ti-03 10 1200 4,10 91
Ti-04 30 1200 4,02 89
Ti-05 60 1200 4,01 89
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As Figuras 7.21, 7.22 e 7.23, apresentam as microestruturas das segdes transversais
das amostras, onde foram feitas as medidas para o estudo da distribui¢do da porosidade e
densificagdo superficial. A Figura 7.24, apresenta os perfis de porosidade junto a superficie
das amostras Ti-03, Ti-04 ¢ Ti-05 que foram medidos até a profundidade de 100 pm.

> v L ' s > T

AccV  Spot Magn  Det Wi —————— 100 im
0 0KY 50 200% SE 08 NosLL12

/ e ok T -

Figura 7.21 - Amostra de titdnio Ti-03, sinterizado por plasma no ciclo de 1200 °C por 10
minutos - MEV 200X.
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Figura 7.22 - Amostra de titdnio Ti-04, sinterizado por plasma no ciclo de 1200 °C por 30
minutos - MEV 200X.



Figura 7.23 - Amostra de titdnio Ti-05, sinterizado por plasma no ciclo de 1200 °C por 60
minutos - MEV 200X.
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Figura 7.24 - Perfil de porosidade das amostras Ti-03, Ti-04 e Ti-05. As medidas foram
realizadas a partir da superficie até a profundidade de 100 pm.

Com base nos resultados apresentados nas Tabelas 7.6 e 7.7, (propriedades a verde e

sinterizadas, respectivamente), pode-se verificar que a porosidade remanescente estd na faixa

de 10 %, independente do tempo de processamento.
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Observando-se as Figuras 7.21, 7.22 e 7.23, pode-se visualizar que o tempo de
processamento, apesar de ter pouca influéncia na evolucdo da densificagdo final, foi |
signiﬁcativo no aumento do arredondamento dos poros, indicando uma maior sinterabilidade
no ciclo mais longo.

A Figura 7.24, apresenta os perfis de porosidade das amostras de titdnio sinterizado
em plasma. Estes perfis mostram a evolug@io da densificagdo ao longo de 100 um. Nesta

camada a porosidade diminui de 4% a uma profundidade de 10pm para 0 junto a superficie.
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Capitulo 8§

CONCLUSOES

Por questdes didaticas, as conclusdes e sugestdes seréo apresentadas em dois blocos. O
primeiro bloco fard as consideragdes chamadas tecnolégicas que resultaram do
desenvolvimento do reator, seu funcionamento e as técnicas de medidas utilizadas para o
monitoramento, operagdo € controle do plasma. No segundo bloco, serdio apresentadas as
conclusdes que resultaram durante os processamentos dos diversos materiais metdlicos

estudados. Faz-se também, algumas sugestdes consideradas pertinentes para serem estudadas.

8.1 Conclusdes do Desenvolvimento do Projeto do Reator de Plasma,

Construcio, Valida¢iio, Calibracio, Especificacdes e Recomendacoes

8.1.1 Reator; mesmo sendo um reator de laboratério, constatou-se que € possivel ter
um plasma operando durante periodos de até 6 horas em patamar de 1300 °C, com

temperatura externa de carcaga abaixo dos 100 °C.

8.1.2 Temperatura; as medidas de temperatura realizadas com sensores do tipo
termopar embainhado, durante a operagfo das descargas se mostraram repetitivas. Deve-se ter
atencdo quanto ao acoplamento minimo do sensor com o respectivo suporte das amostras.
Seria conveniente a utilizagdo de sensores do tipo pirdmetros 6ticos, sem contato fisico com o

sistema.

8.1.3 Robustez Térmica e Dielétrica: os materiais cerdmicos utilizados junto as
fronteiras com temperaturas de até 1390 °C e tensdes de até - 600 Volts, foram o quartzo de

alta pureza, vidro borosilicato (pyrex) e cerdmica de alta alumina com elevada condutividade
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térmica mostraram-se adequados. Os anteparos térmicos, construidos de chapas metalicas, sdo
uma opgdo técnico/econdmica adequada, resultando em baixas temperaturas na carcaga,

preservando a integridade dos elementos de vedagéo.

8.1.4 Catodo/suporte: Estes elementos sofrem fadiga térmica e desgaste provocado
por arrancamento (sputtering) da descarga. E conveniente que o material do catodo/suporte

seja o mesmo do material que vai ser sinterizado por plasma.

8.1.5 Mistura gasosa: o distribuidor da mistura gasosa deve ser localizado em
posigdo longe do duto de sucgfio da saida para a bomba de»vécuo. A montagem deve ser na
seguinte ordem espacial: difusor de gases, suporte com amostras € bomba de vacuo. Com isso,
os gases, mesmo em fluxo turbulento passam através do sistema suporte de amostras,

proporcionando a constante renovagdo da atmosfera do plasma.

8.1.6 Fator de Escala: mesmo com os resultados de laboratdrio considerados
satisfatorios, apontando para redugdes do tempo de processamento € consumo de energia na
ordem e 1/4, se comparados com o processo industrial, ¢ recomendavel a construgdo de um

reator em escala piloto.

8.1.7 Flexibilizagdo do tamanho de lote: devido ao principio de funcionamento da
descarga luminescente anormal, o consumo de energia estd vinculado diretamente com a area
total do material a ser processado. Isto ocorre devido ao recobrimento do suporte e das
amostras pelo plasma, totalizando numa dada densidade de corrente que ¢ fungdo da

temperatura a ser atingida.

8.2 Conclusdes Qualitativas dos Materiais Sinterizados por Plasma
8.2.1 Ferro e Ni puros

1 A simples comparagio dos niveis de porosidade, observados nas micrografias
das séries Ni e Fe puros sugerem que, em ciclos térmicos com iguais condi¢des de tempo ¢
temperatura, consegue-se, na sinterizagdo por plasma, resultados melhores ou no minimo
equivalentes, aos obtidas na sinterizagdo convencional. Os resultados da analise quantitativa
da porosidade, indicam maior evolugdo na sinterizagdo em plasma em relagdo ao
coalescimento e arredondamento dos poros, o que implica necessariamente em maior

transporte de matéria.
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2 Na sinterizag@o por plasma ocorre eliminagdo total da porosidade na camada
superficial. A profundidade desta camada ¢ da ordem do tamanho de particula do pé utilizado.
Este fato representa relevancia tecnoldgica, sobretudo, se considerado dentro da dtica da
engenharia de tratamentos superficiais e resisténcia a corroséo, uma vez que impede o acesso

dos agentes agressores ao interior do material.

3 A sinterizag#o por plasma, utilizando uma descarga em regime anormal, tem-se
revelado como uma tecnologia em potencial para a aplicagdo industrial. O conjunto de

parametros considerados 6timos para operar a descarga, foi obtido com uma pressdo de 15

Torr (2000 Pa) em atmosfera com mistura de 80% Ar + 20% H,. Nestas condi¢Ges, tem-se o
controle através do ajuste de voltagem sobre os diversos patamares de temperatura que
compdem o processo. A facilidade de operar a descarga com pequeno fluxo de gas que pode
ser de alta pureza, resulta em ambiente de processamento com atmosfera, também, de elevada
pureza combinada com custo reduzido. Desta forma, o reator de plasma se apresenta como

uma alternativa para processar os materiais considerados de dificil sinterizagéo

8.2.2 Estudo da Liga AISI 316L — Aco Inoxidavel

1 Uma avaliagdo de microestrutura das amostras sinterizadas por plasma
demonstram que este processo se apresenta como uma alternativa tecnicamente eficiente para
a sinteriza¢do do aco inoxidavel AISI 316L. Obteve-se no plasma, densidades mais elevadas
que nos métodos convencionais de sinterizagfo, empregando-se condi¢Ges semelhantes de
temperatura e tempo. A facilidade de operar a descarga com pequeno fluxo de gas que pode
ser de alta pureza, resulta em ambiente de processamento com atmosfera, também, de elevada
pureza combinada com custo reduzido. Desta forma, o reator de plasma se apresenta como
uma alternativa para processar os materiais considerados de dificil sinterizagdo. Além disso,
como o componente ¢ aquecido diretamente pelo bombardeio de ions e néutrons rapidos, o
processo por plasma apresenta um alto rendimento térmico. A elevada reatividade do
hidrogénio atomico gerado na atmosfera do plasma, resulta numa alternativa interessante para
reduzir os 6xidos metalicos de elevada estabilidade, como os éxidos de cromo presentes nas

superficies das particulas de pé do compactado.
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8.2.3 Estudo do Titinio Puro

1 Os resultados demonstram uma excelente sinterizacdo do titanio, em 1200 °C,
no processo plasma. Tempos maiores do que 10 minutos de sinterizagdo nfio aumentam a
densificagdo das amostras; no entanto, causam um acentuado coalescimento e
arredondamento dos poros. Os niveis de densidade alcangados, bem como o acentuado
coalescimento e arredondamento dos poros indicam que ocorreu intenso transporte de massa
na sinterizag@o; isto implica na presenga de uma atmosfera muito pura, capaz de reduzir as

peliculas de 0xido presentes na superficie das particulas do po6 de titanio.

2 Finalmente, é necessério destacar que o processo de sinterizagdo por plasma
ainda encontra-se em desenvolvimento. Entretanto, os resultados obtidos e apresentados neste
estudo com titdnio, caracterizado como sendo um material de dificil sinterizag¢do, sdo
indicativos positivos do potencial da aplicagdo tecnologica de plasma para a sinterizagdo de

materiais metélicos.

Sugestoes

Mais experiéncias deverdo ser realizadas para elucidar o entendimento dos efeitos do
uso da reatividade do hidrogénio gerado no plasma na redugéo de 6xidos.

Estudos sistematicos que variem a temperatura de sinterizagdo e tempo, para
correlacionar propriedades das amostras e pardmetros de plasma, deverdo ser executados com
monitoramento e registro em tempo real dos fendmenos, através:de técnicas como:
espectroscopia 6ptica com miltiplos canais e espectrometria de massa de largo espectro.

Desenvolver ciclos sequenciados, ou seja, sinterizar materiais de interesse tecnologico

e na seqiiéncia, aplicar tratamentos superficiais, como por exemplo, a nitretagdo.
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