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O COMPORTAMENTO DO TRATAMENTO TERMOQUIMICO
DE OXIDACAO A VAPOR NA VEDACAO DA POROSIDADE
INTERCONECTANTE EM PECAS ESTRUTURAIS
SINTERIZADAS COM MEDIA DENSIDADE A BASE DE
FERRO-COBRE-CARBONO*
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Resumo
A Metalurgia do pd surgiu como uma tecnologia incipiente no inicio do século
passado, e desde entdo € objeto de inUmeros estudos académicos e industriais,
utilizada de forma crescente na industria metal-mecénica desde a década de 1960.
No caso particular de corpos a base de ferro sinterizado e suas ligas um tratamento
termoquimico de Oxidagédo a Vapor, também denominado “Ferrox”, tem sido objeto
de pesquisa e estudos por ser uma alternativa muito atrativa do ponto de vista
técnico e econémico, melhorando as propriedades tribolégicas e promovendo a
vedacdo da porosidade interconectante. Este trabalho tem por objetivo estudar
comportamento do tratamento de Oxidacdo a Vapor em pecas de média densidade
com composicdo basica de Ferro, Cobre e Grafite, sinterizadas em condicfes
industriais com diferentes temperaturas. Determinar 0 comportamento da
permeabilidade em funcdo dos parametros de processo (temperatura de
sinterizacdo, atmosfera e tempo de tratamento de ferrox) e através da Lei de D’Arcy,
calcular o coeficiente de permeabilidade (k) dos componentes sinterizados em
funcdo dos parametros de processo.
Palavras-chave: Tratamento Termoquimico; Oxidacdo a Vapor; Lei de D'Arcy.

THE BEHAVIOR OF THERMOCHEMICAL TREATMENT OF STEAM OXIDATION
IN SEALING OPEN POROSITY OF SINTERED STRUCTURAL PARTS WITH
MEDIUM DENSITY BASED IN IRON-COPPER-CARBON

Abstract

The Powder metallurgy emerged as a nascent technology at the beginning of the
last century, been the subject of nhumerous academic and industrial studies, used
increasingly in metal industry since the 1960s. In the particular case of sintered iron-
based alloys, the thermochemical treatment Steam Oxidation, also called "Ferrox",
has been the subject of research and studies as a function of being a very attractive
alternative in terms of technical and economic, increasing the wear resistance and
promoting the sealing of open porosity. This work aims to study the behavior of
treatment Oxidation Steam (Ferrox) parts in medium density composed of iron,
copper and graphite, sintered under industrial conditions at different temperatures.
Evaluate the behavior of the permeability in function of process parameters
(temperature of sintering, atmosphere and time of treatment of Ferrox), and by
D'Arcy Law, calculate the permeability coefficient (k) of sintered parts to each
processes conditions.

Keywords: Termochemical Treatment; Steam Oxidation; Darcy’s Law.
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1 INTRODUCAO

O processo termoquimico de Oxidacdo a Vapor é o tratamento superficial mais
utilizado em componentes ferrosos sinterizados devido aos baixos custos de
producdo e complexidade de processo. No comeco este tratamento foi usado para
selar a porosidade interconectada, caracteristica intrinseca dos ferros sinterizados,
tornando deste modo o componente impermeavel aos gases e liquidos. Além disso,
€ mensurado que a oxidacdo a vapor pode melhorar outras propriedades do ferro
sinterizado, como o0 aumento da dureza, na resisténcia ao desgaste e um aumento
na resisténcia a corrosdo em ambientes moderadamente agressivos. Trata-se de um
processo de deposicdo termoquimica do tipo conversdo quimica, no qual atraves
dele sé&o produzidos recobrimentos ndo metdlicos pela transformagcédo das camadas
atdbmicas superficiais de um metal em novos compostos com propriedades diferentes
da superficie original [1]. Este tratamento consiste em aquecer o componente em
uma atmosfera de vapor de agua a elevadas temperaturas (510 a 570°C)
objetivando a formacdo controlada de uma camada de O6xido de ferro, mais
comumente o Fes3Os4 (Magnetita). A Figura 1 mostra grafico de estabilizacdo dos
oxidos de Ferro [2]. A principal reacdo ocorrida durante o processo de oxidagcdo a
vapor, entre 100°C e 570°C, formadora de magnetita pode ser descrita (Equacao 1):

3Fe + 4H,0 455y = Fe30, + 4H, (gs5) (1)

Através da reacdo de formacdo da magnetita mostrada, € possivel realizar o calculo
da constante K (Equagéo 2).
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Figura 1. Grafico da presséo parcial de H20 em funcdo da temperatura de estabilidade dos 6xidos de
ferro [2].
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A espessura da camada formada € altamente dependente do tempo e temperatura
do tratamento. O tratamento de oxidacdo a vapor pode ser realizado em fornos
continuos industriais, fornos camara ou em fornos do tipo poco-padrdo. A
permeabilidade do material sinterizado geralmente esta relacionada com a
guantidade relativa de porosidade interconectante ou aberta. Para avaliar o efeito do
tratamento na permeabilidade do material, adotou-se a Lei de D’Arcy [3], o qual é
possivel determinar os valores do coeficiente de permeabilidade do material quando
submetido a passagem de fluxo. Desta forma, quanto maior este nimero, maior sera
a quantidade de fluido passante (Equacéo 3).

Qn

r-ar ©
Onde:
P = Queda de Presséo através da massa porosa (dinas/cm3);
L = Comprimento do corpo poroso (cm);
Q = Vazao de fluxo volumétrico (cm3/seq);
n = Viscosidade do fluido (poises);
A = Area da seccéo transversal do corpo (cm?);
k = Coeficiente de Permeabilidade (cm?2).
As unidades mais comuns utilizadas foram indicadas. A realizagcdo de um gréfico
com valores experimentais de Q versus P formam uma linha, que em conjunto com
0s conhecidos valores de L, n e A, resultam nos valores de coeficiente de
Permeabilidade (k).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais Selecionados
A matéria prima utilizada para fabricacdo das buchas cilindricas via metalurgia do
pé, Figura 2, trata-se de uma mistura elementar de p6 de Ferro atomizado a agua

contendo: 0,4% grafita em po6, 1,5% de p6 de Cobre atomizado a agua e 1,0% de
Estearato de Zinco.
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Figura 2. Desenho da bucha utilizada no trabalho e suas respectivas dimensdes. Cortesia da BS Ind.
Com. Produtos Metaldrgicos LTDA, 2014.

2.2 Obtencgéo das Amostras Sinterizadas

O processo de mistura dos constituintes foi realizado em misturador de escala
industrial do tipo Y. A compactacdo dos corpos de prova foi realizada em uma

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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prensa mecanica de acdo simples e mesa flutuante, com capacidade de 60
toneladas. A densidade escolhida para este trabalho foi de 6,6 g/cm?3 com variagéo
de 0,1 g/cm3. Para fazer a sinterizacéo, foram utilizadas diferentes temperaturas com
o intuito de se observar o efeito desta variavel na formacdo da microestrutura do
componente e posteriormente associar 0s resultados obtidos com o comportamento
fisico-mecanico. Foram escolhidas trés temperaturas para a sinterizagdo: 930, 1040
e 1120°C. Este processo ocorreu em um forno continuo, composto por duas zonas
de pré-aquecimento com temperatura de 600°C e trés zonas quentes. A zona de
resfriamento é composta por um sistema de agua circulante inertizada por
Nitrogénio. A alimentacdo do forno é feito por uma esteira de ago inoxidavel e a
atmosfera controlada no interior do forno € do tipo sintética, composta na zona
quente de 93% de Nitrogénio e 7% de Hidrogénio. O tempo de sinterizacdo foi o
mesmo nas trés temperaturas de processamento, 20 minutos.

2.3 Tratamento de Oxidacao a Vapor

O tratamento de "Ferrox" foi realizado em forno tipo Poco com volume Uutil de
aproximadamente 1,54 m3. A Figura 3 mostra o forno utilizado. Apés o carregamento
da carga, fechou-se a tampa, ligou-se o forno. Juntamente com isto, o Nitrogénio foi
injetado, a pressao interna mantida em 300 mmH20, para expulsar o ar atmosférico
presente. Quando o forno atingiu a temperatura de 540 °C foi entdo injetado o vapor
de &gua e a valvula de Nitrogénio foi fechada, mantendo a presséo interna de 300
mmH20. Apos o tempo de tratamento, o Nitrogénio foi novamente injetado no
sistema e o vapor cessado, até a temperatura de 150 °C, quando as amostras foram
retiradas e resfriadas ao ar. Realizaram-se dois tratamentos distintos, apenas com a
variagdo do tempo de tratamento. O primeiro foi feito em 60 minutos, enquanto o
segundo expbs as amostras a atmosfera de vapor por 150 minutos.

Figura 3. Forno Poco utilizado para o tratamento de Oxidac&o a Vapor. Cotesia da BS Ind. Com.
Produtos Metallrgicos LTDA, 2014.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2.4 Ensaio de Permeabilidade

O ensaio de Permeabilidade permite avaliar a vazdo de fluido gasoso passante
através da possivel porosidade interconectada presente em um corpo metalico. O
aparato de Permeabilidade utilizado pode ser visto na Figura 4.

Figura 4. Equipamento referente ao Ensaio de Permeabilidade. Cortesia da BS Ind. Com. Produtos
Metallrgicos LTDA, 2014.

O equipamento consiste em uma linha de gas, no caso o Nitrogénio, capaz de
manter a pressao constante, acoplado a um manémetro, responsavel por regular a
pressdo desejada ao sistema. Uma base apta a prender a peca sem deixar escapar
fluido pelas extremidades presas. No centro desta base deve haver um orificio no
qual o gas sera injetado. Ha também um rotametro capaz de medir a vazdo de
saida, fornecendo assim o resultado da vazdo permeante pela porosidade da peca.
Para o inicio do ensaio, deve-se prender a peca na base, certificando que esta bem
acoplada. Feito isto, libera-se lentamente a valvula de Nitrogénio, regulando-se no
mandmetro a pressao desejada. Aguardar de 5 a 10 segundos a estabilizacdo do
sistema e fazer a leitura no rotametro.

2.5 Caracterizacdo das Amostras

A caracterizacdo das amostras foi dividida em duas partes. Determinacdo das
propriedades Fisicas e Mecanicas, representado pelos ensaios de: Densidade,
Dureza Aparente, Resisténcia a Ruptura Radial e Permeabilidade. E propriedades
metallrgicas, através de obtencéo de Micrografias Opticas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Dureza Aparente

A dureza aparente € um parametro importante principalmente para compreender o
efeito das temperaturas de sinterizacdo e tempos de tratamento de Ferréx nesta
caracteristica, visto que tanto a composi¢cdo quimica quanto o tempo de sinterizacao
das amostras foram os mesmos. A Figura 5 mostram os resultados de Dureza
Aparente.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 5. Grafico relacionando a Dureza Aparente (HRF) e a Temperatura (°C) de Sinterizacdo de
pecas sinterizadas, com ou sem o tratamento de Ferrox.

Os valores confirmam que tanto o aumento da temperatura de sinterizacdo, quanto o
tempo de exposicdo das pecas sinterizadas a atmosfera de vapor resulta no
aumento na dureza aparente. A temperatura de 930°C, ndo ha formacédo da fase
liquida, pois esté abaixo da temperatura de fusdo do cobre. Os caminhos de difusdo
sao feitos pela ligacdo inicial entre as particulas, pela area de contato inicial e
formacdo dos pescocos. Em decorréncia disso, nesta temperatura é possivel
visualizar a formacéo de cobre livre, ou seja, ndo difundido na matriz ferritica. Na
temperatura de 1040°C acontece o mesmo com a temperatura de 930°C, entretanto,
a difusdo é mais acentuada e a presenca de cobre livre € em menor quantidade,
visto que a difusdo ocorre exponencialmente com a temperatura. Em 1120°C ocorre
a presenca de fase liquida. O cobre em seu estado liquido penetra por capilaridade
entre os graos, favorecendo um alto contato e intensa movimentagcdo de atomos,
principalmente da matriz ferritica para o liquido até que ndo haja mais a presenca de
liquido, continuando a difusdo em fase soélida. A maior presenca de cobre na
estrutura ferritica, ocasiona o aumento da dureza da matriz, pelo mecanismo de
endurecimento por solucdo soélida substitucional. A formacdo de uma camada de
Magnetita (preferencialmente formada) na superficie livre do sinterizado ocasiona
um aumento consideravel da dureza aparente, devido o seu elevado valor de dureza
em relacdo a matriz ferritica.

3.2 Resisténcia a Ruptura Radial

A propriedade de Ruptura Radial, assim como a dureza, também é dependente da
temperatura de sinterizacdo. A intensidade de difusdo dos elementos de liga ira
determinar a resisténcia do material. A morfologia da porosidade do corpo
sinterizado afetara consideravelmente esta propriedade. Quanto mais arredondada e
distribuida, melhor a resisténcia da peca, diminuindo os concentradores de tensdo. A
Figura 6 revela os valores obtidos para resisténcia a ruptura radial.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 6. Grafico relacionando os valores de Resisténcia a Ruptura Radial (kgf) e a Temperatura de
Sinterizagéo (°C).

Destaque para o alto valor obtido para temperatura de 1120°C. A temperatura de
sinterizagdo se mostra ainda mais relevante neste caso, tanto devido ao o aumento
da difusdo dos elementos de liga, quanto no arredondamento da porosidade.
Embora a literatura pesquisada n&o aborde especificamente o comportamento
previsto quando o material sinterizado tratado por oxidacdo a vapor (Ferrox) é
submetido ao ensaio de Resisténcia a Ruptura Radial, pode esperar uma diminuicéo
uma vez que este tratamento resulta em um decréscimo sensivel na resisténcia a
tracdo. Os valores encontrados mostram dois tipos de influéncia do tratamento de
ferrox na resisténcia mecanica do material, aqui representado pela resisténcia a
ruptura radial. A 930°C, onde a sinterizacao ocorreu sem a presenca de fase liquida,
observa-se uma discreta elevacao da resisténcia a ruptura radial. Entretanto, a 1040
e 1120°C nota-se uma queda inicial e uma elevacao da resisténcia a ruptura radial
com o tempo de tratamento de Ferrox.

3.3 Acao do Tratamento de Oxidacdo a Vapor na Superficie Especifica do
Material Sinterizado

A acao do tratamento de oxidacdo a vapor pode ser vista a partir da microestrutura
do material tratado, visto que diferencas relevantes foram encontradas quando se
compara os tempos de tratamento submetidos ao material. Para as amostras
sinterizadas na temperatura de 930°C, a micrografia mostrou a penetragao do vapor
na porosidade interconectante e criacdo de uma fina camada. Ficou evidenciada a
irregularidade da porosidade e a presenca de certa microporosidade, que contorna
as particulas. E possivel observar a criacdo de uma camada de 6xido ao redor do
cobre livre presente na matriz. Em relagdo as amostras sinterizadas a 1120°C, o
tratamento mostrou 6tima homogeneidade de camada, aderida ao longo de toda a
superficie, e apresenta-se com quantidade baixa de defeitos superficiais. A cento e
cinquenta minutos, o tratamento resultou em uma camada mais espessa em toda
extensdo do sinterizado, indicando que o efeito do tempo é significativo. A Figura 7
apresenta as microestruturas obtidas com 200 vezes de aumento.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 7. Micrografia das amostras submetidas ao tratamento de Ferréx. As Micrografias A e B
representam as amostras submetidas a sessenta minutos de tratamento, sinterizadas a 930 e
1120°C, respectivamente. C e D mostram micrografias das amostras tratadas a cento e cinquenta
minutos, sinterizadas a 930 e 1120°C, respectivamente.

Apoés a analise qualitativa da formacgédo da camada de 6xido na peca sinterizada, foi
feita uma analise quantitativa através do software Analisys Docu com interface
acoplada ao microscopio oOptico. Foram escolhidos 20 campos aleatérios de uma
peca em todas as condi¢cbes de processamento. Em cada campo foram medidas a
espessura representativa da camada. Ao final das medicdes foi feito o valor médio
de cada amostra e 0 seu respectivo desvio padrdo. A Figura 8 mostra os valores
obtidos. O resultado deixa claro que apesar da temperatura de sinterizacdo ser
diferentes para as amostras, valores obtidos de espessura de camada foram o0s
mesmos. Isto demonstra que ndo houve influéncia negativa do elemento de liga
cobre, quer no estado livre ou difundido na matriz ferritica.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 8. Gréfico relacionando a Espessura de Camada (microns) e a Temperatura de Sinterizacdo
(°C) para pecas sinterizadas com tratamento de Ferrox.

3.4 Determinacdo do Coeficiente de Permeabilidade (k)

A realizacdo do ensaio de permeabilidade permitiu determinar o Coeficiente de
Permeabilidade do Material (k). Isto é realizado através da variacdo de presséo de
nitrogénio no sistema, resultando em diversas vazfes de saida (cm3/segundo).
Fazendo um grafico com estes valores, € possivel gerar o coeficiente angular capaz
de determinar o coeficiente de permeabilidade do material através da multiplicacédo
deste com as variaveis fixas do material. O primeiro grafico é referente as pecas
apenas sinterizadas, ou seja, que ndo receberam o tratamento de oxidacao a vapor,
todas as temperaturas de sinterizacdo foram inseridas no mesmo grafico com suas
respectivas equac¢fes, mostrado nas Figuras 9,10 e 11.
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Figura 9. Gréfico da Vazao Volumétrica (cm?3/s) em relacdo a Pressdo de Nitrogénio (dinas/cm?) para
pecas sinterizadas a 930, 1040 e 1120°C.
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Figura 10. Grafico da Vazdo Volumétrica (cm3/s) em relacdo & Pressdo de Nitrogénio (dinas/cm?2)
para pecas sinterizadas a 930, 1040 e 1120°C submetidas a sessenta minutos de tratamento de

oxidacéao a vapor.
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Figura 11. Grafico da Vazdo Volumétrica (cm3/s) em relacdo a Pressdo de Nitrogénio (dinas/cm?)
para pecas sinterizadas a 930, 1040 e 1120°C submetidas a cento e cinquenta minutos de tratamento

de oxidacéo a vapor.

Para a determinacgao do valor de k, basta coletar o coeficiente angular de cada reta e
multiplicar pelo termo comum a todas as amostras que Sao as caracteristicas fisicas
do fluido de ensaio (viscosidade) e da amostra (area transversal e comprimento da
peca). Este valor comum calculado foi de 0,0178 g/cm2.s. O coeficiente angular de

cada amostra esta na unidade cm®.s/g. A Tabela 1 apresenta os resultados de k.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 1. Coeficiente de Permeabilidade Segundo a Lei de D'Arcy para as amostras sinterizadas.
Coeficiente de Permeabilidade Segundo a Lei de D'Arcy

Temperatura (°C) Tempo de Ferrdx (min) k x 107
Sem Ferrox 6,115

930 60 1,002

150 0,962

Sem Ferrox 7,294

1040 60 0,980

150 0,851

Sem Ferrox 11,749

1120 60 0,997

150 1,049

Os resultados de k apresentados acima mostraram que apds o tratamento de
Ferrox, os valores diminuiram substancialmente, evidenciando que o tratamento
selou a porosidade aberta do sinterizado. Além disso, independente dos tempos de
tratamento termoquimoco, houve convergéncia para valores proximos.

4 CONCLUSAO

O aumento da temperatura de sinterizacdo promove um aumento substancial

na Dureza Aparente e Resisténcia a Ruptura Radial aparente do material
sinterizado.

O tratamento de Oxidagcdo a Vapor resulta em um aumento de dureza na superficie
do material.

Quanto menor a temperatura de Sinterizacdo, menor € o valor do Coeficiente de
Permeabilidade (k). Apds o tratamento de Oxidagcdo a Vapor, independentemente
das condi¢cBGes de Sinterizacdo e Tratamento, as amostras convergiram para valores
proximos de k.

Apoés o Tratamento de Oxidacéo a Vapor, os valores k diminuiram significantemente,
mostrando que houve uma relevante vedacéo da porosidade interconectante.
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