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Resumo

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia dos parametros de processamento e da
descarga elétrica no comportamento da camada enriquecida com cromo durante a
sinterizagdo por plasma. Deseja-se obter um melhor entendimento dos fenédmenos que
ocorrem durante o processamento de sinterizacdo de ferro puro por plasma com
enriquecimento superficial simultdneo de cromo. Com este intuito, amostras de ferro puro
foram sinterizadas em descarga elétrica em regime anormal usando a configuragdo anodo-
catodo confinado com catodo de ago inoxidavel ABNT 430. Nestas condicbes é possivel
sinterizar as amostras e simultaneamente enriquecé-las com cromo. Foram variados a
temperatura (1050-1200°C) e o tempo no patamar de sinterizagdo (0 a 120 min). Foi
realizada também a variagdo da energia de bombardeamento, variando a tensao aplicada
ao catodo e a presséo dos gases na caAmara (paradmetros da descarga). A microestrutura da
camada enriquecida foi caracterizada por microscopia 6tica e os perfis de concentracao de
Cr foram obtidos utilizando microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com auxilio de
microssonda EDX. Com a variagdo dos parédmetros da descarga é possivel modificar a
quantidade de cromo em fase gasosa, alterando consequentemente a taxa de deposicao
destes na superficie da amostra. Ja a variagdo dos parametros de processamento é
responsavel por controlar a difusdo de cromo e auto-difusdo do ferro modificando o perfil de
cromo da regiao enriquecida durante a sinterizagdo. Dependendo da taxa de deposi¢ao, as
amostras sinterizadas com enriquecimento superficial simultdneo apresentaram
estabilizacdo da fase alfa do cromo na temperatura de patamar, ativando a sinterizacdo na
camada enriquecida.

Palavras-chave: Metalurgia do p6; Sinterizacao por plasma; Enriquecimento com Cr.

INFLUENCE OF DISCHARGE AND PROCESSING PARAMETERS ON THE BEHAVIOR
OF CHROMIUM ENRICHED LAYER DURING PLASMA SINTERING OF UNALLOYED
IRON

Abstract

The aim of this work is evaluate the influence of processing and discharge parameters on the
behavior of chromium enriched layer during plasma sintering. A better understanding of the
phenomena which occurs during the sintering of unalloyed iron by plasma with simultaneous
chromium enrichment is required. Unalloyed iron samples were sintered in abnormal glow
discharge using the confined anode-cathode configuration constructed with AISI 430
stainless steel. In these conditions it is possible sintering the samples as well as to enrich
them with chromium, simultaneously. It was varied the applied tension on the cathode (400-
700 V), the sintering temperature (1050-1200°C) and the holding temperature time (0-120
min). The enriched layer was characterized by optical microscopy. Chromium concentration
profile was constructed using SEM and EDX. Changing the discharge parameters (voltage
and pressure) it was possible modify the chromium content in gas phase, increasing, as
consequence, the deposition rate on the sample surface. The processing parameters
(holding time and temperature) variation is responsible for controlling the chromium diffusion
and iron self-diffusion, changing the chromium profile in the enriched region. Depending on
the deposition rate, the samples presented different characteristic of the enriched layer.

Key words: Powder metallurgy; Plasma sintering; Chromium enrichment.
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1 INTRODUGCAO

Componentes sinterizados sao normalmente mais susceptiveis ao
desgaste, corrosdo e fadiga do que os materiais fabricados por fundicao,
conformacgao ou usinagem.“’ ) Geralmente os componentes sinterizados sdo usados
em situacdes de deslizamento relativo onde a presenga de porosidade provoca a
reducao intrinseca da resisténcia e, em consequéncia, da capacidade de carga.
Além disso, esta porosidade pode ainda afetar os mecanismos de desgaste atuantes
na superficie das pecas sinterizadas. Somente em alguns casos certa quantidade de
poros no material pode ser benéfica ou ainda requerida, dependendo do tipo de
aplicacdo do componente.

Devido a estes problemas, técnicas alternativas de sinterizagdo vém sendo
estudadas visando obter componentes com melhores propriedades. A adicéo
controlada de elementos de liga ao componente principal da mistura € um dos meios
mais utilizados para se atingir a qualidade estrutural desejada. No caso dos agos os
elementos quimicos de adi¢do mais importantes sao: C, Cu, Ni, P, Al, Cr, W, Co, Mo,
entre outros. O cromo é um elemento de liga largamente usado na metalurgia, pois
este, quando presente em solugdo solida, melhora a resisténcia a corrosdo e
oxidacao do aco.

Na metalurgia do po, o cromo é adicionado ao compactado através da
utilizacdo de pos portadores de liga, onde, neste caso, o cromo se apresenta em
todo o volume do componente. Porém, devido as caracteristicas intrinsecas ao
método, o cromo se encontra em solugdo distribuido ndo homogeneamente,
podendo interferir negativamente nas propriedades mecanicas, em especial, na
resisténcia a corrosao.

Um processo alternativo para a sinterizacdo de componentes metalicos,
desenvolvido recentemente no LabMat-UFSC, faz uso de descargas elétricas.
Trabalhos ja foram desenvolvidos e estdo sendo realizados envolvendo a
sinterizacdo de ferro puro em diferentes configuragbes do plasma.®* 0O
processamento de materiais através destas descargas elétricas apresenta
vantagens sobre o método tradicional em fornos de aquecimento resistivo, como:
atmosferas mais puras, formagao de radicais que auxiliam na reducédo de eventuais
oxidos, quebra de moléculas organicas, economia de energia pelo aquecimento
localizado, baixa emissédo de poluentes na atmosfera, possibilidade da utilizagcdo da
pulverizacao catddica para o enriquecimento superficial. Nesta pesquisa é estudado
o efeito da variagdo de alguns parédmetros de controle da descarga elétrica (tensdo e
pressado), bem como de processamento (temperatura e tempo de sinterizagédo), na
evolucdo da camada enriquecida com cromo em amostras de ferro puro sinterizadas
por plasma.

2 MATERIAL E METODOS

As amostras foram produzidas a partir de p6 de ferro atomizado DC177 da
Hoganas Brasil Ltda., adicionadas a 0,6% em peso de estearato de zinco. A mistura
foi efetuada num misturador “Y” com rotacdo de 20 rpm durante 1 hora. A
compactacgao foi realizada a 600 MPa em matriz uniaxial de duplo efeito, obtendo-se
amostras com 9,5 mm de didmetro, 6 mm de altura e densidade a verde de,
aproximadamente 7,05 x 10 g/m3.

A etapa de sinterizacdo por plasma foi realizada num reator de plasma em
escala de laboratério. O sistema € mostrado na Figura 1a, sendo o mesmo descrito
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em detalhes em trabalho anterior.®) Foi utilizada a configuracdo anodo-catodo
confinado (Figura 1b), onde a amostra € colocada sobre o anodo da descarga
envolvida por um catodo metalico. A medicdo da temperatura foi realizada com o
auxilio de um termopar tipo K, inserido 5 mm dentro de uma amostra de referéncia
colocada simetricamente aquela a ser sinterizada (Figura 1b).

4

Catodo

amostra referéncia

i /

Isoladores Termopar i‘nsedrido
/ elétricos \ na amostra de
referéncia
1 - Reator 4 - Fluximetros 7 - Gases

2 - Bomba mecanica 5 - Painel de controle 8 - Instumentos de medicao Anodo/ Entrada

3 - Manémetro capacitivo 6 - Fonte de tensao de tenséo

(a) (b)
Figura 1. Desenho esquematico do sistema de sinterizagdo (a) e da geometria dos eletrodos na
configuragdo anodo-catodo confinado (b).

A tenséo aplicada ao catodo € obtida através de uma fonte de tensao pulsada,
(CEBRA — CA5001X) de 5 kW de poténcia, tensdes negativas de saida de 400, 500,
600 e 700 V, corrente maxima de 5 A e periodo maximo de pulso igual a 250 us.

Foram estudadas a influéncia da variagdo da energia de bombardeamento
idnico (variando-se tensdo de pico e pressao dos gases na camara) e a influéncia de
alguns parametros de processamento, como, tempo de patamar (0, 20, 40, 60 e 120
min) e temperatura de sinterizagdo (1050, 1100, 1150 e 1200 °C).

A analise topografica da superficie enriquecida da amostra foi realizada com o
auxilio de microscopia eletrobnica de varredura (MEV). Para se efetuar a
caracterizagao microestrutural das amostras sinterizadas, evidenciando a regiao
enriquecida durante a sinterizacdo as mesmas foram seccionadas, preparadas
metalograficamente e atacadas com Nital 2%. As analises da microestrutura das
amostras foram realizadas por microscopia 6tica (Leica DM 4000 M) e microscopia
eletrbnica de varredura (Philips XL30), auxiliada por microssonda de raios X de
comprimento de onda dispersivo (EDX). A espectroscopia o6tica foi realizada
utilizando equipamento com faixa de leitura de 200,0 a 850,0 nm e resolucao de 0,1
nm (OceanOptics USB2000). A analise temporal da emissdo do Cr foi obtida
monitorando-se a linha 520,0 nm com tempo de integragdo de 7 ms.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Efeito do Tempo de Patamar de Sinterizagao

O estudo do tempo de patamar de sinterizagdo no processo de tratamento
com enriquecimento superficial de cromo é importante no que diz respeito a
determinagcdo do comportamento do crescimento da camada enriquecida com
cromo. A Figura 2a mostra a evolugdo da temperatura da amostra e da linha de
emissdo do cromo (comprimento de onda 520,8 nm), medida por espectroscopia de
emissao oOtica, realizada durante a sinterizagdo com catodo de ago inoxidavel ABNT
430. E evidenciada a presenca de cromo na fase gasosa, sendo que a mesma nao
ocorre durante todo o processo.
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Figura 2. Evolugdo temporal da linha do cromo durante a sinterizagdo (a) e variagdo da massa das
amostras submetidas a sinterizagdo a 1150°C (b).

Analisando a Figura 2a, nota-se que acima de 900°C ha um aumento
significativo na linha de emissdo do cromo, sendo este proporcional a quantidade de
cromo presente na fase gasosa. A partir do momento em que a energia fornecida ao
plasma é estabilizada (ou seja, a temperatura de 1150°C) a intensidade da linha de
emiss&o correspondente ao atomo de cromo também se estabiliza. E observado um
maior valor na emissao medida no inicio do patamar de sinterizagdo, sendo este
atribuido a inércia térmica do sistema.

A variacdo de massa das amostras com o aumento do tempo no patamar
de sinterizagdo é apresentada na Figura 2b. Estes valores apresentam um
comportamento crescente, linear com o tempo no patamar. Isto ocorre porque a
energia de bombardeamento n&o varia durante o processamento. Sendo assim, a
taxa de pulverizacdo catodica e de deposicdo de atomos sobre a amostra,
concomitantemente com a difusdo destes para o interior, podem ser consideradas
constantes.
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Figura 3. Perfil de concentragdo de cromo para as amostras sinterizadas.

A Figura 3 mostra os perfis de concentragdo de cromo correspondentes as
amostras sinterizadas com diferentes tempos de patamar. Os perfis apresentam
duas regides distintas: um patamar de concentracdo quase constante até uma
determinada profundidade e uma reducéo abrupta da concentracdo de cromo. Este
efeito, ja observado em trabalho anterior, é atribuido a estabilizacdo da fase a do
ferro, com o aumento da difusividade do Fe e Cr em duas ordens de grandeza.®
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Pode-se perceber que a evolugao dos perfis de cromo com o tempo de sinterizagao
ocorreu no sentido de, principalmente, aumentar a profundidade da camada
enriquecida. O teor de cromo da regido do patamar de concentracdo constante
apresentou uma variagdo menor. Esta caracteristica reforga a teoria de que esteja
ocorrendo a transformacgao de fase y-a durante a sinterizagcdo e de que a taxa de
deposicdo de cromo na superficie € maior que a difusdo em fase austenitica e
menor que em fase ferritica.®® Além disso, a area sob os perfis, proporcional a
quantidade de cromo depositada, cresce de forma aproximadamente linear,
validando o resultado apresentado na Figura 2b.

3.2 Efeito da Energia dos ions

Na sinterizagdo por plasma realizada com aporte de energia total
proveniente da descarga elétrica, a avaliagdo da variacdo da energia de
bombardeamento dos ions ndo é uma tarefa trivial. Conforme discutido em trabalho
anterior,”” a energia de bombardeamento dos ions €& diretamente proporcional a
tensdo e inversamente proporcional ao produto “p.d” (pressdo e espessura da
bainha catdédica). Com este método n&o é possivel obter o valor absoluto de energia
dos ions e neutros, mas somente o valor proporcional entre as varias condicoes
utilizadas.

Uma curva da variacdo da tensdo aplicada ao catodo em funcdo do
produto “p.d” e da pressao pode ser obtida para a mistura de 80%Ar e 20%Ho.,
fazendo-se a média ponderada dos valores obtidos na literatura.® Ajustando-se os
valores de tensado e pressao dos gases a esta curva € possivel obter o produto “p.d”
para cada condicido de sinterizacio utilizada. Tendo-se os valores de tensdo de pico
aplicada (V) e o produto “p.d”, é possivel obter a variagdo proporcional de energia
dos ions que bombardeiam o catodo, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Valor do produto “p.d” e dos valores proporcionais a energia de bombardeamento
correspondentes as diferentes tensdes aplicadas ao catodo.

Tensao Presséao dos Produto p.d V (p.d)-1
aplicada (V) gases (Pa) (Pa.mm) (VPa1mm-1)
400 2800 296 1,35
500 1300 203 2,46
600 800 192 3,13
700 530 154 4,54

Nota-se que a energia dos ions bombardeando o catodo aumenta em
funcdo da tensdo aplicada ao mesmo. Portanto, a pulverizacdo catédica € mais
intensa devido ao aumento da tensdo da descarga, fornecendo um maior potencial
quimico de cromo a atmosfera de sinterizacido, e consequentemente, maior taxa de
deposigcao e penetragdo mais acentuada de cromo por difusdo no material a ser
enriquecido, de acordo com a primeira lei de Fick.

Conforme discutido por Cardoso,”) a taxa de deposicdo depende somente da
taxa de pulverizagdo catddica e do livre caminho médio para que ocorra a
termalizagdo na fase gasosa destes atomos pulverizados. A densidade atémica e o
coeficiente de difusdo na fase gasosa sao responsaveis somente pelos valores
absolutos de fracdo molar e pelo tempo necessario para o processo entrar em
regime permanente. A pressao dos gases na camara possui entdo uma consideravel
influéncia na taxa de deposi¢cao de atomos sobre o anodo, pois esta influencia na
distancia média em que um atomo pulverizado sera termalizado.
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Uma taxa de deposi¢cdo mais intensa leva ao rapido crescimento do teor de
cromo tendo-se entdo a transformacdo de fase y-a do ferro, favorecendo a
sinterizacao ativada. Na Figura 4 sao mostrados os perfis de concentracdo de cromo
da amostras sinterizadas nas condi¢des citadas.
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Figura 4. Perfil de concentracdo de cromo para as amostras sinterizadas.

Pode-se notar que, para a amostra com energia de bombardeamento
menor, (correspondente a 400V) o enriquecimento superficial ocorreu até uma
profundidade menor que as demais. Além disso, o patamar de concentracao
constante de cromo para esta condicdo € muito estreito. As demais condicbes
apresentam o patamar de concentragado constante de cromo (em torno de 9 a 10%
em peso). Os valores de profundidade do patamar constante de cromo para 500 e
600 V apresentam-se similares, enquanto que, para 700 V, este valor é
sensivelmente superior. Admite-se que a taxa de deposi¢cdo de cromo na superficie,
para todos os casos, seja maior que a difusifidade do mesmo em matriz austenitica
e menor ou aproximadamente igual a difusividade em matriz ferritica. Isto porque, os
perfis apresentam um patamar de concentracdo de cromo aproximadamente
constante, entre 9 e 10% em peso. Mesmo para a condicdo em que a taxa de
deposig¢ao de cromo foi maior (700 V), o patamar de 9 a 10% de cromo permaneceu
constante.
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Figura 5. Micrografias das amostras sinterizadas com enriquecimento de Cr.
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As micrografias da se¢ao das amostras sinterizadas nas condigbes acima
citadas, atacadas com reagente quimico Nital 2%, evidenciando o patamar de
concentragdo constante de Cr, sdo mostradas na Figura 5. As espessuras das
camadas apresentadas correspondem ao perfil de cromo mostrado na Figura 4. No
caso da amostra sinterizada a 400 V, onde foi observado um patamar de
concentracdo constante de Cr alcangando profundidade relativamente pequena é
observada somente uma camada com espessa reduzida.

Neste caso seria razoavel esperar que a sinterizacao ativada na superficie
fosse pouco efetiva, pois provavelmente, durante a sinterizagdo, a transformacao de
fase y-a tenha ocorrido no final do processo, tendo-se assim menor tempo para a
evolugdo da morfologia superficial. Esta caracteristica € melhor evidenciada nas
micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras, mostradas na Figura 6.

-

2 3 : B ™ A N -
(b) 500 V (d) 700 V

Figura 6. Micrografias da superficie das amostras sinterizadas com enriquecimento de Cr. (a) 400 V
(b), 500 V (c), 600 V e (d) 700 V.

Qualitativamente pode-se observar que a evolugao da microestrutura
superficial, ou seja, contatos entre as particulas, poros fechados ou arredondados,
para a amostra sinterizada a 400 V (Figura 6a) € menor que a amostra sinterizada a
700 V (Figura 6d) onde, provavelmente, a sinterizagdo em fase a na superficie tenha
ocorrido desde o inicio do processo de sinterizacao.

3.3 Efeito da Temperatura de Sinterizagao

A temperatura de patamar é um paréametro de grande importancia na
sinterizagao, pois seu efeito possui um peso muito maior que o tempo de patamar.
Isto ocorre porque o coeficiente de difusdo dos atomos, em geral, aumenta
exponencialmente com a temperatura, dentro de uma mesma fase. Com maior
difusividade, a velocidade de transporte individual de atomos € maior, assim como a
velocidade com que ocorre a evolugdo dos contatos entre as particulas e
arredondamento dos poros.

Admite-se que variagao da pressao faz com que haja somente a variagao
na quantidade de ions bombardeando o catodo, refletindo na variagdo da densidade
de corrente aplicada ao mesmo e, consequentemente, na variagao da temperatura.

Com o aumento na taxa de pulverizagao dos atomos do catodo é razoavel
supor que ocorra um aumento, na mesma propor¢ao, da taxa de deposicao destes
atomos sobre a superficie da amostra. O ganho de massa das amostras apos a
sinterizacao e o perfil de concentragao de cromo é mostrado na Figura 7a.
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Figura 7. Variagdo de massa das amostras sinterizadas com a temperatura de patamar de
sinterizacao (a) e perfil de concentragdo de cromo (b).

No entanto, o aumento na taxa de deposicdo nao modificou as
caracteristicas mostradas até entdo do perfil de cromo. Seria possivel supor que a
taxa com que o cromo que é depositado na superficie fosse maior que a sua
difusividade na fase a do ferro e assim o patamar de concentracdo constante de
cromo poderia apresentar valores superiores a 10% em peso, conforme apresentado
anteriormente (Figura 4). Entretanto, a Figura 7b mostra que o platd de
concentragdo constante de cromo apresenta, ainda, valores préximos a 10% em
peso, ou seja, limite minimo para a estabilizacdo da fase a. Isto ocorre porque a
difusividade na fase a e na fase y também aumenta exponencialmente com a
temperatura. Assim, apesar de se ter maior quantidade de atomos pulverizados
chegando a superficie tem-se da mesma forma maior difusividade dos mesmos na
matriz, fazendo com que um efeito seja compensado pelo outro. Logo, o perfil de
concentracdo de cromo tende a evoluir no sentido de aumentar a profundidade
atingida pelos atomos depositados na superficie. No caso da sinterizagado a 1200°C,
pode-se notar que a camada enriquecida com cromo atingiu profundidade da ordem
de 60 ym, valor duas vezes maior que no caso da sinterizagdo a 1150°C. A Figura 8
mostra micrografias da camada enriquecida com cromo para os ciclos de
sinterizacao com diferentes temperaturas de patamar.

(a) 1050°C (b) 1100°C (c) 1150°C (d) 1200°C

Figura 8. Micrografias das amostras sinterizadas com diferentes temperaturas.
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As espessuras das camadas apresentadas estao de acordo com os valores
mostrados no perfil de concentragdo de cromo (Figura 7b). A amostra sinterizada a
1200°C apresenta uma camada razoavelmente bem densificada, sendo que os
poros que persistem apresentam forma aproximadamente esférica. Ja no caso da
amostra sinterizada a 1050°C, a camada onde supostamente tenha ocorrido
transformacdo de fase y para a se faz presente numa espessura com pequena
dimensao em relagdo aos poros, sendo menos eficiente em ativar a sinterizagao
localizada. Além disso, devido a menor temperatura (1050 °C) o coeficiente de
autodifusdo do ferro na camada enriquecida ¢ menor, (4,32.107° cm?%s) quando
comparado o valor para a temperatura de 1200°C (igual a 4,71.10° cm?s),
conforme Brandes e Brook.®) Neste caso, a difusividade do Fe durante a
sinterizagdo em fase a € uma ordem de grandeza menor a 1050°C que a 1200°C.
Esta caracteristica pode ser ainda melhor visualizada observando as imagens da
superficie das amostras obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
mostradas na Figura 9.

Magn Det WD 1 60pm

400x SE 10.1 ST1506_3

(a) 1050°C (b) 1100°C (c) 1150°C (d) 1200°C

Figura 9. Imagens da superficie das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas. (a) 1050°C,
(b) 1100°C, (c) 1150°C e (d) 1200°C.

Nota-se claramente que na sinterizagdo realizada a 1200°C a morfologia
dos poros e dos contatos entre as particulas apresenta-se num estagio bem mais
evoluido quando comparado com as sinterizacdes realizadas a 1050 e 1100°C.
Estes resultados também reforgam a teoria de que ocorra a transformacgéao de fase y-
a durante a sinterizacao levando, consequentemente, a sinterizagao ativada.

4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a sinterizagéo de ferro puro utilizando descarga
luminescente anormal e configuragdo anodo-catodo confinado com enriquecimento
superficial de cromo, com variagdo nos parametros da descarga e de
processamento mostraram modificagées na quantidade total de cromo depositada.
Devido a estabilizagdo da fase a do ferro na camada enriquecida com cromo, o
aumento do tempo no patamar de sinterizacdo ndo causou variagao no teor de
cromo na camada, mas sim um aumento na profundidade da mesma, sendo que
esta segue um comportamento linear. Variando-se a energia de bombardeamento
dos ions, pode-se verificar um aumento na taxa de deposigdo de cromo. Nas
condigbes utilizadas a energia dos ions bombardeando o catodo foi
aproximadamente 3,5 vezes maior a 700 V que a 400 V, resultando numa
quantidade superior de cromo depositada na superficie da amostra. A quantidade de
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cromo presente na fase gasosa variou de modo exponencial com a temperatura,
enquanto que a quantidade de ions bombardeando o catodo variou linearmente,
logo a temperatura de patamar de sinterizagdo potencializou a eficiéncia da
pulverizagao catddica nas condigdes estudadas.
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