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RESUMO

O Brasil detétm uma significativa parcela do mercado dos componentes obtidos por
metalurgia do po, embora se verifigue uma competitividade bem mais acentuada entre os
Estados Unidos, Japdo e alguns paises da Europa. Desta maneira, torna-se importante a
utilizacdo de novos materiais assim como o desenvolvimento de novas técnicas de sinterizacéo,
minimizando perda de calor e fornecendo um aguecimento uniforme ao compactado.

Uma nova técnica para sinterizar materiais a partir do pé utilizando descarga elétrica DC
pulsada, foi desenvolvida pelo LabMat da UFSC. Nesta técnica, 0o aguecimento do compactado
ocorre através do bombardeamento de particulas iGnicas e espécies quimicas neutras rdpidas -
guando a peca é colocada diretamente no catodo; por radiacdo térmica proveniente do catodo e
bombardeamento de elétrons e ions de baixa energia - quando a amostra é colocada no anodo; e
sem nenhum bombardeamento de ions, elétrons ou quaisquer outras espécies - quando a amostra
€ colocada no anodo, porém protegida por um anteparo metdlico.

Na primeira parte deste trabalho, sdo estudadas as influéncias dos ions, atomos neutros e
elétrons sobre uma camada superficial nas anostras de ferro puro, através das medidas de
porosidade superficial. A voltagem aplicada ao plasma foi variada de 400 a 700 V, para pressao
da mistura gasosa variando de 400 a 2700 Pa para as trés diferentes configuracfes de eletrodos.
Nesta etapa, também foi estudado o efeito de crescimento de gréos nas amostras de ferro puro.
Na segunda parte, verificouse ainfluéncia das fases a e g no processo de sinterizacdo por
plasma a 1120°C durante 1 hora sobre homogeneizacéo superficial e volumétrica das ligas Fe-
5,2%Ni e Fe-3,4%Mo. Foi, também, examinada a influéncia da descarga el étrica na densificacéo
e crescimento de gréos dessas ligas.

A sinterizacdo do ferro puro edas ligas ferrosas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, utilizando o
plasma como fonte de calor, mostrouse adequada para 0s objetivos da presente pesquisa. A
porosidade superficial das amostras de ferro puro e ferro liga foi significativamente reduzida
quando sinterizadas no c&todo. As amostras de ferro puro apresentaram crescimento de gréos em
todas as configuractes utilizadas. No entanto, este efeito ndo ocorreu com as amostras de ferro
liga. A homogeneizagdo e densificagdo do ferro puro e das ligas foram similares para todos os

[Processos.



ABSTRACT

Brazil holds a significant portion of market of the components produced from powder
metallurgy, although one can observe a stronger competition among The United States, Japan
and some European countries. Thus, the use of new materials isas important as the development
of new sintering methodsthat reduces heat loss and supplies a uniform heating to the compacted
one.

A new technique to sinter material from powder using a pulsing electric discharge DC, has
been developed by LabMat at UFSC. This idea consists in warming the compacted material up
through the bombardment by ions and fast neutral species when the sample is placed directly on
the cathode; by the therma radiation that comes from the cathode and the bombardment by
electron and ions with low energy when the sample is placed on the anode; with no
bombardment by ions, electrons or any other species when the sample is placed on anode, though
protected by a metallic shield.

In the first part of this work, the influences of ions, neutral atoms and electrons on the
superficial layer of the unaloyed iron samples through superficial porosity measurements are
study. The voltage applied on the plasma has been from 400 to 700 V and the pressure of gases
mixture in different configurations ranged from 400 to 2700 Pa. In this phase, the grain growth
effect on unalloyed iron samples was also studied. In the second part of this work, the influence
of the phases “a” and/or ‘g’ on the plasma sintering process at 1120°C lasting 1 hour over
surperficial and bulk homogenization of the alloys Fe-5,2%Ni and Fe-3,4%Mo was studied. The
study continued on the electrical discharge influence upon density and grain growth of these
aloys.

The sintering process of unalloyed and alloyed iron using plasma as heat source has been
efficient for al configurations studied. The surperficial porosity of the unalloyed iron samples
has been significantly reduced when sintered on the cathode. The samples of unalloyed iron have
presented grain growth for all configurations, however, this effect was not observed on the
alloyed iron The homogenizaation and densification of unalloyed and alloyed iron were similar

in al the process.



Capitulo 1

INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A Metaurgia do P6 (MP) € uma técnica de obtencdo de pecas metdlicas que ocupa uma
parcela significativa no cenario mundial, principalmente na indistria automobilistica. Esta
crescente utilizacdo da MP é resultado da alta produtividade, minimizac&o dos custos de energia,
reducdo de matéria-prima e um bom controle microestrutural. Em alguns casos, esta € a Unica
técnica viavel para processamento de um determinado componente. O Brasil ja detém uma
significativa parcela deste mercado, embora 0s maiores usuarios continuam sendo os Estados
Unidos, Europa e Japéo.

A Metalurgia do P6 compreende basicamente quatro etapas: producdo dos pos, mistura dos
pos, compactacdo e sinterizacdo. Esta Ultima etapa é uma das mais importantes na consolidacéo
do componente metdlico, por se tratar de um processo complexo, principamente pelas
transformagdes que ocorrem no material. Na etapa de sinterizagcdo, na massa de po6 ocorre ligagéo
entre particulas por difusdo de a&omos no estado sdlido, através da aplicacdo de uma fonte de
caor, implementando a resisténcia mecanica do componente, aém de densificacdo e
recristalizacéo do material processado.

Vé&rias técnicas de sinterizacdo foram desenvolvidas nas Ultimas décadas e, dentre elas,
podem se destacar as seguintes. sinterizacao ativada - Spark Plasma Sntering (SPS) ou Plasma
Activated Sntering (PAS); sinterizacdo utilizando descarga luminescente do tipo radio-
frequéncia ou microondas como fonte de calor; e recentemente, sinterizacdo por plasma em
descarga DC.

A técnica Spark Plasma Sintering ou Plasma Activated Sntering é utilizada para sinterizar
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componentes metalicos ou cerdmicos. As amostras sao sinterizadas com ata taxa de dersificacéo
num espaco muito curto de tempo, da ordem de poucos minutos. Uma voltagem pulsada é
aplicada fazendo com que os 6xidos e impurezas sgjam eliminados da superficie da amostra,
ativando, desta forma, a sinterizacdo. A elevada corrente deste processo ativa a formagéo de
contatos entre particulas, devido ao calor transferido localmente pelo efeito Joule.

A sinterizacdo utilizando o aguecimento por microondas ou radio-frequéncia € utilizada
pela industria cerémica, por oferecer um agquecimento uniforme ra amostra colocada dentro da
cavidade de micro-ondas. Desta forma, 0S empenamentos causados nos componentes
sinterizados sdo significativamente minimizados.

A técnica de sinterizac&o por plasma em descarga DC para processamento de componentes
metalicos obtidos por MP vem se destacando por oferecer diferentes condicbes de sinterizagao.
Além de poder redlizar a sinterizagcdo propriamente dita, é possivel introduzir elementos de liga
simultaneamente ao processo. Isto é conseguido através do uso de um catodo contendo o
elemento desgjado e um substrato colocado no anodo da descarga elétrica, permitindo obter
componentes com boas propriedades mecanicas na superficie e um nucleo ductil. Desta forma, o
desperdicio de material para produzir estes efeitos seja 0 menor possivel. Além da sinterizagao,
descargas elétricas de hidrogénio e argonio, podem ser utilizadas em limpezas de pegas, retirada
de lubrificante (delubing) e remocéo de ligante (debiding).

Edtas descargas sdo também largamente usadas na industria eletrbnica através dos
processos industriais de limpeza de superficie, deposicdo de filmes finos, processamentos de
componentes microel etronicos, gravura, etc.

Neste trabalho, a descarga DC foi usada para sinterizar amostras de ferro puro e ferro liga.
Esta técnica de sinterizacdo ja vem sendo utilizada pelo Laboratério de Materiais (LabMat) da
Universidade Federal de Santa Catarina nos Ultimos sete anos. Para melhor compreensdo, esta
pesquisa esta dividida em trés partes: 1) estudo da porosidade superficial de anostras de ferro
puro sinterizadas por plasma nas configuragdes catodo, anodo-catodo confinado e forno plasma.
Nesta parte, i avaliada a influéncia da energia dos ions sobre uma camada superficial de
atomos de ferro através de medicdes de porosidade na superficie destas amostras; 2) a influéncia
do campo magnético produzido pela corrente da descarga elétrica sobre o crescimento de gréos
nas amostras de ferro puro. Para este estudo, foram utilizadas as configuracfes catodo, anodo-
cétodo confinado e forno-plasma; 3) sinterizacdo e andlise do grau de homogeneizacdo das ligas
Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo nas configuracOes ja citadas Estas ligas foram utilizadas pela

facilidade de reducdo de seus Oxidos, baixo custo e, principalmente, pelaimportancia tecnol 6gica
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gue €elas representam.

1.1 Objetivos da pesquisa

1.1.1 Objetivos principais

Este trabalho apresenta dois objetivos principais: estudar a influéncia da energia de
bombardeamento dos ions produzidos pelo plasma sobre a porosidade superficial das amostras
de ferro puo; e verificar o grau de homogeneizacdo e crescimento de gréos - na presenca das
fases “a” e “g’ no processo de sinterizagcdo das ligas ferrosas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo -

utilizando as configuracfes de descarga el étrica catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma.

1.1.2 Objetivos secundérios

Para alcancar os objetivos principais deste trabalho, foi também necess&rio atingir os
objetivos secundarios que estéo relacionados a seguir:

= Determinar a influéncia dos ions e dos aomos neutros rapidos sobre a superficie e
camada superficial da amostra, quando o compactado for sinterizado na configuracéo catodo;

= Determinar ainfluéncia das fases “a” e “g’, presentes nas ligas Fe-3,4%Mo e Fe-5,2%Ni,
respectivamente, em relacdo a homogeneizacdo superficial e volumétrica;

= Estabelecer uma relacdo da porosidade superficial, das amostras de ferro, com a energia
de bombardeamento dos ions pela variagéo da voltagem de pico aplicada ao cétodo e tempo de
pulso ligado;

= Verificar quais pardmetros da descarga elétrica influenciam no tamanho de gréo das
amostras de ferro puro. Determinar se estes parametros também influenciam no crescimento de
gréos das ligas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo;

= Determinar a condicdo mais favoravel do plasma para a homogeneizacdo das ligas
metéalicas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, obtida a partir do estudo preliminar com ferro puro;

= Comparar os resultados de sinterizacdo obtidos por plasma com os resultados de
sinterizagdo em forno convenciond,;

A seguir, serdo apresentados os resultados deste trabalho seguindo a cléssica divisdo dos

trabalhos técnicos cientificos: 1) uma breve introducdo ao assunto estudado; 2) revisdo da
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literatura referente aos topicos estudados, tratando-se da metalurgia do p6é e das descargas
elétricas; 3) uma descricdo dos materiais e métodos utilizados, onde se trata de todo
procedimento experimental para realizagcdo dos ensaios; 4) apresentacéo dos resultados com as
discussdes pertinentes; 5) descricéo das conclusdes seguidas da relacdo de sugestbes para novos

trabalhos 6) finalmente a relagdo das referéncias bibliograficas relacionadas com o trabal ho.
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METALURGIA DO PO

2. METALURGIA DO PO FERROSA: umaintroduco

Segundo German [1], o processamento de materiais a partir do pé é conhecido ha milhares
de anos. Historicamente, os primeiros produtos processados dessa maneira foram tijolos
compactados e aguecidos com o objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas. Pode-se citar
como outros exemplos as bijuterias sinterizadas pelos incas a partir de metais nobres; o
processamento de metais ou ceramicos sinterizados pelos egipcios ha 3000 anos a.C. e a Coluna
Delli - localizada na india, pesando 6,5 toneladas de ferro, datando 300 anos d.C. Outro uso
histérico de produtos sinterizados sdo as moedas produzidas a partir de pds metdlicos de cobre,
prata e chumbo, usadas no comércio antigo para comercializar os produtos da época.

Dois materiais obtidos a partir da Metalurgia do P6 (MP) marcam a histéria do
desenvolvimento moderno da MP: primeiro, o filamento de lampadas elétricas que utiliza o
tungsténio e o molibdénio na forma de arames e fitas, € 0 segundo, o metal duro que utiliza pd
de carboneto de tungsténio aglomerado com p6 de cobalto, obtendo-se por sinterizacdo uma liga
com altatenacidade [2].

Nas Ultimas trés décadas, a producdo a partir de pos usando o ferro como material
principal, chamada de Metalurgia do PO Ferrosa (MPF), foi impulsionada pelos avangos
tecnologicos através de desenvolvimento de ligas, producéo de pos, ligantes, lubrificantes,
compactadores e sobretudo modernos métodos de sinterizacdo [3]. A MPF é uma tecnologia
ecologicamente limpa, tem desperdicio minimo de energia e matéria prima, produz componentes
com ato grau de repetibilidade e precisdo. Todas estas caracteristicas fazem com que
técnica encontre usuérios nos diversos segmentos da industria, sendo que o crescimento da MPF

foi estimulada pelo desenvolvimento da industria automobilistica [4].
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Uma outra caracteristica que a torna bastante atraente, sob o ponto de vista tecnoldgico, € a
capacidade de controle microestrutural da peca processada, sobressaindo-se em relaco a outras
técnicas como, por exemplo, materiais obtidos por fundicéo [5].

A MPF atua possui um diversificado mercado consumidor como a industria
automobilistica, industria de eletrodomeésticos, hardware, motores e controles hidraulicos,
indUstria de maguinas em geral, ferramentas e outros. Entretanto, a maior fatia deste mercado,
cerca de 70 a 75%, destina-se a indUstria automobilistica, fazendo com que este ramo domine o
crescimento da MPF. A construcdo de caminhdes e carros utilitarios continuara a crescer no
mundo inteiro. Perspectivas indicam que este setor crescera aproximadamente 25% até o ano de
2010, em relacdo a 2000 [3]. AplicacOes ndo automobilisticas estdo crescendo e cada vez se
tornando mais atrativas. A figura 2.1 mostra a distribuicdo do mercado da MPF.

Catros (5 %)
L Motores ndustnias e
Eletrodomesticos (6 %) controladores hidraulicos (4 %)

| Hardware (2 %)
Magquinas

em geral (2 %)

Ferramentas (11 %o

Indistna avtomeobdistica (70 %)

Figura 2.1 - Distribuicdo do mercado mundia daindustria da MPF, conforme Narasimhan [3]

Atualmente, os carros europeus e asi@ticos possuem cerca de 7 Kg por veiculo de
componentes sinterizados, enquanto que os americanos posstem 14 Kg. Indicadores mostram
gue esses componentes irdo aumentar para 25 Kg nos mercados europeus e asiéticos,; e 35 Kg
nos Estados Unidos, nos préximos anos [6].

Nos dias atuais, a industria automobilistica da América do Norte consome 75% dos
produtos sinterizados, enquanto que a Europae o Japdo consomem, respectivamente, 80 e 70%

[7]. A figura 2.2 mostra uma estatistica dos produtos sinterizados usados nos carros europeus e
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japoneses. Motor e transmissdo sdo os dois sistemas do carro que mais consomem produtos

processados por MPF, correspondendo a mais de 70% do total [7].

Outros (12 %)

Motor (44 %)

Chassis {18 %)

Transtrissdo (26 %)

(a)

Llhrpentacdo (3 %)
‘ Carroceria (2 %)

Cutros (1 %)

Cotp. elétticos (5 %)

Chassis (17 % Iotor (39 %)

Transtrissdo (33 %)

(h)

Figura 2.2 - Distribuicdo de componentes por carro, via MP, na Europa (a) e no Japdo (b),
conforme Whittaker [7].

Deve-se ressaltar, ainda, que o0s componentes produzidos por MP para veiculos,
especialmente para o sistema de forca (motor e transmissao), sdo pegas sujeitas as condicoes

severas de desgaste. Pode-se citar algumas, como: anéis sincronizadores, pistées, suportes de
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disco em sistemas de freio, insertos de assento e guia de vavulas, tuchos, bracos de balancins,
chavetas, pinos, componentes em mecanismo cremalheira-pinhdo, bielas, rodas dentadas para
eixo de comando de vélvulas, engrenagens de distribuicdo, engrenagens de transmissao,
engrenagens de diferenciais, entre outros [8].

Dessa forma, a tecnologia da MP tem sido largamente usada pela indUstria, objetivando a
reducdo de custo de producéo pela capacidade de diminui¢éo de processamento mecanico, pois
tem um produto na forma final pela compactagcdo ou injecdo em uma matriz. Pode-se enumerar
trés fatores que evidenciam e mantém a técnica da MP em constante crescimento, sdo eles:

necessi dade tecnol 6gica, opcdo econdmica e perda minima de material [9] e [10].

2.1 Etapas da metalurgia do po por compactacao unidirecional

A figura 2.3 mostra um esguema bésico das etapas de fabricagdo de pecas ha MPF usando
compactacdo unidirecional. A producdo de pos é a etapainicial da MP, e diversos processos tém
se consolidados com tecnologias bem desenvolvidas. Ap6s producdo e mistura dos pés, inclusive
com lubrificante adequado, tem-se a compactacdo unidirecional, podendo ser com pressao de
simples agdo, de dupla agdo (ou duplo efeito) e em matriz flutuante. Na compactagdo em matriz

flutuante (duplo efeito), os gradientes de densidades dos componentes sdo reduzidos.

IMetalurgia do po ferrosa por compactacio unidirecional

Produgio dos pds

'

Wistura dos pds

'

Compactacio dos pds

'

sSinterizacio

|
Y '

Calibragdo Tratarmento térmco

Figura 2.3 - Etapas da MPF por compactacdo unidirecional
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A sinterizacdo é considerada a etapa mais importante da MP por ser um processo
complexo, principalmente pelas transformacBes que ocorrem no material. Estes fendmenos
acontecem tanto no estado solido como na presenca de fase liquida (transiente ou permanente).
Apés a sinterizacdo, na maioria das aplicacles, as pecas encontram-se dentro das tolerancias
dimensionais exigidas. Em certos casos, onde as tolerancias dimensionais requeridas s&o mais
estreitas, ha necessidade de uma operagdo suplementar de calibracdo. Tratamentos térmicos tais
como, nitretacdo, cementacdo, nitrocementacdo, entre outros, sdo realizados apds essa etapa [11],
[12], [13] e [14].

2.1.1 Obtencao dos pés deferro, niquel e molibdénio

Existem vérias técnicas para producdo de pés que podem ser classificadas como:
mecanicos, fisicos, quimicos e eletroliticos. A escolha do processo de fabricagdo do pd esta
diretamente relacionada com caracteristicas importantes como: forma das particulas, tamanho de
particulas, distribuicdo de tamanho de particulas, &rea de superficie especifica, escoabilidade,
densidade aparente e compressibilidade. Portanto, a producdo de pds é uma das etapas de
importancia significativa para a metalurgia do pé [12] e [15].

Serdo enfocadas nesta seccdo as técnicas de obtencdo dos pos de ferro, niquel e
molibdénio, utilizadas nesta pesquisa.

A patente do processo de atomizacdo a agua foi concedida a Marriot, na Inglaterra, em
1872, para pulverizar metais liquidos a partir de injecéo de vapor d'agua [16]. A técnica de
atomizacdo a &gua é a mais comum para grandes volumes na producéo de pés-metdlicos a base
de ferro, aém de seu baixo custo. Entretanto, a principal desvantagem dela é a formacdo de
oOxidos superficiais, muito mais intensa do que em qualquer outra técnica [17]. Este processo
consiste em pulverizar o metal no estado liquido, onde cada goticula assume a forma de uma
particula apos solidificacdo, geralmente irregular. O metal, vazado por um orificio, € pulverizado
por jato de aguaincidindo lateralmente com pressdo entre 6 a 21 MPa, e velocidade de 70 a 250
m/s[13].

Algumas caracteristicas dos pés obtidos por atomizagdo a agua podem ser controladas
pelas varidveis do processo. Particulas de menor tamanho sio obtidas diminuindo a viscosidade e
tensdo superficia do metal no estado liquido, bem como um menor didmetro do orificio e dta
presséo de atomizacgao [ 15].

Pds irregulares, atomizados a agua por exemplo, sdo requeridos para aplicacbes da MP
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onde 0s componentes sdo obtidos por compactacdo a frio, como 0os demonstrados nesta pesquisa.
Particulas irregulares também favorecem o aumento de resisténcia a verde.

Apés tratamento de reducdo sob hidrogénio, entre 600 e 800°C, as particulas de pés
tendem a ficar porosas, aumentando o grau de irregularidade. Por este motivo, atomizacdo em
jato de dleo tem sido usado na producdo de pds metdlicos, com objetivo de eliminar a etapa de
reducéo de 6xidos [18].

Na MPF, o niquel € introduzido como elemento de liga tipicamente em proporcfes em
torno de 3% em peso. Neste caso, para facilitar a homogeneizagdo durante a sinterizacdo, €
importante usar um po fino de forma a obter uma distribuicdo uniforme ao redor das particulas
de ferro que possuem tamanho neior, durante as etapas de mistura e compactacdo. A técnica
geramente usada para obter pés finos de niquel, da ordem de 5 pum, é baseada na decomposi ¢céo
de carbonilas. O processo quimico de decomposi¢cdo do niquel carbonila foi desenvolvido pela
primeira vez em 1889, por Ludwig Mond. Motivado com a descoberta, Mond tratou de estender
0 experimento para outros metais. Em 1891, foi anunciada a formagdo do composto de
pentacarbonila de ferro, muito usado na producdo de p6 de ferro nos dias atuais. Em seguida,
outros compostos foram descobertos, incluindo carbonilas de cobalto, molibdénio e ruténio [19].

Carbonilas sdo compostos gasosos do tipo metal carbonilas (Me(CO)y), obtidos mediante
controle da temperatura e pressdo de mondxido de carbono (CO). Uma das mais importantes
técnicas de producéo do p6 de niquel é a decomposicéo do tetracarbonila de niquel. O composto
tetracarbonila de niquel (Ni(CO),) é um liquido com ponto de ebulicdo de 43°C. Este composto €
formado pela passagem de CO em niquel a temperatura de aproximadamente 200°C e pressdes
que variam entre 70x10° a 200x10° Pa. O (Ni(CO),) é decomposto em p6 de niquel, na fase
gasosa, em um tratamento realizado em torno de 250°C & pressdo atmosférica [13] e [15]. O
niquel produzido por decomposicéo térmica alcanca um elevado grau de pureza, da ordem de
99,99% e, dependendo das condigdes do processo, pode ser extremamente fino, da ordem de 5 a
10 um [20].

As particulas de niquel obtidas por esse processo sdo em geral finas e regulares, porém
apresentam uma superficie rugosa, devido ao processo de decomposicdo do mondxido de
carbono [19] e [20].

As caracteristicas do pd, como tamanho e forma, dependem da concentracdo e temperatura
da cdmara de decomposicdo. Quanto mais elevadas aconcentracdo e a temperatura, maior a

quantidade de carbonila formada, resultando em um p6 mais fino e esferoidizado.
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O molibdénio também € introduzido na matriz de ferro em peguenas proporgées. O uso do
molibdénio em forma de po6s finos facilita a homogeneizacdo, pelo fato de se obter uma
distribuicdo uniforme ao redor das particulas de ferro que possuem tamanho maior, similar ao
niquel. O processo de obtencéo de pos de molibdénio puro € obtido por processo quimico, mais
precisamente por reducdo em hidrogénio. A matéria-prima para obtencdo do Mo puro geralmente
€ 0 MoO3; com duas etapas de reducdo. Na primeira etapa obtémse 0 MoO, a partir do MoOs e
na segunda o Mo puro. Estas reductes podem ser processadas em diferentes tipos de fornos com

fluxo de hidrogénio [13].

2.1.2 Mistura dos pos

Os materiais selecionados como elementos de ligas para uso da metalurgia do pé séo
restritos. Assim, como na metalurgia convencional, a aplicacéo dessas ligas no processamento a
partir do p6é visa obter melhores propriedades mecanicas, temperabilidade, facilidade para
obtencdo da camada nitretada, etc. No entanto, os pés metalicos apresentam elevado valor de
superficie especifica livre, tornando-0s suscetiveis a oxidacao.

Diante dessas particularidades, os elementos de liga mais utilizados na MPF sdo: Carbono,
cobre, niquel, fésforo e molibdénio - elementos de baixa afinidade pelo oxigénio e de 6xidos
facilmente redutiveis. Elementos como manganés, estanho, cromo, vanadio, titanio e silicio
também s&o utilizados na MPF, mesmo tendo elevada afinidade pelo oxigénio e éxidos de dificil
reducdo. Alguns deles sdo utilizados na forma de portadores de ligas ou poés pré-ligados, artificio
usado para minimizar os efeitos da oxidacdo [21], [22], [23], [24], e [25].

Uma composicdo quimica homogénea do componente sinterizado esté relacionado com as
misturas de pds que acontecem nessa etapa da MP. Sdo adicionados ao pd de ferro puro,
geralmente componente principal, os elementos de liga e lubrificantes nas quantidades
requeridas. Evidentemente, que pds na forma de portadores de ligas podem ser usados nessa
etapa do processo, dependendo apenas da necessidade tecnol 6gica envolvida.

Segundo German [14], o lubrificante mais comumente usado na MP é o estearato de zinco,
com uma cadeia relativamente curta, do tipo (CHs-(CH,)16-COO),Zn, derivada de gordura
animal (lubrificantes organicos). Comumente, usamse concentragdes entre 0,5 a 1,5% em peso
de lubrificante sdlido na mistura dos pés. Pés de estearato metalicos de aluminio, litio, magnésio
ou calcio também sdo utilizados na mistura e compactacdo de componentes metalicos. Usam-se,

também, lubrificantes como, fluoreto polivinil, teflon (politetrafluoretoetileno), acrawax (etileno
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bis-esteramida), entre outros.

Esses lubrificantes solidos séo facilmente removidos em um ciclo preliminar a sinterizacéo
e ndo influem na composi¢do quimica fina da liga. Tais lubrificantes tém a fungdo de facilitar a
retirada do componente de dcentro da matriz, minimizar o desgaste das paredes da matriz e
reduzir o atrito entre particulas, diminuindo, assim, os gradientes de densidade [15].

Os lubrificantes criam condi¢des de fluxo uniforme pela camada criada em torno das
particulas, aumentando a escoabilidade da mistura com conseqiente diminuicdo do atrito.
Quantidades de estearato de zinco entre 0,5 e 0,75% em peso aumentam as densidades, aparente
e batida, pelo fato desse ligante levar abaixo angulo de repouso. Ja os lubrificantes que levam a
alto angulo de repouso diminuem as densidades. Estudos indicam que a resisténcia a verde de
componentes compactados em matriz com paredes lubrificadas sGo maiores que aqueles

compactados obtidos a partir de pés misturados com lubrificantes [8] e [26].

2.1.3 Compactacao dos pés

Nesta etapa so dadas a forma e as dimensdes da peca, e consegue-se, quando hecessario, 0
maior percentual de densificacdo para os pos metdlicos. Este procedimento tem grande influéncia
sobre a sua densidade final, dada as limitagGes préticas e econdmicas da temperatura e do tempo
de sinterizac&o.

A compactacdo do ferro puro e das ligas ferrosas em matriz unidirecional de duplo efeito,
objeto deste estudo, é processada em trés estdgios. 1) arranjamento das particulas de po6 dentro da
matriz (enchimento da matriz); 2) deformacéo elastica e pléstica das particulas, sendo que a
deformacao pléastica depende da ductilidade do material do p6; 3) fragilizacdo das particulas pelo
aumento excessivo de carga [19] e[27].

Como a carga no segundo estdgio aumenta gradativamente, a area de contacto entre
particulas também aumenta sofrendo uma extensiva deformagdo pléstica. Tem-se mostrado em
pesquisas recentes a relacdo entre propriedades mecanicas com morfologia e ductilidade das
particulas de p6. Experimentos realizados com ferro puro, do tipo esférico e esponja, mostraram
gue a densidade e resisténcia a verde alcancada com o ferro esponja, para uma dada presséo de
compactacdo, foi maior do que no ferro esférico. Isto é explicado pelo fato do ferro esponja ter
uma maior area de contacto entre particulas e mais ata capacidade para deformar-se
plasticamente [28], [29] e [30].

Para evitar o terceiro estdgio na compactacdo de pds metdlicos, aplica-se carga com
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pressoes de até 600 MPa. Com estes niveis de pressdo, conseguentse densidades de até 90% em
relacdo a tedrica. Uma outra maneira de evitar o terceiro estagio e aumentar a densidade a verde
do compactado é obtida através da utilizagcdo da dupla-compactacdo. Neste caso, rediza-se uma
pré-sinterizacdo, entre 750 e 850°C apos a primeira compactacéo, com o objetivo de recuperar a
plasticidade das particulas de pd, permitindo, assim, uma hova carga de compactacao.

Na maioria das aplicacOes da MP s30 desgadas atas densidades a verde, pelo fato de
usualmente resultarem em melhores resisténcias a verde, e menores retragdes dimensionais
durante a etapa de sinterizacdo. Em alguns casos, onde baixas densidades finais sd0 desgjadas,
como buchas autolubrificantes ou filtros, sGo usadas menores cargas de compactacéo.

2.1.4 Sinterizacao

2.1.4.1 Definicéo

Segundo Upadhyaya [31], a sinterizacdo € a formag@o de continuidade de matéria entre
particulas em uma massa de po, por difusdo de aomos no estado solido, através da aplicacéo de
caor, implementando resisténcia mecanica a0 componente, aém de densificacdo e
recristalizacdo do material processado.

Um contato (regido que une duas particulas) pode ser melhor visualizado no esquema da
figura 2.4. Defeitos na superficie das particul as resultam numa elevada energia de superficie, que
tendem a ser eliminadas na unido de duas particulas, favorecendo a formagédo de contatos [1]. O
raio de curvatura neste momento torna-se muito importante. A tendéncia é sempre o raio de

curvatura de uma superficie aumentar para torna-la mais plana.

Figura 2.4 - Modelo de sinterizagdo para duas particul as esféricas, conforme German [1]
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Segundo Thummler & Oberacker [13], o processo de sinterizacdo no estado solido tem a
funcéo de diminuir as energias que estédo em excesso, atraves da:
- diminuicgo da superficie especifica das particulas de p6é devido ao crescimento das
areas de contacto;
diminuicéo do volume do compactado e arredondamento dos poros;
eliminagdo dos gradientes de concentragdo dos defeitos cristalinos na massa de
po, resultantes do processo de fabricacao;
eliminagdo dos gradientes de concentragdo dos elementos de sistemas

multicomponentes, resultando na homogeneizacdo da liga.
Com a evolucéo do tempo e da temperatura, a microestrutura do material processado

também se altera passando por alguns estégios que sdo melhores visualizados nafigura 2.5.

(c)
Figura 25 - Os trés estagios da sinterizacdo: formacdo dos contatos (estagio inicia) (a);

continuidade de matéria (estégio intermediario) (b); coalescimento e arredondamento de poros

(estagio final) (c). Asimagens foram adaptadas a partir de [15].

O estagio inicia da sinterizacdo ocorre enquanto a relacdo do tamanho do contato (X/D) é
menor do que 0,3, conforme mostrado na figura 2.4; Onde X é o comprimento do contatoe D o

diémetro da particula. Nessa etapa da sinterizacdo, os contatos entre particulas existem em forma
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de microplanos e seus tamanhos dependem da pressdo de compactagdo, conforme figura 2.5 (a).
A retracdo do compactado é pequena, 0s poros ainda estéo irregulares e interconectados e,
portanto, as particulas permanecem discretas sem perda de seus formatos originais apos
compactacdo [13], [15] e[32].

A maior parte da retracdo acontece no estégio intermediario. Neste momento, a relacéo
X/D excede o vaor de 0,3 com o crescimento do contato. As particulas, entdo, comecam a
perder suas formas originais, como mostrado na figura 2.5 (b), com conseqliente mudanca das
propriedades do componente pela formacéo de uma nova microestrutura [13], [15].

No estagio final do processo de sinterizacdo, 0s poros isolados tornamse cada vez mais
esféricos e o compactado atinge entre 90 a 95% da densidade tedrica. O avanco da densificacéo
pode ser impedido por gases que se encontram dentro dos poros.

Em resumo, os estagios s50 mostrados dessa forma apenas para fins didaticos, para uma
melhor compreensdo do processo de sinterizacdo. Na realidade, ndo existe uma distingdo
evidente entre os diversos estagios desse processo. O estdgio inicia caracteriza-se por uma
microestrutura com amplos gradientes de curvatura. Os contatos e retracdo possuem valores
reduzidos, além de tamanho de gréo menor que a particula. No estégio seguinte, 0s poros sdo
regulares e a densidade encontra-se entre 70 a 92% da densidade tedrica. No estagio final, os

poros coalescem, tornam-se esferoidizados e o crescimento de gréo prevalece [32] e [33].

2.1.4.2 Mecanismos de transporte de massa

Os possiveis mecanismos de transporte de massa, ocorrendo durarte o processo de
sinterizacdo entre duas particulas policristalinas, s8o mostrados na tabela 2.1. Estes eventos sao
os caminhos pelos quais o fluxo de massa ocorre para que hagja crescimento do contato, retragéo

do compactado, crescimento de gréo, arredondamento e coal escimento de poros.
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Tabela 2.1 - Mecanismos de transporte de massa durante o processo de sinterizagdo, conforme
Thummler & Oberacker [13].

difusio superficia

. o difusdo volumétrica via vacancias
Movimento individual

. i difusdo volumétrica via intersticios
de ions e &omos

difusdo em contorno de gréo

evaporagao e re-condensacao

fluxo plastico

Movimento coletivo fluxo viscoso

de ions e &omos deslizamento em contorno de gréo

U| U| U| U| U| U| U| U| T

rotacdo de particulas

A difusdo superficial produz apenas crescimento cb contato sem provocar retragcdo ou
densificacdo, devido ao fato que o fluxo de massa fica restrito na superficie da particula. Em
baixas temperaturas a difusdo superficial predomina sobre os outros mecanismos, pelo fato de
requerer a mais baixa energia de ativacdo na sinterizacdo da maioria dos metais. Particulas de
pos finos facilitam o transporte por difusdo superficial, devido a elevada superficie especifica
livre que preferencialmente ocorre no primeiro estagio da sinterizacdo. Na figura 2.6 € mostrado
um esquema didético dos mecanismos de transporte de massa envolvida entre duas particulas
esféricas e policristalinas [ 1], [13], [14], [19].
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Figura 2.6 - Mecanismos de transporte individual de massa: (1) difusdo superficial, (2)
evaporacdo e recondensacdo, (3) difusdo volumétrica e (4) difusdo em contorno de gréo
(Thummler & Oberacker [13]).

Quando os atomos fluem do contorno de gréo para o contato, ha um fluxo de vacancias na
diregdo contréria, sendo entdo eliminadas nos contornos de gréos. Esse € o mecanismo de
transporte de massa na difusdo em contorno de gréo. A difusdo em contorno de gréo € um
mecanismo importante em baixas temperaturas, ja que como a difusdo superficial a sua energia
de ativagio é significativamente menor do que no caso da difusdo volumétrica. E também, um
importante mecanismo de transporte de massa para densificacdo de muitos materiais cristalinos,
porgue tem a funcdo de absorver vacancias que fluem na direcdo contraria ao fluxo de aomos
causada pela difusdo volumétrica. Os contornos de graos sdo sumidouros de poros. Os
mecanismos que envolvem difusdo volumétrica via vacancias e difusdo em contorno de gréo séo
considerados os mais importantes para densificacdo e retracdo do material [1], [13], [14], [15] e
[19].

A evaporacdo e condensacdo podem ser consideradas os meios de transporte de matéria
menos importantes para sinterizacdo convencional de materiais com baixa pressdo de vapor -
como é o caso do ferro puro, niquel e molibdénio. Na sinterizacdo por plasma utilizando a

configuragdo céodo, a evaporagdo e recondensacdo tem uma grande contribuicdo na
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densificagcdo superficial dos compactados metélicos, através do mecanismo de pulverizacdo
catédica (sputtering) [1], [34], [35], [36] e [37].

O fluxo pléstico predomina mais intensamente durante o0 aguecimento do material,
especialmente para 0s componentes compactados, pela alta densidade de discordancias
acumulada pela deformacdo pléstica das particulas durante a compactacdo. Neste estagio,
comecga a ocorrer 0 recozimento do material, ou sgja, a eliminacdo das discordancias (cunha,
hélice ou mista) de sinais opostos ocorrendo recristalizagdo do compactado e, conseqiientemente,
crescimento do contato, arredondamento do poro e crescimento de grdo. E importante ressaltar
gue todos os mecanismos de transporte de matéria acontecem concomitantemente, no entanto,
com maior importancia de algum em determinado estagio do processo [14], [38], [39] e [40].

Os materiais amorfos, por exemplo, vidros e polimeros sinterizam por fluxo viscoso onde
h& o coalescimento das particulas numa taxa que depende do tamanho de distribuicdo destas
particulas e viscosidade do material. A sinterizagdo na presenca de fase liquida € outro exemplo
de difusdo por fluxo viscoso [14].

2.1.4.3 Mecanismos para acelerar a sinterizacao

Na maioria das aplicagbes da MPF a presenca da porosidade significa uma diminuicdo do
volume da fase continua de material presente na pegca. Desta forma, pode-se afirmar que as
propriedades mecanicas estdo diretamente relacionadas com a densidade do componente.

Na MPF, pecas com densidade até 6,4 g/nT sdo consideradas de baixa densidade; maior
que 6,8 g/nT sdo classificadas de alta densidade; e as que se encontram entre estes extremos 40
de média densidade [41].

Apesar dos materiais metadlicos sofrerem maior empacotamento durarte a compactacao,
fazse necessario interferir no processo de sinterizacdo para intensificar a densificacéo, visto que
a compactacdo simples tem suas limitagdes. Tradicionalmente, existem trés técnicas no processo
da MPF para acelerar a cinética de sinterizacdo e, conseguientemente, obtencdo de um
componente menos poroso, sdo elas. estabilizagdo da fase-a, sinterizagéo ativada e sinterizacdo
na presenca de fase liquida [33]. A consegiiéncia a respeito da aceleracdo da cinética de
sinterizacdo é a reducdo do tempo e temperatura de processamento, resultando em compactado
MeNOS POroso.

A estabilizagdo da fase-a acelera 0 processo de sinterizagdo. Sinterizar ferro puro na

presenca dessa fase aumenta sua auto-difusdo em, aproximadamente, duas ordens de grandeza,
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guando comparado com a sinterizagdo na fase-g. O ferro puro passa por duas transformagoes de
fase desde a temperatura ambiente até seu ponto de fusdo. A 912°C o ferro puro passa de ferro-a
(estrutura cubica de corpo centrado) para ferro-g (cubica de face centrada), voltando a ser
novamente ferro-a a 1411°C. A transformagéo alotropica a-g do ferro puro € acompanhada por
uma retracdo volumétrica de, aproximadamente, 0,8% devido a0 maior empacotamento do ferro-
0, seguida de um decréscimo do coeficiente de auto-difuséo do ferro-g quando comparado com o
ferro-a. Elementos comumente empregados na MPF como o fésforo, silicio, cromo, molibdénio
expandem o campo da fase-a (estabilizacéo desta fase) acima da temperatura de sinterizacéo
(usualmente 1120°C), acelerando o processo [13], [14], [42] e [43].

O objetivo da sinterizacdo ativada é adicionar metais em pequenas quantidades (ativadores
da sinterizacdo) para baixar a energia de ativacdo para a difusdo. Trata-se de um processo de
sinterizacdo no estado sdlido. Esta técnica € aplicada aos materiais ceramicos, que tém ligacéo
guimica covaente e sdo dificies de sinterizar. A adicdo destes elementos (boro, carbono, niquel,
paladio, cobalto) introduz defeitos na estrutura, fazendo com que a difuséo seja aumentada; uma
outra hipétese € que eles mudam as propriedades nos contornos de gréos, diminuindo sua energia
e ativando os mecanismos difusionais - 0 boro, em quantidade da ordem de 0,5% em peso, é 0
elemento mais usado para este fim. No processo de sinterizaco ativada, a taxa de densificagéo é
significativamente aumentada quando comparada com os resultados obtidos em compactados de
pos de um simples metal ou pés ligados. Estudos mostram que na sinterizacdo de tungsténio
dopado (ativado) com niquel, a difusdo em contorno de gréo aumentou em 500 vezes quando
comparado com a sinterizacdo do mesmo sem ativador [44], [45], [46] e [47].

A formacdo de fase liquida, transiente ou permanente, que envolve misturas de pos,
somente € possivel pelas diferentes temperaturas de fusdo dos materiais, fazendo com que pontos
eutéticos sgjam formados nesses sistemas multicomponentes. A sinterizagdo com fase liquida usa
o liquido para aumentar a difusdo e o processo de ligacdo durante a consolidacdo dos pés.
Durante o aquecimento, a sinterizacdo no estado sdlido induz a formagdo e crescimento
contato entre particulas. Quando o liquido se forma, ele se espalha nos poros por capilaridade
molhando as particulas solidas. Em raz&o da lubrificaco das particulas, produzidas pelo filme
liquido, o rearranjamento destas resulta em maior densificagdo. A fase liquida transiente ou
permanente € definida pela alta ou baixa solubilidade do solido no liquido. Estudos recentes
mostram que o espalhamento muito rapido da fase liquida sob as forcas capilares induz
heterogeneidades e distor¢des do componente final. Para que estes defeitos sejam minimizados,

alguns pesqguisadores sugerem que sgja diminuida a temperatura de sinterizacdo, fazendo com
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gue a viscosidade do sistema sdlido- liquido torne-se menor.

Conclui-se, entdo que a sinterizacdo na presenca de fase ligquida permite uma melhor e
mais rapida densificacdo do componente, devido aos processos de escoamento do liquido e
rearranjo das particulas sob a acdo de forcas capilares [33], [48], [49] e [50].

2.1.4.4 Modernas técnicas de sinterizagdo

O processo de dinterizagdo necessita de calor para sua efetivagdo, sendo
convencionamente realizado em forno resistivo. No entanto, com o objetivo de melhorar o
desempenho do processo, assegurando retragdo uniforme, homogeneidade e densificacéo
proxima da teorica (quando necessario), técnicas alternativas de sinterizacdo de poOs ceramicos e
metdlicos foram desenvolvidas.

As principais técnicas aternativas sdo: sinterizacdo em forno resistivo (sinterizacdo
convencional), Spark Plasma Sintering (SPS), Selective Laser Sntering (SLS), Microwave
Sntering (MS) e Sinterizago por plasma em descarga DC. Estes novos métodos de sinterizacdo
promovem mais rapido e uniformemente o agquecimento da amostra e, em consequéncia, uma
rapida diminuicdo da area de superficie especifica do compactado.

Torna-se interessante deixar claro a diferenca entre técnica de sinterizacdo e mecanismos
para acelerar a sinterizagdo. A técnica de sinterizacdo é a forma adotada para conseguir
determinadas condicdes de processamento, tratando do experimental utilizado; enquanto os
mecanismos adotados para acelerar a sinterizagdo (item 2.1.4.3), dizem respeito a cinética do
processo, evolugdo microestrutural ou 0s mecanismos utilizados para densificagdo do
componente.

De forma geral, a maneira mais rustica e econdbmica de produzir cerdmica tradicional -
tijolos de avenaria estrutural, telhas, pisos, etc — é compactar os pos na forma desgada e
gueimar numa fornalha usando madeira, carvéo vegetal ou dleo industrial como combustivel.
Nesse processo ndo ha nenhum controle microestrutural do componente e muito menos anélise
de suas propriedades mecanicas.

Em se tratando de sinterizacdo em escala industrial e de laboratério, tanto para materiais
ceramicos quanto metalicos, o tratamento é realizado em forno resistivo. Os componentes sdo
aquecidos na superficie por radiacdo, conveccdo e através da conducdo térmica o calor €
transferido até o nlcleo. Em tais processos, tanto a carga do forno quanto & paredes recebem

esse calor, ocasionando desta forma, taxas lentas de aguecimento e resfriamento, além do
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desperdicio de energia, onerando, em muitos casos, 0 processo. A técnicade sinterizagdo descrita
€ comumente chamada de sinterizacdo em forno resistivo ou, simplesmente, sinterizacéo
convencional. O processo pode ser controlado por meio de atmosferas redutoras (H-),
carbonetantes (CO), neutras (vacuo ou Ar), oxidantes (O,), entre outras [ 15] e [51].

O processo SPS (Spark Plasma Sntering) ou PAS (Plasma Activated Sintering) é um
sistema desenvolvido para sinterizar metais, ceramicos ou compositos. Nesse processo, 0s pos
s80 colocados em uma matriz (geramente de grafita), compactados unidirecionalmente por
meios de puncgdes que funcionam conmo eletrodos e, entdo, sdo aquecidos pela passagem de uma
alta corrente elétrica pulsada através da mistura de pés. O SPS ou PAS pode sinterizar
componentes num espaco muito curto de tempo, da ordem de poucos minutos, pelo fato do calor
e pressdo serem uniformes durante 0 processo. Os parametros comumente utilizados nesses
processos sao: pressao de mmpactacdo variando de 20 a 60 MPa, atmosfera de sinterizagéo
mantida sob véacuo ou redutora, corrente aplicada ao p6 de 2000 a 3000 A sob baixa tensdo, taxa
de aguecimento variando de 100 a 300°C/min. e tempo de processo entre 10 a 30 min. [52], [53]
e[54]. Segundo Y ucheng [55], durante a compactacéo, 0 aquecimento ocorre por efeito Joule na
unido de duas particulas, devido a resisténcia el étrica existente na interface. Desta forma, como o
aguecimento acontece de forma localizada na interface das particulas, a formacéo dos contatos €
favorecida e altas taxas de aquecimento podem ser alcancadas. A eficiéncia do processo deve-se,
também, a destruicdo da camada superficial d 6xido das particulas, provocada pela micro-
descarga (“spark”) nos diversos pares de particulas existentes no compactado.
Consegientemente, a difusdo atbmica, formagao e crescimento do contato nas particulas de pds,
mantidas sob pressdo, sdo facilitadas. Por isso, a sinterizacdo € ativada, diferentemente dos
tradicionals processos de presséo a quente, Hot Pressing (HP) e Hot Isostatic Pressing (HIP), em
gue o aguecimento € fornecido por uma fonte externa mantendo esse calor por radiacéo térmica
ao compactado. Segundo Matsumoto [56], o SPS foi inventado na Alemanha, na segunda década
do século passado, e somente em meados dos anos 60 tal sistema foi patenteado. Poucas
maquinas foram vendidas, apenas para producdo de componentes de satélites e aplicaces
militares, devido ao seu dto custo. Nos anos 80 a patente desse processo expirou e varias
companhias comegaram a produzir equipamentos baseados nas técnicas originais.

Processos como soldagem, cortes de chapas, revestimento e endurecimento superficial tém
sido amplamente usados pela industria, utilizando o laser como fonte de calor. O SLS € uma
técnica que produz pegas em forma livre, sem necessidade de compactacéo do po, diretamente de

um modelo qualquer auxiliado por computador. Essa peca € sinterizada pelo sequenciamento de



Capitulo 2 — Metalurgia do p6 22

fusdo de finas camadas de p6 pelaincidéncia de uma varredura do feixe de laser refletido em um
espelho mével [57] e [58]. Cada camada varrida pelo feixe de laser representa uma seccéo
transversal que é executada a partir do modelo programado no Computer Aided Design-(CAD).
Este, através de um cilindro sincronizado com o processo, envia a camada de po a ser sinterizada
na forma da peca projetada e programada pelo computador. Essas camadas va&o sendo
preenchidas e sinterizadas de baixo para cima até a aquisicdo da forma final. No SLS, a dta
energia do feixe de laser funde a fina camada de pd - os materiais poliméricos sGo 0s mais
comumente utilizados no SLS como, nylon, cera e policarbonato [51] e [59]. Em gerd, a
temperatura desse processo de sinterizacdo é mais elevada do que a técnica convencional, devido
a alta energia atingida pelo feixe de laser; conseglientemente, o tempo de sinterizacdo € bem
mais curto, da ordem de minutos, dependendo |ogicamente do volume da peca. O SLS ainda réo
€ utilizado para sinterizacdo em grande escala de metais e cerdmicos e sim, para prototipagem
répida dos materiais ja mencionados. Devido a baixa densidade conseguida com os componentes
obtidos por SLS, sua aplicacdo torna-se restrita aos metais/ceramicos. Estudos realizados com
sistema hibrido SLS/HIP foram utilizados para sinterizar titanio, onde se combina o SLS para
obter pecas com formas complexas e o HIP para incrementar densidade ao componente
sinterizado [58], [60] e [61].

A técnica de sinterizacdo utilizando aquecimento por microondas (MS) ja vem sendo
pesquisada desde as duas Ultimas décadas. Em 1980, Meek e co-autores apud Xie e co-autores
[62] sinterizaram AlOs, obtendo-se 91,7% de densificacdo. O aguecimento da amostra
sinterizada por esta técnica, ocorre pela dissipacdo de energia eletromagnética numa faixa de
microondas selecionada para esse fim, geramente 2,45 GHz. Ha uma variedade de materiais
ceramicos sendo processados a partir dessa técnica de sinterizagdo, obtendo-se resultados
satisfatorios como microestrutura uniforme, alta densidade e significativa economia de energia.
O crescente interesse pelo processo de sinterizagdo por micro-ondas, torna-se evidente devido ao
fato das ondas el etromagnéticas interagirem com o compactado, aquecendo-o uniformemente em
niveis menores de temperaturas de sinterizagdo e resultando em melhores propriedades
mecanicas, diferentemente do aquecimento convencional, onde o calor é aplicado na superficie
da peca, alcancando o nucleo por condugdo térmica e produzindo gradientes de tensbes e
temperaturas [63], [64], [65] e [66].

A técnica de sinterizacdo por plasma, utilizando uma descarga elétrica DC em regime
anormal como fonte de agquecimento, vem sendo desenvolvida e pesquisada desde os meados dos
anos 90 pelos pesquisadores do Laboratorio de Materiais (LabMat), da Universidade Federal de
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Santa Catarina (UFSC) [67], [68]. Desde entdo, alguns processos metal Urgicos, via plasma DC,
vém serdo utilizados como técnicas alternativas na MPF, tais como: remocgdo de lubrificante
(delubing), remocdo de ligante (debinding), retirada de 6leo e deposicdo de elementos de liga
simultaneo a sinterizagao [69], [70] e [71]. Nestes processos, uma descarga el étrica luminescente
anormal de Ar e H produz ions e &omos neutros rapidos que, ao se chocarem com a amostra
provocam seu aguecimento - este pode ocorrer pelo bombardeamento i6nico, e etronico, radiacéo
térmica ou combinacdo deles, dependendo da montagem de eletrodos. As montagens de
eletrodos para processamento das amostras (geralmente metalica pela alta condutibilidade
térmica) sdo: a amostra sinterizada no anodo (configuraces anodo-cétodo confinado e forno-
plasma) e no céatodo (configuractes catodo e catodo oco) [37], [72], e[73].

Das técnicas descritas acima, pode-se considerar como inovadoras as seguintes. Spark
Plasma Sntering (metais, ceramicos), Selective Laser Sintering (polimeros), Microwave
Sntering (ceramicos) e Sinterizag&o por plasma em descarga DC (metais e ceramicos). As outras

técnicas sdo consideradas tradicionais.

2.1.5 Calibracéo e tratamento térmico

A calibrac8o € uma operacdo realizada apos a sinterizacdo e tem por objetivo alcancar as
dimensbes requeridas no projeto original do componente. Trata-se de uma operagdo de
deformacdo plastica. A calibracBo € uma operagdo semelhante ao forjamento, porém,
objetivando gjuste final de dimensdes. A precisdo dimensional de componentes sinterizados € da
ordem de = 0,10% no plano perpendicular adirecdo de compactacdo, podendo-se atingir valores
da ordem de + 0,05% apds operacdo de calibragéo [8] e[14].

Parte dos componentes obtidos por M PF necessita de tratamentos térmicos adicionais apos
processo de sinterizacdo. Eles tém por objetivo endurecer a superficie externa e melhorar a
resisténcia ao desgaste. Grande parte das solicitagdes exigidas nas estruturas mecanicas requer
componentes com a superficie tenaz, para resistir ao desgaste, e nicleo dctil, para absorver
impactos. Esta combinacdo pode ser encontrada em um componente obtido via MPF com
tratamento térmico pos-sinterizacdo. Os tratamentos mais comuns s80: recozimento, nitretagéo,
cementacdo, nitrocementacdo, endurecimento por precipitacdo, témpera e alivio de tensoes.

Dentre os tratamentos acima, a nitretacdo € a mais usada na MPF [14], [74] e [75] .
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2.2 Oselementosdeligasna M PF

O desenvolvimento de materiais ferrosos sinterizados contendo elementos de liga cresce a
cada ano pela necessidade de pegas estruturais com melhor resisténcia mecanica. Na maioria dos
casos, 0s elementos de ligas tém por funcdo conferir ao material determinadas combinacdes de
caracteristicas mecénicas;, em outras situagoes, estes elementos servem como aceleradores da
difusividade atbmica, ou simplesmente ainda apresentam caracteristicas mistas dos dois efeitos.
Esses elementos de ligas melhoram as propriedades mecanicas pelo efeito de solugdo solida
substitucional, quando homogeneizados durante o0 processo de sinterizacdo. Usualmente, a
mistura desses pds € efetuada na forma elementar para manter a compressibilidade na etapa de
compactagdo, visto que o pd da matriz, comumente, € dactil. Assim, a homogeneizacdo dos
elementos de liga na matriz ocorre “in situ” durante o processo de sinterizacdo. Em alguns casos,
dependendo da temperatura e do tempo de processo, a homogeneizagdo ndo ocorre por completo
em raz&o dos valores dos coeficientes de difusdo dos elementos de liga.

Uma alternativa consiste em usar pos pré- ligados, onde os elementos j& se encontram quase
gue homogeneizados. Esses pOs apresentam a desvantagem de ter baixo grau de
compressibilidade pelo endurecimento adquirido por solucdo solida substitucional.

E, por ultimo, tem-se como aternativa o uso de pés na forma portador de liga. O portador
de liga possui dureza superior ao pé da matriz, mas o efeito final na compressibilidade é bem
menor quando comparado com os pos pré-ligados, uma vez que sdo misturados em baixas
concentracdes. Os elementos Cr e P sdo exemplos de portadores de liga; o primeiro, por ser
avido por oxigénio; e, 0 segundo, por ser piréforo, quando exposto na forma elementar.

A figura 2.7 mostra o endurecimento por solucéo solida substitucional dafase-a provocado

pelos elementos de ligas.
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Figura2.7 - Endurecimento do ferro-a pela adicéo de elementos de liga

O fosforo € o mais significante endurecedor da fase-a quando adicionado em pequenas
guantidades. Pequenas concentragoes desse elemento resultam em grande incremento nas
propriedades mecanicas [23] e [33]. Para obter razoavel endurecimento com Mo, V, W e Cr, sdo
necessarias grandes adicdes destes elementos. Todos os elementos da figura 2.7, exceto Mn e Ni,
sd0 estabilizadores da fase-a, comumente chamados de afa-géneos. O Mn e Ni sdo
estabilizadores da fase-g, chamados também de gama-géneos. Em se tratando de sinterizacéo,
sabe-se que ao adicionar elementos alfa-géneos na matriz de ferro, o processo é acelerado devido
adifusividade atémica nessa fase ser aproximadamente duas ordens de grandeza maior do que na
fase-g. Para maiores detal hes, ver segdo 2.1.4.3.

Torna-se importante deixar claro que o estudo de propriedades mecénicas ndo é de
interesse da presente pesguisa. O enfoque principal deste trabalho é introduzir elementos de
ligas, niquel e molibdénio, a fim de estabilizar as fases gama e afa, respectivamente, € com

influéncia destas fases, sinterizar por plasma, verificando seugrau de sinterabilidade.

2.2.1 O sistema Fe-Ni
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A figura 2.8 mostra o diagrama de fase binério Fe-Ni, com teores de niquel variando de 0 a

100, em percentuais de massa e &0mos.
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Figura 2.8 — Diagrama de fase binério Fe-Ni [43]

O uso do po6 de niquel para compor o sistema bindrio Fe-Ni, utilizado neste trabalho,
justifica-se basicamente por trés fatores: (1) baixo custo; (2) pé de elevada ductilidade; (3)
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facilidade de reducéo de seus Oxidos, além de ser um excelente estabilizador da fase gama.

As curvas liquidus e solidus desse diagrama decrescem suavemente de uma composi ¢ao
peritética a 1513°C, com aproximadamente 5% em peso de Ni, para um minimo entre 60 e 70%
em peso de Ni a uma temperatura de 1425°C. A reacdo peritética € do tipo: liquido (5,4% em
peso Ni) + ferro-d (4,2 % em peso Ni) ® ferro-g (4,6% em peso Ni). A solugdo maxima de
niquel no ferro-a ocorre em 475°C com teor de niquel de aproximadamente 5% em peso.

O niquel € um dos mais fortes estabilizadores da fase-g, mantendo-se em solugédo solida no
ferro para toda essa regido. Durante o resfriamento, o niquel reduz a temperatura de

transformacao al otropica, expandindo o campo a +g[43].

2.2.2 O sistema Fe-M o.

Dentre os elementos afa-géneos, apresentados na figura 2.7, o molibdénio € o que
apresenta Oxidos menos estaveis e de facil reducdo. O molibdénio aumenta o grau de
homogeneizagdo pela elevada difusividade formada pela estabilizagdo da fase afa Um outro
motivo para a escolha do molibdénio foi a auséncia da fase liquida a 1120°C. Evitouse sinterizar
por plasma, na presenca de fase liquida, pela instabilidade das espécies formadas na descarga
elérica

O diagrama de fase binario Fe-Mo esta apresentado, na figura 2.9, com teores de
molibdénio variando de 0 a 100 em percentuais de massa e &omos. Percebe-se pela figura 2.9,
gue o Mo tem solubilidade maxima de 33%Mo em peso a 1450°C, expandindo largamente o
campo a e contraindo muito a fase-g. E interessante observar, que o ponto méximo do campo g
Stua-se numa composi¢do quimica de aproximadamente 3% em peso de Mo e temperatura de
1100 a 1150°C. Este detalhe é importante, pelo fato de garantir ou ndo a permanéncia do

processo de sinterizagdo no campo a [43].
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Figura 2.9 — Diagrama de fase bindrio Fe-Mo [43].

2.2.3 Difusividade e pressdo de vapor do ferro, niquel e molibdénio

Os coeficientes de difusdo volumétrica do ferro, niquel e molibdénio sdo mostrados na

tabela 2.2. Os dados confirmam que a sinterizacdo € muito mais rgpida na fase-a do que fase-g.
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Os resultados evidenciam que no estagio inicial da sinterizagdo o principa mecanismo de
transporte de matéria é a difusdo superficial. Ja os efeitos como arredondamento e coal escimento
de poros, estdgio fina do processo, ocorrem via difusdo volumétrica e contorno de gréo.
Analisando o vaor de difusividade volumétrica do ferro no ferro-a, conclui-se que a sinterizacéo

com estabilizagdo do fase-a é maisrépida[76].

Tabela 2.2 - Coeficientes de difusdo volumétrica e superficial para o ferro, niquel e molibdénio a
1120 e 1150°C [42] e[76].

Cte. pré& Energiade Coeficiente de difusdo
Material
exponencial (m?s) | ativagéo (kJ/mol) (m?/s)

Feb Fe-a (1120°C) 2,0x10E-4 241 1,84x10E-13 (volumétrica)
Fe P Fe-g(1120°C) 2,2x10E-5 269 1,80x 10E-15 (volumétrica)
Fe P Fe-g(1120°C) 5,0x10E1 250 2,11x10-8 (superficial)
Mo b Fe-a(1120°C) 3,0x10E-3 257 6,80x10E-13 (volumétrica)
Mo P Fe-a(1150°C) 3,0x10E-3 257 1,10x10E-12 (volumétrica)
Ni b Fe-g(1120°C) 5,5x10E-5 280 1,74x10E-15 (volumétrica)
Ni b Fe-g(1150°C) 5,5x10E-5 280 2,90x10E-15 (volumétrica)

Os valores de difusividade acima foram encontrados a partir da equagdo de Arrhenius.
Conhecendo-se a constante pré-exponencial e a energia de ativacdo para cada material, adotou-se
R=8,314 Jmol e temperaturaem Kelvin.

Pressdo de vapor é uma grandeza fisica que ndo tera muita influéncia nos resultados e
discussoes, por se tratar de sinterizagdo de materiais como o ferro puro e ferro ligado ao niquel e
molibdénio, para os quais este parametro tem baixos valores. Mas para a titulo de informacéo
geral ou para alguma andlise desta pesquisa, 0s valores de pressdo de vapor para tais materiais
S80 mostrados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Pressdo de vapor para ferro, niquel e molibdénio [77].

Material Temperatura (°C) Pressdo devapor — Pa (Torr)
Ferro puro 1100 1,3x 10° Pa(10™ Torr)
Niquel 1100 1,3x 10 Pa(10° Torr)
Molibdénio 1100 <1,3x 107 Pa(<10* Torr)
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PLASMAS POUCO IONIZADOS

3. PLASMASPOUCO IONIZADOS

Em qualquer temperatura diferente do zero absoluto um gas possui um certo nimero de
moléculas ou &omos ionizados e elétrons livres. Estas particulas carregadas - ions ou elétrons -
estdo presentes com aomos neutros; e, acima de determinada concentracdo, alteram as
propriedades do gés, podendo mover-se através deste sob a influéncia de um campo elétrico.
Nestas condic¢des, um gés € dito ionizado ou ainda denominado de “plasma’, termo proposto em
1923 pelo fisico Langmuir [78]. Devido ao fato do plasma ser obtido pelo aguecimento de uma
substancia no estado gasoso — terceiro estado de agregacdo da matéria — ele € chamado o quarto
estado da matéria[79].

Segundo Von Engel [80], oficialmente as descargas elétricas foram originadas na Inglaterra,
quando Gilbert, fisico da época, publicou em 1600, em Londres, De magnete, magneticisgue
corporibus, et de magno magnete tellure. Somente por volta de 1800, H. Davy, na Inglaterra, e
Petroff, na Russia, descobriram as descargas elétricas em regime de arco. Os citados autores
perceberam que ao afastar duas pegas de carva@o vegetal, conectadas a uma bateria, havia
producdo de uma descarga continua e brilhante formada pela ionizacgo do ar quando se aplicava
uma diferenca de potencial. Nos anos de 1831 a 1835, Faraday pesquisou descargas elétricas em
gases a baixa pressdo, pelo Royal Institut em Londres. Faraday percebeu que a descarga
luminescente, ou “glow discharge”, termo por ele denominado, é composta por zonas aternadas
luminosas e escuras. Em sua homenagem, a zona entre as regides luminescentes negativa e
positiva foi denominada de “espaco escuro de Faraday”. Os anos seguintes foram reservados a

pesquisas envolvendo estudos mais profundos de fisica do plasma, tema que ndo é de interesse
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para o presente trabal ho.

Entre os anos de 1920 e 1950 muitos trabalhos foram desenvolvidos no campo de sputtering
na Regi& Luminescente (RL). Na época existia uma curiosidade em saber com qual energia os
aomos neutros rapidos e ions chocavam-se no catodo, a quantidade de dtomos € etados por ion
incidente, a energia com que esses atomos eram g etados e muitos outros parametros envolvidos.
Esse estudo € tdo complexo, até mesmo para os dias atuais, pois hunca se conseguiu desenvolver
uma teoria precisa que permitisse uma reproducao experimental adequada [81].

A seguir seréo mostrados 0s principais aspectos relacionados com descargas elétricas em
regime anormal e a discussdo de alguns parametros referidos no parégrafo anterior para

processamento metal Urgico de materiais a partir de uma fonte de tensdo pulsada.

3.1 Descargaselétricas

Ao se gplicar uma diferenca de potencial entre dois eletrodos (anodo e cétodo), localizados
numa camara contendo gé&s a baixa pressdo, h4 a formacdo de uma descarga elétrica
luminescente. Esta descarga tem comportamentos que dependerdo de fatores como geometria
dos eetrodos, tipo de gés ou mistura gasosa, presséo interna do sistema e diferenca de potencial
aplicada.

Os plasmas utilizados para processar materiais, em particular a sinterizagdo, nitretagao,
debiding, etc., s30 pouco ionizados, com grau de ionizagdo da ordem de h=10° ah=10"*. Nesses
plasmas, a temperatura das espécies neutras e dos ions esté entre 100 e 1500°C, enquanto a
energia dos elétrons esta em torno de 2 a 5 eV, onde cada elétronvolt corresponde a uma
temperatura de aproximadamente 11600 K. Isto se deve ao fato da massa de um elétron ser muito
menor que a massa do atomo e do ion [82].

A medida que se aplica uma diferenca de potencial entre os eletrodos, véarios regimes de
descargas sdo observados. Tais regimes podem ser visualizados na curva caracteristica corrente-
voltagem de uma descarga luminescente na figura 3.1.

Ao se gplicar uma tensdo surge uma corrente elétrica de intensidade baixa que aumenta com
a tensdo. Neste momento, os ions produzidos chocam-se com o catodo e, consegientemente, ha
emissdo de elétrons secundarios, resultando no aumento de colisdes com as espécies neutras do

gaés. Dai 0o motivo do aumento da corrente el étrica [80].
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Figura 3.1 — Curva caracteristica corrente-voltagem de uma descarga luminescente. Apresentada

por Vossen e Kern apud Fontana [83].

Como mais cargas sdo criadas a corrente aumenta uniformemente, mas a voltagem torna-
se limitada pela impedancia de saida da fonte de poténcia [83]. Este regime de descarga elétrica
€ denominado descarga Towsend. Como mais ions sdo formados e acelerados em diregdo ao
catodo, mais elétrons secundarios séo emitidos e cada vez mais aionizagcao na RL sera maior até
gue o nimero de elétrons produzidos seja suficiente para manter a descarga el étrica, que se torna
auto-sustentada. Neste momento, o gés torna-se luminescente devido a relaxacdo das espécies
excitadas, a impedancia da descarga diminui, a voltagem cai e a corrente elétrica aumenta. Esse
regime é chamado de descarga subnormal. Descargas Towsend e subnormal possuem pouca
ionizagdo, cerca de h=10" a h=10%, e nd permitem densidades de corrente suficiente para
aguecer uma amostra; portanto, ndo sdo de interesse para processamentos de materiais metdlicos,
como por exemplo, sinterizacdo [8]. A descarga normal, ja com densidade bem maior,
alcancando cerca de j=10 A/cn?, ndo envolve totalmente o catodo devido ao bombardeamento
ndo ser uniforme em toda a superficie, mas apenas concentrando préximo as bordas do catodo ou
em outras irregularidades da sua superficie; portanto, ndo permitindo um tratamento homogéneo
da amostra. Aumentando-se a poténcia transferida ao plasma, aumentase a corrente sem
elevacdo da tensdo, simplesmente pelo aumento da &rea do catodo recoberta pela RL [84]. Com
o céatodo totalmente recoberto pelo plasma, ponto A, qualquer aumento de tensdo resulta em um

correspondente aumento de corrente, atingindo-se o0 ponto B. Esse regime é denominado de
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descarga anormal, tem caracteristica resistiva e € mais usada em sputtering, mas também em
outros processos de descarga luminescente, por exemplo, sinterizagdo utilizando a configuracéo
de cétodo oco [8] e [73]. Em B, atinge-se valores de densidade de corrente da ordem de j=10'*
Alcnt. O aguecimento é tal, que comegam a ser emitidos elétrons do cétodo por efeito térmico
com a entrada em regime de arco, acancando-se temperaturas superiores a 3000°C [84]. Neste
regime, em razéo da alta temperatura, ha comprometimento dos componentes processados.

O uso de fontes de corrente continua com tensdo pulsada é um recurso utilizado para
minimizar a formagdo de microarcos localizados que podem danificar a superficie da amostra.
Com a interrupcdo periodica da descarga, a ocorréncia de superaquecimento localizado é
significativamente reduzida, com conseqiente diminuicdo da geracdo de microarcos. Essas
fontes sGo conversores que apresentam uma retificacdo na forma de pulso quadrado em sua
saida. A figura 3.2 apresenta um esguema de um pulso quadrado fornecido pela fonte de tensdo.
A poténcia fornecida ao plasma é controlada pelo tempo de pulso ligado (ton); O restante do
tempo do periodo do pulso € o tempo desligado (L), € neste intervalo a tensdo de saida €

dedigada

WVoltagem de pico (V)
------- Voltagem média (V)
Il’eriodo de pulsol

Woltagem (W)

Figura 3.2 — Desenho esquematico de um pulso quadrado fornecido por uma fonte de tens&o.

3.1.2 Interacao plasma/superficie do catodo

A figura 3.3 mostra os possiveis efeitos provocados pelo bombardeamento das espécies

ativas do plasma, incidindo no cétodo.
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Figura 3.3 — Interacdo das espécies ativas do plasma com a superficie do material em
processamento (catodo). Esquema retirado de Brunatto [8].

Na superficie do catodo, os seguintes fendmenos podem ocorrer [82]:
O ion pode ser refletido e provavelmente ser neutralizado no processo;
O bombardeamento dos ions provoca a emisséo de el étrons secundarios;

Um ion pode ser implantado no interior das camadas superficiais do substrato.
Para que ocorra este fenémeno € necessario gque o ion tenha energia variando de 100 a 1000 eV
[85];

O impacto do ion pode causar algum rearranjo microestrutural no substrato do
material (vacancias e alteragdo de estequiometria);

O impacto do ion pode causar aguecimento do material;

O impacto do ion pode causar emissdo de ondas de chogue no volume do
material;

O bombardeamento dos ions pode provocar uma série de colisdes entre 0s aomos
do cédtodo possihilitando a pulverizacdo desses &omos. Este fendmeno é conhecido como
“sputtering”;

As espécies reativas podem participar de reacdes quimicas na superficie;

Atomos depositados na superficie podem difundir-se na amostra.
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3.1.3 Distribuicéo de ener gia das espécies bombar deando o catodo

A distribuicdo de energia de ions e neutros répidos bombardeando o catodo é um tema
importante, ja que tem influéncia direta na intensidade de interacdo com a superficie do material
tratado. Um consenso geral, entre os pesquisadores dos anos 30 aos 50, era de que elétrons
secundarios fossem produzidos no catodo e acelerados pelo campo elétrico da Bainha Catddica
(BC) e que esses détrons energéticos causavam ionizagcdo do gas na BC e/ou na RL. Existiam
controvérsias a respeito da regido da descarga, onde os ions eram formados. Scherzer apud Davis
[86], por exemplo, defendia que todos os ions eram gerados na regido luminescente;
Druyvesteyn e Penning apud Davis [86] assumiram que no caso de uma descarga normal uma
elevada fragdo de ionizac&o ocorria ha bainha catddica e para descarga anormal a maioria do ions
tinha origem na regido luminescente; Little e Von Engel apud Davis [86] diziam que nenhum ion
era formado na regido luminescente. Esses eram 0s pensamentos da época.

Davis e Vanderdice [86] foram os primeiros pesquisadores a fazer uma extensiva
investigagdo tedrica e experimental a respeito da distribuicdo de energia dos ions em uma
descarga anormal. O estudo foi realizado, assumindo algumas condicdes a fim de facilitar o
modelo. S&o elas:

Todos os ions sdo originados ra regido luminescente ou em uma regido de fraco
campo €l étrico;

Na colisdo de um ion com uma particula neutra, ocorre somente o fendbmeno de
troca de carga smétrica, ou sgja, na colisdo de um ion de argbnio com uma molécula de
hidrogénio somente ocorre mudanca de direcdo sem troca de energia cinética nem de carga. Ao
contrario, na colisdo de um ion de argbnio com um atomo de argbnio, o ion captura um elétron
do &omo sendo entdo neutralizado, e continua com a sua energia cinética inicial. O d&omo ao
perder um elétron torna-se agora um ion, no entanto, sem aumentar a sua energia cinética. No
caso da colisdo acontecer numa regido de campo elétrico intenso, o ion “lento” produzido pela
colisdo sera entdo acelerado, podendo atingir elevada energia cinética;

A seccdo de choque ion/neutro ndo muda com a energia;

O campo €eérico diminui linearmente do cdodo para a borda da regido
[uminescente.

Os citados autores concluiram que fons de H', H," e Hs* em descarga de hidrogénio puro e
Ar" e Ar™" em descarga de arg6nio puro foram encontrados com suficiente intensidade para
reproduzir boas distribuicdes de energia. O fon H" e Hs* predomina em pressdes acima de,

aproximadamente, 133 Pa (1 Torr), enquanto que, o fon de H," é encontrado com elevada
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concentracdo em pressdes abaixo desse valor. Verificouse que quando o livre caminho medio é
relativamente grande, muitos ions conseguem atravessar a bainha catédica com pouca ou
nenhuma colisdo e, portanto, ions com alta energia chocamse com o cétodo; e quando o livre
caminho médio € pequeno, a maioria dos ions tem suas Ultimas colisdes proxima do catodo e o
ion formado por Transferéncia de Carga Simétrica (TCS) ndo consegue recuperar muita energia
antes de colidir com o cétodo.

Na figura 3.4, € mostrada a distribuicdo de potencial de uma descarga elétrica em regime
anormal. Segundo Chapman [82], a regido luminescente tem um potencial positivo e constante
com aproximadamente +10 V. Este potencial é denominado potencial do plasma (Vp). Dessa
forma, os campos €elétricos ficam restritos as regides escuras da descarga elétrica, que sao as
bainhas catddica e anddica. A bainha catodicatem um potencial equivalente a voltagem aplicada
(Vaplicada + V) @0 cétodo; enquanto que, a bainha anddica tem um potencial correspondente a

Vp, que decresce até zero pelo fato do anodo estar aterrado.

Ve | : ]

S B ' !
0 £ :
d : :
* >, :

5 Vp

“Vaplicada | =
* Tenséo aplicada Fegido equipotencial Tenséo na banha
na bainha catédica do plasma anddica

Figura 3.4 — Distribuicéo do potencial de uma descarga el étrica em regime anormal [82].

O cétodo exerce um importante papel na pulverizacdo atdmica (sputtering), pelo fato de ser
alvo de incidéncia dos ions energéticos vindos da regido luminescente. O catodo é também a
fonte dos elétrons secundarios, onde etes elétrons exercem uma importante tarefa que é a
manutencdo da descarga elétrica. As principais interacdes dos el étrons secundarios com &omos

do material do catodo e da mistura gasosa séo melhores visuaizadas na figura 3.5.
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Segundo Straaten e co-autores [87], os principais fendmenos que ocorrem na bainha
catédica de uma descarga de mistura gasosa Ar/H; séo:

fons de Ar*, H ou ArH*, por exemplo, sendo acelerados na bainha catdica

colidem entre s, provocando troca de carga, em seguida, bombardeando o cétodo.

O fluxo dessas particul as energéticas ocasiona 0 aquecimerto do cétodo;
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Figura 3.5 — Representacéo esguemética das interacdes bésicas entre as espécies do plasma, na

regido luminescente e bainha catédica [87].

Estes ions acelerados na bainha catédica arrancam el étrons secundarios do catodo,
e sdo acelerados na direcdo da regido luminescente, provocando ionizacdo e,

principalmente, excitag@o. As colisdes de ionizago e excitagdo envolvem elétrons
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com energia cinética similares. A maior parte dos &omos ou moléculas excitadas &
submetida a reacOes de relaxacdo com consequiente emissdo de luz. Pode-se dizer,
portanto, que a maior parte da ionizagdo ocorre na regido |luminescente;
Os ions acel erados na bainha catddica provocam sputtering de &omos metélicos M,
que podem sofrer retrodifusdo e, também, difundir na fase gasosa. Esses atomos
colidindo com &omos ou moléculas da mistura gasosa sd0 termalizados,
alcancando a regido luminescente e podendo colidir com elétrons ou &omos,
ocasionando reagdes como:

e+M® M’ + e (excitacdo)

e+M® M"+ 2e (ionizagio)
e também, Ar +M® M* +Ar + e+ (relaxacso)

Desde os anos 60, com Davis [86], poucos dados experimentais foram publicados a
respeito de distribuicdo de energia de ions bombardeando o catodo. Talvez, pelas dificuldades na
montagem de experimentos para uma reproducdo fiel do estudo. Por outro lado, trabalhos
simulando distribuicdo de energia de ions e neutros (tedricos) foram publicados neste interim
[88]-[91]. Somente a partir da década de 90 surgiram alguns dados experimentais, por exemplo,
os trabal hos citados nas referéncias [87], [92]-[97].

A seguir seréo relatados alguns resultados experimentais de distribuicéo de energia dos
ions em diferentes condi¢bes de descarga elétrica. Estes valores servirdo de referéncia para a
energia dos ions usados nas discussdes dos resultados da sinterizacdo por plasma.

Peter e co-autores [94] e [95] mediram a energia dos ions de H* e Ar' em
aproximadamente 100 e 90 eV, respectivamente, em sua maxima intensidade, para uma descarga
elétrica de 1,67x10° nt/s de Hp, 1,67x10° nt/s de N, e 3,34x10° 7 nt/s de Ar, a pressio de 200
Pa (1,5 Torr), corrente de 0,1 A e voltagem de 400 e 500 V, utilizando uma fonte de tensdo
pulsada. Os referidos autores usaram essa descarga para processamento metalUrgico de
nitretacdo por plasma.

Mason e co-autores [91] desenvolveram um modelo tedrico para calcular a energia dos
aomos neutros rdpidos, bombardeando o cétodo. Este assunto é tratado por poucos
pesquisadores, sendo que o enfoque maior sempre é dado a energia apenas dos ions. Os &omos
neutros rapidos séo formados por TCS na bainha catddica, prosseguindo em direcdo ao catodo
com a mesma energia daquele ion que o originou. Mason e co-autores afirmaram gque a maior

parte da erosdo no catodo (sputtering) €, provavelmente, causada pelos &omos neutros rapidos e
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ndo pelos ions, apesar de suas energias serem ligeiramente menor, variando de 40 a 60 eV,
guando comparada com a energia dos ions que € em torno de 68 €V. Esses valores foram
calculados analiticamente numa descarga de argonio puro nas seguintes condic¢des: pressao entre
67 al133 Pa(0,5a1l Torr); corrente de 0,4 al mA; e voltagem aplicada ao catodo de 800 V.

Straaten e co-autores [87] mediram a distribuicdo de energia dos fons, X", X?*, Xo*, M* e
MX"*, bombardeando o cdtodo. X representa os gases utilizados (Ar e Ne) e M o material do
céodo (Al, Cu, Mo e Ta). As condigdes da descarga usada pelos autores foram as seguintes:
pressdo de 10 a 100 Pa (0,075 a 0,75 Torr); corrente de 1 a5 mA e Voltagem de 500 a 1500 V.
Verificouse que o fon Ar®* apresentou um largo pico com energia variando de,
aproximadamente, 70 a 600 eV. Percebeurse que os fons de Ar?*, formados na interface RL/BC,
atravessam a BC com pouca ou nenhuma colisdo, atingindo a méxima energia ao chegar no
cétodo. A distribuicio de energia dos ions Ar™ e Ar," apresentaram picos estreitos com maxima
intensidade em torno de 70 eV, devido a ata seccdo de choque destes fons. O Ary',
provavelmente, perde sua energia pela reacdo dissociativa (Ar," + Ar ® Ar' + 2Ar); enquanto o
Ar" perde pela reacfo associativa (Ar" + Ar ® Ar,"). Outro resultado importante é relacionado
com a proporcao dos fons de Ar* da ordem de 10 e 100 vezes maior em relacso aos fons de Ar**
e Ary', respectivamente. Verificouse, também, que o céodo foi bombardeado com um
significante fluxo de fons do seu préprio material. O fluxo total de fons de Cu’, por exemplo,
chegando a0 caodo com energia variando de, aproximadamente, 150 a 650 eV, foi de
aproximadamente 20% do fluxo de fons de Ar*. A maioria dos ions do material do catodo, M*, é
formada na RL e alcanca o cétodo com perda de energia menor em relagdo a Ar', ja que tem
poucas colisdes com troca de carga simétrica.

BudtzJorgensen e co-autores [98] constataram em ensaios experimentais, que a maior
contribuicdo do sputtering foi devido ao fon ArH' e uma parcela significativamente menor,
atribuida ao fon Ar’. Estas medidas de taxa de sputtering foram feitas em cétodo de aco
inoxidavel e ferro, com diferentes composi¢des de Ar/H,, mas sempre com voltagem pulsada de
300 V, tempos de pulso, ligado e desligado, em 100 s e pressdo da mistura gasosa de 58,67 Pa
(0,44 Torr). Os referidos autores constataram que o papel do hidrogénio na erosdo do catodo
nessas descargas € devido, principalmente, a0 sputtering quimico. Nestes experimentos foi
desconsiderada a influéncia dos atomos neutros rapidos. Verificou-se, também, que a maior taxa
de sputtering fisico foi originada pelos ions ArH" numa propor¢ao da mistura gasosa de 20%H, e
80%Ar. Em teores de 5% de H, no argbnio houve uma significativa formagso do ion Ar* com

energia em torno de 80 eV. Com aumento da adic¢do de H, no argbnio puro, além dos 5%, houve
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diminuicdo na formagdo de Ar* e um aumento na formagéo do ion ArH'. Ambos apresentaram
uma distribuicdo de energia similar em torno de 80 eV. Segundo o autor, a dissociacdo do ion
energético ArH* é a principal fonte de formagdo dos ions Ar' na bainha catddica.

BudtzJorgersen e co-autores [93] mostraram que a distribuicdo de energia atinge o
equilibrio dentro dos primeiros micro-segundos do pulso desligado e, portanto, ndo ha alteragdes
das medidas neste periodo.

BudtzJorgensen e co-autores[99], realizaram outros experimentos utilizando catodos de
ouro e aluminio com descarga de Ar/H», a presséo de 20 Pa (0,15 Torr), tempo de pulso ligado e
dedligado de 100 ns e catodo polarizado negativamente a uma voltagem de 300 V. Para o caso
do cétodo de ouro, constatourse que a adicdo de hidrogénio na descarga de argbnio puro
aumentou significativamente o sputtering deste material. Isto ndo foi atribuido ao sputtering
quimico, uma vez que o0 ouro ndo é reativo, mas sim resultado de uma larga formag&o de ArH"
gue é formaado ao adicionar hidrogénio na descarga com taxa de sputtering otimizada a uma
composi¢ao de 20%H; e 80%Ar. Ja no caso do cdtodo de aluminio, para as mesmas condicoes de
descarga, foi necess&rio muito mais hidrogénio na descarga, pelo fato de haver uma importancia
maior do sputtering quimico do que o fisico. Nesse caso, ha necessidade de fornecimento de ions
reativo de hidrogénio para reagir com o ALO3 com reacdo puramente quimica. Os ions que
dominaram o sputtering fisico foram os Ar?*, ou seja, a adicdo de hidrogénio ndo aumentou a
taxa de sputtering fisico. A composicao 6tima da descarga para maximizar a taxa de sputtering,
fisico e quimico, foi de 80%H, e 20%Ar.

N&o existe uma formulagdo matemética exata que descreva a energia dos ions ou atomos
neutros rdpidos numa descarga el étrica. Porém, desde os anos 20 e 30 sabe-se que a energia dos
fons (Eiong € diretamente proporcional a voltagem aplicada e inversamente proporcional ao

numero de colisdes (N) na bainha catédica, conforme mostrado na equacéo 3.1 [36]:
El’ons = Clgéig (31)
eNg

Como o numero de colisdes de ions com atomos neutros € proporcional a espessura da
bainha catédica (d) e inversamente proporcional ao livre caminho médio dos ions (1 ), obtém:-se:
a8l ¢

N =C2 — (32)
el g
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No entanto, o livre caminho médio € inversamente proporcional a pressdo da descarga,
tem se enté&o:

N =C,(p.d) (33

Resultando que:

eV
E .=C,e— 34
fons 4% pd ( )

Qo

Onde C;, C;, C3 e C4 s80 constantes.

Experimentos realizados por Guntherschulze [100] e reapresentado por Von Engel [80],

conforme figura 3.6, mostram a variagcdo p.d como funcéo da voltagem aplicada a um cédtodo de
ferro puro para descargas de hélio, hidrogénio, mercurio e argénio.
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Figura 3.6 — Produto p.d como fungdo da voltagem aplicada ao citodo para diferentes gases.
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Estes resultados permitem calcular os valores de p.d para uma descarga de argbnio e

hidrogénio utilizada nesta pesquisa e encontrar a proporcionaidade de energia dos ions, pela
equacdo 3.4, para diferentes voltagens aplicadas ao catodo.
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3.1.4 Distribuicéo de ener gia das espécies bombar deando o0 &nodo

Poucos pesquisadores estudaram a distribuicéo de energia de ions bombardeando o anodo.
Budtz Jorgensen e co-autores [101] realizaram ensai0s tedricos e experimentais a respeito desse
assunto. Estes experimentos foram realizados em uma descarga elétrica DC, pulsada, de argbnio
puro, com voltagem variando de 300 a 450 V, numa presséo de 50,7 Pa (0,38 Torr) e tempo de
pulso ligado e desligado de 100 e 900 s, respectivamente. A figura 3.7 mostra uma curva tipica
de distribuicdo de potencia de uma descarga DC. Na regido luminescente, o potencia €
levemente positivo, de 5 a 10 V como pode ser visto ha bainha anddica do detalhe da figura 3.7.
Dessa forma, os ions a0 entrarem na bainha anddica adquirem uma energia cinética de poucos
elétron volts antes de atingirem o anodo [82], [84] e [101]. Também elétrons provenientes da
regido luminescente com energia suficiente para ultrapassar a queda de potencial de 5 a 10 V

alcangam o anodo.
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Figura 3.7 — Curva de distribuicdo de potencial de uma descarga elétrica DC. Extraida a partir de

uma simulacéo Monte Carlo para as mesmas condi¢oes experimentais de Budtz Jorgensen [101].

Como a regido luminescente € equipotencial, [82] e [101], os ions alcancam as interfaces
com as bainhas catédica e anodica de forma aleatoria e as densidades de correntes ionicas Ji no
cdodo e no anodo sdo iguais. Segundo Chapman [82] - para efeito de manutencdo da
neutralidade macroscépica do plasma - como nenhum elétron tem energia cinética suficiente
para ultrapassar 0 potencial da bainha catdica, a densidade de corrente eletrénica, incidindo no
anodo, € igua a densidade total de ions recolhidas nos eletrodos, ou sgja, 2Je.

BudtzJorgensen e co-autores [101] observaram que durante o tempo de pulso ligado ions

atingem o &nodo com energia cinética de, aproximadamente, 10 eV. No entanto, durante o tempo
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de pulso desligado, para voltagens aplicadas ao catodo de 450 V, foi detectado que ions colidiam
com o anodo com energia cinética de aproximadamente 300 eV.

Realmente, logo depois do pulso ser desiigado - como os elétrons tém mobilidade muito
maior que os ions - eles sdo rapidamente recolhidos pelo anodo. Com isso, na regido entre 0s
eletrodos é gerado um espago de carga positiva e, portanto, um potencial positivo de 450 V em
relacdo ao anodo. Em seguida, os ions sdo atraidos na direcdo do anodo, produzindo um
bombardeamento energético durante um tempo muito curto, menor que 10 ns. O referido autor
comprovou tais experimentos colocando o ahodo em um potencia flutuante, verificando-se que
durante o tempo de pulso ligado o potencial do anodo foi ligeiramente negativo com poucos
eletron-volts. Porém, nos primeiros 7 ns de pulso desligado, verificou-se um acentuado aumento
para 130 V do potencial do anodo, para o catodo polarizado a 400 V, caindo para zero nos
préximos 20 ns. Assim, ions energéticos, bombardeando o anodo, sdo capazes de provocar
pulverizagdo anddica do material do anodo. Foi verificado que em razdo do curto tempo de
bombardeamento iénico, o grau de pulverizacgo anddica pode atingir valoresdaordem de0,1al

% da pulverizagdo do cétodo.

3.1.5Le deBiot-Sarvat

As trés montagens de eletrodos, utilizadas nesta pesquisa (configuragdo cétodo, anodo-
catodo confinado e forno-plasma) para processamento de sinterizagdo por plasma, geram
correntes el étricas que circulam nos eletrodos, inclusive na carcaga do reator. Essa corrente induz
a formacdo de um campo magnético, ainda que pequeno, porém suficiente para produzir
alteragcOes microestruturais como, por exemplo, migragéo e reorientagdo de contornos de gréos
[102]. A lei de Biot-Sarvat € uma expressao que auxilia na obtencéo do campo magnético (B) em
funcdo da corrente que o gera. Essa lel permite o clculo de B, mesmo se o condutor elétrico
tenha formairregular [103], [104] e [105]. Para o calculo de B, na amostra em processamento de
sinterizacdo, pode-se adotar a configuracdo de um fio retilineo longo, conforme mostrado na
figura3.8.
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1

Figura 3.8 — llustracéo da lei de Biot-sarvat para calculo de B em um condutor retilineo.

1

De acordo com alel de Biot-Sarvat, 0 modulo da contribui¢do dB no ponto P, devido aum
elemento de corrente é dado por:

dxsen
> (3.5)

dB:ﬂ
ap r

Assim sendo, integrando a equacdo 3.5 e resolvendo-a, temse que o campo magnético

total devido a corrente que flui no condutor é dado por:
B=_b! (3.6)
p Rk

Onde:

my P permeabilidade magnética do meio;

i b corrente no condutor;

r b vetor que liga o elemento de corrente ao ponto P;

R P menor distancia entre o condutor e ponto P.

O ponto P pode ser considerado o local onde est4 posicionada a amostra em qualquer das
trés configuracbes utilizadas no processamento de sinterizacdo por plasma. Como o campo

magnético B varia com R, existem campos maximo e minimo ao longo da altura da amostra.
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3.1.6 Influéncia do campo magnético sobre o crescimento de graos

A seguir serd feita uma revisdo da literatura a respeito dos mecanismos de migracao,
crescimento e reorientagdo de contornos de gréos devido a presenca de um campo magnético. As
amostras de ferro puro sinterizadas por plasma nas configuragdes catodo, anodo-catodo
confinado e forno-plasma apresentaram gréos crescidos devido a influéncia do campo magnético
produzido pela corrente el étrica do plasma.

Do ponto de vista macroscopico, um contorno de gréo é uma interface entre dois cristais
orientados diferentemente em um material. Em ata temperatura, esse contorno de gréo é capaz
de migrar sob a acdo de algum potencial externo, consumindo um gréo e expandindo outro. Em
gera a forca motora para migracdo de contorno de grdo é a diminuicdo da energia livre do
sistema. Os contornos de gréos tendem a diminuir sua superficie especifica livre e, portanto,
crescer devido a sua elevada energia. Isto determina os angulos de intersecgéo de seus contornos
(juncdes triplas) de acordo com diferentes energias dos gréos adjacentes. Existem diferentes
maneiras de estudar a migracdo de contorno de gréo, podendo ser através do fornecimento de
algum potencial externo aplicado durante 0 processamento como: campo magnético, campo
elétrico, vibragdo ultra-sbnica, concentracdo quimica, entre outros. Sob a influéncia de algum
potencial externo, materiais com caracteristicas anisotrépicas tém diferentes propriedades entre
gréaos adjacentes que criardo uma for¢a motora para deslocamentos dos contornos de gréos [106]
e[107].

Neste trabalho de sinterizacdo de amostras de ferro puro, o destaque € dado a influéncia do
potencial campo magnético - produzido pelas correntes elétricas que fluem pelo catodo e énodo
da descarga luminescente.

O campo magnético é um potencial que ndo depende das propriedades do contorno de gréo
e suamigracdo € efetivada pelo simples fato de existirem gréos com orientacfes dependendo da
propriedade fisica, susceptibilidade magnética (c) [106] e [108]. A influéncia desse campo
magnético produz grandes efeitos nas caracteristicas metalUrgicas dos metais como: retardo da
recristalizacdo, ateracdo na textura e modificagdo nas transformagdes de fases [109], [110],
[111], [112], [113] e[114].

Mullins [115] foi um dos pioneiros no estudo de migrac&o de contornos de gréo em metais
policristalinos (bismuto) quando submetidos a um potencial de campo magnético, ou segja,
pressdo magnética (Py). O referido autor verificou que o potencial agindo em um grdo com
energia magnética livre (w) é independente da forma e tamanho do gréo, por se tratar de

materiai s anisotropicamente magnéticos. Nestes, a pressdo magnética para migragéo de contorno
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(crescimento de gréo) é exercida pelos gradientes de energia livre magnética, atuando nas
diferentes orientagdes dos gréos. Desta forma, a pressdo magnética em um contorno de dois

graos que tém diferentes suscetibilidades magnéticas é dada por:

H
P =w-w,= > (c,- c,) (3.7)

Onde:
my P permeabilidade magnética do meio;
H P intensidade do campo magnético;

c1ecy b suscetibilidade magnética dos gréos.

Mullins [115] conseguiu medir a pressdo magnética maxima de aproximadamente 5800
dinas/cn?. agindo em um contorno de dois gréos sob a influéncia de campo magnético de 8 T,
obtendo gréos com raio de curvatura maior que 8 mm. Percebeu, também, que esta pressdo,
provinda do campo magnético, pode provocar um grande efeito na forma e tamanho de gréos -
quando comparado com uma press3o de capilaridade de apenas, aproximadamente, 60 dinas/cnt.
sem campo magnético - para produzir gréos com raio de curvatura de aproximadamente 1 mm.

Segundo Sheikh-Ali e co-autores [116] a presséo de capilaridade dos contornos de gréos é
um mecanismo conhecido como a reducéo da energia livre do contorno com o seu deslocamento.
Para este caso ndo € necesséria a interacdo de algum potencial externo, mas sim apenas o efeito
da energia térmica. Matematicamente a pressdo de capilaridade (Pc) pode ser escrita da seguinte

forma:

(3.8)

Onde:
s b Energialivre do contorno de gréo;

R P Raio de curvatura do contorno de gréo

Sheikh-Ali e co-autores [116] perceberam em recozimento magnético feito em bi-cristais

de zinco, que a migragdo de contorno de gréo e reorientacdo depois de 5 min. de tratamento foi
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de aproximadamente 5 mm; enquanto que o contorno de gréo quase nd migrou quando
realizado em forno convencional, sem campo magnético durante 100 horas, tendo neste caso, a
pressdo de capilaridade como principal potencial. Os citados autores analisaram que durante o
recozimento magnético o contorno de gréo do bi-cristal de zinco sofreu dois efeitos simultaneos:
pressdo magnética (devido ao campo magnético) e pressdo de capilaridade (devido a energia
contida em cada contorno), conforme mostrado no esquema da figura 3.9. A acéo da pressdo de
capilaridade combinada com a pressdo magnética reorienta o contorno diminuindo sua
superficie. No entanto, somente a pressdo magnética foi responsavel pela migragcdo do contorno
na direcdo do gréo A, ver figura 3.9; ja a pressdo de capilaridade age na direcéo do gréo B em
um dos lados do contorno e na diregdo do gréo A na outra metade, reorientando o contorno de

gréo.

Grio A

\

P {devido ao

campo magnético)

Pe
{devido as
forgas capilares)

Grio B

Figura 3.9 — Desenho esguemético de migracéo e reorientagdo de contorno de gréo sob efeito
simultaneo das forcas motoras pressdo magnética e pressdo de capilaridade, conforme Sheikh

Ali e co-autores [116].

Segundo Molodov e co-autores [106] contorno de gréo inicialmente inclinado em bi-
cristais de bismuto conseguiu tornar-se perpendicular a superficie apenas na presenca de uma
pressdo magnética. 1sto mostra, gque os contornos de gréos tendem a diminuir suas superficies
especificas livre com uma mobilidade elevada. Os autores também conseguiram provar, em um

experimento com amostras de bi-cristais de bismuto, que a migracdo de contornos de gréos foi
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causada, exclusivamente, pela pressdo magnética devido a um campo magnético aplicado. Esse

experimento foi realizado de duas maneiras, conforme mostrado na figura 3.10.

(a)
=111= Grao 1 Grao 2
H T
|
» P = 111>
Contorno de grao
(b)
<111> Grao 1 Grao 2
|
P i = ]]1>
—P»-H

Figura 3.10 — Migracdo de contorno de gréo em bi-cristais de bismuto, variando posi¢éo do

campo magnético aplicado. Imagem reproduzida a partir de Molodov e co-autores [ 106].

Experimento 1, figura 3.10 (a): a amostra foi montada no sistema, de modo que a direcéo
<111> do gréo 1 fosse paralela, com mesma orientacdo, ao campo magnético; e adirecdo <111>
do gréo 2 fosse perpendicular ao mesmo campo. Assim, a migracéo do contorno de gréo ocorreu
na direcdo do gréo 2, devido a sua energia livre magnética ser maior nesta diregéo.

Experimento 2, fig. 3.10 (b): a amostra foi posicionada no sistema, de maneira que a
direcéo <111> do gréo 2 ficasse paralela, com mesma orientagdo, a0 campo magnético; e a
correspondente direcdo <111> do cristal 1 ficasse perpendicular a0 mesmo campo aplicado ao
ensaio. Neste caso, a direcdo da migragdo do contorno de gréo foi oposta, do gréo 2 para 0 gréo
1. Molodov e co-autores [106] concluiram, portanto, que o contorno de gréo no bi-cristal de
bismuto foi forcado a migrar apenas na diregdo do campo magnético, obtendo-se uma migracéo
de contorno de gréo bem mais elevada quando o campo magnético foi paraelo a direcdo <111>

do gréo 2.
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Em trabalhos seguintes, Molodov e co-autores [117] calcularam os valores da entalpia de
ativacdo para migracéo de contorno de gréo, na presenca de um campo magnético, em bi-cristais
de bismuto com simetria e assimetria da dire¢cdo <111> dos dois graos do metal. Os referidos
autores concluiram que a entalpia de ativacdo para migracao do contorno de gréo no bismuto
com simetriada direcdo <111> é da ordem de 0,51 €V. Este valor pode ser considerado proximo
da entalpia de ativacdo para difusdo em contorno de gréo, gque € tipicamente entre 0,5 a 0,8 eV
para os metais. A semelhanca dos parametros de ativagdo para difusdo e migragdo de contorno
de gréos, sugere que a migracao procede de forma similar ao transporte individual de &omos.
Por outro lado, os valores da entapia de ativagdo para migracdo de contorno de gréo com
assmetria da direcdo <111>, esguema semelhante a figura 3.10 (a) e (b), foram bem mais
elevados, da ordem de 3,38 eV. Os autores atribuiram o alto nivel da entalpia de ativagdo ao
transporte coletivo de aomos, “movimento cooperativo de domos’, durante a migracdo de
contorno de gréos, fazendo com gque o contorno de gréao migre mais rapidamente.

Um outro efeito percebido por Mullins [115] foi o de contornos de gréos presos em suas
amostras de policristrais de bismuto. Ele atribui esses aprisonamentos a armadilhas de
impurezas ou outros defeitos encontrados pel os contornos durante sua migracdo devido a presséo
méxima magnética (Pmax) de 5280 dinas/cn?. Foi percebido que a pressio nesses contornos
presos era da ordem de 44% de Prax, N80 tendo energia suficiente para ultrapassar o obstaculo
encontrado.

Tsurekawa e co-autores [107] sinterizaram, na presenca de campo magnético em regime
permanente, ferro carbonila a 700 e 850°C, compactado sob 200 MPa. Foram encontrados para
20 horas de ginterizacdo o0s seguintes tamanhos médios de grédos. 65 nm e 81 nmm,
respectivamente, para sinterizacdo convencional e magnética a 700°C; e 13,4 nm para 0S
mesmos processos de sinterizacdo a 850°C. Apesar da baixa pressdo de compactagdo nas
amostras de ferro carbonila, este compactado alcancou densidade de aproximadamente 95% da
tedrica, devido ao longo tempo de processamento. O ferro perde sua magnetizacdo espontanea a
partir da temperatura de Curie, 770°C, passando de ferromagnético para paramagnético. A
intencdo dos autores foi de verificar a influéncia do campo magnético sobre policristais de ferro
puro abaixo e acima da temperatura de Curie. Neste estudo foi verificado nas amostras de ferro
puro que, mesmo acima da temperatura de Curie, ferro paramagnético, ndo houve crescimento de
gréos. Os referidos autores ndo realizaram sinterizacdo magnética acima de 912°C, ou sgja, na
regiao gama.
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Segundo Choi e co-autores [114] a suscetibilidade magnética da ferrita € mais alta do que a

da austenita, fazendo com que fique energeticamente mais estavel.



Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

4. MATERIAISE METODOS

Esta etapa do trabalho tem por objetivo descrever os procedimentos experimentais
utilizados nesta pesquisa. Trata-se da producéo e caracterizacdo dos componentes de Ferro Puro,
Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, compactados em matriz uniaxial de duplo efeito e processado em
reator de plasma e em forno de aquecimento resistivo (processo convencional).

Os procedimentos experimentais da pesquisa foram divididos em trés etapas bésicas:
Especificacdo da matéria prima utilizada, dos materiais dos eletrodos (cétodo e
anodo) e dos sistemas para processamento de sinterizacdo dos componentes
metdlicos;

Processamento do Ferro Puro compactado sob 450 MPa em natriz uniaxial de
duplo efeito;

Processamento das ligas ferrosas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, inclusive ferro puro,
para efeito comparativo compactados sob 600 MPa em matriz uniaxial de duplo
efeito.

O processamento metallrgico de sinterizacdo dos componentes metédlicos também foi

efetuado em forno de aguecimento resistivo em atmosfera especia de H, (processo

convencional), afim de servir como referéncia para sinterizacéo em reator de plasma

4.1 Materiaisereator desinterizacao.

Neste item, é caracterizada a matéria-prima utilizada para confecgdo dos componentes

metdlicos (p6 de Ferro Puro, Molibdénio e Niquel), os procedimentos para montagem das
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diferentes configuracfes de eletrodos (configuragdes catodo, anodo-céodo confinado e forno-
plasma) e por ultimo, a especificacdo dos parametros do plasma (gases utilizados, pressdo da

mistura gasosa, voltagem e outros).

4.1.1 Caracterizacdo da matéria prima

P6s metdlicos de Ferro Puro, Niquel e Molibdénio, na forma elementar, foram utilizados na
preparacdo das amostras. Estearato de zinco, de cadeia molecular relativamente curta (CHs-
(CH2)16-CO0)2Zn, foi misturado aos pos metalicos, servindo como lubrificante na etapa de
compactacao.

O po de ferro puro utilizado foi o DC 177 atomizado a égua, produzido pela Hoganas do
Brasil; o pd de niquel foi o Ni carbonila 123, também da Hoganés do Brasil; e, por dltimo,
utilizou-se 0 p6 de molibdénio daaeméaH. C. Starck GmbH.

A composicdo quimica dessas matérias-primas foi especificada pelos fabricantes e
caracterizada qualitativamente por uma microssonda de energia dispersiva de raios-X (EDX),
acoplada a um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo Philips XL-30. As
propriedades caracteristicas dos pds, como forma e estrutura, foram caracterizadas por MEV,
utilizando um detector de elétrons secundarios.

A caracterizagdo do tamanho médio e distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada
através de granuldmetro a laser. Estes ensaios foram realizados no Centro de Tecnologia de
Ceramica (CTC) localizado em Criciima, Santa Catarina.

4.1.2 Especificacao do material dos eletrodos

Todo o material utilizado na construgdo das configuragbes da montagem dos e etrodos
(configuracdes catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma) foi confeccionado utilizando
aco carbono ABNT 1020.

4.1.3 Sistemas par a processamento de sinterizagao

4.1.3.1 Reator de plasma
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Para sinterizacdo por plasma dos compactados metdlicos foi utilizado, para todas as
configuracfes, um reator cilindrico de aco inoxidavel ABNT 310 com 300 mm de diametro e
300 mm de atura. As tampas inferior e superior do reator foram construidas com chapas do
mesmo material do cilindro, com 16 mm de espessura. Foram adaptadas, na tampa inferior do
reator, conexdes para a entrada de gases, bomba de vacuo, manémetro capacitivo, termopar e
eletrodos (catodo e anodo) isolados el etricamente por ceramicas de ALOs. A vedagdo do sistema
fol garantida através de O-rings de silicone e borracha. Usando uma bomba de vacuo mecanica
do tipo rotativa de duplo estégio com vazdo de 3,4x10 " nt/s, a pressdo residual obtida na camara

foi de 1,3 Pa (10 Torr). A figura 4.1 mostra 0 esquema do aparato experimental utilizado.

(Fases
Fanel de Controle
Fonte de tensio
pulzada
Ar H,
=
L W

Figura 4.1 Aparato experimental utilizado no processamento de sinterizac&o por plasma

A pressdo do gas na camara foi gjustada usando valvulas manuais e foi medida por meio de
um mandmetro capacitivo da Edwards de 13333 Pa (100 Torr) de fundo de escala. Os gases
utilizados para obtencdo da mistura gasosa foram: hidrogénio (analitico 5.0, pureza 99,998%) e
argbnio (analitico 50, pureza 99,999%) numa propor¢cao de 20% e 80%, respectivamente, em
um fluxo total de 4x10° nt/s, sendo gjustado e medido por meio de fluximetros de 8,33x10°®
nt/s, da Edwards. A alimentacdo da mistura gasosa foi montada usando tubos de cobre de 6,35
mm de diametro vedados nas conexdes por anéis de latdo submetidos a aperto.

A temperatura de processamento foi medida usando um termopar cromel-alumel do tipo K,
com diametro 1,5 mm, encapsulado com aco inoxidavel e isolado eletricamente com ALOs. O
termopar foi inserido, aproximadamente 5 mm, numa amostra de referéncia colocada

simetricamente aguela a ser processada ou em uma posicdo com gradiente de temperatura
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conhecido.

Uma fonte de tensdo fabricada pela empresa Conversores Estéticos Brasileiros Ltda
(CEBRA) - modelo CA5001X, de poténcia 5 KW, tensdo de entrada 380 V, tensdo de saida 400,
500, 600 e 700 V, corrente maxima 5 A e tempo méaximo de pulso ligado 240 ns - foi utilizada
para fornecimento de voltagem ao cétodo. A tensdo de saida estava sujeita as flutuagdes da rede
elétrica externa, pelo fato de ndo existir nenhum equipamento que estabilizasse a tensdo de
entrada da fonte. Variagbes de £ 15 V foram medidas ao longo da execucdo dos experimentos.
Esta fonte de tensdo € um conversor de corrente alternada em continua, utilizando-se na saida
uma retificacdo em forma de pulso quadrado. A poténcia transferida ao plasma foi gustada
variando o tempo de pulso ligado (ton) na faixa de 10 a 240 ns. A fonte de tensdo também foi
equipada com dispositivos de protecdo de corrente, isto € ocorrendo a formacdo de um
determinado nimero de microarcos por minuto (parametro programado) ocorre a interrupcéo do
sistema do fornecimento da tensdo. A figura 4.2 mostra 0 sistema para processamento de

sinterizac&o em reator de plasma utilizado nesta pesquisa

Figura 4.2 Fotografia do sistema para processamento de sinterizacdo em reator de plasma

4.1.3.2 Forno de aguecimento resistivo

Com o objetivo de comparar os resultados da sinterizacdo por plasma, amostras foram

também sinterizadas em forno de aquecimento resistivo. A retirada do estearato de zinco foi
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também realizada neste forno. O forno de aguecimento resistivo (Jung — TU3513) é constituido
basicamente de um tubo de aco inoxidavel ABNT 310, com sistema de bombeamento de véacuo,
alimentacdo de gases e fonte de tensdo. A camara para processamento de sinterizacdo das
amostras foi mantida sob fluxo controlado de hidrogénio (analitico 5.0, pureza 99,998%). O tubo
foi evacuado através de uma bomba de vacuo mecénica. A medicdo da temperatura foi efetuada
por um termopar cromel-alumel do tipo K com diametro 3,0 mm, que foi protegido com camada
de aco inoxidavel e isolado eletricamente com AlLOs e depois inserido dentro do tubo e

posicionado ligeiramente acima da bandeja de ago contendo as amostras.

4.2 Processamento das amostrasdeferro puro

Este item tem por finalidade apresentar os materiais e métodos para sinterizacdo do ferro
puro em forno de aquecimento resistivo e em reator de plasma. O objetivo nesse primeiro estudo
foi estabelecer ainfluéncia dos pardmetros do plasma, como pressao da mistura gasosa, voltagem
aplicada ao cédtodo e tempo de pulso ligado, principalmente, sobre a porosidade superficial das

amostras.

4.2.1 Producéo das amostras de ferro puro

O p6 metdlico de ferro puro DC 177 foi peneirado utilizando peneiras 325 mesh e 120
mesh, a fim de obter uma distribuicdo de tamanho de particulas de 43 a 63 mm. Este
procedimento foi adotado para que se obtivesse poros com pouca variacdo de tamanho,
diminuindo a dispersdo dos resultados da porosidade superficial. Uma amostragem deste po, ja
peneirado, foi caracterizada por MEV com objetivo de confirmar a distribuicdo de tamanho de
particulas.

Foi adicionado ao p6 de ferro 0,6% em peso de estearato de zinco, que foi misturado por
uma hora em um misturador Haake rotativo do tipo “Y”, a 35 rpm, durante 60 minutos.

A mistura de pés foi compactada em matriz de aco cilindrica (ABNT 4340 temperado e
revenido), uniaxia de duplo efeito, com diametro de 9,5 mm, controlando-se a altura de
enchimento para obtencéo de amostras com comprimento variando de 5 a 6 mm. A presséo de
compactacdo foi 450 MPa, de tal forma gque a porosidade foi relativamente elevada, com objetivo
de melhor evidenciar a variacdo da porosidade superficial em fungdo dos parametros do plasma.

O valor de densidade a verde (r ) foi obtido por densidade geométrica - por tratar-se de
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amostras com forma geométrica bem definida (cilindrica). Utilizowrse um micrémetro com
resolucdo de 0,001 mm para medicdes do diametro e comprimento. Foram utilizados os valores
médios de trés medidas de didmetro e quatro de comprimento. Para medicdo da massa das
amostras foi utilizada uma balanca digital com resolucéo de 0,0001 g.

4.2.2 Sinterizacao do ferro puro em forno de aquecimento resistivo

As amostras de ferro puro foram sinterizadas em forno de aguecimento resistivo nas
temperaturas de 900, 1000 e 1100°C, por 30 minutos, a pressdo atmosférica em fluxo de
hidrogénio. A retirada do lubrificante (delubing) das amostras deste lote, inclusive as que foram
sinterizadas em reator de plasma, foi realizada em forno de aquecimento resistivo a 500°C por 30

minutos.

4.2.3 Sinterizacao do ferro puro em reator de plasma

Diferentes configuraces de montagem de eletrodos, voltagem de pico, presséo de mistura
gasosa, tempo de pulso ligado e temperatura foram utilizados a fim de verificar suas influéncias
No processo de sinterizagao por plasma.

A sinterizac8o em reator de plasma foi realizada nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C
durante 30 minutos, utilizando voltagem de 400, 500, 600 e 700 V, com tempos de pulso ligado
(ton) de 80, 110 e 140 ns para cada uma das faixas de temperatura 900, 1000 e 1100°C. Estas
temperaturas foram alcancadas pelo gjuste da pressdo da mistura gasosa, uma vez que o tempo
de pulso ligado e a voltagem foram mantidos constantes para cada experimento.

A figura 4.3 mostra um organograma dos experimentos realizados nas configuraces

catodo, anodo-cétodo confinado e forno-plasma.
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Figura 4.3 Esquema dos experimentos realizados na configuragdo anodo-cétodo confinado.

As diferentes configuracbes de eletrodos foram utilizadas objetivando verificar a
influéncia dos ions, espécies neutras rapidas, elétrons, ions de baixa energia ou apenas a
influéncia da radiacdo térmica provinda do catodo, na sinterizacdo das amostras de ferro puro.
Estes efeitos, combinados ou isolados, ocorreram nas montagens geomeétricas de eletrodos, ou
sgja, configuracdo cétodo, anodo-cétodo confinado e forno-plasma.

A energia de bombardeamento dos ions foi variada através das diferentes voltagens
aplicadas ao plasma. Assim, foi possivel obter quatro niveis de energia, combinando diferentes
pressdes de mistura gasosa e tempo de bombardeamento para cada faixa de temperatura de

processamento.

4.2.3.1 Configuragéo catodo

A figura 4.4 mostra a configuragéo catodo, composta de uma haste de ago carbono ABNT
1020 com didmetro de 5 mm, com suporte para a amostra de referéncia e a amostra a ser
sinterizada na forma de “L” invertido. O suporte da amostra foi conectado no eletrodo negativo
da fonte de tensdo, constituindo-se, desta forma, no catodo da descarga. Essa haste metdlica
(catodo) foi envolvida por um cilindro aberto nas extremidades, que se encontrava aterrado
(&nodo) - confeccionado também de aco carbono ABNT 1020 de 1mm de espessura, 38 mm de

didmetro interno e 50 mm de comprimento. As conexdes dos eletrodos foram eletricamente



Capitulo 4- Materiais e métodos 53

isoladas usando tubos de ceramica e vidro.

O aguecimento nessa configuracdo ocorreu pelo bombardeamento de ions e &omos neutros
diretamente na amostra. Um termopar cromel-alumel do tipo K foi inserido 5 mm dentro da
amostra de referéncia, para medir a temperatura do processo.

A figura 4.5 mostra uma fotografia da montagem da configuragcdo catodo dentro do reator
de plasma. A imagem da esquerda mostra a configuragdo catodo desligada, enquanto na da

direita ela se encontra com a descarga el étrica ligada.
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Figura 4.4 Esguema da configuracéo catodo.
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Figura 4.5 Fotografia da configuragdo catodo montada no reator de plasma a esquerda

(configuracdo desligada) e a direita (configuracdo com plasma).

4.2.3.2 Configuracdo anodo-catodo confinado

A figura 4.6 ilustra a configuracdo anodo-cétodo confinado, na qual o aguecimento da
amostra colocada no énodo foi proveniente da radiagdo térmica do catodo, que por sua vez foi
aguecido pelo bombardeamento dos ions e neutros rapidos.

A diferenca basica dessa configuragdo, quando comparada com a anterior, é apenas a
inversdo de polaridade dos eletrodos, ou seja, 0 catodo da configuragdo anterior passa a ser
anodo nesta geometria e vice-versa. Os materiais s80 0s mesmos da configuragdo anterior.

A medicdo da temperaturafoi efetuada da mesma maneira como descrita na secéo 4.2.3.1.
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Figura 4.6 Esquema da configuragdo anodo-catodo confinado.

A figura 4.7 mostra uma fotografia da montagem da configuracéo anodo-catodo confinado
dentro do reator de plasma. A imagem da esguerda mostra a configuragdo anodo-catodo

desligada, enquanto na da direita ela se encontra com a descarga el étrica ligada.
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Figura 4.7 Fotografia da configuracéo anodo-catodo confinado, montada no reator de plasma: a

esquerda (configuracdo desligada) e a direita (configuragcdo com plasma).

4.2.3.3 Configuragao forno-plasma aberta

A figura 4.8 mostra a configuracéo forno-plasma composta de uma haste de aco carbono
ABNT 1020 com didmetro de 5 mm em “L” invertido. As amostras a serem tratadas e as de
referéncia foram confinadas dentro de uma caixa interna metélica de ago carbono ABNT 1020,
de 0,7mm de espessura, com dimensdes internas 14 x 14 mm e 50 mm de comprimento e aberta
nas duas extremidades laterais. Todo o conjunto, haste e caixa interna, constitui 0 anodo da
descarga, portanto, aterrado.

Esse conjunto - haste metdlica, amostras e carcaca interna - foi envolvido por um cilindro
aberto nas extremidades, que se encontra polarizado negativamente (catodo) e foi confeccionado
também de aco carbono ABNT 1020 de 1mm, 38 mm de didmetro interno e 50 mm de
comprimento. As medicdes de temperaturas ocorreram de maneira Similar as das duas
configuracOes anteriores.

A figura 4.9 mostra uma fotografia da montagem da configuracdo forno-plasma aberta
dentro do reator de plasma. A imagem da esquerda mostra a configuragdo forno-plasma aberta

desligada, enquanto na da direita ela se encontra com a descarga el étrica ligada.
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Figura 4.8 Esquema da configuragéo forno-plasma aberta.

Figura 4.9 Fotografia da configuragdo forno-plasma montada, no reator de plasma: a esquerda

(configuracdo desligada) e adireita (configuracdo com plasma).



Capitulo 4- Materiais e métodos 63

4.2.4 Caracterizacdo das amostras de ferro puro

4.2.4.1 Propriedades fisicas

Foi utilizada uma balanca eletrénica digital com resolucdo de 0,0001 g para medicédo da
massa das amostras antes e depois dos ciclos de sinterizagdo. O volume da amostra foi calculado
pelo fato de se tratar de componentes com geometria definida e regular. Todas as amostras foram
compactadas, obtendo-se componentes cilindricos. Finalmente, a densidade volumétrica foi

calculada a partir da razéo massa/volume.

4.2.4.2 Caracterizagao por microscopia eletronica de varredura e microssonda

A caracterizagdo das amostras a verde e sinterizadas foi realizada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV). Para as andlises quimicas, utilizouse uma microssonda de
energiadispersivade raios-X (EDX).

Para avaliar a evolugdo da sinterizagdo como, formagdo dos necks, porosidade superficial e
arredondamento dos poros, a superficie lateral da amostra foi marcada com um circulo de
aproxidamente 2 mm de didmetro, como mostrado na figura 4.10. A caracterizacdo morfoldgica
para identificar aspectos relacionados com os bombardeamentos i6nico (configuracdo catodo),
eletrénico (configuragdo anodo-cétodo confinado) ou sem nenhum tipo de bombardeamento
(configuracdo forno-plasma ou forno de aguecimento resistivo), também foi efetuada.

Estearato
” de zinco

Figura 4.10 Superficie lateral de uma amostra a verde.

Todas as amostras foram caracterizadas a verde por MEV, utilizando um detector de

el étrons secundarios com energia de 20 kV, nas regides previamente marcadas, com aumentos de
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40x, 100x e 400x. O aumento de 40x fezse necess&rio apenas para localizar a regido marcada,
enquanto que o de 400x serviu para avaliar a evolucéo da sinterizacdo. O aumento de 100x foi
necessario para que ndo se passasse do menor para 0 maior aumerto, evitando, dessa forma, a
perda da regido selecionada. Essas amostras a verde foram marcadas antes da retirada do
estearato de zinco (delubing).

Readlizouse, ainda por MEV, apls processamento das amostras, as seguintes
caracterizagbes microestruturais:

Localizacdo daregido previamente marcada com os mesmos aumentos 40x, 100x e
400x das amostras a verde, com auxilio de um detector de elétrons secundérios.

Energia do feixe de elétrons de 20 keV. Foi realizada ainda nessa etapa uma
caracterizacao qualitativa para identificacdo de impurezas na superficie, residuo de
lubrificante, entre outros;

Determinagdo da composi¢do quimica, utilizando a microssonda (EDX), em duas
regides diferentes com aumentos de 100x com energia do feixe elétrons de 20 keV;

Determinacdo da composi¢do quimica de impurezas depositadas na superficie das
amostras durante 0 processo de sinterizacao.

A quantificagdo da porosidade superficia foi realizada a partir de cinco imagens obtidas
em posicOes diferentes ao longo de uma geratriz da syperficie lateral externa das amostras. As
imagens foram feitas com aumento de 200x, usando um detector de el étrons retroespal hados com
energia do feixe de elétrons de 20 keV. A quantificacdo da porosidade superficia foi obtida
através dos programas computacionais de analise de imagens AnaySIS 2.11 e IMAGO 2.17.
Para estas andlises foram necessérias micrografias de 480x360 nm, obtidas a partir do MEV. O
valor da porosidade superficial resultou da média aritmética de cinco micrografias de uma
mesma amostra.

4.2.4.3 Caracterizagao por microscopia otica

Foi utilizado o microscopio 6tico Carl Zeiss-Jean Neophot 30 para caracterizacéo
adequada das fases presentes, tamanho de gréos, inclusdes e outros defeitos perceptivies por esta
técnica.

Foram utilizadas as seguintes etapas para preparacéo das amostras de ferro puro:

Corte longitudina da amostra para obtencdo de duas metades com tamanhos

aproximadamente iguais. O corte foi efetuado com disco de diamante de alta
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densidade;

Embutimento da amostra com baquelite e resina isofast. Foi colocada,
primeiramente, uma fina camada da resina isofast e o complemento com baquelite.
O objetivo da introducdo da isofast foi evitar retencdo de cantos durante o
polimento;

Lixamento com papel de SiC com granulometrias 600, 1200 e 1500 mesh;
Polimento com pasta de ALO3 em solucéo de 3 e 1 nm. O tempo de polimento foi 0
menor possivel para evitar retencdo de cantos;

Atague com acido nitrico 2% (nital).

4.2.4.4 Caracterizagdo por difratometria de raios-X

A identificagdo das fases Di realizada com um difratdmetro de raios-X, modelo X’ Pert,
com gerador de tensio de 40 keV, com radiacio Ka do cobre | = 1,5418 A). Foram usadas,
para todas as leituras 0s seguintes parametros. passo de 0,05° tempo de passo de 1s e intervalo
de varredura, em 2q, de 20° a 120°. As andlises e interpretacdes dos espectros foram realizadas
com auxilio do software PC-APD/Phase Analysis, da Philips e de arquivos da Joint Committee
for Powder Diffraction Sandards (JCPDS).

4.3 Processamento dasligasferrosasFe-5,2% Ni e Fe-3,4% Mo

As ligas de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram sinterizadas em condigdes similares as usadas
no estudo da sinterizacdo do ferro puro. Uma das mudancas esta rel acionada com a configuragdo
forno-plasma, que foi fechada em uma das extremidades para melhor confinar o calor. Essa
mudanca foi necesséria em razdo da necessidade de sinterizar as ligas, em particular Fe-3,4%Mo,
em maior temperatura, para obter uma adequada homogeneizacdo. Outra mudanca diz respeito
ao tempo da sinterizacdo e a pressdo de compactacdo das amostras, conforme sera discutido no
item 4.3.1. Amostras de ferro puro foram sinterizadas nas mesmas condic¢des das ligas ferrosas
para servir como parametro de comparacdo. Tratouse, nesta etapa, de aplicar as condigdes
(voltagem aplicada, tempo de pulso ligado e pressdo da mistura gasosa) mais favorave's, obtidas
no estudo preliminar realizado com o ferro puro.
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4.3.1 Producéo dos componentes ferrosos Fe-5,2% Ni e Fe-3,4% M o

Para a obtencdo das amostras de Fe-5,2%Ni foi adicionado 5,2% em peso de niquel
carbonila 123 e 0,6% em peso de estearato de zinco ao po de ferro DC 177. As particulas de
ferro puro apresentaram do e dy abaixo, respectivamente, de 86,06 e 153 um; enquanto as
particulas do pd de niquel carbonila apresentaram dsp € dgo abaixo, respectivamente, de 10,78 e
26,55 um. Para obtencdo das amostras de Fe-3,4%Mo foram adicionadoss 3,4% em peso de
molibdénio e 0,6% em peso de estearato de zinco ao po de ferro com as mesmas condicdes da
liga Fe-52%Ni. As particulas do pdé de molibdénio apresentaram dsp € dgo abaixo,
respectivamente, de 15,16 e 30,47 pum.

A mistura dos pos foi realizada em um misturador Haake rotativo do tipo “Y” com
velocidade de rotacéo de 35 rpm. Foram adicionadas a uma massa de 200 g de pés cerca de 135
g de esferas de ago para evitar, durante a etapa da mistura, a formagdo de clusters dos pos de
niquel e molibdénio mais finos. A mistura dos pos foi processada durante 120 minutos.

As misturas de p6s foram compactadas a 600 MPa em matriz de ago cilindrica uniaxial de
duplo efeito, com diametro 9,5 mm, controlando a atura de enchimento para obtencdo de
amostras com comprimento variando de 5 a 6 mm. As condigdes e critérios para medi¢des de
massa, diametro e comprimento foram as mesmas adotadas para a producéo dos componentes de
ferro puro. Os valores medidos de r, dos componentes de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo tiveram

valores em torno de 7,00 + 0,10 g/cnt.

4.3.2 Sinterizacdo das ligas ferrosas em forno de aquecimento resistivo

As amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram sinterizados a 1120°C por 30, 60 e 120
minutos a pressao em fluxo de hidrogénio. O delubing foi efetuado a 500°C por 30 minutos em

forno de aguecimento resistivo.

4.3.3 Sinterizacao das ligas ferrosas em reator de plasma

As ligas ferrosas foram sinterizadas em reator de plasma a 1120°C por 30, 60 e 120
minutos, utilizando as configuragdes catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma. Também
foi efetuada a sinterizacdo destas ligas em reator de plasma a 1150°C durante 60 minutos, apenas

nas configuracdes anodo-catodo confinado e forno-plasma. Foi escolhida a voltagem de pico 600

V e 140 ns de tempo de pulso ligado (ton). Estas condigcdes para sinterizacdo por plasma néo
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foram escolhidas ao acaso. Percebeuse, no estudo preliminar com o ferro puro, que a porosidade
superficial quando sinterizada a 600 V, na configuracéo cédtodo, ficava tédo bem fechada quanto
sinterizada a 700 V. A energia dos ions aumentou em um fator de 1,34 apenas quando se
polarizou o catodo de 600 V para 700 V. Um outro fator que contribuiu para esta escolha foi a
pressdo da mistura gasosa. A 600 V, trabaha-se com presséo entre 667 e 1333 Pa (5 e 10 Torr),
enquanto a 700 V a pressdo ficou abaixo de 533 Pa (4 Torr). A temperatura foi alcancada pelo
gjuste da pressdo da mistura gasosa, uma vez gue o tempo de pulso ligado e a voltagem foram
mantidos constantes.

As configuragdes catodo e anodo-cdtodo confinado foram as mesmas mostradas nas
figuras 4.4 e 4.6. A configuragdo forno-plasma aberta foi otimizada na geometria forno-plasma
fechada para dcancar mais facilmente a temperatura de sinterizacdo, em particular 1150°C,

conforme mostrado a seguir.

4.3.3.1 Configuragdo forno-plasmafechada

A figura 4.11 mostra a configuracdo forno-plasma fechada. O que a diferencia da
configuracdo mostrada na secdo 4.2.3.3 é o fechamento da extremidade direita. O cilindro que
constitui o catodo da descarga também foi fechado na extremidade direita e passou a ter diametro
interno de 35 mm, mantendo o0 mesmo comprimento. Os materiais foram os mesmos utilizados
para realizacdo do estudo anterior. As medicOes de temperaturas ocorreram com as amostras
colocadas na parte mais quente do forno plasma, com gradiente de temperatura conhecido entre
as amostras de referéncia e sinterizada

O objetivo dessas mudancas foi confinar melhor o calor e ndo necessitar de pressies altas
durante o processo de sinterizagao.

A figura 4.12 mostra uma fotografia da montagem da configuracéo forno-plasma fechada,
dentro do reator de plasma. A imagem da esquerda mostra a configuragdo forno-plasma fechada

dedligada, enquanto na da direita ela se encontra com a descarga el étrica ligada.
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Figura 4.11 Esguema da configuracdo forno-plasma fechada

Figura 4.12 Fotografia da configuracdo forno-plasma fechada montada, no reator de plasma: a

equerda (configuragéo desligada) e adireita (configuragdo com plasma).
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4.3.4 Caracterizagdo das amostras de Fe-5,2% Ni e Fe-3,4% Mo

Os mesmos procedimentos e critérios vistos na secdo 4.2.4 foram utilizados para
caracterizacdo microestrutural das ligas ferrosas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo por microscopia

eletrbnica de varredura, microscopia 6tica e difratometria de raios-X.

4.3.4.1 Caracterizagdo por dilatometria

Os ensaios dilatométricos foram realizados em um dilatdmetro com moédulo informatizado
acoplado, modelo RB 3000 da BP Engenharia. Nesses ensaios foram utilizadas amostras
cilindricas de 9,5 mm de didmetro por 10 mm de comprimento, compactadas em matriz uniaxial
de duplo efeito.

Utilizou se uma taxa de aguecimento de 10°C por minuto em fluxo de hidrogénio (analitico
5.0, pureza 99,999%) até atemperatura de 1120°C. Foi avaliada a retracdo dimensional para cada

liga e suas transformagdes al otropicas durante o agquecimento e no patamar de sinterizacéo.

4.3.4.2 Caracterizagao do teor de carbono residual

A quantificagdo do teor de carbono residual das ligas ferrosas sinterizadas pelas duas rotas
de processamento foi efetuada através do método de combustdo. O equipamento com
sensibilidade de 0,0001% foi um LECO WR-112 (Carbon Determinator). Os ensaios foram
realizados pela Lupatech S.A. de Caxias do Sul — RS.
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RESULTADOSE DISCUSSAO

5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Este capitulo foi dividido em cinco secBes principais, so elas. caracterizacdo da matéria-
prima, que trata principamente das especificagbes técnicas dos pés metdlicos utilizados;
caracterizacdo da descarga elétrica de Ar/H,, mostra a influéncia das diferentes configuractes
de eletrodos, pressdes dos gases e tensdo de pico no aquecimento das amostras; sinterizagéo do
ferro puro: caracterizacdo da porosidade superficial, que trata basicamente do efeito da energia
dos ions sobre a morfologia da superficie das amostras de ferro puro; Snterizacéo do ferro puro:
estudo do crescimento de graos, procura mostrar o efeito do campo magnético gerado pela
corrente elétrica do plasma sobre o crescimento de gréos nos compactados de ferro puro; e
sinterizacdo dos sistemas binarios. Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, que trata da caracterizacdo de uma

forma mais abrangente das ligas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

5.1 Caracterizacdo da matériaprima

A tabela 5.1 mostra as especificacdes técnicas fornecidas pelo fabricante para cada p6. Os

trés pos metalicos, ferro puro, molibdénio e niquel, estédo na forma de pds elementares.
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Tabela 5.1 — Especificacdo dos pds

: : Tamanho médio .
Elemento Fabricante | Nome comercial i Teor deoxigénio (%)
de particulas
Ferro HogaE?ZaBras" DC 177 100,00 pm méax. 0,20
Niquel | HoganasBrasil Ni 123 5,00 um méx. 0,15
Ltda
A H. C. Starck .
Molibdénio GmbH _ 5,20 um max. 0,10

A distribuicdo de tamanho de particula para cada pd foi medida utilizando-se um
granuldmetro a laser. Na tabela 5.2, sGo apresentados os valores dessa distribuicdo, sendo
possivel verificar que o tamanho médio das particulas de niquel e de molibdénio esta

ligeiramente acima do especificado pelo fabricante. Ja o tamanho médio de particulas do ferro
encontra-se um pouco abaixo do especificado.

Tabela 5.2 — Distribuicéo de tamanho de particulas

Elemento Distribuicdo de tamanho de particulas (um)

10 % das particul as abaixo de 41,38 um
50 % das particul as abaixo de 86,06 um
90 % das particulas abaixo de 153,20 um
100 % das particulas abaixo de 300,00 pum
10 % das particul as abaixo de 4,26 um
50 % das particul as abaixo de 10,78 um
90 % das particulas abaixo de 26,55 um
100 % das particulas abaixo de 56,00 um
10 % das particulas abaixo de 4,78 um
50 % das particulas abaixo de 15,16 pm
90 % das particulas abaixo de 30,47 um
100 % das particulas abaixo de 56,00 pm

Ferro

Niquel

Molibdénio

Foi observado que o tamanho das particulas de niquel e de molibdénio € muito menor que
0 das particulas de ferro, razéo pela qual foram usadas esferas de ago na etapa de mistura dos

pOs, evitando-se, desta forma, a formacao de aglomerados
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As figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as micrografias das particulas, respectivamente para o
ferro, niquel e molibdénio. As colunas da esquerda (&) e da direita (b) estdo com aumentos
diferentes. E uma forma de caracterizar tamanho de particulas e os aspectos fisicos resultantes de
cada processo de obtencao.

Percebe-se, nafigura5.1, umaformairregular para o pé de ferro, caracteristica do processo
de obtencdo por atomizacdo a &gua. Para o po de niquel, observa-se uma caracteristica tipica do
processo de decomposicdo carbonila. Os pés sdo finos e na forma esférica com estrutura
esponjosa (porosa), como mostra a figura 5.2. O p6 de molibdénio apresentou formato esférico
com estrutura lisa. E um p6 fino, como especificado pelo fabricante, obtido por processo
quimico.

A andlise quimica obtida por energia dispersiva raios-X (EDX) acoplada ao MEV, foi
efetuada para cada um dos trés pds metdicos utilizados. Os resultados da andlise quimica
mostraram que os pos tém alta pureza, garantindo a qualidade destas matérias-primas. Foram
encontrados tracos de oxigénio, caracteristica natural nos materiais metdlicos, tendo em vista que

s80 pbs com elevada superficie especificalivre.

Figura5.1 — Morfologia das particul as de ferro: (a) 200x e (b) 400x
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Figura5.3 — Morfologia das particulas de molibdénio: (a) 2000x e (b) 4000x

5.2 Caracterizacdo da descarga elétrica de Ar/H,

Nesta etapa da pesquisa sdo mostrados resultados do processo de aguecimento por plasma.
E discutida a influéncia da voltagem de pico, pressdo da mistura gasosa, tempo de pulso ligado e,

sobretudo, das configuragdes utilizadas para cada ciclo de sinterizacdo por plasma.

5.2.1 Variacdo da temperatura em funcéo da pressao para difer entes tensdes da fonte

Nas figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7, s80 apresentadas as variagdes da temperatura em fungdo da
pressdo da mistura gasosa de argénio e hidrogénio, 80%Ar + 20 %H,, para diferentes voltagens

de pico, respectivamente, para as configuragdes de trabalho catodo, anodo-catodo confinado e
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forno-plasma fechado e aberto. Para esses experimentos o tempo de pulso ligado foi mantido
fixo em 50 ps. Foi observado, para todas as configuracdes, que a temperatura aumenta em
funcdo da pressdo da mistura gasosa e da tensdo aplicada ao plasma. Este resultado € atribuido ao
mecanismo de aquecimento provocado pelo bombardeamento i6nico no catodo. De fato, segundo
Chapman [82], a densidade de corrente ibnica (Ji) é proporciona atensdo (V) e a presséo (P) da
mistura gasosa, ou sgja

J =KV.P (5.1)

Onde K é uma constante de proporcionalidade que depende dos gases ou mistura gasosa
utilizada. Portanto, a0 aumentar a pressdo da mistura gasosa ou a tensdo aplicada a descarga,
espera-se um aumento da temperatura. Ainda é observado que na configuragdo cétodo, em
condicBes de pressdo e tensdo iguais, a temperatura alcancada € maior do que nas outras
geometrias. Resultado atribuido ao bombardeamento i6nico, que promove o0 aquecimento direto
das amostras.

‘.’5

Temperatura - catodo (°C)
8

| v 700V ]
% 600V
600 L i
L © 500V
500 L o 400V 4
4(x) I 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
300 600 900 1200 1500 1800 2100

Press3o (Pa)

Figura 54 — Variagdo da temperatura, para configuragdo cétodo, em funcdo da pressdo da
mistura gasosa para diferentes voltagens de pico, mantendo tempo de pulso ligado em 50 ps.

Nas geometrias anodo-cétodo confinado ou forno-plasma fechado e aberto, 0 aquecimento
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ocorre por radiacdo a partir do cdtodo e, portanto, a temperatura acancada € menor do que no
proprio cdtodo. As configuragdes anodo-cdodo confinado e forno-plasma fechado tém
comportamentos similares no aguecimento das amostras, apesar do forno plasma fechado estar
mais confinado; no entanto, esta Ultima configurac@o apresenta mais resisténcia térmica devido,
principalmente, ao anteparo colocado sobre as amostras para impedir ¢ bombardeamentos
ionico e eletronico. Esses comportamentos podem ser observados nas figuras 55 e 5.6,

respectivamente, para as configuragdes anodo-cétodo confinado e forno-plasma fechado.

8 T T T T T T T
S 1000 - i
g I ]
= 900 -
[
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o 800} _
©

(@] - i
B 700} 1
o) I ]
8 600

& | ]
S 50| v 700V
= ! * 600V
T 400| o 50V
g I 0O 400V |
— 300l . L . L . L . L . L . L

300 600 900 1200 1500 1800 2100
Pressio (Pa)

Figura 5.5 — Variacdo da temperatura, para configuragdo anodo-catodo confinado, em funcéo da
pressdo da mistura gasosa para diferentes voltagens de pico, mantendo tempo de pulso ligado em
50 us.
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Figura 5.6 — Variagdo da temperatura, para configuragdo forno plasma fechada, em funcéo da
pressdo da mistura gasosa para diferentes voltagens de pico, mantendo tempo de pulso ligado em
50 us.

O ganho de temperatura em fungdo da pressdo dos gases foi praticamente semelhante nas
configuracdes anodo-catodo confinado e forno-plasma fechada. Essa similaridade s foi possivel
com confinamento do catodo da configuracdo forno-plasma fechada. 1sto foi feito fechando-se a
parte direita do catodo e diminuindo seu didmetro. Assim, as perdas de calor que existiam entre
estas duas configuracdes - anodo-catodo confinado e forno-plasma fechado - foram compensadas
com es< artificio experimental. Nas figuras 5.5 e 5.6, observa-se, para pressdes elevadas, uma
saturacdo do crescimento da temperatura, fato que pode ser atribuido a perdas de calor por

convecgdo e, provavel mente, também por conducéo (nos eletrodos) e radiacéo.
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Figura 5.7 — Variagdo da temperatura, para configuragdo forno-plasma aberta, em funcéo da
presséo da mistura gasosa para diferentes voltagens de pico, mantendo tempo de pulso ligado em
50 ps

As perdas de calor por radiagcdo térmica na configuragéo forno-plasma aberta sdo maiores
guando comparada com as configuracdes anodo-catodo confinado e forno-plasma fechada, isto €
atribuido ao ndo confinamento do cétodo que, nessa geometria, apresenta-se com extremidade
direita aberta. De fato, isto é percebido pelas curvas de aquecimento da figura 5.7, onde a
temperatura na amostra € menor para uma mesma condi¢do de ensaio. Desta forma, 0s ensaios
com as ligas. Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram realizados utilizando a configuracéo forno-plasma

fechada, pois esta geometria apresenta condicdes mais favoravei s durante os experimentos.

5.2.2 influéncia do tempo ligado

S80 mostradas nas figuras 5.8, 5.9 e 5.10 as variagdes da temperatura em funcdo do tempo
de pulso ligado para diferentes niveis de pressdo da mistura gasosa, respectivamente, para as
configuragBes de trabalho cétodo, &nodo-cétodo confinado e forno-plasma fechado. Nédo é
apresentada nesta secdo a geometria forno-plasma aberta, evitando-se repeticdes de informacoes.
A voltagem de pico selecionada para esses ensaios foi 400 V. Na figura 5.8, observa-se que,
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mesmo utilizando uma voltagem baixa, foi possivel atingir uma temperatura acima de 1120°C,
para um tempo de pulso ligado de 100 ps e pressdo de 2000 Pa (15 Torr), devido ao aquecimento
ocorrer diretamente no cdodo. Reamente, observando as configuragdes anodo-cétodo
confinado e forno-plasma fechado, para o0 mesmo tempo ligado e mesma pressdo, sdo

encontradas temperaturas inferiores a 1120°C.

1300 — T T T T T T T T T T T T T

1200 |- i
—~ 1100 | -
o [
S 1000 |- -
3 v 2000Pa 1
X 900 |- % 1467Pa
. 0 933Pa |
s 80F O 400Pa
=}
® 700} i
%— 600 |- -
= 500t ;

400 | i

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo ligado -t (ns)
on

Figura 5.8 — Variac8o da temperatura, para configuragdo catodo, em fungdo do tempo de pulso

ligado para diferentes pressdes, mantendo a voltagem de pico em 400 V.

Dos resultados das figuras 5.9 e 5.10 verifica-se que a sinterizacdo nas geometrias anodo-
cédodo confinado ou forno plasma fechado - num patamar isotérmico de 1120°C, usando
voltagem de 400 V - deve ser processada em condigoes limite, em torno de 2000 Pa (15 Torr) e
200 ps. Nestas condigdes podem incorrer instabilidade da descarga elétrica com surgimento de
microarcos, por exemplo. Este € o motivo de ndo se ter processado o ferro puro em algumas
condigbes durante a sinterizacdo por plasma, principamente na configuragdo forno-plasma
aberta. Percebe-se claramente que € impossivel acancar 1120°C, fixando tempo de pulso ligado
em 140 us e pressao 2000 Pa (15 Torr). Para estas condi¢des, consegue-se temperatura na ordem
de 900°C. Esses problemas podem se repetir para algumas condicdes, envolvendo a voltagem de
500 V.
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Figura 5.9 — Variacdo da temperatura, para configuracdo anodo-catodo confinado, em funcéo do

tempo de pulso ligado para diferentes pressdes, mantendo a voltagem de pico em 400 V.
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Figura5.10 — Variagcdo da temperatura, para configuracdo forno-plasma fechado, em funcéo do

tempo de pulso ligado para diferentes pressdes, mantendo a voltagem de pico em 400 V.
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5.2.3 Influéncia das configur agoes.

A figura 5.11 mostra a variacdo da temperatura em funcdo do tempo ce pulso ligado,
simultaneamente para as configuragfes catodo, anodo-cétodo confinado, forno-plasma fechado e
aberto. Estes ensaios foram realizados, fixando a voltagem em 400 V e pressdo em 2000 Pa (15
Torr).
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A Configuragdo catodo 1
O Configuragdo anodo-catodo confinada]
O  Configuragdo forno-plasma fechada
% Configuracdo forno-plasma aberta

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempoligado - t_ ()

Figura 5.11 — Variagdo da temperatura, para configuragcdes catodo, anodo-catodo confinado e
forno-plasma, em fungdo do tempo de pulso ligado, mantendo a voltagem em 400 V e presséo
em 2000 Pa

A figura5.11 mostra que a configuracdo catodo sempre se sobressal sobre as outras na sua
performance de aquecimento. Porém, ela apresenta alguns inconvenientes caracteristicos da
geometria, como: formagdo de microarcos e melhor isolamento dos eletrodos (metdlicos) dos
revestimentos ceramicos. Mais uma vez € visuaizado o comportamerto do aguecimento da
amostra no forno-plasma aberto em relacdo as configuragdes anodo-catodo confinado e forno-
plasma fechado.

Diante de todos os problemas ja citados, optou-se em sinterizar as ligas Fe-5,2%Ni e Fe-
3,4%Mo a uma voltagem de 600 V e tempo de pulso ligado de 140 pus. Estes paréametros

oferecem condi¢Oes favoraveis de aquecimento para as trés configuragdes de trabalho, além de
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fornecer suficiente energia aos ions quando a amostra é sinterizada no cétodo.

5.3 Sinterizagéo do ferro puro: caracterizacéo da porosidade superficial

Nesta secdo serd mostrada e discutida a caracterizacdo da porosidade superficial das
amostras de ferro puro sinterizadas por plasma, nas trés configuracfes utilizadas, inclusive
aquelas processadas em forno de aguecimento resistivo. Efetuouse a quantificagdo da
porosidade por andlise de imagens, na superficie lateral, com o objetivo de verificar a influéncia
dos ions, espécies neutras rapidas e elétrons sobre a sinterizacdo na camada superficial da
amostra. As amostras de ferro puro foram sinterizadas em reator de plasma durante 30 minutos
utilizando tensdes de pico de 400, 500, 600 e 700 V com tempos de pulso ligado fixados em 80,
110 e 140 ns, para cada voltagem. As temperaturas utilizadas foram: 900, 1000 e 1100°C. As
temperaturas escolhidas foram atingidas pelo gjuste da pressdo da mistura gasosa, uma vez que 0
tempo de pulso ligado e a voltagem foram mantidos constantes. E importante ressaltar que a
variacdo da voltagem fornecida ao catodo implica na variagdo da energia fornecida aos ions da
mistura gasosa, como serd demonstrado mais adiante; enquanto que o tempo ligado resulta no
tempo de permanéncia das espécies bombardeando a amostra. A seguir serdo mostrados os
resultados do ferro puro sinterizado por plasma nas trés configuracdes utilizadas: catodo, anodo-

catodo confinado e forno plasma.

5.3.1 Resultados compar ativos da sinterizacéo convencional e assistida por plasma

Micrografias da parte lateral da superficie das amostras a verde e sinterizadas a 1100°C séo
apresentadas nas figuras 5.12, 5.13 e 5.14. As imagens foram feitas na mesma regido da
superficie, para melhor avaliar a evolugdo da sinterizagdo ap0s 0 processamento. A sinterizacdo
em reator de plasma foi realizada em duas condi¢cbes experimentais, sendo os parametros

apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Condi¢bes de sinterizagcdo por plasma na configuracéo cadtodo a 1100°C por 30

minutos.

Condicdo | Voltagem (V) ton (M) Presséo (Pa)
1 400 80 2650
2 700 140 470
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As imagens das superficies das amostras sinterizadas em forno convencional e em reator
de plasma na configuracéo catodo, uilizando a condicdo 1, sd0 apresentadas nas figuras 5.12 e
5.13. Em ambos os casos, 0 aspecto da superficie das amostras apos sinterizacdo em forno
convencional e por plasma (condicéo 1), € similar.

Figura 5.12 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada em forno
convenciona a 1100°C (b).

Figura 5.13 - Micrografias da superficie da amostra a verde (@) e sinterizada por plasma na
condicdo 1 a 1100°C (b).

Observouse a formagdo dos contatos sem nenhum significativo selamento dos poros
superficiais, particularmente os maiores. Tal efeito esta de acordo com o que geralmente é aceito,
isto é, adifusdo superficial ndo causa retragdo no compactado, conforme Thiimmler e Oberacker
[13]. Entretanto, para a amostra sinterizada por plasma na condicéo 2 (figura 5.14), verificou-se
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um significativo selamento da porosidade na superficie, com a maior energia dos ions
bombardeando a superficie, quando comparada com a condi¢do 1, como sera discutido mais
adiante.

Figura 5.14 - Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada por plasma na
condicéo 2 a1100°C (b).

Esse efeito estd associado com o aumento da condensacdo de a&omos de ferro resultante da
pulverizacdo catddica (sputtering), e também com uma maior difusdo dos &omos huma camada
superficial, ocasionada pela mais ata energia de bombardeamento dos ions na superficie da
amostra. Conforme discutido por Thimmler e Oberacker [13], além das difusdes volumétrica e
em contorno de gréo, existem dois mecanismos de transporte de massa durante a sinterizacao:
evaporagdo e condensacdo de aomos, e difusdo superficial. A condensacdo de d&omos ocorre
preferencialmente na parte concava, 0 poro, onde a pressao de vapor € mais baixa. Pela mesma
razdo, a difusdo superficial ocorre da superficie convexa para a concava, onde 0s contactos entre
particulas acontecem. Desta forma, com a difusdo desses &omos, os contatos crescem. Na
superficie da amostra a sinterizacdo pode resultar, principamente, na condensacdo e difusdo
superficial de &omos. Utilizando a técnica de sinterizacdo por plasma, com a amostra no cétodo,
os ions chegam na interface entre a regido luminescente e a bainha catddica e séo fortemente
acelerados em direcdo ao cétodo. Para os niveis de pressdo utilizados nos processos de
sinterizacdo (entre 300 e 4000 Pa) o fluxo de ions de alta energia, tipicamente da ordem de 10 a
60 eV [81] - bombardeando o catodo - causa trés principais efeitos. aguecimento, pulverizacdo
de &tomos do catodo e transferéncia de energia cinética para os aomos numa camada superficial.

Quando se mantém a pressdo em 470 Pa, o livre caminho médio dos ions entre colisdes com
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atomos é mais alta se comparado com a pressdo de 2650 Pa para condi¢dol. Logo, é esperado
gue a energia cinética dos ions bombardeando a superficie da amostra - que é diretamente
proporcional ao campo elétrico aplicado ao catodo e inversamente proporcional a pressao do gas
- € significativamente maior na condi¢cdo 2 do que na condicdo 1. Como conseguéncia do
sputtering, ocorre uma ata concentragdo de atomos de ferro na fase gasosa, seguida de uma
elevada condensacdo. Portanto, maior energia dos ions bombardeando a superficie da amostra
resulta em uma maior retrodeposicdo de &omos, bem como uma difusdo ativada, contribuindo
para 0 selamento da porosidade na superficie. Para quantificar o selamento da superficie,
provocado pela sinterizacdo ativada observada na condicdo 2, sdo apresentadas na figura 5.15

medidas de porosidade superficial para trés temperaturas de sinterizacéo.
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Figura 5.15 — Variacdo da porosidade superficial em fungcdo da temperatura das amostras

sinterizadas por plasma e em forno convencional.

Como esperado, para todas as condigbes, com 0 aumento da temperatura houve uma
reducdo, aproximadamente linear, da porosidade superficial. Para sinterizagdo por plasma na
condicdo 1 e em forno convencional, considerando a dispersdo dos esultados, obteve-se a
mesma porosidade, na faixa de aproximadamente 23,0 £2,5% para 900°C e 17,0 £3,6%para
1100°C. Por outro lado, quando se sinterizou por plasma na condicéo 2, a porosidade variou de

10,0 +2,5% para 4,0 £1,0% com a mesma variagéo de temperatura.



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 85

5.3.1.1 Variagdo da porosidade superficial em funcdo da energia média dos ions

A energia cinética média dos ions, bombardeando a superficie da amostra, foi variada pela
mudanca da voltagem aplicada ao catodo. Os experimentos foram executados fixardo t,, em 80 e
140 us e a temperatura em 1100°C. A corrente da descarga e, consequientemente, a temperatura
sdo fungdes da voltagem aplicada ao catodo, assim como da pressdo da mistura gasosa. Desta
forma, como o t, foi mantido constante, para manter a temperatura em 1100°C quando a
voltagem aplicada ao cétodo foi aumentada, a pressdo da mistura gasosa teve que ser diminuida,

conforme mostrado natabela 5.4.

Tabela 5.4 — Pressdo da mistura gasosa da descarga luminescente para diferentes voltagens
aplicadas ao catodo paraton fixo em 80 e 140 ns. A amostra encontra-se no catodo e a

temperatura foi mantida em 1100°C.

to, (M5 Voltagem (V) Pressdo (Pa)
400 2650
80 500 1300
600 780
700 580
400 1185
140 500 825
600 630
700 470

De acordo com o que jafoi discutido no item 3.1.3, a energia dos ions (Eiong € diretamente
proporcional a voltagem aplicada a bainha catédica e inversamente ao nUmero de colisdes entre

ions e a&omos ou moléculas neutras, representada pelo produto pxd.

2V 0

S = G g

fons

A partir dos resultados apresentados por Guntherschulze em 1930 [100], figura 3.6, que
mostram a variagdo de pxd em funcéo da voltagem aplicada a descarga el étrica, para Ar e Hp, foi
calculada a média ponderada para a mistura gasosa 80%Ar + 20%H,. Os val ores encontrados séo
representados por quadrados na figura 5.16. Os valores experimentais de pressao para diferentes
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voltagens aplicadas ao catodo, para tempo de pulso ligado de 140 ns e temperatura de

sinterizagcdo de 1100°C, sdo mostrados também na figura 5.16, porémidentificados por cruzes.
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Figura5.16 — Variagdo do produto pxd em funcdo da voltagem aplicada a descarga e da pressdo

necessaria para manter a temperatura de sinterizacdo em 1100°C, fixando to, em 140 ns.

A partir da figura 5.16, encontrou-se 0 produto pxd para cada pressdo e voltagem de
sinterizagdo e, utilizando a equacgdo 3.4, calculou-se o fator V/(pxd) - que é proporciona a
energia dos ions. O mesmo procedimento foi usado para calcular o fator V/(pxd) para tempo de
pulso ligado de 80 s, evidentemente a partir de outra curva similar a figura 5.16. Os resultados
do célculo do fator V/(pxd) proporciona a energia dos ions sdo mostrados na tabela 5.5.

A energia dos ions, bombardeando a superficie da amostra, aumenta em funcdo da
voltagem aplicada, elevando-se em um fator em torno de 3 vezes quando se aumenta de 400 para
700 V, tanto para t, igual a 80 ou 140 us. Considerando que a energia média dos ions €,
tipicamente, menor que 100 eV para voltagem de 800 V [81], a implantacdo de ions &
desprezivel. No entanto, ha interagbes com os d&omos da camada superficia da amostra e,
conseglentemente, um aumento de transferéncia de energia cinética para esses &omos,

provocado pelo aumento da energia dos ions bombardeando o catodo.
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Tabela 5.5 — Variagdo do produto pxd e do fator V/(pxd) em fungdo da voltagem para
temperatura da amostra de 1100°C.

t,, (MB) Voltagem (V) pxd (Pa.mm) V/(pxd) (V/Pa.mm)
400 290 1.38
80 500 210 2.37
600 170 3.60
700 160 4.38
400 270 1.48
140 500 210 2.43
600 170 3.48
700 150 4.67

Portanto, ocorre um aumento na mobilidade dos &omos de ferro, resultando numa

significativa diminui¢cdo da porosidade superficial, como mostrado nafigura 5.17.

O ton=80ns
O ton=140ns

Porosidade superficia (%)

400 | 500 | 600 | 700
Voltagem (V)

Figura5.17 — Variagéo da porosidade superficial das amostras sinterizadas a 1100°C em funcéo

davoltagem da descarga.

Esse efeito ndo foi observado nas amostras sinterizadas a 900°C, principalmente nas

voltagens de 400 e 500 V. Observa-se nas figuras 5.18 (a) e (b) pequenas particulas depositadas
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na superficie das amostras. Este efeito € atribuido a pulverizagéo e retrodeposicao de atomos de
ferro que em razéo da baixa mobilidade e, portanto, difusdo na temperaturade 900°C, favorece a
formacdo de aglomerados de &tomos de ferro na forma de pequenas particul as esféricas.

Esses efeitos sGo minimizados a medida em que se aumenta a voltagem da descarga,
mesmo mantendo a temperatura em 900°C. E observado nas figuras 5.18 (c) e (d) uma
significativa diminuicdo da quantidade de pequenas particulas. De fato, com o aumento da

voltagem aplicada a descarga, a energia dos ions bombardeando a superficie da amostra € maior,

resultando numa maior mobilidade e numa difusdo ativada.

Figura 518 — Micrografia da superficie da amostra sinterizada a 900°C, fixando tn, em 140 ps
para diferentes voltagens do catodo: 400 V (&), 500 V (b), 600V (c) e 700 V (d).

Com o aumento da temperatura para 1000 e 1100°C, o efeito discutido acima tende a
modificar, devido a0 aumento da difusdo. A elevagdo destes dois pardmetros, voltagem e
temperatura, resultam no selamento superficial da amostra, como o da figura 5.14 (b). A figura
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5.19 mostra uma andise quimica feita em uma pequena particula na superficie da amostra da
figura 5.18 (@) e, como esperado, verificou-se apenas atomos de ferro.

FeEa,

Fe = 100 %a

FeLa
FeLl

FeEh

1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 .00 2.00

Figura5.19 — Andise quimica de um empacotamento de aomos na superficie da amostra da
figura5.18 (a).

5.3.1.2 Variagéo da porosidade superficial em funcdo do tempo de pulso ligado

Neste item, mostram-se os resultados da porosidade superficial das amostras de ferro puro,
sinterizadas a 1100°C em funcdo do tempo de pulso ligado. Para 0 processamento dessas
amostras, a voltagem da fonte de alimentacéo foi fixada em 400 e 700 V e a temperatura mantida
em 1100°C gjustada pela pressdo, conforme mostrado na tabela 5.6. Usando 0 mesmo método no
parégrafo 5.3.1, foi calculado o fator V/(pxd) proporcional & energia dos ions em cada condicgao.

Os valores encontrados sdo também apresentados na tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Variacéo da pressao, produto pxd e V/(pxd) em funcéo do t,n para voltagens do
catodo de 400 e 700 V. As amostras foram mantidas a 1100°C.

Voltagem (V) | t,, ("B Pressdo (Pa) pxd (Pamm) | V/(p.d) (V/Pa.mm)
80 2640 290 1.38
400 110 1610 280 1.43
140 1185 270 1.48
80 580 160 4.38
700 110 510 160 4.38
140 470 150 4.66
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Com o objetivo de avaliar a evolugdo dos parametros do plasma durante a sinterizacdo, foi
medida a corrente média fornecida pela fonte e, para manter a temperatura constante, pequenos
gjustes da pressdo foram necessarios. Considerando a érea total do cétodo, a densidade de
corrente foi calculada e sua variacao é mostrada na figura 5.20 - para condicdo experimental de
voltagem em 700 V, tempo de pulso ligado em 110 pus e temperatura de 1100°C. Resultados

similares foram obtidos nas outras configuraces experimentais utilizadas.

8 T T T T T T T T T T T

T=1100°C;V =700V et =110ps

Densidade de corrente (mA/cm’)

-2 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 6 12 18 24 30

Tempo de sinterizacdo (min.)

Figura 5.20 — Variagdo da densidade de corrente durante a sinterizagdo para temperatura de
1100°C, voltagem do cétodo de 700 V ety de 110 ps.

E observado um leve decréscimo na densidade de corrente em funciio do tempo de
processamento, fato atribuido simplesmente ao aguecimento das paredes externas do reator
diminuindo, assim, a perda de calor na amostra.

E importante observar, na tabela 5.6, que para uma mesma voltagem aplicada ao cétodo, o
fator V/(pxd), calculado com uma precisdo de 10%, € constante. Este resultado est4 de acordo
com o que é geralmente admitido, ou sgja, 0 produto pxd é aproximadamente constante, para
uma mesma voltagem e gés, ou mistura gasosa definida [80]. Este resultado é uma indicagdo
clara de que o método de calculo do fator de proporcionalidade da energia dos ions, V/(pxd), esta
correto.
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Como j& esperado, as medidas de porosidade superficia na voltagem de 700 V foram
significativamente menores do que ajuelas obtidas em 400 V, como consequiéncia da maior
energia cinética dos ions. Por outro lado, atribuiu-se o decréscimo da porosidade - tanto para
voltagem de 400 V como 700 V, em fungdo do aumento do tempo de pulso ligado - ao maior
tempo efetivo de bombardeamento na superficie da amostra. Este resultado € uma evidéncia
adicional da influéncia do bombardeamento dos ions sobre a porosidade na superficie da

amostra.

Porosidade superficial (%)
S

o N B~ O ©

80 0 100 110 120 130 140
Tempo de pulsoligado -t (1s)

Figura 5.21 — Variacdo da porosidade superficial das amostras sinterizadas em funcéo do tempo
de pulso ligado

5.3.2 Configuracéo anodo-catodo confinado

Mostrar-se-4 neste item os resultados das amostras sinterizadas na configuracdo anodo-
catodo confinado a 900, 1000 e 1100°C por 30 minutos. As micrografias das superficies laterais
das amostras a verde (a) e sinterizadas (b) sdo apresentadas nas figuras 5.22 e 5.23. As imagens
foram realizadas em uma mesma regido pelo mesmo motivo discutido anteriormente. As
condigdes da sinterizagdo por plasma sao apresentadas na tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Condicdes de sinterizacdo das amostras processadas na configuragéo anodo-cétodo
confinado, a 1100°C por 30 minutos.

Condicdo | Voltagem (V) t, (mp) Presséo (Pa)
1 500 80 4413
2 700 140 627

N&o foi possivel sinterizar na condicdo de 400 V e 1100°C, para quaisquer tempos de pulso
ligado, uma vez que a pressdo necess&ria para alcancar a temperatura € da ordem de 6500 Pa,

tornando a descarga el étrica instavel.

Figura 5.22 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada por plasma na
condicéo 1 (b)
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Figura 5.23 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada por plasma na

condicéo 2 (b)

As caracteristicas das superficies das amostras sinterizadas por plasma nas condi¢des da
tabela 5.7 e processadas em forno convencional, figura 5.12, sdo similares. Percebe-se que ndo
houve um selamento da porosidade superficial das amostras como na figura 5.14. Porém, em
ambas as condicles, nota-se a formacdo de contatos com as mesmas caracteristicas obtidas na
sinterizagdo em forno convencional. A ndo ativagdo da sinterizagdo na superficie da amostra
guando sinterizada nesta configuracéo, diferentemente da superficie dafigura 5.14, é atribuida ao
fato de que a amostra € bombardeada somente por elétrons e ions de baixa energia [36] e [82].
Dessa forma, ndo ocorre transferéncia de energia aos atomos da camada superficial e a
sinterizacéo é processada devido a temperatura.

A diferenca entre a sinterizagdo em forno convencional e por plasma, usando a
configuragdo anodo-catodo confinado, consiste no fato de que aomos pulverizados do catodo
sd0 depositados na superficie da amostra por difusdo na fase gasosa depois de sofrer algumas
colisdes. Para 0 processo de sinterizacdo na condicdo 2, a uma pressdo de 627 Pa, o livre
caminho médio entre as colisdes dos &omos de ferro e os &omos de hidrogénio e argbnio, € da
ordem de 0,02 mm ou menos [82]. Considerando a distancia entre o cdtodo e a amostra, em torno
de 10 mm, pode-se avaliar que os aomos de ferro sofrem em torno de 500 colisdes antes de sua
deposicdo na superficie da amostra. Para sinterizagdo, utilizando a condicdo 1, a uma pressdo de
4413 Pa, 0 nimero de colisdes dos &omos de ferro antes de sua deposicdo na amostra é bem
maior, j& que o livre caminho médio € proporcional a 1/P. Portanto, esses &omos antes de se
depositarem, atingem o equilibrio térmico com os aomos ou moléculas da mistura gasosa, com

energia cinética equivalente a energia térmica, ndo ocorrendo mobilidade adicional aos &omos
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da camada superficial da amostra situada no anodo. Assim, utilizando a configuragdo anodo-
catodo confinado, ndo se verificou nenhuma ativacdo na superficie da amostra durante a
sinterizacdo por plasma, como mostrado nas figuras 5.22 e 5.23. Observa-se, na figura 5.24, que
a porosidade superficial das amostras sinterizadas por plasma a 900, 1000 e 1100°C variou de
23,0 £4,0% a 18,0 +4,0%. Enguanto que a porosidade superficial das amostras sinterizadas em

forno convencional foi aproximadamente 20,0 £1,5% para temperatura de 1000°C.

30 T T T T T T T T T
i A Forno Convenciona ]|

140 nse 700V
O 80nse500V

28

(]

22 - .
20+ .

18 .

Porosidade superficial (%)

14+ -
| 1 | 1 |

900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 5.24 - Variagdo da porosidade superficia em funcdo da temperatura das amostras
sinterizadas por plasma, usando a configuracdo éanodo-catodo confinado e em forno

convencional.

Considerando o0 desvio padrdo das medidas de porosidade na superficie, pode-se
consderar que nd houve variagdo dos resultados das amostras sinterizadas em forno
convencional ou por plasma na configuragdo anodo-catodo confinado. Estudo de porosidade
superficial em amostras de ferro puro sinterizadas por plasma nessa configuragéo de eletrodos,
realizado por Maliska[36], estéo de acordo com estes resultados.

A tabela 5.8 mostra as condi¢cbes de sinterizacdo das amostras processadas a 1100°C,
mantendo-se fixo o tempo de pulso ligado em 80 e 140 ps. Pelo motivo ja discutido no item

5.3.1.1, a0 aumentar-se a voltagem aplicada ao catodo, a pressdo da mistura gasosa deve ser
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diminuida para manter a temperatura em 1100°C. O aguecimento da amostra no anodo ocorre
pela radiacdo térmica proveniente do catodo e pelos bombardeamentos de el étrons e ions pouco

energéticos [82].

Tabela 5.8 — pressdo da mistura gasosa da descarga luminescente para diferentes voltagens
aplicadas ao catodo paraton fixo em 80 e 140 ps e temperatura de 1100°C. A amostra encontrase

no anodo.
t,, (Ms) Voltagem (V) Pressdo (Pa)

400 nao conseguido
80 500 4413

600 2200

700 1333

400 ndo conseguido
140 500 1640

600 960

700 627

Realmente, com 0 aumento da voltagem e consequente diminuicéo da presséo, aumenta-se
aenergiados ions e, portanto, a densidade de &omos de ferro pulverizados do catodo. O mesmo
ocorre com 0 aumento do tempo de pulso igado, para uma mesma voltagem, a pressdo da
mistura gasosa € menor e 0 tempo de pulverizacdo catodica € maior. Portanto, é de se esperar
maior deposicdo de aomos de ferro que, no entanto, ndo contribuem para o selamento da
superficie da amostra.

Observa-se, na figura 5.25, que mesmo aumentando a voltagem fornecida ao catodo a
energia desses elétrons ndo é suficiente para diminuir a porosidade superficial das amostras

sinterizadas. Estas espécies ndo provocam mobilidade dos &omos de ferro da amostra.
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Figura 5.25 — Variagéo da porosidade superficial das amostras sinterizadas a 1100°C em funcéo

davoltagem da descarga.

Em um curto espaco de tempo, a amostra sinterizada no anodo é bombardeada por ions de
alta energia. Estudo de distribuicdo de energia com ions - incidindo no anodo, realizado por
BudtzJorgensen e co-autores [101], para descargas de argdnio puro com voltagens de 250 a 400
V, utilizando uma fonte pulsada - revelaram que fons Ar" com menos de 10 eV bombardeiam o
anodo quando o pulso ainda esta ligado. Enquanto que, nos dez primeiros nanossegundos de
pulso desligado, fons de Ar* com a mesma energia do cétodo ou mais, incidem no anodo. Ao
dedligar a fonte geradora da descarga elétrica, os elétrons com alta mobilidade sdo rapidamente
recolhidos no énodo, ficando apenas os ions, ou sgja, 0 plasma por um curto espaco de tempo
permanece positivo e, portanto, com alto potencial positivo. Desta forma, resultando num forte
campo elétrico entre 0 espaco de carga positiva e 0 anodo, com aceleracdo desses ions em
direcdo ao anodo, com bombardeamento energético e pulverizagdo anddica. Para condigdes
estudadas pelo citado autor, o grau de pulverizacao atdbmica (Sputtering), provocado no énodo, €
cerca e 0,1% a 1% do sputtering que ocorre no cdodo. Mesmo havendo incidéncia de ions
energéticos no anodo, estes ions ndo sdo suficientes para trarsferirem energia aos atomos
superficiais de ferro e ativar os mecanismos de sinterizagdo, como acontece com as amostras

processadas no catodo. Isto é verificado pelas analises de porosidade superficial realizadas nas
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superficies laterais das amostras tratadas conforme mostram as figura 5.25 e 5.26.
A figura 5.26 demonstra que a influéncia do tempo de pulso ligado ndo contribuiu para o
selamento da porosidade superficial. Mesmo aumentando o tempo de bombardeamento dos

elétrons ndo houve reducdo acentuada da porosidade, devido a pequena massa dessas especies.

F T T T T T T T T ]

240 o 400V _

L o 700V ]

S 225f T
E i F

S 210k S

g 19,5 _ o ]

g 180 E\ ]

E 16,5 _— _

150 i

| N | |

N | N | N | N | N ]
80 90 100 110 120 130 140
Tempo de pulso ligado - t_ ()

Figura 5.26 — Variagdo da porosidade superficial das amostras sinterizadas em funcdo do tempo

de pulso ligado

A figura 5.27 apresenta a densidade de corrente em funcéo do tempo de sinterizacdo para a
configuracdo anodo-cétodo confinado. O leve decréscimo na densidade de corrente, em fungdo
do tempo de processamento, foi atribuido simplesmente ao aguecimento das paredes externas do
reator, diminuindo, assim, a perda de calor na amostra. Esse mesmo efeito foi observado nas

configuragdes catodo e forno-plasma.
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Figura5.27 — Variacdo da densidade de corrente durante a sinterizacdo a temperatura de 1100°C,
voltagem do cétodo de 700 V e ton de 110 ps.

5.3.3 Configuracéo forno-plasma

Neste item sdo apresentados os resultados das amostras sinterizadas na configuragdo forno-
plasma a 900, 1000 e 1100°C por 30 minutos. As figuras 5.28 e 5.29 mostram as micrografias
das amostras a verde (a) e sinterizada a 1100°C (b). As condi¢Oes de sinterizagdo para estas
amostras sdo apresentadas na tabela 5.9. As imagens (a) e (b) sGo de uma mesma regido

previamente marcada, com objetivo ja discutido no item 5.3.1.

Tabela 5.9 — Condi¢bes de sinterizacdo das amostras processadas na configuracdo forno-plasma,
a1100°C por 30 minutos.

Condicédo | Voltagem (V) t, (mp) Pressao (Pa)
1 500 140 1680
2 700 140 733
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A instabilidade da descarga elétrica para sinterizagcdo das amostras é muito ata para
voltagem de 400 e 500 V, pelo fato de se necessitar de elevadas pressdes para acancar a

temperatura de 1100°C. Por este motivo, optou-se por ndo processar amostras na voltagem de

400 V e, em alguns casos, na voltagemde 500 V.

Figura 5.28 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada por plasma na

configuracéo forno-plasma para condicéo 1 (b).

Figura 5.29 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a) e sinterizada por plasma na

configuracéo forno-plasma para condicéo 2 (b).

Nafigura 5.30, observa-se que a porosidade superficial das amostras sinterizadas variou de
23,0 £2,3% na temperatura de 900°C para 17,0 £3,6% na temperatura de 1100°C tanto para o

processo de sinterizacdo em reator de plasma na configuracdo forno-plasma como em forno
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convencional. O valor da porosidade na superficie das amostras processadas em forno
convencional, figura 5.12, e sinterizadas por plasma na configuracéo forno-plasma, figuras 5.28
e 5.29, éigual em razdo do tipo de aquecimento ser similar, ou sgja, sem bombardeamento das

espécies idnicas ou eletronicas do plasma.

25,0+
S 25
©
o
h§- 20,0
a 17,5
o
g
'8 15,0 A Forno Convencional
‘E © 140nse 700V
125} o 140nse500V
10,01 - ! - !
900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 5.30 - Variagdo da porosidade superficid em fungcdo da temperatura das amostras

sinterizadas por plasma e em forno convencional.

As amostras sinterizadas, por plasma na configuracéo forno-plasma, figuras 5.28 e 5.29,
s80 aquecidas apenas pela radiagdo e conducdo térmicas provindas do catodo, devido ao anteparo
metdlico colocado sobre a amostra, ver esquema dessa configuracéo na figura 4.8; enquanto que,
as amostras processadas em forno convencional, figura 5.12, o aguecimento ocorre pela
radiacdo, conveccdo e conducdo térmicas provenientes de uma resisténcia elétrica. As figuras
5.28 (b) e 5.29 (b) mostram que a qualidade da sinterizacdo € semelhante pelas duas vias de
processamento, em particular a formagdo da continuidade de matéria (contatos) e
arredondamento dos poros.

A temperatura de sinterizac&o foi alcangada pelo gjuste da presséo, semelhantes as outras
configuragdes, resultando em uma densidade de corrente com leve decréscimo ao longo da
sinterizacdo, como mostrado na figura 5.31. O motivo desse efeito ja foi discutido nas duas

Ultimas configuragoes.
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Figura 5.31 - Variagdo da densidade de corrente durante a sinterizagéo no forno-plasma para
temperatura de 1100°C, voltagem do cétodo de 700 V et,, de 110 pus.
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5.4 Sinterizacdo do ferro puro: estudo do crescimento de gréos

Nesta parte do trabalho serdo caracterizadas as microestruturas das amostras de ferro puro
sinterizadas por plasma nas configuracfes de eletrodos catodo, anodo-cétodo confinado e forno-
plasma. Para efeito comparativo, realizouse também a mesma caracterizacdo nas amostras
sinterizadas pelo processo convencional. O enfoque principal deste item € analisar o crescimento
dos gréos nas amostras de ferro puro, devido a0 campo magnético produzido pelo plasma,
descartando a hipétese de que o bombardeamento ibnico era quem provocava tal efeito. Para
realizar este estudo, amostras de ferro puro foram compactadas a 600 MPa e em seguida,
sinterizadas a 745, 850, 950 e 1120°C para diferentes tempos de processamento. O campo
magnético gerado pelo plasma esta relacionado com a voltagem aplicada ao catodo, com a
pressdo da mistura gasosa e com o0 tempo de pulso ligado. Um campo magnético de
aproximadamente 200 uT foi calculado para as seguintes condic¢Oes: voltagem aplicada ao
céodo de 600 V; corrente elétrica no cdtodo de 1050 mA; corrente no anodo de 842 mA e

corrente nas paredes do reator (anodo) de 208 mA.

5.4.1 Avaliacéo da ener gia das espécies dur ante a sinterizagao

A figura 5.32 mostra as microestruras do ferro puro sinterizadas a 1120°C por 1 hora em
forno de aquecimento resistivo (a) e por plasma utilizando as configuragdes cétodo (b), forno
plasma (c) e anodo-catodo confinado (d). As amostras de ferro puro, quando sinterizadas em
forno de aguecimento resistivo, apresentaram gréos pequenos, uniformes e equiaxiais, como
mostrado na figura 5.32 (a); j&, quando sinterizadas em reator de plasma, apresentaram gréos
grandes e irregulares, independente da configuracdo utilizada, como mostrado nas figura 5.32
(b), (c) e (d).

Na sinterizacdo em reator de plasma, utilizando a configuragdo cétodo, 0 aguecimento
ocorre pelo bombardeamento de ions & mistura gasosa de argbnio e hidrogénio como, por
exemplo, os ions Ar*, H", ArH", como ja discutido na seg30 5.3 [82]. Estes ions, bombardeando
o cétodo, tém energia tipicamente da ordem de 10 a 60 V. Segundo Mason e Allot [91], além
desses ions, estéo também presentes na descarga el étrica espécies neutras (atomos e moléculas)
gue tém energia da ordem de 6% da voltagem aplicada ao cétodo. O fluxo dos aomos neutros
rapidos € significativamente maior do que o fluxo de ions, apesar daqueles terem uma energia
ligeiramente menor do que a energia dos ions. Estes ions e espécies neutras do plasma ao se

chocarem com a amostra posicionada no catodo promovem ondas de choques (“fénons’) no
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reticulado do ferro puro. Batista e colaboradores [67] propuseram que esses “fénons”,
propagando-se a0 longo do material, provocavam crescimento de grdos. Esta hipdtese foi
proposta quando da sinterizacdo do ferro puro, utilizando a configuracdo céodo, em estudos
realizados no passado, sendo que no presente trabalho tal teoria é descartada.

Figura 5.32 - Micrografias das amostras de ferro puro sinterizadas em forno de ajuecimento
resistivo (a); e em reator de plasma, utilizando as configuracfes catodo (b), forno-plasma (c) e
anodo- catodo confinado (d).
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A hip6tese de que os “fonons”, propagando-se no material, ndo provocam crescimento de
gréos foi evidenciada na sinterizacdo das amostras de ferro puro na configuracéo forno-plasma.
Nesta geometria, as amostras foram aguecidas apenas pela radiacdo e conducao térmica provinda
do cdodo numa atmosfera de argénio/hidrogénio a baixa presséo, devido ao anteparo metalico
colocado sobre elas e, conseqlientemente, impedindo o bombardeamento de quaisguer espécies
do plasma na amostra. Desta forma, foi verificado que, mesmo sem bombardeamento na
amostra, 0s graos continuaram tendo as mesmeas irregularidades e tamanho quando comparados
com a configuracdo catodo, como mostrado ra figura 5.32 €). Logo, no presente estudo, é
descartada a possibilidade de crescimento de gréos por emissao de fonons.

Na sinterizacdo em reator de plasma, utilizando a configuragdo énodo-catodo confinado, a
amostra processada € aguecida pela radiacdo térmica proveniente do caodo e pelo
bombardeamento de elétrons de baixa massa, e ions pouco energéticos (<10 €V). Estes
bombardeamentos na amostra ndo transferem energia cinética elevada aos atomos superficiais de
ferro - devido a peguena massa dos elétrons e baixa energia dos ions acelerados pela pequena
gueda de potencial do plasma no anodo -, nem tampouco provocam O crescimento de gréos
mostrados na figura 5.32 (d).

O bombardeamento, portanto, das espécies atuantes na sinterizagdo por plasma, nas
configuracBes estudadas, ndo € suficiente para causar 0 crescimento dos gréos observados. Uma
possivel explicacdo para tal efeito seria a presenca do campo magnético gerado pela descarga

elétrica, devido as correntes que fluem nos eletrodos.

5.4.2 Influéncia do campo magnético na sinterizacdo por plasma

A figura 5.33 (a) e (b) mostra as microestruturas do ferro puro sinterizado por plasma a
745 e 850°C, respectivamente, durante 45 minutos. Estas amostras foram processadas ho campo-
a, ho entanto, abaixo e acima da temperatura de Curie, que para o ferro € aproximadamente
770°C. Estas amostras sinterizadas na configuracdo anodo-catodo confinado apresentaram gréos

pequenos, uniformes e equiaxiais.
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(b)

Figura 5.33 — Amostra de ferro puro sinterizada por plasma ra fase-a, porém abaixo (a) e acima

(b) datemperaturade Curie.

As microestruturas das amostras de ferro puro, sinterizadas por plasma a 950°C durante 30
minutos s&0 mostradas na figura 5.34. Nessas condicdes as amostras de ferro foram processadas
na fase-?, utilizando, também, a configuragdo anodo-cétodo confinado. Este tratamento foi
interrompido trés vezes para observacdo da superficie previamente marcada com um identador
de um microdurdbmetro. A cada interrupcdo, a amostra foi preparada e atacada guimicamente
com &cido nitrico. Na figura 5.34 (@), € mostrada a microestrutura do ferro puro ap6s 10 minutos
de sinterizacdo; na figura (b) ap6s 20 minutos; € por Ultimo, na figura 5.34 (c) apds 30 minutos
de processamento. As amostras de ferro puro, sinterizadas na fase-?, apresentaram
comportamentos microestruturais diferentes daguelas amostras processadas no campo-a. A
microestrura apresentou gréos grandes e irregulares. Os contornos dos gréos migraram e
assumiram posicoes diferentes para cada ciclo efetuado, havendo ambém coalescimento de

gréos.
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(©
Figura 5.34 - Amostra sinterizada por plasma a 950°C com trés interrupcdes para observacdo da
superficie: 10 minutos (a); 20 minutos (b) e 30 minutos (c).

5.4.2.1 Discussoes

Como discutido por Chen [108] o ferro perde sua magnetizagdo espontanea acima da
temperatura de Curie, deixando de ser um materia ferromagnético para assumir a forma mais
fraca de magnetismo, que € o paramagnetismo. Por outro lado, o ferro puro possui diferentes

formas aotrépicas, por exemplo, a 912°C esse material deixa de ser ferro-a (campo afa) para
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assumir uma outra estrutura, denominada ferro-g (campo gama). As amostras de ferro puro,
sinterizadas por plasma apresentaram microestruturas diferentes quando processadas Nnos campos
alfa e gama. Choi e co-autores [114] discutiram que a suscetibilidade magnética do ferro-a €
mais ata do que o ferro-g e, portanto, mais estéavel energeticamente na presenca do campo
magnético. De fato, as amostras de ferro puro sinterizadas no campo afa, figura 5.33,
apresentaram graos pequenos, regulares e equiaxiais. No entanto, quando estas mesmas amostras
foram processadas no campo gama 0s graos apresentaramse grandes e irregulares, como
mostrado na figura 5.34. A difusdo de &omos no ferro-a € aproximadamente duas ordens de
grandeza maior do que no ferro-g. No entanto, para haver crescimento de gréos semelhantes as

amostras da figura 5.34 é necess&rio que a difusdo sgja maior no ferro-g. Como discutido por
Molodov e co-autores [117], a difusdo volumétrica dos &omos que estdo em gréos na mesma
direcdo do campo magnético do plasma, assume um comportamento semelhante ao transporte
coletivo de atomos, dai 0 motivo das amostras de ferro, sinterizadas por plasma no campo gama,
apresentarem graos grandes e irregulares. A difusdo de aomos nessa regido e na presenca do
campo magnético assume um comportamento de difusdo ativada. O mesmo efeito ndo foi
observado nas amostras da figura 5.33, pelo fato da maior estabilidade da ferrita na presenca do
campo magnético. A amostra da figura 5.34, sinterizada a 950°C, apresentou diferentes
microestruturas para cada interrupcéo feita, de acordo com as micrografias (a), (b) e (c). E
importante observar que estas microestruturas séo de gréos no campo alfa, apesar de terem sido
sinterizadas no campo gama, o que se deve a transformacdo de fase gama/afa durante o
resfriamento, onde houve nucleacdo de gréos impedindo a visualizacdo real destes no campo
gama. No entanto, € possivel afirmar que essa microestrutura, quando da sinterizacdo a 950°C,
apresentou graos significativamente grandes, de tal maneira que, mesmo apoés a transformacéo de
fase continuou tendo uma microestrutura de gréos grandes e irregulares. Um forte indicio de que
houve migracdo de contorno de grdos devido ao campo magnético do plasma durante a
sinterizagéo a 950°C, pode ser o significativo arredondamento de poros, principamente nafigura
5.34 (c), indicando que os contornos passaram sobre os poros. Um outro efeito ja discutido por
Mullins [115], diz respeito aos contornos de gréo presos que foi atribuido a fraca forca do campo
magnético. Na figura 5.34 (b) e (c), podem ser considerados contornos de gréo presos pelo fato
deles estarem sempre proximos a algum poro, onde foram ancorados devido a fraca forca do
campo magnético do plasma em determinada direcdo. Por outro lado, esses contornos presos

podem ter sido originados durante a transformacéo de fase gamalalfa.
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5.5 Sinterizacdo dos sistemas binarios: Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo

Nesta etapa da pesqguisa serdo apresentados os resultados de sinterizagéo por plasma e pelo
processo convencional das ligas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo. Os resultados de ferro puro, para as
mesmas condi¢cdes, também sdo apresentados para efeito comparativo. Nesta secdo sdo
caracterizadas o grau de homogeneizacdo superficial e volumétrica dessas ligas, através de suas
respectivas microestruturas. A partir dos parametros obtidos na sinterizacéo do ferro puro (secéo
5.3) deste trabalho e mm a finalidade de verificar o grau de homogeneizacdo do niquel e
molibdénio no ferro, todas as amostras foram sinterizadas a 1120°C por 30, 60 e 120 minutos,
com voltagem aplicada ao cdtodo de 600 V e tempo de pulso ligado de 140 us. Para todas as
situacOes de processamento a temperatura foi alcangada pelo guste da pressdo da mistura gasosa,

semel hante ao estudo com ferro puro.

5.5.1 Evolucéo da superficie

A figura 5.35 mostra as micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e (e) e
sinterizada em forno convenciona (b), (d) e (f) para ferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo,
respectivamente. As amostras foram processadas a 1120 °C por 30, 60 e 120 minutos. Todas as
micrografias sd0 apresentadas antes da sinterizacdo (verde) e apods (sinterizada), para
acompanhamento da evolucdo dos mecanismos de sinterizagdo. As amostras da figura 5.35
foram sinterizadas por 60 minutos.

Nas micrografias da figura 5.35 (b), (d) e (), observou-se a formacéo de contatos entre
particulas, mas sem reducdo significativa da porosidade superficial. Este aspecto é caracteristico

da sinterizacdo em forno resistivo.
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Figura 5.35 — Micrografias da superficie da amostra a verde (a), (c) e () e sinterizada em forno
convencional (b), (d) e (f) paraferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, respectivamente.

As micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e (e) e sinterizada por plasma,
utilizando a configurac&o catodo (b), (d) e (f), sdo apresentadas na figura 5.36. As micrografias
sinterizadas (b), (d) e (f) sdo, respectivamente, ferro puro, Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo. A

temperatura e tempo de sinterizagdo sdo similares ao processo convencional. Essas amostras
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foram sinterizadas a 1120°C por 30, 60 e 120 minutos, sendo as micrografias mostradas na figura

5.36 para 60 minutos de processamento.

Figura 5.36 — Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (c) e (€) e sinterizadas na
configuracdo céatodo (b), (d) e (f), respectivamente para ferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

Na figura 5.36 foi observado, para os trés diferentes materiais, um significativo selamento
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da porosidade superficial atribuido ao bombardeamento de ions e a&omos neutros, como ja
discutido anteriormente. O selamento dos poros, quando a amostra € sinterizada no catodo, esta
relacionado com o aumento da pulverizacdo de &omos de ferro, niquel e molibdénio e sua
consequiente condensacdo na superficie da amostra.

Esses atomos difundemse mais intensamente devido a energia dos ions bombardeando a
superficie do catodo quando este € polarizado a 600 V e com tempo de pulso ligado de 140 ps,
além, evidentemente, da temperatura de sinterizagdo, das fases presentes durante o processo e da
influéncia de cada elemento na matriz de ferro. Os mecanismos de pulverizacdo e
recondensacdo, que acontecem no cdtodo, aceleram a difusdo superficial e, conseglientemente,
h& uma significativa homogeneizacéo, apenas na superficie, dos &omos de niquel e molibdénio
na matriz do ferro. A homogeneizagéo destes elementos, nas particulas de ferro, foi caracterizada
por mapa composicional (collour mapping) através de uma microssonda por energia dispersiva
(EDX) acoplada ao MEV, verificando-se uma total homogeneizacdo do niquel e molibdénio na
superficie da amostra. As micrografias (d) e (f) da figura 5.36 mostram o efeito do selamento
superficidl e a homogeneizacdo dos elementos nigquel e molibdénio. Diferentemente das
micrografias (d) e (f) da figura 5.35 orde se percebe uma boa formagéo de contatos, mas sem
reducdo gignificativa da porosidade superficial. Fica evidenciada também a falta de
homogeneizagdo do niquel e, principaimente, do molibdénio, quando essas amostras sao
sinterizadas em forno resistivo. Percebe-se, pela micrografia da figura 5.35 (f) particulas de
molibdénio que ndo se difundiram nas particulas de ferro. A falta de homogeneizacdo destes
elementos é observada nitidamente nas imagens de mapa composicional, onde se verificaram
ilhas isoladas de particulas de molibdénio puro. Devido ao bombardeamento dos ions na
superficie da amostra, os diferentes a&omos pulverizados recondensam-se em regido de baixa
pressdo de vapor, geramente um poro, ativando a difusdo superficial e fazendo com que os
contatos aumentem. Desta forma, 0s mecanismos de sinterizagéo séo ativados pela transferéncia
de energia cinética dada pelos ions e neutros rapidos aos aomos de ferro, niquel e molibdénio,
ocorrendo aguecimento, formacdo de contatos, reducdo da porosidade superficia e
arredondamento de poros. Todos estes efeitos podem ser observados nas micrografias (b), (d) e
(f) da figura 5.36 e comparé-los com suas respectivas micrografias a verde. E importante
observar que a homogeneizacdo superficial, nas amostras sinterizadas com pés elementares (Fe-
Ni e Fe-Mo) foi elevada. Na temperatura de 1120°C, principamente, o molibdénio tem dificil
homogeneizag&o. Esta dificuldade é aumentada ainda mais para teores da ordem de 3% em peso

de molibdénio, como utilizado neste trabal ho.
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Segundo Thummler e Oberacker [13] a difusdo superficial, efeito que ocorre apenas no
primeiro estagio da sinterizacdo, ndo causa retracdo no compactado, sendo que 0s poros ainda
mantém comunicacdo entre Si e, portanto, as particulas possuem suas identidades originais. Isto
foi verificado nas amostras sinterizadas por plasma na configuragdo catodo, gue mesmo
causando ativacdo dos &omos superficiais, pelos bombardeamentos dos ions, nenhuma retracéo
foi observada para essas amostras. Os resultados de densidade das amostras sinterizadas,
utilizando a técnica do plasma, foram semelhantes aquelas processadas pela técnica
convencional. Mais adiante ser@o discutidos os resultados de densificagdo das amostras
sinterizadas em todas as configuracoes.

As andlises quimicas efetuadas nas superficies das amostras mostraram ser a sinterizacéo
por plasma na configuragdo catodo um processo limpo, onde nenhuma impureza proveniente dos
eletrodos foi verificada. A facilidade de sinterizagcdo dos componentes deve-se ao fato de tratar-
se de eementos quimicos com oOxidos facilmente redutiveis. Os elementos ferro, niquel e
molibdénio possuem baixa afinidade pelo oxigénio ou nitrogénio, de tal maneira que os cuidados
foram os mesmos gquando da sinterizacdo do ferro puro. A realizacdo de um bom vécuo antes do
inicio de cada processo é garantia de uma sinterizacdo sem contaminagdo por oxigénio ou
nitrogénio, devido ao fato destes estarem presentes no ar atmosférico, conforme mostrado na
figura’5.37.

Nafigura 5.37, sdo mostrados os resultados das analises quimicas efetuadas nas superficies
das amostras, apos 1 hora de sinterizacdo a 1120°C. Os espectros (a) e (b), da figura 5.37
representam as andlises quimicas feitas nas superficies das amostras, respectivamente, para
micrografias (d) e (f) da figura 5.35; enquanto os espectros (c) e (d) mostram as analises
realizadas nas superficies das amostras representadas pelas micrografias (d) e (f), dafigura5.36.
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Figura 5.37 — Andise quimica da superficie das amostras de Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo
sinterizadas em forno resistivo (a) e (b), respectivamente e sinterizadas por plasma na

configuracéo catodo (c) e (d).

As micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e (€) e snterizadas por
plasma, utilizando a configuragdo anodo-catodo confinado (b), (d) e (f), sGo apresentadas na
figura 5.38. As micrografias sinterizadas (b), (d) e (f) sdo, respectivamente, ferro puro, Fe-
5,2%Ni e Fe-3,4%Mo. Para esta configuracdo, as amostras foram sinterizadas a 1120°C por 30,

60 e 120 minutos. As micrografias abaixo sdo para 60 minutos de sinterizagao.
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Figura 5.38 — Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (c) e (€) e sinterizadas na
configuracdo anodo-cétodo confinado (b), (d) e (f), respectivamente para ferro puro, Fe-5,2%Ni
e Fe-3,4%Mo.

As superficies das amostras sinterizadas por plasma na configuragdo anodo-cétodo
confinado, conforme micrografias acima (d) e (f) da figura 5.38, sGo semelhantes aquelas

sinterizadas pelo processo convencional, de acordo com as micrografias (d) e (f) da figura 5.35.
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As micrografias (d) e (f) de ambas as figuras sdo para Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo,
respectivamente. Analisando os resultados obtidos no processo convenciona e por plasma na
configuragdo &nodo-catodo confinado, observa-se que houve formagdo de contatos e
arredondamentos de poros. No entanto, ndo existiu selamento dos poros superficiais e nem
tampouco homogeneizacdo da superficie. Caracterizando as superficies (d) e (f) da figura 5.38
por mapa composicional, percebe-se uma similaridade entre o processamento convencional e por
plasma na configuragdo anodo-cdtodo confinado. Foram observadas regides com elevada
concentragdo de molibdénio. Na figura 5.38 (f), observa-se particulas de molibdénio n&o
difundidas nas particulas de ferro. Como discutido anteriormente, as superficies (d) e (f) das
amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo da figura 5.38 foram bombardeadas por €l étrons e por ions
de baixa energia. Poucos ions atingem o0 anodo com energia de 75 a 100 eV, da ordem de 1%
dagueles que atingem o cétodo [36], [82] e [101]. Esses poucos ions energéticos, que atingem as
superficies das amostras, que se encontram no anodo, provocam pulverizacdo anddica, porém
devido a sua pequena quantidade ndo sdo suficientes para provocar mobilidade dos aomos de
niquel, molibdénio e ferro - diferentemente das amostras sinterizadas na configuragdo catodo,
onde grandes quantidades desses ions e neutros rapidos colidem com a amostra, resultando numa
melhor homogeneizacdo superficial. Como ja discutido no item 5.3.2, esses &omos de ferro
sofrem aproximadamente 500 colisdes antes de sua deposicdo na superficie das amostras.
Atingem o anodo depois de alcancar o equilibrio térmico com os &omos da mistura gasosa, ndo
tendo energia suficiente para provocar mobilidade nos atomos superficiais de niquel, molibdénio
e ferro. Portanto, quando a superficie das amostras de Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo sdo
bombardeadas por elétrons, ions poucos energéticos e atomos termalizados, ndo se observa
nenhum efeito como homogeneizagcdo destes atomos ou selamento da porosidade superficial.
Essas espécies ndo tém energia para provocar evaporacao de &omos de uma parte convexa e
uma consequiente recondensacéo na parte concava, geralmente um poro.

As micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e (e) e sinterizadas por
plasma, utilizando a configuragdo forno-plasma durante 60 minutos (b), (d) e (f), sdo
apresentadas na figura 5.39. As micrografias sinterizadas (b), (d) e (f) sdo, respectivamente, ferro
puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo. As amostras foram sinterizadas a 1120°C por 30, 60 e 120

minutos.
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Figura 5.39 — Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (¢) e (€) e sinterizadas na
configuracéo forno-plasma (b), (d) e (f), respectivamente para ferro puro, Fe-52%Ni e Fe-
3,4%Mo.

As amostras sinterizadas na configuragdo forno-plasma tém aguecimento semelhante
aquelas processadas em forno resistivo. Comparando as micrografias (d) e (f) dafigura’5.39 com
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as mesmas da figura 5.35 fica evidenciada a similaridade entre os dois processos de sinterizagéo,
em relacdo a homogeneizacao superficial. Nesse caso, 0 aquecimento das amostras de ferro puro,
Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo ocorreu apenas pela radiagdo térmica proveniente do catodo. A
superficie da amostra contendo niquel (figura 5.39 (d)) apresentou grau de homogeneizagao
superficial semelhante a todas as outras configuragBes. Os contatos formados também foram
similares. A amostra contendo molibdénio (figura 5.39 (f)) também apresentou as mesmas
caracteristicas de sinterabilidade quando comparado com os casos ja discutidos. Especiamente
para baixa difusividade, a 1120°C, do molibdénio dentro do ferro quando afase-a ainda néo estar
estabilizada, conforme mostrado na figura 5.39 (f).

Na tabela 5.10, sdo apresentados os valores das andlises quimicas efetuadas na superficie
externa das amostras sinterizadas por plasma, nas configuragdes catodo, anodo-catodo confinado
e forno plasma. Para efeito comparativo essas andlises também foram realizadas nas amostras

sinterizadas em forno de aguecimento resistivo. Os valores de composi¢cdo quimica estéo em
percentual de peso.

Tabela5.10 — Andlises quimicas das superficies das amostras apos sinterizacdo nas

configuracfes catodo, anodo-céatodo confinado, forno-plasma e formo resistivo.

Mistura Cétodo Anodo-catodo confinado | Forno-plasma | Forno resistivo
Fe-52%Ni | Fe-4,32%Ni Fe-8,82%Ni Fe-7,52%Ni Fe-11,34%Ni
Fe-3,4%Mo | Fe-4,11%Mo Fe-5,83%Mo Fe-5,23%Mo | Fe-7,28%Mo

Anaisando os resultados, observa-se que no caso da sinterizagdo em forno resistivo os
valores obtidos da composi¢éo quimica das ligas sdo superiores (88,66%Fe e 11,34%Ni) aos da
mistura realizada (Fe-5,2%Ni), evidenciando falta de homogeneizacdo na superficie. Ja para o
caso das amostras sinterizadas por plasma na configuracdo catodo, os valores estdo proximos
(95,68%Fe e 4,32%Ni) da mistura. Estes dados confirmam a melhor homogeneizagdo para o
caso das amostras processadas ha configuracdo catodo, conforme discutido anteriormente.

As andlises redlizadas nas amostras sinterizadas na configuragdo anodo-cétodo confinado,
apresentam valores proximos ao processo convencional paraa liga contendo niquel (91,18%Fe e

8,82%Ni). Isto pode ser atribuido a falta de homogeneizacdo destes elementos numa camada
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superficial da amostra, ja que estas amostras foram bombardeadas por elétrons, conforme
discutido anteriormente. Por outro lado, aomos de ferro pulverizados do catodo séo depositados
na amostra; logo, era de esperar-se um enriquecimento na superficie das amostras com ferro
provindo do cétodo, fazendo com que a composi¢cdo quimica na superficie fosse aterada. No
entanto, esta deposicdo de d&omos de ferro - em um substrato rico em ferro (Fe-5,2%Ni e Fe-
3,4%Mo) - é dificultada pela falta de potencial quimico existente entre a amostra e os aomos de
ferro na fase gasosa. Portanto, na configuragcdo anodo-cétodo confinado a composi¢do quimica
das amostras aproximou-se mais do processo convenciona do que da mistura (Fe-5,2%Ni). Isto
comprova mais uma vez que a sinterizacdo do ferro puro nessa configuracdo néo reduz a
porosidade superficia pela deposicdo de atomos pulverizados do catodo, como discutido na
secdo 5.3.2, devido afalta de potencial quimico.

Para as amostras sinterizadas por plasma na configuracdo forno-plasma, as analises
guimicas também foram superiores (92,48%Fe e 7,52%Ni) aos valores da mistura (Fe-5,2%Ni).
Isto é atribuido a falta de homogeneizacéo do niquel e molibdénio no ferro. Os resultados da liga
Fe-3,4%Mo apresentaram 0s mesmos comportamentos das amostras Fe-5,2%Ni.

Asfiguras 5.40 e 5.41 apresentam as superficies das amostras, respectivamente, para o Fe-
5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, sinterizadas a 1150°C durante 60 minutos para as configuragdes anodo-

cétodo (a) confinado e forno-plasma (b).



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 119

Figura 5.40 — Superficies das amostras de Fe-5,2%Ni, sinterizadas a 1150°C por 1 hora, nas

configuracBes anodo-catodo confinado (@) e forno-plasma (b)

Figura 5.41 - Superficies das amostras de Fe-3,4%Mo, sinterizadas a 1150°C por 1 hora, nas
configuragdes anodo-catodo confinado (a) e forno-plasma (b)

Foi observado que quando a temperatura foi aumentada em 30°C na fase a, figura 5.41,
para as amostras de Fe-3,4%Mo, o arredondamento dos poros foi bem mais acentuado,
percebendo-se que o molibdénio difundiu-se significativamente para dentro da rede do ferro e
vice-versa, estabilizando o campo ferritico. Para esse aumento de temperatura a difusdo
volumétrica do molibdénio no ferro aumenta de 6,80x10*® para 1,10x10™"2 n¥/s, justificando a
melhora do processo. Realmente, com o0 aumento da temperatura e estabilizacéo da fase afa, foi
percebida uma acentuada formagdo de contatos e um consequente arredondamento de poros, para
as configuracBes anodo-cétodo confinado e forno-plasma, conforme mostrado na figura 5.41. Ja

a sinterizacéo para mesma temperatura na fase gama, figura 5.40 para Fe-5,2%Ni, praticamente
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foi semelhante aquelas realizadas a 1120°C, evidenciando que a difusdo nessa fase foi pouco
aumentada pelo acréscimo de 30°C na temperatura do processo. Isto pode ser verificado pelos
coeficientes de difusdo do niquel no ferro, onde praticamente ndo houve mudanga significativa
passando de 1,74 x 10™%°, a1120°C, para2,90 x 10'°, a 1150°C.

5.5.2 Andlise dilatométrica

Foram realizados ensaios de dilatometria para ferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, com o
objetivo de avaliar as transformagdes de fase existentes nessas ligas e também acompanhar a
evolucdo da sinterizacdo durante todo o processo. O dilatémetro estd acoplado a um forno de
aguecimento resistivo, onde foi realizada a sinterizagdo das amostras a 1120°C, em fluxo de
hidrogénio analitico de alta pureza (99,999%). A taxa de aguecimento foi de 10°C por minuto,
semelhante a taxa realizada durante a sinterizacdo por plasma. Utilizouwse um patamar
isotérmico de 2 horas. Os registros dos ensaios foram capturados por um maodulo
computadorizado acoplado ao dilatémetro, e toda compensacdo foi realizada no software gréfico
utilizado na obtencdo das curvas. Na figura 5.42, estdo apresentados os resultados dos ensaios
dilatométricos para as amostras de ferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

A figura 5.42 mostra que a retracdo do ferro puro inicia em torno de 700 °C, alcangando
uma retragdo mais acentuada ainda no ferro-a. Este fato € decorrente do coeficiente de auto-
difuso do ferro ser maior na estrutura cristalina de corpo centrada (CCC). Apos a transformacéo
dfa-gama (912°C) a difusdo diminui. Observa-se, no patamar isotérmico da figura 5.42 que a
retracéo do ferro puro foi pouco significativa. Para a andlise dilatométrica da liga Fe-5,2%Ni, a
retracdo inicia em aproximadamente 650°C, sendo a sinterizagdo ativada pela presenca do niquel.
A transformagéo alfa-gama ocorreu em temperatura semelhante ao do ferro puro, pois o material

ainda ndo estava homogeneizado devido a existéncia de uma grande parte de ferro puro.
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Figura 542 — Curvas dilatométricas das amostras de ferro puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo
sinterizadas a 1120°C por 2 horas.

A andlise dilatométrica daliga Fe-3,4%Mo indica que este componente expande-se até 900
°C sem nenhuma relevante retracdo; no entanto isso ndo significa que o material ndo esta sendo
sinterizado. Esse aumento volumétrico do material € atribuido a insuficiente difusdo do ferro na
rede do molibdénio e vice-versa. Nesse caso, a transformacéo alfa-gama ocorreu praticamente na
mesma temperatura do ferro puro, em virtude de grande parte desse material ainda ndo se
encontrar homogeneizado. Observa-se pelo patamar isotérmico que, a medida em que a fase-a é
estabilizada pelo molibdénio, aretracdo ocorre.

As andlises dilatométricas confirmaram os resultados de densidade das amostras de ferro
puro, Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo sinterizadas por 30, 60 e 120 minutos pelo processo
convencional e por plasma nas trés configuracdes. Os resultados de densidades para o ferro puro,
Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, sdo apresentados nas tabelas 5.11, 5.12 e 5.13.
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Tabela5.11 — Densidade (g/cnt) das amostras de ferro puro apds sinterizacdo por plasma e forno

resistivo a 1120°C.

Densidade do ferro puro (g/cm3)

Cétodo | Anodo-catodo confinado | Forno-plasma | Forno resistivo
30 min. 6,85 6,83 6,84 6,85
60 min. 6,87 6,83 6,85 6,88
120 min. 6,89 6,88 6,88 6,9

Tabela5.12 — Densidade (g/cnt) das amostras de Fe-5,2%Ni apds sinterizacdo por plasmae
forno resistivo a 1120°C.

Densidade do Fe-5,2% Ni (g/cm3)

Catodo | Anodo-céatodo confinado | Forno-plasma | Forno resistivo
30 min. 7,10 7,11 7,11 7,09
60 min. 7,09 7,10 7,12 7,11
120 min. 7,15 7,13 7,16 7,15

Tabela5.13 — Densidade (g/cnT) das amostras de Fe-3,4%M o apés sinterizagdo por plasmae
forno resistivo a 1120°C.

Densidade do Fe-3,4% Mo (g/cm3)

Catodo | Anodo-catodo confinado | Forno-plasma | Forno resistivo
30 min. 7,00 7,04 7,02 7,01
60 min. 7,03 7,02 7,00 7,02
120 min. 7,05 7,06 7,07 7,04

A densificacdo do ferro puro foi semelhante para as duas rotas de sinterizacdo. A

densidade das anpstras de ferro variou de 6,83 g/cnt, para 30 minutos de sinterizacdo, a 6,90
g/cnt para 120 minutos. Essas amostras sinterizadas por plasma e em forno resisitivo,

apresentaram erro de aproxidamente +0,02. A densidade média a verde das amostras de ferro

puro foi 6,83 +0,03 g/cnt. Esta baixa densificagdo é uma comprovacso de que a sinterizagdo do

ferro puro na presenca da fase-g € pior do que na fase-a. Estudos de densificacdo do ferro puro,



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 123

realizado por Collares [118] indicam gue esses compactados s50 melhor densificados quando
snterizados na fase-a. De fato, o efeito da sinterizacdo do ferro puro realizado na fase-g esta4
claramente ilustrado nas micrografias da figura 5.43. Nenhuma significativa retracdo foi
percebida nas amostras de ferro puro sinterizadas por plasma, na configuragdo anodo-cétodo
confinado a 1150°C, utilizando um catodo de ferro, como observado na figura 5.43 (b). As
particulas de ferro puro ndo perderam suas identidades e nenhum significativo arredondamento
de poros foi verificado, como indicado pelas setas, tomando-se a figura 5.43 (a) como referéncia
do compactado a verde. Isto se deve ao baixo coeficiente de auto-difusdo do ferro no ferro-g, da

ordem de 10*® n¥/s, dificultando, desta forma, a sinterizac&o. Vale ressaltar que a temperatura
foi elevada em 30°C.

Oef wh —— 6ipm

SE 108 ASI

Figura 5.43 - Micrografias da superficie da amostra de ferro puro a verde (a) e sinterizada por
plasma na configuracdo anodo-céatodo confinado a 1150°C, utilizando um cétodo de ferro (b).

A densidade das amostras de Fe-5,2%Ni variou de 7,09 g/cnt, para 30 minutos de
sinterizacdo, a 7,16 g/cn? para 120 minutos. Essas amostras foram sinterizadas por plasma e em
forno resisitivo, apresentando erro da ordem de +0,02. A densidade média a verde das amostras
de Fe-5,2%Ni foi 7,00 +0,02 g/cnT. Pela andlise dilatométrica, figura 5.42, percebe-se que a
retracdo da liga Fe-5,2%Ni é bem maior que a dos compactados contendo apenas ferro puro. A
retracdo inicia préximo aos 650°C, sendo a sinterizacdo ativada pela adicdo do niquel. A retragdo
desta liga também continua de maneira significativa no patamar isotérmico, diferentemente do
ferro puro. A retragdo das amostras de Fe-5,2%Ni foi semelhante para as duas rotas de
sinterizagdo. Os resultados de dersificacdo dessas amostras sGo maiores que as de ferro puro,

pois adifusdo volumétrica do ferro no niquel € bem maior que o niquel no ferro, promovendo
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uma boa densificagdo, no entanto, dificultando a homogeneizacéo.

No que se refere as amostras de Fe-3,4%M o, a densidade destas variou de 7,00 g/cn?, para
30 minutos de sinterizacdo, a 7,07 g/cnT para 120 minutos. Essas amostras foram sinterizadas
por plasma e em forno resisitivo, apresentando erro de +0,02. A densidade média a verde das
amostras de Fe-3,4%Mo foi 7,02 +0,01 g/cnt. Estas amostras apresentaram baixos vaores de
densificagdo, isto é atribuida a baixa difusdo do molibdénio no ferro-g. O coeficiente de difusdo
do molibdénio no ferro-a é de 6,8x10° nf/s a 1120°C, sendo considerado alto, porém apds
completa homogeneizacdo. N&o é o caso da sinterizacdo por plasma dessas amostras a 1120°C
para todas as configuracdes, onde foram observadas em suas superficies externas particulas de
molibdénio néo difundidas nas de ferro. Apenas para fim ilustrativo e mostrar o efeito da difuséo
do molibdénio e ferro nafase-a, amostras de ferro puro foram sinterizadas a 1100°C por plasma,

na configuracdo anodo-cétodo confinado, com um cédtodo de molibdénio puro, conforme

mostrado na figura 5.44. Portanto, a temperatura foi diminuida em 20°C.

Figura5.44 - Micrografias da superficie da amostra de ferro puro a verde (a) e sinterizada por

plasma na configuracdo anodo-cétodo confinado a 1100°C, utilizando um catodo de molibdénio

(b).

A maioria das particulas de ferro puro da micrografia (b) da figura 5.44, homogeneizadas
a0 molibdénio, perdeu sua identidade com significativo arredondamento de poros, como
indicado pelas setas. Isto se deve aos d&omos de molibdénio pulverizados do cdtodo que, ao
alcancarem o &nodo, mudaram a concentragdo quimica do substrato de ferro puro. Seguindo o
diagrama de fases Fe-Mo da figura 2.9, percebe-se que, aproximadamente, acima de 3%Mo em

peso a 1100°C é suficiente para alcangar a fase alfa. De fato, andises quimicas - por energia
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dispersiva (EDX) redlizadas na superficie da amostra, ilustrada na figura 5.44 (b) - foram da
ordem de 10%Mo em peso, evidenciando que a sinterizacdo foi mesmo readizada na fase-a,
fazendo com que o processo sgja acelerado devido a presenca desta fase. Especificamente para o
caso de sinterizacdo por plasma, na configuracdo anodo-céatodo confinado utilizando um catodo
de molibdénio, a homogeneizagdo e, consequentemente, a sinterizagdo sdo facilitadas pelo fato
de estar ocorrendo pulverizacdo de a&omos de molibdénio e ndo partindo de pds elementares na
mistura de pos.

A elevada difusdo superficial das amostras de ferro puro, Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo,
guando sinterizadas por plasma na configuracdo catodo, comprova gque esse mecanismo de
transporte de massa ndo causa retracdo no compactado, conforme ja foi discutido anteriormente.
As tabelas 5.11, 5.12 e 5.13 mostram que houve semelhanca nos valores de densidades das
amostras processadas, na configuragcdo cdtodo e nas outras geometrias, evidenciando que o
plasma aua preferencialmente na superficie da amostra. O plasma ndo atua apenas na camada
superficial, essm em um volume, talvez da ordem de dez camadas atdmicas, portanto, a difusdo

volumétrica também prevalece.

5.5.3 Evolugao microestrutural

Na figura 5.45, estéo apresentadas as micrografias das ligas Fe-5,2%Ni (a) e Fe-3,4%Mo
(b), sinterizadas em forno convencional durante 60 minutos; nas figuras 5.46, 5.47 e 5.48, estéo
apresentadas as micrografias para as ligas Fe-5,2%Ni, coluna (a), e Fe-3,4%Mo, coluna (b),
sinterizadas por plasma por 60 minutos, respectivamente, nas configuragdes catodo, anodo-
catodo confinado e forno plasma. Todas essas amostras foram sinterizadas a 1120°C por 60
minutos. Analisando as microestruturas, observa-se que para 0 mesmo tipo de anostra as
caracteristicas microestruturais sdo semelhantes, tanto para as amostras sinterizadas em forno
resistivo, como para as diferentes configuragdes do plasma.

Esse comportamento € diferente do apresentado para o ferro puro, onde ocorre crescimento
de gréos de forma irregular, conforme mostrado na figura 5.32 (b), (c) e (d). As micrografias da
coluna (b), Fe-3,4%Mo, sinterizadas por plasma nas diferentes configuracdes apresentaram
graos pequenos, equiaxials e regulares, semelhantes aos obtidos em forno resistivo, figura 5.32
(@. As microestruturas do Fe-5,2%Ni, coluna (a), apresentaram também as mesmas
caracteristicas obtidas pelo processo convencional de aguecimento, conforme resultados

indicados nas referéncias [118], [119] e [120]. Estes resultados mostram que gas em solucéo
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solida, substitucional ou intersticial, quando sinterizadas por plasma ndo apresentam crescimento
de gréos durante a sinterizagdo, mesmo na presenca de fase liquida transiente, como é ocaso da

ligaFe-0,7%P [121]. O crescimento de gréos € uma caracteristica apenas do ferro puro.

@ (b)
Figura 5.45 — Microestrutura das amostras sinterizadas pelo processo convenciona para Fe-
5,2%Ni (a) e Fe-3,4%Mo (b).

Figura 5.46 — Microestrutura das amostras sinterizadas na configuragéo catodo para Fe-5,2%Ni
(a) eFe-3,4%Mo (b).
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50 um

(b)
Figura 5.47 — Microestrutura das amostras sinterizadas na configuracdo anodo-catodo confinado
para Fe-5,2%Ni (a) e Fe-3,4%Mo (b).

(b)
Figura 5.48 — Microestrutura das amostras sinterizadas na configuragdo forno-plasma para Fe-
5,2%Ni () e Fe-3,4%Mo (b).
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A homogeneizagdo das liga Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo ndo foi completa para as duas rotas
de sinterizacdo, conforme caracterizacao realizada por microssonda de energia dispersiva (EDX)
e elétrons retroespahados. Nestas andlises foram observadas particulas de molibdénio néo
difundidas nas de ferro. As regides claras das figuras 5.45 a 5.48, coluna (@), sdo ricas em niquel,

enquanto as escuras sao pobres deste elemento.

5.5.3.1 Discussoes

O niquel € um elemento que ativa a sinterizacdo nos compactados a base de ferro, devido
a0 mecanismo adicional da difusdo de elementos, mas sua homogeneizagcdo ndo é completa. Para
facilitar a homogeneizacdo desses elementos, o niquel foi introduzido na mistura com tamanho
médio de particula da ordem de 10 um, de forma a obter-se uma distribuicdo uniforme em torno
da particulas de ferro, que sdo bem maiores, tipicamente, da ordem 90 a 100 um. Inicialmente, o
niquel difunde-se nas camadas superficiais do ferro, fazendo com que essas regides ricas em
niquel promovam caminhos de difusdo do ferro no niquel - j& que o coeficiente de difusdo do
ferro no niquel é bem maior do que o inverso, ativando desta maneira a sinterizagdo, conforme
mostrado no desenho esquematico da figura 5.49 [118], [120] e [122].

Como conseguéncia, temse a formacdo de regides pobres e ricas em niquel com a
presenca do niquel nos contornos de gréos - conforme caracterizado por microscopia otica e
representado nas micrografias da coluna (a), das figuras 5.45 a 5.48. Um outro fator que
contribui para a falta de homogeneizacdo é o tamanho das particulas de ferro puro, que sdo bem
maiores que as de niquel. Como os resultados de homogeneizago foram semelhantes para todas
as amostras de Fe-5,2%Ni, sinterizadas por plasma em todas a configuragOes, torna-se
importante ressaltar que a interacdo ions, a&omos ou moléculas neutras e elétrons ocorre apenas
numa camada superficial da amostra. Além disso, devido a energia dos ions e &omos neutros -
somente na configuracdo catodo - a homogeneizacdo foi significativamente melhor na superficie,
comprovando que o bombardeamento idnico atua numa camada superficial. Neste caso, ha
atuacdo da difusdo em contorno de gréo e difusdo volumeétrica.

A caracterizacdo das amostras de Fe-5,2%Ni, por difracdo de raios-X, foi realizada com o
objetivo de identificar as fases presentes e avaliar o grau de homogeneizacdo. Com essa técnica
de caracterizacd0 ndo foi possivel quantificar o grau de homogeneizacdo das amostras
sinterizadas no entanto, a difracdo de raios X permite fazer uma avaliacdo qualitativa [19] e
[33].
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Figura 549 — Esguema da sinterizagcdo ativada. P6s misturados e compactados (a); e Ni

espalhado sobre as particulas de Fe. Modificado a partir de Hwang [124].

Os difratogramas das amostras Fe-5,2%Ni, sinterizadas por plasma durante 30 e 60
minutos apresentaram 0s picos caracteristicos do ferro com um pegueno aargamento e
ligeiramente deslocados para a esquerda, resultante da formacéo de solugdo sblida substitucional
do nique no ferro. Essas caracteristicas foram observadas para todas as configuracdes utilizadas
durante a sinterizagdo por plasma. Apenas as amostras sinterizadas em forno resistivo, durante
30 minutos mostraram a presenca de uma outra fase, rica em niquel, caracterizada como taenite
(FeNi — JCPDS/23-0297). A presenca desta fase € uma evidéncia da falta de homogeneizacdo
das amostras de Fe-5,2%Ni, quando processadas por 30 minutos em forno convencional. Esses
resultados estédo de acordo com os apresentados por Neto [33]. O processo de sinterizagdo em
forno resistivo pode contribuir para tal efeito, porque no primeiro estégio do processo ndo ha
facilidade para retirada de impurezas dos poros, pelo fato da sinterizagéo ser realizada a presséo
atmosférica; ja o processamento por plasma em todas as configuracfes, sempre a baixa pressao,

pode contribuir para eliminagéo das impurezas e gases aprisionados, melhorando o processo.
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As amostras de Fe-3,4%Mo apresentaram dificil homogeneizacdo a 1120°C quando
sinterizadas por plasma e em forno resistivo. Similar ao niquel, o molibdénio foi introduzido na
mistura com tamanho médio de particulas da ordem de 15 pm, de forma a distribuir-se em torno
das particulas de ferro puro. Resultados obtidos usando o detector de elétrons retroespal hados,
figura 5.50, mostram a falta de homogeneizacdo no volume das amostras de Fe-3,4%Mo -
guando da sinterizacdo por plasma na configuragdo catodo. Todas as outras configuracdes,
inclusive ajuelas processadas em forno resistivo, tiveram comportamento semelhante. Isso é
mais uma comprovacdo de que a interacdo dos ions e &omos ou moléculas neutras,
bombardeando o0 caodo, atua apenas numa camada superficia, diferentemente da

homogeneizacdo superficial, conforme discutido na se¢éo 5.5.1.

Particulas de
molibdénio

Figura 550 — Micrografia eletrénica da amostra Fe-3,4%Mo, sinterizada por plasma na

configuracdo cétodo.

Nas regifes claras da amostra da figura 5.50 — usando a microssonda por energia
dispersiva- foi detectado apenas molibdénio, que sdo as particul as deste elemento ndo difundido
nas particulas maiores de ferro puro. A ndo homogeneizacéo a 1120°C fica evidente nas imagens
de elétrons retroespa hados, onde foi percebida — além das regides claras com molibdénio puro -
regides ricas e pobres de molibdénio. A homogeneizacéo de ferro ligado ao molibdénio, para
teores acima de 1,5%Mo, é melhorada quando se aumenta a temperatura do processo, confome
indicado na referéncia [123]. De fato, is0 foi verificado res mesmas amostras de Fe-3,4%Mo,
sinterizadas a 1150°C, nas configuragdes anodo-céatodo confinado e forno-plasma, figura 5.41 (@)
e (b), onde foi percebida uma melhor homogeneizacdo. A difusdo do molibdénio no ferro-a é
aumentada em uma ordem de grandeza quando a temperatura € elevada de 1120 para 1150°C.

Os difratogramas das amostras Fe-3,4%Mo sinterizadas por plasma e em processo
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convencional durante 30 e 60 minutos - semelhante ao observado para Fe-5,2%Ni -,
apresentaram 0s picos caracteristicos do ferro com um pequeno alargamento e ligeiramente
deslocados para a esguerda, resultante da formacdo de solucdo soOlida substitucional do
molibdénio no ferro. Os elementos niquel e molibdénio, que tém solucdo solida substitucional,
causam distor¢des no reticulado do ferro, dificultando a difusdo induzida pelo campo magnético
gerado pelo plasma. Talvez, a solucdo sblida substitutional sgja um fator que impeca o

crescimento de gréaos do ferro quando em solugdo comqualquer elemento.

5.5.4 Andlise de carbono residual

A tabela 5.14 apresenta os resultados da medicéo do teor de carbono das amostras de Ferro
Puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo apds a remocao do lubrificante (delubing), sinterizadas em forno
resistivo e por plasma utilizando as configuragdes catodo, anodo-cétodo confinado e forno-
plasma. Para todos os processos realizados nas amostras, o teor de carbono correspondeu a
valores minimos, mesmo naguelas em que se esperava teor de carbono mais elevado, que sdo as
amostras apos a remocao de lubrificante. As maiores quantidades de carbono residual foram

verificadas nas amostras ap6s a remocéo de lubrificante (delubing), como j& esperado.

Tabela5.14 — Andlise do teor de carbono das amostras de Ferro Puro, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo

delubrificadas e sinterizadas.

Teor de carbono apos cada processo (% em

peso de carbono
Processos utilizados Ferro puro Fe-5,2%Ni Fe-3,4%Mo
Remocéao de |ubrificante (del ubing) 0,0244 0,0233 0,0715
Sinterizagdo em forno resistivo 0,0148 0,0197 0,0356
Sinterizacdo na configuracdo cédtodo 0,0140 0,0054 0,0071
Sinterizacdo na conflguragéo anodo-catodo 0,0030 0,0137 0,0082
confinado
Sinterizacdo na configuracdo forno-plasma 0,0022 0,0017 0,0021

Torna-se importante ressaltar, que todos 0s processos apresentaram contelido minimo de
carbono, porém, das nove amostras sinterizadas por plasma (catodo, anodo-cétodo confinado e
forno-plasma), sete apresentaram teores de carbono com uma ordem de grandeza menor do que

aquel as sinterizadas em forno de aquecimento resistivo.
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Nos processos de sinterizacdo por plasma, as amostras foram submetidas a pressdo da
mistura gasosa de hidrogénio e argbnio, que variou de 400 a 2000 Pa (3 a 15 Torr) para as trés
configuragdes utilizadas. Os menores teores de carbono nas amostras sinterizadas por plasma
podem ser atribuidos a baixa pressdo do processo, facilitando a evaporacéo dos residuos de
estearato de zinco pelo esgueleto poroso do compactado, aém, evidentemente, dos
bombardeamentos iGnico e eetrénico - facilitando a quebra da cadeia do estearato de zinco e sua
saida pelo sistema de bombeamento. O efeito da pressdo da mistura gasosa pode ter uma forte
influéncia nesses processos, pelo fato dos baixos resultados de teor de carbono das amostras
sinterizadas na configuragdo forno-plasma. Nesta configuracdo ndo houve nenhum tipo de
bombardeamento diretamente na amostra, devido a presenca do anteparo metélico colocado
sobre ela. O aguecimento da amostra ocorreu apenas pela irradiacdo térmica proveniente do
cédtodo, no entanto estas amostras apresentaram valores baixos de carbono residual.

Na sinterizacdo em forno resistivo, mesmo na presenca de hidrogénio para dissociacéo
térmica da molécula de estearato de zinco, sendo o processo realizado a pressdo atmosférica,

tem-se dificuldade para volatilizacdo dos residuos de estearato de zinco.
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6. CONCLUSOESE SUGESTOES

6.1 Conclusodes

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho foi possivel relacionar alguns pontos
conclusivos sobre o0 processo de sinterizagdo por plasma utilizando descargas DC. Os resultados
mostraram que diferentes configuracbes do plasma podem ser usadas para sinterizar

componentes ferrosos. Um resumo das principais conclusdes deste trabalho sera relacionado a

seguir:

= As trés configuracdes de eletrodos, catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma,
mostraram-se viaveis para sinterizar componentes metalicos a partir de uma descarga elétrica em
regime anormal;

= A configuracdo catodo se mostrou mais eficiente em termos de aquecimento. Ja a
configuracao forno-plasma aberta apresentou uma performance de aquecimento ruim;

= A porosidade superficial das amostras sinterizadas na configuracéo catodo é fortemente
dependente da energia dos ions que bombardeiam as amostras. Esta energia, por sua vez, é
dependente da voltagem aplicada ao cétodo; quanto mais elevada a voltagem, menor a
porosidade superficial. O tempo de pulso ligado também contribui para a reducéo da porosidade
superficid — que € o tempo efetivo dos ions e espécies neutras rapidas bombardeando a

superficie da amostra. O aumento ou diminuic¢éo do tempo de pulso ligado ndo implica em variar
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aenergiados ions;

= Na configuragdo céatodo, os ions e &omos neutros bombardeando a amostra ativam os
mecanismos de sinterizacdo na superficie, causando um selamento na porosidade superficial sem

ocorréncia de densificacao;

= Nas amostras sinterizadas na configuracdo anodo-cétodo confinado, n&o ocorreu
reducdo da porosidade superficial. As medidas de porosidade superficial para esta configuracéo
foram similares as amostras sinterizadas em forno de aguecimento resistivo. Neste caso, a
interacdo elétron-superficie ndo ativa os mecanismos de sinterizacdo para promover reducdo da
porosidade superficial. Mesmo havendo incidéncia de ions, na amostra que se encontra no
anodo, com energia igual ou maior aos ions da bainha catédica, ndo foi verificada nenhuma

reducdo da porosidade superficial;

= A configuracdo forno-plasma mostrouse eficiente na sinterizacdo de componentes
metdlicos a partir de uma descarga elétrica DC. Nesta configuragéo, a porosidade superficial das
amostras sinterizadas é semelhante aos resultados obtidos na configuragdo éanodo-catodo
confinado e em forno resistivo. Isto se deve a presenca do anteparo que impede as espécies ativas

do plasma de alcangarem a amostra;

= Os resultados de densificagdo volumeétrica nas amostras de ferro puro, Fe-Ni e Fe-Mo,
foram semelhantes quando sinterizadas por plasma (nas trés configuragdes) e pelo processo
convencional. Mais uma vez comprova-se que o significativo selamento superficial, nas amostras

sinterizadas no cétodo, ndo causa nenhuma retracéo no compactado;

= A sinterizacdo das ligas ferrosas (Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo0), mostrouse viavel usando

descarga DC emtodas as configuragdes utilizadas;

= As ligass Fe-Ni e Fe-Mo apresentaram boa homogeneizacdo superficia quando
sinterizadas na configuracdo catodo, confirmando-se, assim, a interac@o ion-superficie sobre os
mecanismos de sinterizacdo. Ja na configuracdo anodo-cdtodo confinado e forno-plasma, a
homogeneizac&o na superficie das amostras foi semelhante ao das mesmas quando sinterizadas

em forno de agquecimento resistivo;
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= As amostras de ferro puro apresentaram crescimento de grédos em todas as
configuragdes estudadas, para qualquer gjuste de voltagem aplicada ao cdtodo. I1sto mostraque os
fons e &omos neutros ndo sdo os causadores desse efeito microestrutural. No entanto, as ligas
Fe-Ni e Fe-Mo ndo apresentaram crescimento de grdo. Isto, provavelmente, se deve a maior

dificuldade de difusdo dos elementos em solucéo solida substitucional;

= Os ions e a&omos neutros rapidos Ndo promoveram crescimento de gréos nas amostras
de ferro puro durante a sinterizacdo por plasma. Provavelmente, este efeito pode ser atribuido a
presenca do campo magnético gerado pelo plasma. A ocorréncia de crescimento em todas as
amostras de ferro puro sinterizadas nas diferentes configuragdes do plasma demonstra que esse
efeito ocorre independentemente da presenca (configuragcdo cétodo) ou ndo (configuracdo forno-
plasma) das espécies ativas durante a sinterizacdo. Logo, conclui-se que 0s ions e a0mos ou
moléculas neutras rapidas ndo promovem o crescimento de gréos durante a sinterizagdo por
plasma. O efeito de crescimento de gréos pode ser atribuido a presenca do campo magnético

gerado pela corrente el étrica do plasma;

= O efeito da presenca do campo magnético sobre o crescimento de gréos nas amostras
de ferro puro é mais acentuado quando sinterizado no campo gama (fase-?), visto que esta fase

tem menos estabilidade na presenca do campo magnético;

= Os resultados de teor de carbono das amostras de ferro puro, Fe-Ni e Fe-Mo,
sinterizadas por plasma nas diferentes configuractes foram inferiores aos obtidos na sinterizagéo
em forno resistivo. Isto pode ser atribuido a baixa pressdo da mistura gasosa durante a
sinterizag&o por plasma, tendo em vista que na configuragdo forno-plasma a amostra ndo sofreu
nenhum tipo de bombardeamento das espécies ativas do plasma e os teores de carbono residual

também foram baixos.

6.2 Sugestdes para futurostrabalhos

Durante a realizac&o deste trabalho algumas questdes ndo foram esclarecidas devido a falta

de tempo, volume de trabalho e por extrapolar os objetivos pretendidos. Abaixo estdo
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relacionados algumas sugestdes que podem contribuir para futuros trabal hos:

= Elaborar um procedimento para medicdo, por andlise de imagens, da porosidade
superficial de amostras sinterizadas por plasma ou por qualquer outra técnica de sinterizacéo.

Estes procedimentos ndo se encontram em normeas técnicas,

= Sinterizar por plasma amostras de IF (interstitial free), podendo ser considerado ferro
puro pela metalurgia convencional e sem a presenca de poros, para verificar ainfluéncia deste
material mediante o campo magnético do plasma;

= Estudar a sinterizacdo por plasma de ligas que formem fase liquida transiente ou

permanente e verificar como se comporta a descarga el étrica diante desta situacao;

= Estudar o crescimento de gréos, migragcdo e reorientacdo do ferro puro em forno

convenciona na presenca de um campo magnético, principamente na fase-?.
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