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Resumo

Neste trabalho, amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram misturadas com 0,6 %,
em peso de estearato de zinco, compactadas em matriz unidirecional de duplo efeito
e sinterizadas por plasma e em forno de aquecimento resistivo a 1120°C durante 60
minutos. No processamento de sinterizagdo por plasma foram utilizadas trés
diferentes montagens de eletrodos: configuragéo catodo, configuragao anodo-catodo
confinado e configuragado forno-plasma. As superficies das ligas Fe-5,2%Ni e Fe-
3,4%Mo foram melhores homogeneizadas na configuragao catodo; no entanto,
quando elas foram sinterizadas nas configuragdes anodo-catodo confinado e forno-
plasma a homogeneizagao superficial foi semelhante ao processamento em forno
resistivo (processo convencional).
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1 INTRODUGAO

A Metalurgia do P6 (MP) é uma técnica de obtengdo de componentes metalicos,
ceramicos ou compositos que ja ocupa uma parcela significativa no cenario mundial,
principalmente, em se tratando de industria automobilistica (Narasimhan, 2001).
Pesquisas com materiais sinterizados tém sido direcionadas para desenvolvimento
de novas técnicas de sinterizacdo como, também, novos elementos de ligas, visando
compensar a perda de resisténcia mecanica obtida com o esqueleto poroso destes
compactados (German, 1994 e German, 1996). A técnica por plasma para
processamento de componentes metalicos obtidos por MP vem se destacando por
oferecer diferentes condi¢des de sinterizagdo, por exemplo, a introdugcéo de
elementos de ligas simultaneamente ao processo conseguida com um catodo
contendo o elemento desejado e um substrato colocado no &nodo da descarga
elétrica. Isto permite obter componentes com boas propriedades mecanicas na
superficie e um nucleo ductil, fazendo com que o desperdicio de material seja o
menor possivel (Cardoso, 2003; Brunatto, 2001 e Pavanati, 2002).

Plasmas sao gases (Hz, Ar, N2, He, CHy4, etc.) ionizados que consistem de cargas
positivas (ions) e negativas (elétrons) e podem ter grau de ionizagdo que varia de
n=1, plasmas totalmente ionizados ou plasmas quente, a n=10'4-10'6, plasmas
parcialmente ionizados ou plasmas frio (Chapman, 1980). Os plasmas produzidos a
partir de Ar e H, sdo largamente usados pela industria, através dos processos
industriais de limpeza de superficie, deposi¢ao de filmes finos, processamentos de
componentes microeletrénicos, gravura, etc (Bogaerts, 2002).

Neste trabalho sdo apresentados os resultados de homogeneizagao superficial
das ligas Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo sinterizadas por plasma de argbnio e hidrogénio.
Os elementos de liga, na forma elementar, foram adicionados ao p6 de ferro, em
seguida compactado e sinterizado a 1120°C por 60 minutos nas configuragdes
catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma. As melhores homogeneizag¢des
foram conseguidas na configuragao catodo, em virtude dos bombardeamentos de
ions e atomos neutros energéticos.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram sinterizadas por plasma a 1120°C
por 1 hora, utilizando as configuragbes catodo, anodo-catodo confinado e forno-
plasma. Estas amostras também foram processadas, nas mesmas condigcbes em
forno de aquecimento resistivo. Para processamento das amostras por plasma,
utilizou-se um reator cilindrico de aco inoxidavel ABNT 310, com 300 mm de
diametro por 300 mm de altura. As tampas inferior e superior do reator foram
construidas de chapa do mesmo material do cilindro, com 16 mm de espessura.
Utilizou-se uma bomba de vacuo mecénica do tipo rotativa de duplo estagio, com
vazdo de 3,4 x 107 m®/s e pressao limite de 1,3 Pa (10 Torr). O ajuste da pressao,
medida por um mandémetro capacitivo de 13333 Pa (100 Torr) de fundo de escala da
Edwards, foi obtido usando valvulas manuais. A Figura 1 mostra o esquema do
aparato experimental utilizado na sinterizagao por plasma. Os gases utilizados para
obtengdo da mistura gasosa foram hidrogénio e argénio numa proporcao de 20% e
80%, respectivamente, em um fluxo total de 4 x 10° m¥s, sendo ajustado e medido
por meio de fluximetros de 8,33 x 10° m%/s, da Edwards.



Reator de pulsada
plasma

[%Q.ﬁ, Painel de Controle
/ Fonte de tensiio
Ar

Bombade . g

VACUO 55 .

— | -

Figura 1. Aparato experimental utilizado na sinterizagao por plasma
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As amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo foram processadas no catodo
(configuragdo catodo) com incidéncia de ions energéticos, no anodo com
bombardeamento de elétrons energéticos e ions de baixa energia (configuracao
anodo-catodo confinado) e no &nodo sem nenhum bombardeamento de elétrons ou
outras espécies, devido ao anteparo metalico (configuracado forno-plasma). A Figura
2 mostra os detalhes da montagem das trés configuragdes utilizadas no processo de
sinterizacao por plasma.

Para processamento destas amostras por plasma, o catodo foi polarizado a 600
V em uma fonte de tenséo pulsada de 5 kW de poténcia, mantendo fixo em 140 us o
tempo de pulso ligado. Desta forma, a temperatura de 1120 °C foi alcancada pelo
ajuste manual da pressao da mistura gasosa, independentemente da configuragéo
utilizada. Utilizou-se aco carbono ABNT 1020 como material para confeccdo das
configuragdes catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma. Para medigdo da
temperatura foi utilizado um termopar Cromel-Alumel do tipo K de 1,5 mm de
diametro, 500 mm de comprimento, inserido 5 mm na amostra de referéncia.

A retirada do estearato de zinco foi realizada em forno de aquecimento resistivo a
500 °C por 30 minutos numa atmosfera de hidrogénio. Para sinterizagdao em forno
resistivo (processo de aquecimento tradicional ou convencional) foi utilizado um
forno tubular de ago inoxidavel ABNT 310 em fluxo constante de hidrogénio, a
pressdo atmosférica. A medicdo da temperatura do processo foi efetuada por um
termopar do tipo K, Cromel-Alumel, de 3 mm de didametro inserido na haste do tubo,
colocado ligeiramente acima do suporte de amostras (tipo barco). As amostras foram
obtidas a partir do p6 de ferro puro DC177 e pé de niquel carbonila 123 da
Hoganaes do Brasil. Utilizou-se, também, o pé de molibdénio da H. C. Starck GmbH,
todos na forma elementar. Foi adicionado as amostras de Ferro Puro, Fe-5,2Ni e Fe-
3,4Mo, 0,6% em peso de estearato de zinco e misturado por uma hora em um
misturador do tipo Y e, posteriormente, compactado a 600 MPa em matriz
unidirecional de duplo efeito com 9,5 mm de didmetro. As micrografias das
superficies das amostras foram obtidas usando um microscépio eletrbnico de
varredura através do detector de elétrons secundarios. A homogeneizagdo da
superficie das amostras foi caracterizada por mapa composicional (collour mapping)
através de uma microssonda por energia dispersiva (EDX) acoplada ao microscopio
eletrénico de varredura.
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Figura 2. Configuracdes utilizadas na sinterizagao por plasma: (a) catodo; (b) &nodo-catodo
confinado, e; (c) forno-plasma. Figuras modificadas a partir (Maliska, 2002).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3, mostra as micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e
sinterizada em forno convencional (b), (d) para Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo,
respectivamente. As imagens a verde e sinterizadas sédo de uma mesma regiao,
para acompanhamento da evolugdo dos mecanismos de sinterizagdo. Essas
amostras foram sinterizadas a 1120 °C por 60 minutos. As micrografias da Figura 3
(b) e (d) apresentaram necks entre particulas, mas sem redugéo significativa da
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porosidade superficial. Este aspecto é caracteristico do tipo de aquecimento em
forno resistivo.
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Figura 3. Micrografias da superficie da amostra a verde (a), (c) e sinterizada em forno convencional (b),
(d) para Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo, respectivamente.

As micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e sinterizada por
plasma utilizando a configuragdo catodo (b), (d) sdo apresentadas na Figura 4. As
micrografias das amostras sinterizadas (b), (d) séo, respectivamente, Fe-5,2%Ni e
Fe-3,4%Mo. A temperatura e tempo de sinterizagdo foram similares ao processo
convencional. Para os dois diferentes materiais da Figura 4 foi observado um
significativo selamento da porosidade superficial atribuido ao bombardeamento dos
ions e atomos neutros (Mason et al, 1994b). O selamento desta porosidade, quando
a amostra foi sinterizada no catodo, estd relacionado com o aumento da
pulverizagdo de atomos de ferro, niquel e molibdénio e sua consequente
condensacdo na superficie da amostra. Estes atomos se difundem mais
intensamente, devido a energia dos ions, (aproximadamente - 60 eV) (Mason et al,
1994a), bombardeando a superficie do catodo quando este é polarizado a 600 V e
com tempo de pulso ligado de 140 s, além, evidentemente, da temperatura de
sinterizacao, da fase presente durante o processo e da influéncia da cada elemento
na matriz de ferro. Os mecanismos de pulverizacdo e recondensacdo que
acontecem no catodo aceleram a difusdo superficial e, conseqlientemente, uma
significativa homogeneizagdo, apenas na superficie, dos atomos de niquel e
molibdénio na matriz do ferro. A homogeneizagao superficial foi caracterizada por
mapa composicional dos elementos Ni e Mo, através de uma microssonda por
energia dispersiva (EDX) acoplada ao microscopio eletrbnico de varredura,
verificando-se uma total homogeneizagao do niquel e molibdénio na superficie da
amostra. As micrografias (b) e (d) da fig. (4) mostram o efeito do selamento
superficial e a homogeneizagdo dos elementos niquel e molibdénio. Diferentemente



das micrografias (b) e (d) da Figura 3 onde se percebe uma boa formagao de necks,
poréem, sem redugcdo significativa da porosidade superficial. Fica evidenciado
também a falta de homogeneizacao do niquel e principalmente do molibdénio,
quando estas amostras foram sinterizadas em forno resistivo. Percebe-se, pela
micrografia da Figura 3 (d) particulas de molibdénio que n&o se difundiram nas
particulas de ferro. A falta de homogeneizacdo destes elementos é observada
nitidamente nas imagens da Figura 3, principalmente Mo, onde se percebe ilhas
isoladas de particulas de Mo. Devido ao bombardeamento dos ions na superficie da
amostra, os diferentes atomos pulverizados se recondensam em regido de baixa
pressdo de vapor, geralmente um poro, ativando a difusao superficial fazendo com
gue os necks aumentem. Desta forma, os mecanismos de sinterizagdo séo ativados
pela transferéncia de energia cinética dada pelos ions e neutros rapidos aos atomos
de ferro, niquel e molibdénio, ocorrendo aquecimento, formacgédo de necks, reducao
da porosidade superficial e arredondamento de poros. Todos estes efeitos podem
ser observados nas micrografias (b) e (d) da Figura 4 e compara-los com suas
respectivas micrografias a verde. E interessante verificar, que o grau de
homogeneizagdo dos atomos superficiais destas amostras foi elevado, mesmo
sabendo que o molibdénio possui dificil grau de homogeneizagao nesta temperatura.
Esta dificuldade é aumentada ainda mais para teores da ordem de 3% em peso de
molibdénio, como utilizado neste trabalho.
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Figura 4. Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (c) e sinterizadas na configuragéo catodo
(b), (d), respectivamente, para Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.



As micrografias das superficies das amostras a verde (a) e (c) e sinterizada por
plasma utilizando a configuragdo anodo-catodo confinado (b), (d) sdo apresentadas
na Figura 5. As micrografias das amostras sinterizadas (b), (d) séo, respectivamente,
Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

() (d)
Figura 5. Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (c) e sinterizadas na configuragéo
anodo-catodo confinado (b), (d), respectivamente, para Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

As superficies das amostras sinterizadas por plasma na configuragdo anodo-
catodo confinado, conforme micrografias acima (b) e (d) da Figura 5, sao
semelhantes aquelas sinterizadas pelo processo convencional, de acordo com as
micrografias (b) e (d) da Figura 3. Pelas duas rotas de sinterizagdo houve formagéao
de necks e arredondamentos de poros. No entanto, ndo existiu selamento dos poros
superficiais € nem tdo pouco uma significativa homogeneizagcdo desta superficie.
Caracterizando as superficies (b) e (d) da Figura 5 por mapa composicional dos
elementos Ni e Mo, percebe-se uma similaridade entre o processamento
convencional e por plasma na configuracdo anodo-catodo confinado. llhas isoladas
foram verificadas, principalmente de molibdénio. Na Figura 5 (d), observa-se
particulas de molibdénio nao difundidas nas particulas de ferro. As superficies (b) e
(d) das amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo da Figura 5 foram bombardeadas por
elétrons de baixa massa e por ions poucos energéticos. Uma pequena quantidade
de ions atingem o anodo com energia de 75 a 100 eV, da ordem de 1% daqueles
que atingem o catodo (Budtz-Jorgensen et al, 2001). Estes poucos ions energéticos,
que atingem a superficie da amostra que se encontram no anodo, provocam
pulverizagdo anddica, porém, devido a sua pequena quantidade nao sao suficientes
para provocar mobilidade dos atomos de niquel, molibdénio e ferro. Diferentemente



das amostras sinterizadas na configuragdo catodo, onde grandes quantidades
destes ions e neutros rapidos colidem com a amostra, provocando o efeito ja
discutido. Cerca de 10% dos atomos pulverizados do catodo se depositam na
superficie da amostra (anodo) depois de sofrer aproximadamente 500 colisdes, de
acordo com as caracteristicas desta configuracdo. Estes atomos de ferro alcangam o
anodo depois de atingir o equilibrio térmico com os atomos da mistura gasosa, ndo
tendo energia suficiente para provocar mobilidade nos atomos superficiais de niquel,
molibdénio e ferro (Chapman, 1980 e Maliska et al, 2002). Portanto, quando a
superficie das amostras de Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo sdao bombardeadas por
elétrons, ions poucos energéticos e atomos termalizados, ndo se observa nenhum
efeito como homogeneizagdo destes atomos ou selamento da porosidade
superficial. Estas espécies ndo tém energia para provocar evaporagao de atomos de
uma parte convexa e uma conseqlente recondensagdo na parte cdncava,
geralmente um poro, para ativar a homogeneizagao na superficie.

As micrografias das superficies das amostras a verde (a), (c) e sinterizada por
plasma utilizando a configuragéo forno-plasma (b), (d) sdo apresentadas na Figura
6. As micrografias sinterizadas (b), (d) sdo, respectivamente, Fe-5,2%Ni e Fe-
3,4%Mo.
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Figura 6. Micrografias da superficie das amostras a verde (a), (c) e sinterizadas na configuragédo forno-
plasma (b), (d), respectivamente, Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo.

As amostras sinterizadas na configuragao forno-plasma tém aquecimento
semelhante aquelas processadas em forno resistivo. Comparando as micrografias
(b) e (d) da Figura 6 com as mesmas da Figura 3 fica evidenciado a similaridade
entre as duas rotas de sinterizagdo, pelo menos em termos de homogeneizagao



superficial. O aquecimento das amostras de Fe-5,2%Ni e Fe-3,4%Mo ocorreu
apenas pela radiacao térmica proveniente do catodo. A sinterizagdo no forno-plasma
foi realizada sob vacuo, sendo um parametro que pode causar significativa
diferenca. A superficie da amostra contendo niquel, Figura 6 (b), apresentou grau
de homogeneizagao superficial semelhante a configuragdo anodo-catodo confinado.
Os necks formados também foram similares. A amostra contendo molibdénio, Figura
6(d), também apresentou as mesmas caracteristicas de sinterabilidade quando
comparado com os casos ja discutidos.

4 CONCLUSOES

A técnica de sinterizagdo por plasma tem-se mostrado eficiente no
processamento das ligas Fe-52%Ni e Fe-3,4%Mo utilizando as configuragdes
catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma. O foco principal do presente
trabalho foi verificar a homogeneizagao superficial destas ligas quando processadas
utiizando o plasma como fonte de calor. A homogeneizagdo das amostras
simultaneamente ao selamento superficial (fechamento da porosidade superficial) foi
mais eficiente quando as ligas foram sinterizadas na configuragdo catodo. Quando
as amostras foram sinterizadas nas configuragées anodo-catodo confinado e forno-
plasma, a homogeneizacdo e o selamento superficial foram semelhantes ao
processamento em forno de aquecimento resistivo.
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PLASMA SINTERING OF FE-5,2%Ni AND FE-3,4%Mo USING
DIFFERENT ELECTRODOS CONFIGURATIONS — SURFACE
LAYER EVOLUTION’
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Abstract

In this work, samples of Fe-5,2%Ni and Fe-3,4%Mo were mixed with 0,6% wt of zinc
sterate, next they were compacted using a double action press with moving body.
These samples were by plasma sintering and resistive furnace at 1120°C during 60
minutes. In this plasma sintering process three different electrodes assembly were
utilized: cathode configuration, confined anode-cathode and plasma-furnace. The
surfaces of Fe-5,2%Ni and Fe-3,4%Mo as sintered on the cathode configuration
were better homogenized than sintered in another one; however, the homogeneity
them in configurations confined anode-cathode and furnace-plasma were similar to
the resistive furnace process.

Key-words: Powder Metallurgy, Plasma Sintering, Cathode, Confined Anode-
Cathode e Furnace-Plasma.
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