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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo desenvolver um processo de sinterizacdo a plasma utilizando
gaiola catodica para a sinterizacdo de amostras de aluminio, para atmosferas de argonio,
hidrogénio e nitrogénio. Avangos recentes na sinterizacdo a plasma motivaram a investigacéo
sobre seus beneficios para o aluminio e se a técnica de tela ativa, em particular com o uso de
gaiola catodica, é capaz de contornar alguns problemas encontrados na sinterizacdo deste
material, como a presenca de uma camada passiva de 6xido e a expansdo volumétrica apos a
sinterizagdo para certos parametros de processo. A sinterizagao foi realizada em trés processos:
convencional, plasma direto e plasma com gaiola catddica. Para o processo convencional
utilizou-se atmosferas de argdnio e nitrogénio e, para 0s processos a plasma, utilizou-se
atmosferas de arg6nio, hidrogénio e nitrogénio. Houve queda na densificacdo média apds a
sinterizacdo em todos 0s processos. Tanto o processo a plasma direto e com gaiola catédica
resultaram na menor queda de densificagdo. A atmosfera de nitrogénio mostrou-se a mais
efetiva nos processos avaliados, indo ao encontro com o reportado na literatura consultada.
Houve aparente endurecimento superficial das amostras sinterizadas a plasma direto. As
amostras sinterizadas a plasma com gaiola catodica obtiveram homogeneidade nos valores de
microdureza superficial e transversal entre as atmosferas, concordando com o esperado do uso
desta técnica. O processo a plasma direto produziu amostras com maior rugosidade em
comparag¢do com 0s outros processos, ndo havendo influéncia significativa da atmosfera de
sinterizacdo neste aspecto. Foi detectada a presenca de zinco na superficie de amostras
provenientes do processo convencional com nitrogénio e do processo a plasma com gaiola
catodica utilizando argdnio e nitrogénio, sendo confirmado pela andlise quimica. Houve
formacdo de nitreto de aluminio apenas no processo convencional com nitrogénio. O processo
a plasma com gaiola catdédica mostrou-se 0 mais promissor por apresentar bons resultados em
relagcdo aos obtidos nos outros processos avaliados e por ser capaz de preservar a integridade
superficial das amostras. E possivel promover a melhora das propriedades superficiais do
aluminio com o uso de gaiola catddica através de tratamentos termoquimicos concomitantes

com a sinterizacao, tendo em vista os beneficios relatados na literatura.

Palavras-chave: Sinterizagdo a plasma. Aluminio. Metalurgia do po.



ABSTRACT

This study aimed to develop a plasma sintering process using cathodic cage for sintering
aluminum samples for argon, hydrogen and nitrogen atmospheres. Recent advances in plasma
sintering motivated the research into its benefits for the aluminum and if the active screen
technique, in particular the use of cathodic cage, can overcome some problems encountered in
the sintering of this material, as the presence of a passive oxide layer and volumetric expansion
after sintering for certain process parameters. Sintering was carried out in three processes:
conventional, direct plasma and plasma with cathodic cage. For the conventional process was
used argon and nitrogen atmospheres and for the plasma processing was used argon, hydrogen
and nitrogen atmospheres. There was a decrease in average densification after sintering in all
processes Both the direct plasma and cathodic cage plasma processes resulted in the smallest
drop of densification. The nitrogen atmosphere proved to be the most effective in al processes
evaluated, meeting with the reported in the literature. There was apparent superficial hardening
of the samples sintered in direct plasma. Samples sintered in cathodic cage plasma obtained
homogeneity in values of surface and cross section hardness between the atmospheres,
according to the expected use of this technique. The direct plasma process produced samples
with higher surface roughness compared with other processes, with no apparent influence of
the atmosphere in this respect. It was detected the presence of zinc in the sample surface from
the conventional process with nitrogen and cathodic cage plasma process with argon and
nitrogen being confirmed by chemical analysis. The phase analysis on the sintered samples with
nitrogen accused the formation of aluminum nitride for the conventional process. The cathodic
cage plasma process proved to be the most promising for showing good results compared to
those obtained in the other processes evaluated and to be able to preserve the surface integrity
of the samples. It is possible to promote the improvement of the surface properties of aluminum
with the use of active screen via thermochemical treatments concomitant with the sintering, in

view of the benefits reported in the literature.

Keywords: Plasma sintering. Aluminum. Powder metallurgy.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1: Etapas da producdo de pecas SiNterizadas............cccvevvevveieiieesieeiese e e see e 13
Figura 2.2: Desenho esquematico da COMPACLACAD .........ccvevveerveeieerierieeieseesiesee e e e see e e 14
Figura 2.3: Curva de compressibilidade para vérias ligas de aluminio...........cccccoeovnenninnnne 16
Figura 2.4: Curva caracteristica tensdo-corrente dos regimes de uma descarga elétrica ......... 18
Figura 2.5: Distribuicao de potencial no plasma DC...........cccocoviieiieiiiic e 19
Figura 2.6: Fenbmeno de troca de cargas na bainha catodica ............ccceveveeiiiieiiecece e 19
Figura 2.7: Interacdo entre 0 plasma e a SUPEIfiCIe .......coveviiieiiii i 21

Figura 2.8: Desenho esquematico das principais rea¢fes que ocorrem proximo ao catodo ....24
Figura 2.9: Desenho esquematico de duas configuracbes de fornos a plasma, sendo (a) uma
configuracdo convencional sem tela ativa e (b) com a utilizacdo da tela............cccoevvenenenn. 25
Figura 2.10: Desenho esquematico de um equipamento utilizando na sinterizacdo a plasma de
MALETAIS METAIICOS . evvevieeieiese et e e e se e et e saestesrearenneeneas 27

Figura 2.11: Desenho esquematico das configuracdes a) catodo, b) &nodo-catodo confinado e

(o) I8 (0] Lo o] - TS 1 - RSP S 29
Figura 3.1: Diagrama contendo as etapas da metodologia............cccvvvrirenieiene e 30
Figura 3.2: Imagem em MEV do p6 de aluminio utilizado.............cccceoereiiiiiienensiicreene 31
Figura 3.3: Ferramental utilizado na COMPACLAGAD...........cervrrverierierieiirieieeeee e 32

Figura 3.4: Curva de compressibilidade do aluminio com adi¢do de 1% em massa de estearato
(o[- oo TSSOSO 32
Figura 3.5: Desenho esquematico do equipamento utilizado na sinterizacdo a plasma direto. 35
Figura 3.6: Desenho esquematico do equipamento utilizado na sinterizacdo a plasma com gaiola

(07210 1o | or- WSSO 35
Figura 3.7: Base, isolante CEramico e porta amoStra..........cccvecveeveeiieieeiee e 36
FIQUIA 3.8: GAIOIA ...ttt bbb 36
Figura 3.9: Montagem experimental da sinterizagdo a plasma direto..........ccceeeveriiiniinnnnns 37
Figura 3.10: Montagem experimental da sinterizagdo com gaiola catodica.............ccccccevrvrnens 37
Figura 4.1: Densificagdo para os lotes sinterizados pelo processo convencional. ................... 42
Figura 4.2: Densificagdo das amostras sinterizadas a plasma direto...........ccccceveverereninnnnnns 43
Figura 4.3: Densificacdo das amostras para 0 processo a plasma com gaiola catddca ............ 43

Figura 4.4: Densificacdo das amostras em fungdo do processo, a linha sélida demarca onde n&o

houve variacdo de densidade apds @ SINTEMIZAGAO. ........cceverierierienieieii s 44



Figura 4.5: Variacdo de densificagdo apis a SINterizago ..........c.cooervrerereienenenee e 45
Figura 4.6: Valores de microdureza das amostras sinterizadas pelo método convencional.....47
Figura 4.7: Microdureza para o processo a plasma direto, sendo a) para as medidas na superficie
e b) para as medidas Na SECAO traNSVEISAL...........cccueueiieiiiie e 48

Figura 4.8: Microdureza para o processo a plasma com gaiola catodica, sendo a) para as

medidas na superficie e b) para as medidas na se¢do transversal.............ccceverevenenesiisnnnens 49
Figura 4.9: Variagdo de densificacdo em funcao da microdureza superficial ..............cccceene. 49
Figura 4.10: Rugosidade das amostras em fungao do ProCesS0 ........cccvevveveeresiereereerieseeneens 50

Figura 4.11: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas pelo processo convencional,
sendo a) sinterizada com argonio e b) sinterizada com NItrogéNIo............cceoverereierenerenenns 50
Figura 4.12: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas a plasma direto, sendo a)
sinterizada com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio ....... 51
Figura 4.13: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas a plasma com gaiola catddica,

sendo a) sinterizada com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio

Figura 4.14: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas pelo processo
convencional, sendo a) sinterizada com argonio e b) sinterizada com nitrogénio .................. 52
Figura 4.15: Analise via EDS do ponto 1 da Figura 4.14 b), para o processo convencional com
AtMOSTEra A8 NITFOGENIO ....o.viviiiiti ettt bbb 52
Figura 4.16: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas a plasma direto,

sendo a) sinterizada com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio

Figura 4.17: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas a plasma com gaiola
catddica, sendo a) sinterizada com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com
0T [=] 0T PSR SPUSPPOPPSN 54
Figura 4.18: Andlise via EDS do ponto 1 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola
catodica e atmosTera de arglni0 ..........coueiuerierieieie e 54
Figura 4.19: Anélise via EDS do ponto 2 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola
catddica e atmosfera de arginio ..........cccveiuieii i s 55
Figura 4.20: Analise via EDS do ponto 3 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola
catodica e atmosTera de arglni0 ..........coueiuerierieieie e 55
Figura 4.21: Analise via EDS do ponto 4 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola

catddica e atmosfera de arginio ..........cccveiuieiiiieee e e 56



10

Figura 4.22: Anélise via EDS do ponto 1 da Figura 4.17 c) para o processo a plasma com gaiola
catodica e atmosfera de NITFOGENIO .....cveveieie et ens 56
Figura 4.23: Analise metalografica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas pelo
processo convencional, sendo a) sinterizada com argonio e b) sinterizada com nitrogénio,
ataque com solugdo de &cido fluOrIAriCO 0,5%0......cccviveieiiieieie s 58
Figura 4.24: Andlise metalogréafica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas a
plasma direto, sendo a) sinterizada com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada
com nitrogénio, ataque com solucéo de acido fluoridrico 0,5% .......cccccevvvvieiieeiecie s, 58
Figura 4.25: Analise metalografica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas a
plasma com gaiola catddica, sendo a) sinterizada com argénio, b) sinterizada com hidrogénio e
c) sinterizada com nitrogénio, ataque com solucao de acido fluoridrico 0,5%...........c..c......... 59

Figura 4.26: Andlise via DRX de amostras sinterizadas com Nitrogénio..........c.ccceevevvereennene 60



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1: Quantidade de lotes produzidos para cada processo de sinterizagéo realizado.....33

Tabela 3.2: Parametros utilizados na sinterizacdo convencional .............cccoccevveeveiieveeseennnn, 33
Tabela 3.3: Parametros utilizados na sinterizagao a plasma direto ...........ccccceeeieicieninnnnnn. 38
Tabela 3.4: Pardmetros utilizados na sinterizagdo a plasma com gaiola catodica.................... 38
Tabela 4.1: Valores de densificagao das amOStras. .........ccccveeereereiieesieere e 44

Tabela 4.2: Composi¢do quimica das amostras SINtErizadas. ...........cccevvereeieeseeneeieeseeseenenns 57



MEV
EDS
DRX
BSE
ASPN
CCPN
HCD
MIM
AlSI

LISTA DE ABREVIATURAS

Microscopia Eletronica de Varredura
Espectroscopia de Energia Dispersiva
Difracéo de Raios-X

Elétrons Retro Espalhados

Nitretacdo a Plasma com Tela Ativa
Nitretacdo a Plasma com Gaiola Catddica
Descarga em Catodo Oco

Moldagem de P6s por Injecao

American Iron and Steel Institute

12



Ad
HV

LISTA DE SIMBOLOS

Densificacédo
Variacgdo entre a densificacdo do sinterizado em relacdo a densificacao a verde

Dureza na escala Vickers

13



2.1
2.1.1
2.1.2
2.2
2.3
23.1
2.3.2
2.3.3
2.4
24.1
2.4.2
2.5
2.5.1
2.5.2

3.1

3.2

321
3.2.2
3.3

331
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35
3.3.6

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ses st 11
ESTADO DA ARTE ...ttt sttt snae e nane e nnne e 12
FUNDAMENTOS DA METALURGIA DO PO.......cooveeveeeeeeeeeeees e 12
COMPACTAGAD ...tttk b bbb e b b be e i 13
SINTEIIZAGAD ...ttt bbb 14
METALURGIA DO PO DO ALUMINIO.....o.riiiiiriiinniineineissesneeesesssesessnennees 15
FUNDAMENTOS DO PLASMA POUCO IONIZADO.........ccccoeiiiieiiie e 17
Descarga Luminescente ANOIMAl ..........ccooiiiiiiiiiiiceisese e 18
Reaches QUImICas NO PIaSMa .........c.coviieiieieiic e 21
Reagles Proximas a0 CAtOUO...........ooiiririiieiieieee e 22
FUNDAMENTOS DA TELA ATIVA ..ottt 24
Vantagens da tECNICA. ........ccvcieieeie et re e esre e e 25
(CF: Uo] F= o= 1 (oo | [ox- NSRRI 26
SINTERIZAC;AO APLASMA . . 26
Limpeza da SUPEITICIE ....c..ciiee e 27
Configuracao catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma...........c..ccccveuvnene 28
MATERIAIS E METODOS ..ot 30
(010]1Y/ 127X 0 17X 07 X IS 30
SINTERIZACAO ... e 33
SINterizag@o CONVENCIONAL..........c.coiiiiiiiie s 33
SINtErizacao a PlasmMa..........ccveiiiiicc e 34
ANALISES.......oooiiiiiiiiieieie ettt 39
Avaliacéo da densidade e denSifiCaGAD .........cccureiieiere i 39
AV To] oTe [T =2 WSROI 40
Microscopia Eletronica de Varredura............cccooveveiieiieie i 40
RUQGOSIAAAE ... 40
ANalise MetalografiCa .........ccocviiiiiiccceece e 40
Anélise Quimica e Difracao de RaI0S-X .......ccccerviiiiiiiisisieieiesese e 41
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccocoiiiiiiieiseieiieiesisssss s 42
DENSIFICAGAO..........oiieeeeeeeeeee ettt s s sn st 42
MICRODUREZA ...ttt sttt st sne e eneas 46
RUGOSIDADE, MEV E ANALISE QUIMICA ........ccccoooviiieeeeeetee e, 49
METALOGRAFIA ..ottt srenneas 57

DIFRACAQ DE RAIOS-X ....coirieeieeieieieteeteeiseesese st sssassse s, 59



5 CONCLUSAO ..o,

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cccooiiiieieieeieeeie e

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

15



1 INTRODUCAO

Este trabalho teve por objetivo desenvolver um processo de sinterizacdo a plasma
utilizando gaiola catddica para a sinterizacdo de amostras de aluminio, com as atmosferas de
argbnio, hidrogénio e nitrogénio. Como objetivos especificos, buscou-se determinar a
atmosfera ideal de sinterizacdo para as condi¢des avaliadas, verificar os beneficios da técnica
em termos de densificacdo, microdureza e integridade superficial das amostras e avaliar a
viabilidade da realizacdo de tratamentos termoquimicos concomitantes com a sinterizacao.

Avancos recentes na sinterizacdo a plasma motivaram a investigacdo sobre seus
beneficios para o aluminio e se a técnica de tela ativa, em particular com o uso de gaiola
catddica, é capaz de contornar alguns problemas encontrados na sinterizacdo deste material,
como a presenca de uma camada passiva de 6xido e a expansao apds a sinterizacao para certos
parametros de processo. A utilizagdo de tela ativa surgiu como uma necessidade de solucionar
problemas encontrados na nitretacdo a plasma, onde o aquecimento homogéneo da peca e a
formacdo uniforme da camada nitretada sdo parametros dificeis de serem controlados. Com o
advento da nitretacdo em tela ativa, inicialmente proposta por Georges em 1999, a industria
encontrou uma solucéo para os desafios encontrados nos tratamentos termoquimicos a plasma,
desta forma garantindo as propriedades superficiais desejadas para pegas com as mais variadas
geometrias. Apesar de ndo almejar, neste trabalho, investigar a nitretacdo a plasma com tela
ativa do aluminio, espera-se que os beneficios ja relatados do método, tais como o aquecimento
homogéneo e a protecdo da peca contra a ocorréncia de micro arcos, se reproduzam de modo a
desenvolver um processo de sinterizacdo a plasma capaz de promover melhores propriedades
mecanicas, fisicas e superficiais ao aluminio.

O desenvolvimento deste trabalho foi motivado por estudos realizados pelo Laboratério
de Transformacdo Mecéanica na area de Metalurgia do PG, com o intuito de estudar, desenvolver
e aprimorar as técnicas e conhecimentos na area, mais precisamente na sinterizacao a plasma.
A pesquisa teve carater exploratorio, onde foi selecionado o aluminio com material de base para
0 estudo do processo. Tal escolha se deve, entre outros fatores, a melhor adequagdo com as
temperaturas de sinterizagdo possiveis de serem alcangadas no equipamento disponivel pelo
laboratdrio na época, permitindo que as investigacGes necessarias fossem realizadas. Ainda, o
aluminio € um material amplamente utilizado na inddstria, e o desenvolvimento de novos

processos pode abrir portas na fabricacdo de materiais com melhores propriedades.
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2 ESTADO DA ARTE

Este capitulo apresenta de forma breve alguns conhecimentos necessarios para melhor
compreensdo do tema desta pesquisa. Foram abordados conceitos gerais sobre a Metalurgia do
P6 do aluminio, as principais técnicas de sinterizacdo e 0s conceitos essenciais para 0
entendimento dos fendmenos que ocorrem na sinterizacdo a plasma, suas vantagens e
aplicacdes, bem como a utilizacdo da técnica Active Screen. Mais informacBes sobre os
conceitos abordados neste documento podem ser encontradas na secdo Referéncias

Bibliograficas.

2.1 FUNDAMENTOS DA METALURGIA DO PO

A Metalurgia do P4 pode ser descrita como uma tecnologia empregada na consolidagdo
de p6s metélicos em produtos de forma definida, possuindo papel estratégico nos processos de
manufatura uma vez que alia a producao seriada de pecas de geometria complexa com baixo
custo de processo. Sua utilizacdo data de 1920, na fabricacdo de ferramentas em metal duro e
em buchas de bronze para mancais de deslizamento. Desde entdo, a técnica foi amplamente
difundida por se caracterizar como um processo de fabricacao rapido, econémico e de producao
seriada, sendo utilizado ainda nos setores automotivo, aeroespacial, bélico, em biomateriais e
na fabricacdo de ferramentas de usinagem (UPADHYAYA, 2002)

O processo classico ou convencional de Metalurgia do PG consiste em quatro etapas
principais: obtencdo dos p6s, mistura, compactacdo e sinterizacdo. A producao de pds metélicos
pode ser por meios mecanicos ou quimicos, sendo a atomizagao por gas ou agua e a moagem
0s métodos mais utilizados. Em seguida, os pos selecionados sdo misturados com a adicéo de
um lubrificante, quando ha necessidade de se reduzir o atrito entre a parede da matriz e o p6 a
ser compactado. Na etapa seguinte os pos sdo compactados adquirindo a forma final do produto,
que pode ser feita a frio ou a quente, dependendo do material de trabalho. Por fim, a sinterizacédo
normalmente ocorre em uma temperatura em torno de 2/3 a 3/4 do ponto de fusdo do material
a fim de unir as particulas de pd por interdifusdo atbmica e extrair o lubrificante ou ligante
qguando necessario. O processo de sinterizagdo pode ser realizado através de diversos
dispositivos, sendo destacada a sinterizagcdo em forno resistivo, a plasma e micro-ondas. Ainda,
a escolha da atmosfera de sinterizagdo torna-se essencial e deve ser avaliada tendo em vista o
tipo de material e processo a ser utilizado (HOEGANAES DISTALOY DATA BULLETIN,
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1998). A rota convencional ainda pode conter outras etapas de acabamento e ajuste dimensional

apos a sinterizacdo. As etapas do ciclo de producdo podem ser visualizadas na Figura 2.1.

Figura 2.1: Etapas da producéo de pecas sinterizadas
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Fonte: adaptado de HUO et al. (2011)

2.1.1 Compactacéo

Segundo Upadhyaya, (2002), a etapa de compactacdo possui as seguintes funcoes:

1) Consolidar o p6 no formato desejado;

2) Realizar o ajuste dimensional mais preciso possivel, levando em consideracdo as

alteracdes dimensionais que possam ocorrer na sinterizacao;

3) Ajustar o grau de porosidade desejado;

4) Adequar a resisténcia mecanica do compactado para posterior manuseio.

Parametros tais como pressdo de compactacdo, velocidade de compactacdo e temperatura
estdo entre 0s mais importantes. O método de compactacdo mais utilizado é o em matriz
fechada. Neste, pode-se adotar a compactagdo com pungéo de acdo simples ou com puncao de
dupla acdo. A Figura 2.2 ilustra de forma esquematica a sequéncia de compactacéo utilizando
um puncéo de acdo simples, onde ha movimento apenas do puncédo superior. Na compactacao
com puncéo de dupla acéo, o puncéo e o contra-punc¢do se movimentam exercendo presséo sob

0 pé metélico.



Figura 2.2: Desenho esquematico da compactagao
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Fonte: adaptado de UPADHYAYA (2002)

2.1.2 Sinterizacdo

14

A unido das particulas através da sinterizacdo € a etapa mais importante do ciclo de

producdo, pois é nela em que o compactado adquire resisténcia mecanica. A sinterizacdo é

composta de varios estagios e, segundo Upadhyaya (2002), podem ser sequencialmente

ordenadas em:
1) Ligacdo inicial entre as particulas;
2) Fechamento da rede de poros;
3) Arredondamento dos poros;
4) Densificagéo ou reducéo dos poros;

5) Eliminagéo dos poros

Ainda segundo Upadhyaya (2002), varios mecanismos estdo envolvidos neste processo,

tais como evaporagdo e condensacdo, energia superficial, contorno de grdo, difuséo

volumeétrica, deformacé&o plastica dentre outros.
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2.2 METALURGIA DO PO DO ALUMINIO

Ligas de aluminio sdo muito utilizadas devido a sua baixa densidade e boa resisténcia
mecanica que auxiliam na maior eficiéncia energética de veiculos, aeronaves e embarcacdes,
dentre outros equipamentos. Os elementos de liga mais usuais incluem cobre, silicio, magnésio,
ferro e estanho, sendo que na industria aeroespacial as aplica¢fes incluem componentes
estruturais e fuselagem de aeronaves, para as quais as ligas incluem a utilizacdo de litio
(SMITH, 2001) e titanio (LORETTO, 2001). Entre as composi¢des produzidas via metalurgia
do po, destacam-se as ligas eutéticas e hipereutéticas de Al-Si aplicadas & componentes onde
resisténcia ao desgaste é necessaria, ligas de Al-Fe para aplicagdes em altas temperaturas e 0s
compositos com matriz de aluminio e particulados dispersos de SiC e Al,O3 em aplicagcdes onde
€ necessaria resisténcia ao desgaste e resisténcia a fatiga de alto ciclo em temperaturas elevadas
(HUNT, 2000; RAMAKRISHNAN, 2013; SCHUBERT et al., 2004).

As ligas de aluminio aplicadas a metalurgia do p6 geralmente apresentam diferencas em
sua composicdo quando comparadas com as ligas produzidas por rotas convencionais (como
fundicdo, por exemplo), uma vez que sdo inseridos elementos de modo a aprimorar as
propriedades mecéanicas do compactado e favorecer a sinterizagdo. Usualmente, uma
sinterizacdo com fase liquida € necessaria para romper a camada de Oxido presente nas
particulas de pd de aluminio, que dificulta a interdifusdo atbmica entre as particulas e prejudica
a sinterizacdo. Outras técnicas podem ser empregadas como a compactacdo a quente e a
sinterizacdo com atmosfera de nitrogénio. Entre os elementos mais utilizados estdo: cobre para
promocao da resisténcia mecanica, silicio quando empregado em componentes submetidos ao
desgaste, magnésio o qual € capaz de reagir com o 6xido de aluminio formando o composto
3MgAlI>O4 e resultando em aluminio livre de oxigénio e o estanho na promocao de sinterizagdo
com fase liquida (SCHAFFER, 2004).

Por possuir 6tima compressibilidade, o aluminio é capaz de ser densificado a até 90%
de sua densidade tedrica com pressdo de compactacdo de 165MPa, sendo necessario pressoes
superiores a 700MPa para 0 mesmo resultado em materiais ferrosos (DUDAS & DEAN, 1969
apud HUO et al., 2011)*. A Figura 2.3 apresenta a curva de compressibilidade em termos da

fragcdo da densidade obtida apds a compactacéo em relagédo a densidade tedrica do material para

1DUDAS, J. H.; DEAN, W. A. The production of precision aluminium powder metallurgy parts. Light Metal Age, v. 27,
n. 6, p. 18-24, 1969 apud HUO et al.
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algumas ligas de aluminio em comparagdo ao aluminio puro, bem como em relacdo a uma liga

de aco inoxidavel SS316.

Figura 2.3: Curva de compressibilidade para varias ligas de aluminio
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Fonte: adaptado de HUO et al. (2011)

A escolha da atmosfera de sinterizacdo toma um papel fundamental na promogéo da
densificacdo e consequente ganho de resisténcia mecénica do compactado. O nitrogénio é
relatado como a atmosfera capaz de promover as melhores propriedades mecanicas para o
aluminio, embora seu mecanismo de acdo ainda seja discutido. Pesquisas sugerem que reaces
entre o 6xido de aluminio (Al203) e o nitrogénio ocorram através da Equacdo 1 (SCHAFFER,;
HALL, 2002).

2AL,04 + 2N, — 4AIN + 30, 1)

Tal reacdo proporcionaria maior resisténcia mecanica ao compactado, uma vez que o
nitreto de aluminio possui alta dureza. A formacao de nitretos resultaria em oxigénio livre, este
seria absorvido novamente ao longo da cadeia de poros devido sua afinidade com o aluminio.
O fendmeno que melhor explica 0 aumento de densidade na presenca de nitrogénio seria o
seguinte: haveria a quebra da camada de 6xido presente na superficie do p6 com a expansdo

térmica do material. A concentracdo de oxigénio no interior da cadeia de poros seria reduzida
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devido a reabsor¢do do mesmo pelo aluminio, permitindo a exposicdo do metal ao nitrogénio e
resultando na reacdo expressa pela Equacéo 2 (SCHAFFER; HALL, 2002).

2A1 + N, - 2AIN )

Sendo exotérmica, a reacdo da Equacdo 2 poderia ocasionar fusdo localizada e,
consequentemente, auxiliaria na sinterizacdo. O mesmo ndo ocorreria na presenca de uma
atmosfera inerte como o argonio, apresentado bons resultados experimentais em relacdo ao
nitrogénio apenas na presenca de magnésio para altas pressdes de compactacdo (PIECZONKA
et al., 2005; SCHAFFER; HALL, 2002).

2.3 FUNDAMENTOS DO PLASMA POUCO IONIZADO

Plasma ou descarga elétrica ocorre quando um gas se torna eletricamente condutor,
podendo-se observar cargas elétricas moveis sob a influéncia de um campo elétrico. Diz-se
entdo que o0 gas se encontra no estado ionizado. Chapman (1980) descreve o plasma frio ou
pouco ionizado como sendo um gas parcialmente ionizado com igual nimero de cargas
positivas e negativas e uma quantidade diferente de atomos e particulas neutras ndo ionizadas.

A geracdo de um plasma frio se da usualmente através da aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre 400V e 2000V em uma atmosfera de baixa pressdo, da ordem de 13 a 2000Pa,
onde o aquecimento ocorre pelo bombardeamento de ions sobre a pec¢a, podendo ainda utilizar-
se de aquecimento auxiliar resistivo.

A Figura 2.4 apresenta os regimes possiveis de uma descarga elétrica. Segundo Jones?
(1975 apud Pavanati p.38, 2005), sdo classificados em:

- Descargas de Townsend, Corona e Subnormal: sdo descargas de baixas correntes, sua

aplicacdo ndo é usual para o processamento de materiais.

- Descarga Luminescente Normal: apresenta aumento de corrente sem apresentar

variacdo de tensdo, tendo como caracteristica principal a de ndo envolver totalmente
0 catodo. Nao é viavel, na maioria dos casos, para 0 processamento de materiais
devido a ndo uniformidade do plasma.

- Descarga Luminescente Anormal: regime mais indicado para o processamento de

materiais, pois apresenta crescimento de corrente e tensdo com certo grau de

2JONES, C. K.; MARTIN, S. W.; STRUGES, D. J.; HUDIS, M. lon Nitriding, Heat Treatment’73, London, The
Metal Society, p. 71-79, 1975.
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proporcionalidade, preservando o controle do processo. Ainda, o plasma envolve
completamente o catodo fazendo com que o processamento seja uniforme.

- Descarga de Arco: regime de baixa tensdo e elevada corrente, esta descarga é instavel
e gera grande quantidade de calor. Regime caracteristico da soldagem ao arco elétrico,

sendo de pouco interesse na sinterizagéo a plasma.

Figura 2.4: Curva caracteristica tensdo-corrente dos regimes de uma descarga elétrica
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Fonte: Pavanati (2005)

2.3.1 Descarga Luminescente Anormal

A Descarga Luminescente Anormal € o regime mais utilizado nos tratamentos
termoquimicos a plasma de pecas, componentes mecanicos, ferramentas de conformacdo e
corte, sendo a Nitretacdo a Plasma o processo mais conhecido. Usualmente, as pecas se
encontram no catodo, onde a tensdo é aplicada e o plasma gerado entre o catodo e o anodo (no
caso, a carcaca da camara) possui a distribuicdo de potencial representado na Figura 2.5. Este
tipo de plasma é chamado de descarga luminescente anormal em corrente direta, ou plasma
DC, uma das configuracbes mais usuais na sinterizacdo a plasma de materiais metalicos.
(DAVIS, 2002; KLEIN et al., 2013).
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Figura 2.5: Distribuicdo de potencial no plasma DC
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Fonte: adaptado de KLEIN et al. (2013)

Os ions positivos presentes na regido equipotencial sdo fortemente acelerados ao se
aproximarem da bainha catédica devido a queda de potencial. Colisdes e troca de cargas entre
ions e particulas neutras ocorrem, causando o surgimento de particulas neutras aceleradas. Uma
vez que as pecas estejam posicionadas no catodo, o bombardeamento de ions e particulas
neutras contra o catodo sera o principal mecanismo de aquecimento em um plasma DC. Ainda,
a coliséo das particulas com o catodo produzira a emissao de elétrons secundarios para a regiao

luminescente. A Figura 2.6 ilustra o fenémeno supracitado.

Figura 2.6: Fendmeno de troca de cargas na bainha catédica
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A regido luminescente é considerada aproximadamente neutra e contém basicamente ions
e elétrons livres. Elétrons secundarios provenientes da bainha catodica podem colidir com
atomos nesta regido, ocasionando na ionizagdo e excitacdo destes. A relaxacdo de atomos
excitados causa a liberagdo de fotons e consequente luminescéncia caracteristica deste regime,
enquanto a ionizagdo produz novos ions e elétrons, mantendo a manutencdo da descarga. A
maioria das reacdes quimicas no plasma ocorrem nesta regido (CHAPMAN, 1980).

Por fim, a bainha anddica é similar a bainha catodica, no entanto esta possui elétrons
livres provenientes da regido luminescente, que foram acelerados ao entrarem na regido anodica
e elétrons provenientes da bainha catddica, os quais foram acelerados até a bainha anddica,
além de ions e particulas neutras. Ocorre o bombardeamento idnico no anodo, porém com
menor intensidade devido a menor queda de potencial nesta regifo. E possivel que ocorra
intenso bombardeamento i6nico no &nodo com a utilizacdo de uma fonte pulsada devido ao
reajuste espacial dos ions durante os intervalos de pulso (BUDTZ-JORGENSEN; BATTIGER;
KRINGH@J, 2001; CHAPMAN, 1980).

Ainda, segundo Chapman (1980), as espécies ativas podem ser produzidas em um plasma
DC por diferentes reac6es, sendo as mais importantes:

1. lonizacdo, produzindo 4tomos e moléculas ionizadas;

2. Dissociacéo, produzindo espécies atdmicas e radicais a partir de moléculas;

3. Excitacdo, produzindo a&tomos e moléculas excitadas;

4. Relaxacdo, produzindo emissao de fotons devido ao decaimento de elétrons.

5. Recombinagédo, processo inverso a ionizacdo que produz atomos e moléculas
ndo ionizados.

A interacdo entre o plasma e a superficie do material € apresentada na Figura 2.7. O
bombardeamento de ions e particulas neutras podera causar reacdes quimicas na superficie do
material, provocando implantacao idnica e/ou rearranjo estrutural. Ainda, destaca-se a redugéo
de d6xidos devido a reagdo com hidrogénio a qual possui grande importancia na realizacdo de
tratamentos termoquimicos, uma vez que permite que a superficie esteja propriamente limpa
para a reacdo com as espécies ativas do gas de tratamento (como o nitrogénio na nitretagéo, por
exemplo).
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Figura 2.7: Interagdo entre o plasma e a superficie
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Fonte: adaptado de KLEIN et al. (2013)

2.3.2 Reac6es Quimicas no Plasma

Chapman (1980) descreve as reacGes que ocorrem no plasma e suas equagdes. A
ionizacdo de a&tomos e moléculas é descrita pela Equacédo 3. A colisdo entre elétrons energéticos
e atomos/moléculas do gas provoca a troca de cargas e a formacdo de um ion e dois elétrons,

resultando na ionizacdo e consequente sustentacdo do plasma.
e"+X->2e +XTF (3)

Onde “X” representa uma molécula ou ion ¢ “e” um elétron.

A excitacdo (Equacdo 4) ocorre através da colisdo entre elétrons e &tomos e moléculas,
porém nesta, a energia transmitida nao é suficiente para que ocorra a ionizacdo. A absor¢édo de
energia pode fazer com que um elétron de um atomo do gas migre para um nivel de energia

superior, permanecendo entdo em um estado excitado.
e"+X—-e +X° 4)

Onde “X”” simboliza um 4tomo ou molécula no estado de excitagdo. Por se tratar de um estado
de energia instavel ha a tendéncia de retorno a um estado de equilibrio, fazendo com que o
elétron migre de um nivel de energia superior para um nivel de menor energia. Tal fenémeno
ocasiona na emissdo de energia na forma de fotons, sendo responsavel pela luminescéncia

caracteristica do plasma. A Equacéo 5 descreve este fendbmeno.

X' >X+f ®)
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Onde “/”” simboliza a emissdo de um féton.

O fendbmeno de dissociacao é descrito na Equacao 6. Este esta relacionado com a quebra
da ligacdo quimica de uma molécula do gas devido a colisdo desta com um elétron. Para tal, a
energia associada ao elétron deve ser equivalente ou superior a energia de ligacdo entre os

atomos da molécula.
e+ X, o X+ X+ .+ X, (6)

A recombinacdo é o processo inverso da ionizagdo, descrita na Equacdo 7. Normalmente

necessita de um terceiro para ocorrer, sendo neste caso a parede do reator.
e~ +X* +parede » X )

2.3.3 Reac06es Proximas ao Catodo

Como ja descrito anteriormente, os ions da regido luminescente sdo acelerados em
direcdo ao catodo ao se aproximarem do campo elétrico da regido catddica. Davis e
Vanderslice® (1963 apud Pavanati, p. 43, 2005), através de experimentos avaliando a
distribuicdo de energia de ions de varios gases, propuseram um modelo tedrico que descreve a
colisdo entre ions e particulas neutras na bainha catddica. Para tal, as seguintes premissas foram
assumidas:

1. Todos os ions sdo formados na regido luminescente;

2. O mecanismo de perda de energia na bainha catddica é dominado pela troca de
carga;

3. A secdo de choque entre ion e particula neutra é independente da energia idnica;

4. O campo elétrico entre a regido luminescente e o catodo decresce linearmente.

O modelo teodrico proposto € descrito pela Equacdo 8. A colisdo entre a particula
ionizada acelerada da regido luminescente (Xl;”) com a particula neutra (X,;) na bainha
catddica, o qual é lenta por ndo sofrer efeito do campo elétrico, faz com que o ion roube um

elétron da particula neutra, transformando-se em uma particula neutra acelerada (X, ,) e fazendo

com que a particula anteriormente neutra se torne um ion lento (le’f)

Xit + Xy, = X1, + X2 (8)

3DAVIS, W. D.; VANDERSLICE, T. A. lon Energies at the Cathode of a Glow Discharge. Phys. Rev., v. 131,
n. 1, p. 219-228, jul. 1963.



23

Resultados experimentais obtidos por Van Straaten, Bogaerts e Gijbels (1995) sobre a
determinacdo da energia de ions bombardeando a superficie do catodo demonstraram que a
distribuicdo de energia de todo o tipo de ion na regido catodica € determinada pela quantidade
de colisGes entre particulas nesta regido, indo ao encontro do exposto anteriormente. Ainda, 0s
autores verificam que a distribuicdo de energia é influenciada pelo caminho livre entre as
particulas e o catodo (L) e pela espessura da bainha catddica (d).

A pressédo do gas (p) teria pouca influéncia na distribuicdo de energia dos ions se a tensao
(V) no cétodo for constante. Isso se deve a relagdo pxd, a qual é relativamente constante para
uma determinada tensdo (V). Ao aumentar a pressdo do gas, a espessura da bainha tende a
diminuir de modo a manter a tensdo constante (CHAPMAN, 1980; VAN STRAATEN;
BOGAERTS; GIJBELS, 1995)

A energia média dos ions (E;) € proporcional a tensdo aplicada V e inversamente
proporcional ao numero médio de colisdes N (Equacdo 9). A tensdo V aplicada é igual a queda

de potencial entre a tensdo do plasma V, e a tensdo aplicada V. No entanto, como V, < V,

considera-se valida a aproximacéo de que a queda de potencial € igual a V.
14
E=0(5) (©)

O namero de colisbes N é diretamente proporcional a espessura da bainha catodica d e
inversamente proporcional ao caminho livre 1 (Equagdo 10). Uma vez que X é inversamente

proporcional a pressdo do gas p:
N = Cy(pxd) (10)

Substituindo (9) em (10), tem-se a Equacédo 11:

E =G (55) (12)

Onde C4, C», e C3 séo constantes de proporcionalidade.
A Figura 2.8 apresenta de forma esquematica as principais reagdes que ocorrem

proximas ao catodo.
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Figura 2.8: Desenho esquematico das principais reagdes que ocorrem proximo ao catodo
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Outras reacdes importantes podem ocorrer na regido catédica devido ao
bombardeamento de particulas energéticas no catodo. A implantacdo ibnica e o rearranjo
estrutural sdo fendmenos importantes, em especial nos tratamentos termoguimicos a plasma.
Também pode ocorrer a pulverizacdo (sputtering) e retrodifusdo de atomos do céatodo, bem

como o aquecimento devido a energia transferida ao catodo pelo bombardeamento idnico.
2.4 FUNDAMENTOS DA TELA ATIVA

A utilizacdo da técnica Active Screen ou tela ativa, principalmente na nitretacdo a
plasma, é capaz de promover beneficios em relacdo a nitretacdo a plasma convencional. Nesta
técnica, um dispositivo em formato de tela ou gaiola com furos € disposto sobre as pecas
protegendo-as da acdo direta do plasma, sendo a deposicéo de espécies ativas a ocorrer através
do plasma que flui no interior do dispositivo. A tensdo € aplicada na gaiola, podendo-se manter
as pecas em potencial flutuante (ou neutro) ou com um potencial diferente do aplicado na tela.
A Figura 2.9 apresenta de forma esquematica duas configuracGes de fornos a plasma, uma sem
utilizacdo de tela ativa e outra com o uso da tela. A invencdo é creditada a Georges, (1999), o
qual solicitou a patente do processo de nitretacdo a plasma com tela ativa (ou Active Screen
Plasma Nitriding - ASPN).



25

Figura 2.9: Desenho esquematico de duas configuracGes de fornos a plasma, sendo (a) uma configuracao
convencional sem tela ativa e (b) com a utilizacdo da tela
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2.4.1 Vantagens da técnica

A técnica possibilita contornar problemas frequentemente encontrados na nitretacéo a
plasma convencional, tais como: aquecimento ndo uniforme, efeito de borda e aquecimento
excessivo em pecas de geometria complexa, ocorréncia de micro arcos e consequente
degradacéo da superficie, formacao de catodo oco, entre outros (LI; BELL; DONG, 2002).

De acordo com Li, Bell e Dong (2002) o plasma formado na gaiola pode fazer com que
particulas do material da gaiola se desprendam e sejam depositadas na peca, permitindo a
producdo de um revestimento, do material da gaiola ou tela, sobre a peca. Zhao et al. (2006)
também concluiram o proposto por Li e seus colegas, verificando através de experimentos com
a nitretacdo de agco com baixo teor de liga que as particulas metélicas expelidas da gaiola sdo
depositadas na superficie do material a ser tratado. Ainda, segundo Zhao et al. (2006) e Saeed
et al. (2013), as particulas metélicas expelidas da gaiola absorvem nitrogénio presente no
plasma e, ao se depositarem na superficie da peca, a difusdo deste nitrogénio para o interior do
material é acionada devido a temperatura elevada. Hubbard (2007) verificou que a distancia
entre a peca e a gaiola € um fator critico na nitretagdo a plasma de acos, relatando que para
distancias menores, a difusdo de nitrogénio pode ocorrer devido ao impacto de ions energéticos
e particulas neutras, e que para distancias maiores (no caso de sistemas de nitretacdo a plasma
comerciais) uma diferenca de potencial na peca é necessaria para que ocorra a difuséo efetiva

de nitrogénio.



26

2.4.2 Gaiola catédica

H& uma derivacdo do processo ASPN chamada Cathodic Cage Plasma Nitriding
(CCPN), inicialmente desenvolvida por Alves et al. (2006) que consiste da utilizacdo de uma
gaiola em forma de tubo com furos de didmetro predeterminado dispostos equidistantes um do
outro. De forma geral, a ASPN engloba o conjunto de técnicas envolvendo a nitretagdo a plasma
utilizando um dispositivo em forma de tela ou gaiola em potencial catddico, enquanto a CCPN
trata do processo ASPN utilizando uma gaiola em forma de tubo com furos. No entanto, aqui
se faz necesséria a diferenciacdo porque o dispositivo utilizado como tela ativa neste trabalho
consiste de uma gaiola em potencial catddico, muito simular ao proposto por Alves e seus
colegas.

Estudos realizados por Nishimoto, Tokuda e Akamatsu (2009) demonstraram que héa
pouca influéncia entre a utilizagdo de uma tela e um tubo com furos na nitretacdo a plasma com
tela ativa de aco com baixo carbono, porém verificando que ambos foram capazes de contornar
0s problemas da nitretacdo a plasma convencional com eficacia. No entanto, Nishimoto,
Matsukawa e Nii (2014) verificaram em seus experimentos atraves da nitretacdo de aco
inoxidavel austenitico que a espessura da camada nitretada diminui com o aumento da area
superficial da tela ativa, havendo comportamento inverso da microdureza superficial.

N&o ha relatos na literatura consultada sobre a utilizacdo de tela ativa na sinterizacdo a
plasma, porém espera-se que 0s mesmos beneficios ja constados pelo seu uso na nitretacéo a
plasma se reproduzam, em especial a homogeneidade da temperatura ao longo da secéo das

amostras e 0 maior controle do processo.

2.5 SINTERIZACAO A PLASMA

O processamento de materiais em plasma mostra-se uma técnica inovadora na metalurgia
do pd, uma vez que é possivel alcancar altas temperaturas devido ao bombardeamento i6nico.
Uma das vantagens da sinterizagdo a plasma ¢ a possibilidade de realizar outros processos na
sequéncia e/ou concomitantemente com o processo de sinterizagcdo sem expor as amostras ao
meio ambiente, ou seja, em um Unico ciclo, eliminando etapas de processamento quando
utilizados métodos convencionais. E possivel realizar a sinterizagdo e extracdo de
ligantes/lubrificantes, bem como realizar a deposicdo de camadas metélicas e tratamentos
termoquimicos como nitretacdo, carbonitretacdo, dentre outros. Outras vantagens da técnica

sdo: menor agressdo ambiental e menor consumo energético, possibilidade de alcangar altas
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taxas de aquecimento, limpeza superficial por sputtering, dentre outras (BRUNATTO, 2010a,
2010b; KLEIN et al., 2013).

A Figura 2.10 apresenta de forma esquematica um modelo de um equipamento utilizado
na sinterizacao a plasma de materiais metalicos. Se faz necessario 0 bombeamento do interior
da cdmara até uma pressdo de vacuo adequada ao processo a ser realizado. O fluxo dos gases
utilizados é controlado através do sistema de controle, por intermédio de um fluoxémetro, e
direcionado ao interior da camara. A fonte de energia é ligada diretamente a camara, a qual se
faz necessaria para que ocorra a ionizacdo do gas em seu interior e consequente formacéo do

plasma.

Figura 2.10: Desenho esquematico de um equipamento utilizando na sinterizag8o a plasma de materiais
metalicos
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1. Cémara do reator 5. Sistema de controle
2. Bomba de vacuo 6. Fonte de energia
3. Manbmetro capacitivo 7. Gases
4. Fluoxdmetro 8. Aparatos de medicdo

Fonte: adaptado de PAVANATI et al. (2008)

2.5.1 Limpeza da superficie

A limpeza superficial das pecas anterior ao processamento em plasma é uma etapa
importante e necessaria em muitos casos. Impurezas presentes na superficie, tais como sujeira,
oleo, oxidos, residuos metalicos e organicos podem prejudicar a eficacia de diferentes tipos de
tratamentos superficiais. O fendbmeno de sputtering, que consiste da pulverizagdo de atomos do
gés de trabalho e remocéo de particulas da superficie do material devido a agdo do plasma é o

principal fendmeno responsavel pela limpeza superficial de pecas metélicas. A utilizacdo de
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descargas elétricas para a limpeza superficial de materiais metélicos normalmente utiliza O,
H2, N2 ou uma mistura destes (BELKIND et al., 1995; SANTOS et al., 2005)

A metalurgia do p6 é um processo de fabricacdo que frequentemente necessita de uma
etapa de limpeza anterior a sinterizacdo. Lubrificantes sdo usualmente inseridos de modo a
facilitar a compactacgao dos pos e necessitam de uma etapa preliminar de extracdo que antecede
a sinterizacdo. Na Moldagem de Pdés por Injecdo (MIM), é necessario o uso de um ligante para
que a injecdo de pds seja possivel, necessitando da extracdo desse ligante antes da sinterizacdo
(FERGUSON; GERMAN, 1998). Logo, a limpeza em descargas elétricas € especialmente (til
na sinterizagdo a plasma, uma vez que pode ser realizada em um mesmo ciclo térmico sem a
necessidade de uma extracdo previa (em um forno resistivo, por exemplo).

Batista et al. (1999 apud Sinka, 2005)* relatou maior grau de densificagdo superficial em
amostras de ferro sinterizadas em plasma DC. Acredita-se que o intenso bombardeamento
ibnico e a limpeza superficial provocada por sputtering no plasma DC seja capaz de acionar
mecanismos de difusdo e condensacdo, resultando em maior densificacdo da superficie do

compactado.

2.5.2 Configuracédo catodo, anodo-catodo confinado e forno-plasma

Estudos sobre a sinterizagdo de materiais em plasma vém sendo realizados e diferentes
configuracBes foram propostas. A configuracdo catodo caracteriza o plasma ja descrito
anteriormente e ¢, sequndo Muzart et al. (1997 apud Brunatto, Klein e Muzart, 2008, p. 145)°
“preferencialmente recomendada para o processamento de materiais metalicos, uma vez que
metais normalmente apresentam alta condutividade elétrica”. Lawall (2001) propds em sua tese
um dos primeiros estudos utilizando a configuracdo anodo-catodo confinado na sinterizacdo de
ferro. Nesta, a peca é posta em um eletrodo que age como anodo ao invés da carcaca do reator,
e um dispositivo posto sobre a peca age como catodo, sendo 0 aquecimento a ocorrer por
radiacéo de calor do catodo para a peca. Na configuragéo forno-plasma, a peca € posta no anodo,
porém protegida por um anteparo metélico, sendo a carcaga do reator a agir como catodo e,

segundo Lourenco et al. (2003, p. 2), “trata-se de uma configuracdo que mais se assemelha do

4 BATISTA, V. J. et al. Plasma Sintering: a Novel Process for Sintering Metallic Components. Materials
Science Forum, v. 299, p. 249-253, 1999 apud SINKA.

® MUZART, J. L. R. et al. Plasma Sintering of AISI 316L Stainless Steel: The influence of the Processing
Cycle on the Sample Density. Proceedings of Advances in Powder Metallurgy & Particulate Materials - MPIF,
n. 3, p.77-84, 1997 apud BRUNATTO; KLEIN; MUZZART.
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processo de sinterizagdo em forno de aquecimento resistivo (processo convencional)”. A Figura
2.11 ilustra o comportamento do plasma nas trés configuracGes citadas.

Outra configuracdo proposta é a Hollow Cathode Discharge (HCO) ou Descarga em
Cétodo Oco, a qual utiliza do fenémeno de catodo oco para alcancar altas taxas de ionizacdo
resultando em grandes taxas de aguecimento (BRUNATTO et al., 2003).

Diversos estudos foram realizados explorando a aplicabilidade da sinterizagéo a plasma
em diferentes materiais, sendo investigada a sinterizacdo de titanio (SEEBER et al., 2010), ferro
(BRUNATTO et al., 2003), acos auto lubrificantes (DE MELLO et al., 2013) bronze (ALVES
JR.; HAJEK; DOS SANTOS, 2003), dentre outros. Também foram propostos trabalhos
envolvendo a sinterizacdo e deposicdo simultanea de material, destacando-se a deposicdo de
niquel (MARCHIORI et al., 2007), cromo (BRUNATTO et al., 2003; PAVANATI, 2005),
molibdénio (PAVANATI et al., 2007) e titanio (KLEIN et al., 2003) em amostras de ferro. Por
fim, destacam-se as pesquisas na area de Metal Injection Molding (MIM), processo alternativo
a metalurgia do p6 convencional onde os pds sdo injetados em uma matriz metalica, sendo
desenvolvido e patenteado por pesquisadores do LabMat (UFSC) um reator para extracdo de

ligantes e sinterizacdo a plasma de pecas injetadas (MACHADO et al., 2010).

Figura 2.11: Desenho esquematico das configuragdes a) catodo, b) &nodo-catodo confinado e ¢) forno-plasma
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo descritos em detalhes os materiais e procedimentos utilizados na
compactacao das amostras, os parametros utilizados nas sinteriza¢fes convencional e a plasma

e 0s métodos de andlise utilizados. A Figura 3.1 apresenta um diagrama das etapas adotadas na

metodologia.

Curva de

compressibilidade

3.1 COMPACTACAO

Foi utilizado pé de aluminio fabricado pela Alcoa com teor de pureza em torno de 97%.
O mesmo ndo foi adquirido diretamente da Alcoa, e sim de um terceiro. A pureza do pé de
aluminio foi estimada com base nos resultados obtidos na analise quimica das amostras apds a
sinterizacdo, a qual é apresentada no capitulo Resultados e Discussdo. As particulas possuem
granulometria entre 30 e 100 um, com formato irregular, caracterizadas previamente via
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e apresentadas na Figura 3.2. Foi misturado junto
ao po estearato de zinco na proporcao de 1% em massa, sendo aplicado também as paredes das
matrizes como lubrificante. O uso de lubrificacéo facilita o processo de compactacao, evitando

amostras

Figura 3.1: Diagrama contendo as etapas da metodologia
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Fonte: autoria prépria

adesdo a matriz e reduzindo os esforgos de compactacdo sobre as ferramentas.




31

7 N

WD det HV |mag
19.2 mm ETD 20.00 kV|1 000 x| 4.0

Fonte: autoria propria

Amostras cilindricas com 13 mm de didmetro e 10 mm de altura foram compactadas em
uma méaquina de ensaios universal EMIC, com capacidade de 600 KN, utilizando um conjunto
de matrizes em aco AISI D6 temperado e revenido. A Figura 3.3 apresenta em detalhes o
ferramental utilizado na compactacao das amostras.

A compactacao ocorreu de forma uniaxial com puncéo de acéo simples, e a montagem
experimental utilizada foi: contrapuncéo, matriz e puncdo. O p6 de aluminio e o lubrificante
foram misturados previamente em um recipiente com a utilizacdo de uma espatula até que a
mistura estivesse homogénea. O lubrificante também foi aplicado nas paredes internas da matriz
e na superficie do puncdo, utilizando para tal um chumaco de algoddo contendo o pé de
estearato de zinco, para facilitar 0 movimento entre as ferramentas e a extragdo das amostras.

Através da curva de densificacdo a verde versus pressdo de compactacdo (curva de
compressibilidade) determinada previamente e apresentada na Figura 3.4, foi utilizada pressédo
de compactacdo de 600 MPa tendo em vista que a densificacdo ndo aumenta de forma
expressiva para pressdes maiores. A queda na densificacdo que ocorreu para as pressdes de 900
e 1000 MPa ndo era esperada e pode ter ocorrido em fungdo da variagdo granulométrica do po

de aluminio utilizado.
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Figura 3.3: Ferramental utilizado na compactagéo
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Figura 3.4: Curva de compressibilidade do aluminio com adi¢do de 1% em massa de estearato de zinco
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As amostras foram produzidas em lotes e estes distribuidos de acordo com o processo

de sinterizacdo a ser realizado, conforme a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Quantidade de lotes produzidos para cada processo de sinterizagdo realizado
Processo Atmosfera Lotes Amostras por lote

Argbnio 1 4
Nitrogénio 1
Argonio 2
Plasma direto Hidrogénio 2
Nitrogénio 2
1
2
2

Convencional

Argbnio
Plasma com gaiola catédica Hidrogénio
Nitrogénio

W W wwww|k~

3.2 SINTERIZACAO

A sinterizacdo das amostras foi realizada em trés processos, inicialmente utilizou-se o
método convencional em forno resistivo e, posteriormente, foram realizadas sinterizacbes a
plasma. Foram adotadas as nomenclaturas “plasma direto” para a sinterizagdo a plasma sem
gaiola catodica e “plasma com gaiola catddica” para a sinterizagao utilizando a gaiola. Utilizou-
se atmosferas de argbnio e nitrogénio na sinteriza¢do convencional e argénio, hidrogénio e
nitrogénio nas sinterizacbes com plasma direto e plasma com gaiola catédica. O tempo de

sinterizacdo foi mantido em 60 minutos para os trés experimentos.

3.2.1 Sinterizacao convencional

A sinterizagdo convencional foi realizada em um forno resistivo tipo mufla da marca
Sanchis, modelo ESP, utilizando os parametros da Tabela 3.2. A taxa de aquecimento foi
mantida constante ao longo do processo e a remocao do lubrificante foi realizada ao longo do
aquecimento até a temperatura de sinterizacdo. O resfriamento ocorreu no interior do forno até

a temperatura ambiente.

Tabela 3.2: Par@metros utilizados na sinterizagdo convencional

Processo Atmosfera Etapa -I;?\:ri]r?)o Tem?oeg)itu ra Taxa d(f g?mu?r?)l mento
Aquecimento 43,5 25-500 10
Ar Sinterizacéo 60 500 -
Resfriamento 80 25 -6
Convencional
Aquecimento 43,5 25-500 10
N2 Sinterizacéo 60 500 -

Resfriamento 80 25 -6
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3.2.2 Sinterizacdo a plasma

Os processos com plasma direto e com gaiola catddica foram realizados em um reator
para tratamentos termoquimicos a plasma com capacidade de 1500 cm®. No processo a plasma
direto as amostras foram dispostas no catodo, enquanto que no processo a plasma com gaiola
catodica as amostras permaneceram em potencial flutuante sendo o potencial catddico aplicado
na gaiola utilizada. As Figura 3.5 e Figura 3.6 apresentam um desenho esquematico do
equipamento utilizado na sinterizacdo a plasma direto e na sinteriza¢do a plasma com gaiola
catddica, respectivamente.

Foram desenvolvidos dispositivos para que as sinterizacfes a plasma sem e com gaiola
catddica pudessem ser realizadas. O projeto da gaiola foi concebido previamente em pesquisas
anteriores realizadas no laboratorio envolvendo nitretacdo a plasma de agos ferramenta. A
necessidade de fabricacdo de outros dispositivos surgiu porque as amostras ndo se mantinham
fixas durante o processo pois, uma vez que eram muito leves, a cinética do plasma em conjunto
com a vaporizacao do lubrificante as faziam movimentar-se e eventualmente tocarem a gaiola,
causando arcos elétricos e impedindo a continuidade do processo. Logo, houve a necessidade
de fabricar-se um porta amostras para que elas se mantivessem fixas. A base metélica foi
projetada com o intuito de se acoplar o isolante ceramico, o porta amostras e a gaiola de modo
que apenas 0 porta amostras estivesse isolado eletricamente e a gaiola estivesse em potencial
catédico. Todos os dispositivos foram fabricados em aco AISI 1020, com excecdo do isolante
ceramico que foi fabricado em alumina. A Figura 3.7 apresenta em detalhes a base metalica, o
isolante ceramico e o porta amostras, e a Figura 3.8 apresenta a gaiola utilizada.

A montagem experimental do processo a plasma direto consistiu apenas da utilizacdo
do porta amostras (Figura 3.9), enquanto que na sinterizacdo com gaiola catodica foram

utilizados todos os dispositivos fabricados (Figura 3.10).



Figura 3.5: Desenho esquematico do equipamento utilizado na sinterizacdo a plasma direto
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Figura 3.6: Desenho esquematico do equipamento utilizado na sinterizacéo a plasma com gaiola catédica

cgmara/v Visor da
(4nodo) ‘}ara
Gaiola
(catodo)
Amostras
Eletrodo ;
(neutro)
11 | i |
2 1 1 B T
Gases § - I\‘Iog;trador '%—
(Ar, H,. Ny) digital
Termopar
Bomba de Fonte de
vacuo poténcia
—{ Manometro

Fonte: autoria propria



36

Figura 3.7: Base, isolante cerdmico e porta amostra
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Figura 3.8: Gaiola
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Fonte: autoria propria

O processo iniciou-se a temperatura ambiente, com uma pressdo de base de 7 Pa obtida
por bombeamento mecéanico, seguindo as etapas de aquecimento, limpeza por sputtering e
sinterizacdo. A remoc¢do do lubrificante ocorreu concomitantemente com as etapas de
aquecimento e de limpeza por sputtering, o que foi detectado a partir da identificagdo de
residuos no entorno das amostras, no 6leo da bomba e no suporte das amostras. Os parametros
(tais como pressao, tensdo aplicada, taxas de aquecimento, temperaturas, dentre outros) para
realizacdo das diferentes etapas de tratamento foram determinadas em uma série de

experimentos preliminares, a fim de evitar problemas como ocorréncia de arcos elétricos e
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garantir a estabilidade na etapa final de tratamento. A medicdo de temperatura foi feita
utilizando-se um termopar do tipo K em uma amostra de aluminio exclusiva para tal, sendo
compactada e sinterizada previamente. Apos a etapa final de sinterizacdo, o plasma foi
extinguido e o resfriamento foi realizado em vacuo (pressdo de 7 Pa) até atingir-se a temperatura
ambiente, somente entdo o forno foi aberto para retirada das amostras. Foram utilizadas trés
atmosferas distintas na etapa de sinterizagdo, argbnio com pureza de grau 99,99%, hidrogénio
com pureza de grau 99,99% e nitrogénio com pureza 99,99%. Os parametros utilizados no
processo a plasma direto constam na Tabela 3.3 e para o processo a plasma com gaiola catodica
na Tabela 3.4.

Figura 3.9: Montagem experimental da sinterizacdo a plasma direto

Fonte: autoria prépria

Figura 3.10: Montagem experimental da sinterizagdo com gaiola catodica

Fonte: autoria propria



Tabela 3.3: Pardmetros utilizados na sinterizagéo a plasma direto
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Tempo  Temperatura Tax'a de Presséo
Processo Etapa (min) C) aquecimento (Pa) Atmosfera
(°C/min)

Aquecimento 35 25-200 5 7-50 H,

Sinterizagao Limpeza 120 200 - 50 H.
com Argonio  Aquecimento 30 200-500 10 50-250 Ar
Sinterizacdo 60 500 - 250 Ar

Agquecimento 35 25-200 5 7-50 H>

Sinterizagao Limpeza 120 200 - 50 H.
com Hidrogénio  Aquecimento 30 200-500 10 50-150 Ha,
Sinterizacdo 60 500 - 150 H>

Agquecimento 56 25-280 5 7-100 H:

Sinterizacio Limpeza 90 280 - 100 H,
com Nitrogénio  Aquecimento 22 280-500 10 100-250 \P}
Sinterizacdo 60 500 - 250 N2

Tabela 3.4: ParAmetros utilizados na sinterizacdo a plasma com gaiola catddica
Tempo  Temperatura Tax_a de Presséo
Processo Etapa (min) °C) aquemm_ento (Pa) Atmosfera
(°C/min)

Agquecimento 56 25-280 5 7-50 H>

Sinterizacéo Limpeza 30 280 - 50 H.
com Argonio  Aquecimento 22 280-500 10 50-150 Ar
Sinterizacdo 60 500 - 150 Ar

Agquecimento 35 25-200 5 7-50 H>

Sinterizacéo Limpeza 30 200 50 H.
com Hidrogénio  Aquecimento 30 200-500 10 50-600 H:
Sinterizacdo 60 500 - 600 H>

Agquecimento 56 25-280 5 7-50 H>

Sinterizacéo Limpeza 30 280 - 50 H:
com Nitrogénio  Aquecimento 22 280-500 10 50-300 N2
Sinterizacdo 60 500 - 300 N>

Conforme apresentado na Tabela 3.3 e Tabela 3.4, uma atmosfera de hidrogénio foi

utilizada para a etapa de limpeza em ambos os processos. O hidrogénio é usualmente utilizado

no sputtering de superficies metalicas em tratamentos termoquimicos a plasma. Neste caso,

esperou-se que ao realizar a etapa de limpeza com este gas quaisquer residuos do estearato de

zinco degradado, assim como residuos de outros materiais metalicos e/ou organicos, sejam

removidos da superficie das amostras. Isto permitiu maior acdo do bombardeamento iénico na

etapa de sinterizagcdo e consequente promocdo da densificagdo das amostras. O tempo de

limpeza foi determinado de forma visual, uma vez que foi possivel identificar o momento de

degradacéo do lubrificante atraves dos poros das amostras pelo visor da cAmara. Desta forma,

0 patamar de limpeza foi estabelecido até o ponto em que, visualmente, a degradacdo do

lubrificante houvesse cessado.
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3.3 ANALISES

Foram avaliados os parametros fisicos como densidade e densificacdo resultante, de
modo a elencar o processo capaz de promover maior grau de densificacdo. As amostras foram
analisadas quanto as suas modifica¢des superficiais, sendo realizados ensaios de microdureza
com variacdo de carga a fim de verificar indicios de possiveis modificages e/ou formacao de
camadas, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e ensaio de rugosidade para avaliar o
aspecto superficial das amostras e Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) para identificar
a presenca de outros elementos quimicos na superficie. Ainda, foram realizados ensaios de
Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica de Chama e Difragdo de Raios-X com o intuito de
verificar a presenca de outros elementos quimicos no interior das amostras e a possivel
formac&o de fases ap6s a sinterizacdo. Por fim, foram obtidas imagens via Microscopia Optica
da microestrutura do material e realizadas medic¢des de dureza em sua segdo transversal, de
modo a verificar possiveis alteragdes das propriedades mecanicas e metaldrgicas. Os resultados
obtidos foram comparados com dados de amostras sinterizadas pelo método convencional e
pelo processo a plasma sem gaiola catddica para as mesmas atmosferas, de modo a identificar

o efeito de cada atmosfera em fungdo do método de sinterizagao.
3.3.1 Avaliacéo da densidade e densificacio

As amostras foram pesadas antes e ap0s a sinterizacdo, sendo a densidade a verde
calculadas através das dimensdes das amostras ap6s a compactacdo. A medida de densidade
aparente apés a sinterizacdo foi determinada pelo Método de Arquimedes para o qual foi
utilizado um recipiente com agua posicionado sobre uma balanca da marca Ohaus, com
capacidade de 4100 g e resolucdo de 0,01 g, sendo as amostras submergidas no recipiente e o
peso indicado pela balanca associado ao volume de liquido deslocado e, consequentemente, ao
volume do corpo de prova.

Com os valores de densidade obtidos, foram calculados os valores de densificagéo das
amostras (d), que indicam o quanto a densidade aparente do material se aproxima de sua

densidade teorica. Para tal, utilizou-se a Equagéo 12:

d (%) = %xlOO 12)
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Onde pa é a densidade aparente do corpo de prova e pt € a densidade tedrica do material.
A densificagdo é representada em percentual, sendo também um indicativo da porosidade
resultante no material. Para este trabalho, foi utilizada como densidade tedrica a do aluminio
puro, de 2,7g/cm?,

3.3.2 Microdureza

Utilizou-se um Microdurdmetro ISH-TDV1000 para as medicdes de microdureza da
superficie e da secdo transversal dos corpos de prova, com cargas de 0,5 e 5N, sendo realizadas
dez medidas para cada amostra ensaiada. Para tal, adotou-se o procedimento de lixamento e

polimento anterior a medicdo, medindo-se uma amostra de cada lote produzido.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens via MEV foram obtidas utilizando um microscépio Zeiss EVO MA10 com
detector de elétrons secundarios. Também foram obtidas imagens através de um detector de
elétrons retroespalhados (BSE), para identificar diferencas microestrutrais, de relevo e de
composicdo quimica (via EDS). As amostras foram analisadas na condicdo em que estavam

apos a sinterizacdo, sem preparo prévio da superficie

3.3.4 Rugosidade

Para as medic@es de rugosidade foi utilizado um rugosimetro modelo Mitutoyo Surftest
SJ-210 Série 178, realizando-se dez medidas na superficie de cada amostra analisada com

comprimento de trilha de 4mm.

3.3.5 Anadlise Metalogréfica

As amostras foram cortadas em sua se¢do transversal e a superficie da se¢do preparada
adotando-se o procedimento de lixamento e polimento idéntico ao utilizado para a analise de
microdureza. Apods preparada a superficie, foi utilizada uma solugéo de &cido fluoridrico na
proporcao de 0,5% como agente revelador e, posteriormente, observada em microscépio optico.
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3.3.6  Analise Quimica e Difracéo de Raios-X

Por fim, as andlises quimicas foram realizadas via Espectroscopia de Absorcdo Atdmica
de Chama com o uso de um espectrometro da marca SPECTRO, modelo SPECTROLAB e as
analises via DRX obtidas utilizando um difratdmetro GE Seifiert Charon XRD M — Research
Edition, utilizando tubo de raios-x de cromo (A= 2,2897A), tensdo de operacio de 30kV,
angulos de 45 a 166°, tempo de escaneamento de 100s e passo de 0,01. Os difratogramas foram
analisados com o auxilio do software Match! 3 utilizando o banco de dados da Crystalography
Open Database (COD).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Estdo apresentados, primeiramente, os dados avaliados de densificagdo e microdureza
seguidos pelas analises de rugosidade, MEV e analises quimicas e, por fim, as analises

metalograficas e por DRX.
4.1 DENSIFICACAO

A Figura 4.1 apresenta os valores de densificagdo obtidos para os lotes 1 e 2 sinterizados
pelo processo convencional. Pode se observar que ndo houve diferenca significativa entre as
atmosferas utilizadas (em torno de 1%). Ainda, houve aparente expansdo volumétrica das

amostras tendo em vista a queda na densificacdo ap6s a sinterizacao.

Figura 4.1: Densificacdo para os lotes sinterizados pelo processo convencional.

I verde
100 Sinterizado
95
T -
1
90
<o
S 85
ko]
80
75
70
Lote 1 Lote 2
Argbnio Nitrogénio
Convencional

Fonte: autoria prépria

Na Figura 4.2, séo apresentados os dados de densificacdo dos lotes 3 a 8 para 0 processo
aplasma direto. Houve variagéo na densidade a verde entre os lotes, esta provavelmente estando
associada a fatores operacionais durante a compactacéo. Ainda, houve grande variabilidade dos

resultados obtidos no lote 7 em relacéo aos outros lotes e principalmente ao lote 8.
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Figura 4.2: Densificacdo das amostras sinterizadas a plasma direto
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Os resultados de densificagdo obtidos nos lotes 9 a 13 para o0 processo a plasma com
gaiola catodica sdo apresentados na Figura 4.3. Novamente, houve variabilidade na

densificacdo a verde entre os lotes, sendo menor a variacdo para os resultados de densificacdo

apos a sinterizacao.

Figura 4.3: Densificacdo das amostras para o0 processo a plasma com gaiola catddca
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A Figura 4.4 apresenta os valores de densificacdo a verde e apds sinterizado para cada
amostra avaliada. A maior parte das amostras avaliadas apresenta queda na densifica¢do apos a
sinterizacdo, como ja observado. Ndo ha uma relacdo direta entre 0 comportamento da
densificacdo apos a sinterizacdo e 0s processos avaliados, havendo comportamentos distintos

entre as amostras analisadas.

Figura 4.4: Densificacdo das amostras em funcdo do processo, a linha sélida demarca onde ndo houve variacéo de
densidade apos a sinterizacao.
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Os valores médios de densificacdo das amostras para todos 0s processos avaliados
constam na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de densificacdo das amostras.

Processo Atmosfera  dv(%) ds(%) Amostragem
Convencional Ar 96,4+1,0 92,4+1,1 4
Convencional N2 96,6+0,0 93,5+0,5 4
Plasma direto Ar 96,4+0,5 93,6+1,0 6
Plasma direto H> 94,6+0,6 92,6+1,0 6
Plasma direto N2 93,5+1,8 91,6%4,2 6

Plasma c/ gaiola catddica Ar 96,4+0,2 94,0£0,3 3
Plasma c/ gaiola catddica H> 96,0+1,5 93,1+1,7 6
Plasma c/ gaiola catdica N2 95,7+0,4 93,410,3 6

dv = densificacéo a verde, ds = densificagdo apds sinterizacdo

Em virtude das variagBes encontradas nos resultados de densificagédo foi realizada uma

analise da variagdo na densificacdo antes e apos a sinterizacdo de modo a verificar possiveis
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influéncias das atmosferas e dos processos avaliados. O valor médio e desvio padrdo da
variacdo na densificacdo das amostras, calculadas através da diferenca entre a densificacdo da
amostra sinterizada e a densificacdo da amostra verde (Ad) consta na Figura 4.5. A analise
levou em consideracdo todas as amostras produzidas, para cada processo avaliado, ao invés da
analise por lotes produzidos.

Figura 4.5: Variacao de densificacdo apo0s a sinterizagdo
4
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Fonte: autoria prépria

Houve grande variacdo de densificacdo ap0s a sinterizacdo para o processo a plasma
direto com nitrogénio, sendo provocada pela variabilidade encontrada no lote 7. Ainda, as
menores variacdes de densificacdo média neste processo foram relativas ao uso das atmosferas
de hidrogénio e nitrogénio. No processos convencional e a plasma com gaiola catddica, as
menores variacdes de densificacdo média sdo referentes as sinterizagbes com nitrogénio,
sinalizando o efeito benéfico desta atmosfera na sinterizacdo do aluminio em relacdo as outras
atmosferas (PIECZONKA et al., 2005; SCHAFFER; HALL, 2002). Os processos a plasma
direto com hidrogénio e nitrogénio e o processo a plasma com gaiola catodica utilizando
nitrogénio mostraram-se os mais satisfatorios em termos de densifica¢do. Estudos realizados
por Pieczonka et al. (2005) verificaram que o hidrogénio, mesmo em baixas quantidades, se
mostra prejudicial & sinterizacdo do aluminio pelo método convencional, promovendo menor
contracdo do material em comparagdo com o argonio e o nitrogénio. O mesmo ndo pode ser
dito avaliando-se os resultados obtidos na Figura 4.5, onde na sinterizacdo a plasma direto a
variacdo média de densificacdo se equipara a obtida com o uso do nitrogénio. Ainda, no
processo a plasma com gaiola catodica, a variacdo media na densificacdo é apenas ligeiramente

menor que a observada para as outras atmosferas. E possivel que a sinterizacio a plasma do
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aluminio, sem e com gaiola catodica, tornem o hidrogénio menos prejudicial ao aluminio.
Algumas hipoteses: a baixa pressao de trabalho ter influéncia sobre a reatividade do hidrogénio
com o aluminio, a pressdo de compactacdo das amostras impedir ou amenizar o efeito
prejudicial do hidrogénio a sinterizacdo do aluminio.

Houve reducéo de densificacdo ap0s a sinterizacdo para ambos 0s processos analisados,
com excegéo da variacdo encontrada no lote 7 (Figura 4.2), o qual houve grande variacao entre
as amostras deste lote. Pesquisas realizadas por Pieczonka et al. (2005) e Schaffer e Hall (2002)
apresentam resultados de densificagdo para amostras de aluminio compactadas a pressoes
abaixo de 400MPa, onde as amostras sinterizadas convencionalmente com atmosfera de
argbnio ndo apresentaram expansdo ou contragdo significativas. O mesmo ndo pode ser dito
para os resultados obtidos pelos autores com atmosfera de nitrogénio, onde houve contracdo
das amostras e consequente aumento de densidade. Martin e Castro (2003) observaram a
reducdo na densidade de amostras de aluminio, de diferentes ligas, sinterizadas pelo processo
convencional a temperatura de 550°C por 20 min, passando a densidade a aumentar para
temperaturas maiores durante 0 mesmo tempo. Neste caso, a sinterizacdo em fase liquida teve
papel fundamental no aumento de densidade das amostras para temperaturas maiores. Schaffer
et al. (2006) observaram uma queda de densidade em amostras de diferentes ligas de aluminio,
compactas com pressédo entre 100 e 500 MPa e sinterizadas a temperatura de 590°C por 1h com
diferentes atmosferas, havendo aumento de densidade apenas na sinterizagdo com nitrogénio.
Né&o foram encontradas explicacdes claras para este fendmeno na literatura consultada, havendo
apenas algumas hipdteses como: a reducdo na densificacdo apds a sinterizacao estar associada
a expansao térmica durante o aquecimento, 0 que permitiria 0 aprisionamento de gases no
interior do compactado durante o resfriamento e impediria a contracdo das amostras; a pressao
de compactacao utilizada (de 600MPa) que € considerada alta para o aluminio (HOEGANAES
DISTALOY DATA BULLETIN, 1998) e pode ter auxiliado no aprisionamento de gases no
interior das amostras. Também pode ser sugerido que a temperatura de sinterizacdo utilizada
neste trabalho n&o seja capaz de sinterizar o aluminio com eficacia. Logo, maiores estudos se
tornam necessarios para solucionar a questdo levantada, os quais permaneceram além do escopo

desta dissertagéo.

4.2 MICRODUREZA

As medigOes de microdureza referente ao processo convencional constam na Figura 4.6.

Houve um leve aumento de microdureza média, para a carga de 0,5 N (50 gf), para o processo
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convencional utilizando nitrogénio, corroborando com os resultados superiores de densificacdo
encontrados em relacdo aos obtidos com o uso de argonio. No entanto, ndo houve diferenca
significativa nos valores medidos para a carga de 5 N (500 gf), demonstrando uma maior dureza
superficial das amostras sinterizadas com nitrogénio em relacao as sinterizadas com argonio.
Obviamente a menor carga sofre maior influéncia da porosidade, o que poderia indicar uma
maior densificagdo superficial das amostras sinterizadas com nitrogénio. Isto seria justificado
pelo forte afinidade entre o nitrogénio e o aluminio, que além de ser capaz de formar nitretos,
pode agir de forma benéfica na promocéao da densificacdo do aluminio (PIECZONKA et al.,
2005; SCHAFFER; HALL, 2002). Os resultados obtidos s&o consistentes com os apresentados
por Arenhardt et al. (2015a, 2015b) para o aluminio sinterizado convencionalmente com adic¢éo
de 1 e 3% de cobre, o qual obtiveram microdureza média em torno de 40 HV0,05 para a pressédo

de compactacdo de 600 MPa, em ambas as composi¢oes.

Figura 4.6: Valores de microdureza das amostras sinterizadas pelo método convencional
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Os valores de microdureza superficial e transversal obtidos para o processo a plasma
direto constam na Figura 4.7. Os processos utilizando argonio e nitrogénio mostraram-se 0s
mais satisfatorios nesta analise. Os valores mais elevados, encontrados no lote 7, devem ser
observados com cautela devido a variabilidade na densificagdo encontrada neste lote. Os
menores valores de microdureza superficial para a menor carga foram obtidos para a atmosfera
de hidrogénio, podendo esta evidéncia estar relacionado ao exposto por Pieczonka et al. (2005)
a respeito do uso de hidrogénio na sinterizacdo do aluminio, apesar de a densificacdo néo ter

sido prejudicada em fungdo do uso desta atmosfera no processo a plasma. Ainda, a microdureza
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superficial para a menor carga foi maior do que a medida na secdo transversal, para ambas as
atmosferas. Maliska et al. (2003) observaram maior densificacdo da superficie de amostras de
ferro sinterizadas a plasma em comparacdo com as mesmas sinterizadas pelo método
convencional, utilizando atmosfera de 80%Ar e 20%H>, o que poderia explicar o aumento de

microdureza superficial exposto na Figura 4.7.

Figura 4.7: Microdureza para o processo a plasma direto, sendo a) para as medidas na superficie e b) para as
medidas na se¢do transversal
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Os resultados de microdureza para o processo a plasma utilizando gaiola catddica
constam na Figura 4.8. Houve pouca variacao entre os valores obtidos, tanto entre as atmosferas
utilizadas quanto entre as medidas superficiais e transversais. Ainda, ndo houve endurecimento
superficial aparente, tendo em vista que os valores de microdureza superficiais e transversais
sdo semelhantes, mesmo com a variagdo de carga. Os resultados apresentados corroboram com
0 ja exposto sobre as vantagens da utilizacdo de gaiola catddica nos tratamentos termoquimicos
a plasma. A utilizacdo de gaiola catddica proporcionaria aquecimento mais homogéneo,
resultando na sinterizacdo mais uniforme ao longo da secdo das amostras, o que refletiria em
valores de microdureza semelhantes aos obtidos.

A Figura 4.9 apresenta a relagdo entre a microdureza superficial e a variacdo de
densificagdo apos a sinterizagdo para amostras individuais. O aumento de microdureza ndo esta
diretamente ligado ao aumento de densidade neste caso, a ndo ser para duas amostras referentes
ao processo a plasma com gaiola catddica utilizando hidrogénio e ao processo a plasma direto
com nitrogénio. De forma anéloga, ndo houve relacdo direta entre a menor reducédo de densidade

e 0 aumento de microdureza entre os parametros de processo avaliados.
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Figura 4.8: Microdureza para o processo a plasma com gaiola catodica, sendo a) para as medidas na superficie e
b) para as medidas na sec¢éo transversal
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Figura 4.9: Variacdo de densificacdo em funcéo da microdureza superficial
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4.3 RUGOSIDADE, MEV E ANALISE QUIMICA

A Figura 4.10 mostra a variacdo de rugosidade das amostras medidas em funcdo do
processo de sinterizacdo utilizado. Nota-se 0 grande aumento na rugosidade nas amostras
sinterizadas a plasma direto em relacdo aos outros processos, ndo havendo influéncia
significativa da atmosfera neste aspecto. A utilizacdo de gaiola catddica no processo a plasma
foi capaz de proteger as amostras do efeito erosivo causado pelo bombardeamento ibnico,

refletindo em valores de rugosidade semelhantes aos obtidos no processo convencional.
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Figura 4.10: Rugosidade das amostras em fungdo do processo
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Fonte: autoria propria

As imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas pelo processo convencional, pelo
processo a plasma direto e pelo processo a plasma com gaiola catddica constam na Figura 4.11,
Figura 4.12 e Figura 4.13, respectivamente. As imagens obtidas dos processos a plasma direto
mostram superficies mais irregulares em comparagdo com as obtidas de amostras sinterizadas

pelo processo convencional e pelo processo a plasma com gaiola catddica, concordando com
os valores de rugosidade medidos.

Figura 4.11: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas pelo processo convencional, sendo a) sinterizada
com argonio e b) sinterizada com nitrogénio

Fonte: autoria propria
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Figura 4.12: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas a plasma direto, sendo a) sinterizada com argénio,

b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio
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Figura 4.13: Imagens obtidas em MEV de amostras sinterizadas a plasma com gaiola catddica, sendo a) sinterizada
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A fim de detectar possiveis inclusfes de outros elementos durante a sinterizag&o, foram obtidas
imagens em MEV da superficie das amostras utilizando a técnica de elétrons retroespalhados,
sendo apresentadas na Figura 4.14, Figura 4.16 e Figura 4.17 para 0 processo convencional,
plasma direto e plasma com gaiola catodica, respectivamente. A andlise via EDS Para o ponto
1 da Figura 4.14 a) acusa grandes picos de zinco, indicando a presenca de estearato de zinco
residual nesta regiéo.

Figura 4.14: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas pelo processo convencional, sendo a)
sinterizada com argdnio e b) sinterizada com nitrogénio
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Figura 4.15: Analise via EDS do ponto 1 da Figura 4.14 b), para o processo convencional com atmosfera de
nitrogénio
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Pela anélise da Figura 4.16, e por analises via EDS n&o apresentadas aqui, ndo houveram
indicios da presenca de elementos residuais na superficie das amostras além de aluminio,
mostrando que a extracdo do lubrificante foi efetiva neste caso.
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Figura 4.16: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas a plasma direto, sendo a) sinterizada
com argonio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio
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Os espectros dos pontos 1 (Figura 4.18) e 4 (Figura 4.21) na Figura 4.17 a) acusam picos
de ferro e zinco, o que pode indicar uma possivel pulverizacdo de &tomos de ferro da gaiola na
superficie da amostra, além da presenca de estearato de zinco residual. Ainda, o espectro do
ponto 2 (Figura 4.19) da mesma imagem aponta basicamente a presenca de aluminio, enquanto
gue no ponto 3 (Figura 4.20) ha aluminio com um pequeno pico de ferro, novamente indicando
uma possivel deposicdo de ferro proveniente da gaiola utilizada. Para o ponto 1 (Figura 4.22)
da Figura 4.17 c), o espectro acusa grandes picos de zinco, indicando a presenca de estearato
de zinco residual nesta regido. Yazdani, Soltanieh e Aghajani (2015) avaliaram a nitretacdo de
amostras de aluminio comercialmente puro utilizando uma gaiola de ferro, onde foi possivel

obter uma camada nitretada por baixo de uma camada contendo nitreto de ferro.
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Figura 4.17: Imagens obtidas em MEV com BSE de amostras sinterizadas a plasma com gaiola catddica, sendo a)
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Figura 4.18: Analise via EDS do ponto 1 da Figura 4.17 a) para 0 processo a plasma com gaiola catddica e
atmosfera de argbnio
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Figura 4.19: Analise via EDS do ponto 2 da Figura 4.17 a) para 0 processo a plasma com gaiola catddica e
atmosfera de argbnio
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Fonte: autoria propria

Figura 4.20: Andlise via EDS do ponto 3 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola catddica e
atmosfera de argonio
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Figura 4.21: Analise via EDS do ponto 4 da Figura 4.17 a) para o processo a plasma com gaiola catédica e
atmosfera de argbnio
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Fonte: autoria propria

Figura 4.22: Andlise via EDS do ponto 1 da Figura 4.17 ¢) para o processo a plasma com gaiola catodica e
atmosfera de nitrogénio
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Fonte: autoria propria

De modo a melhor elucidar os resultados obtidos via EDS, a Tabela 4.2 apresenta os
resultados da analise quimica realizada em amostras provenientes de cada processo realizado.
Os picos de zinco encontrados nas amostras analisadas via EDS corroboram com a maior
concentracdo de zinco encontrada na andlise quimica. No entanto, a analise revelou maior

concentracdo de zinco também no processo convencional com argonio, o qual ndo foi possivel
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detectar no MEV. Ainda, destaca-se a baixa concentragcdo de zinco nas amostras sinterizadas
com plasma direto, indicando que este processo pode ser mais efetivo na extragdo do
lubrificante em relacéo aos outros processos avaliados.

Né&o houve variacdo significativa na concentracdo de ferro entre as amostras analisadas,
indo de encontro ao observado nos espectros da Figura 4.17 a). Ainda, os valores de
microdureza superficial para o processo a plasma com gaiola catodica utilizando atmosfera de
argonio sdo semelhantes aos obtidos para os demais processos, tornando o efeito de uma
possivel deposicdo de ferro proveniente da gaiola pouco significativo em termos de

endurecimento superficial.

Tabela 4.2: Composi¢do quimica das amostras sinterizadas.

Processo Atmosfera Al Zn Fe Cu Si Mg Sn El_eme_ntos
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)  Residuais (%0)

Convencional Ar 95,17 1,738 0,33 0,045 0,623 0,131 0,361 1,602
N> 97,79 0,501 0,365 0,017 0,228 0,06 0,194 0,845
Ar 97 0,075 0,325 0,038 0,563 0,131 0,336 1,532
Plasma direto H> 97 0,079 0,331 0,026 0,564 0,131 0,335 1,534
N> 97 0,068 0,293 0,037 0,570 0,130 0,341 1,561
Plasma ¢/ gaiola Ar 9,81 0,449 0,259 0,098 0459 0,140 0,367 1,418
catodica H> 98,57 0,046 0476 0,035 0,526 0,013 0,024 0,31
N> 96,53 0,613 0,259 0,038 0482 0,109 0,322 1,647

44 METALOGRAFIA

A Figura 4.23 apresenta a microestrutura de amostras sinterizadas pelo processo
convencional, para atmosferas de argonio e nitrogénio, a Figura 4.24 para 0 processo a plasma
direto com atmosfera de argbnio, hidrogénio e nitrogénio e a Figura 4.25 para 0 processo a
plasma com gaiola catdédica com argdnio, hidrogénio e nitrogénio. Ndo foram detectadas
diferencas significativas entre as metalografias analisadas, tanto em microestrutura quanto em
porosidade, com excec¢éo da Figura 4.25 b), a qual parece haver maior porosidade residual. No
entanto, a comprovacao da quantidade real de poros residuais, bem como sua morfologia, exige
métodos de analise de imagens ndo contemplados nesta dissertacdo. A semelhanca
microestrutural observada corrobora com os resultados semelhantes de micordureza transversal

obtidos com carga de 5 N.
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Figura 4.23: Analise metalografica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas pelo processo
convencional, sendo a) sinterizada com argdnio e b) sinterizada com nitrogénio, ataque com solucéo
de écido fluoridrico 0,5%

Fonte: autoria propria

Figura 4.24: Andlise metalografica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas a plasma direto, sendo
a) sinterizada com argdnio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com nitrogénio, ataque
com solucéo de &cido fluoridrico 0,5%

Fonte: autoria propria
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Figura 4.25: Anélise metalografica com aumento de 1000 vezes das amostras sinterizadas a plasma com gaiola
catodica, sendo a) sinterizada com argénio, b) sinterizada com hidrogénio e c) sinterizada com
nitrogénio, ataque com solugdo de cido fluoridrico 0,5%

Fonte: autoria propria

45 DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 4.26 apresenta os difratogramas de amostras sinterizadas com atmosfera de
nitrogénio. Ocorreu formacdo de AIN apenas no processo convencional, o que pode justificar a
maior densificacdo e microdureza encontrados em relagcdo ao mesmo processo quando utilizado
argbnio como atmosfera de sinterizacdo. Os beneficios relatados na literatura a respeito da
sinterizagdo de aluminio na presenca de nitrogénio ja sdo conhecidos, podendo este gas
melhorar a sinterizagdo pela reacdo com o aluminio, bem como melhorar as propriedades
mecanicas através da formacao de nitretos. No entanto, ndo foram encontrados picos relativos
a AIN nos processos a plasma direto e plasma com gaiola catodica, apesar dos bons resultados
de densificagdo e microdureza apresentados em relagdo as atmosferas de hidrogénio e argonio.
Os dados obtidos aqui indicam que maiores investigacfes necessitam ser realizadas para
evidenciar os efeitos deste gas sobre o aluminio na sinterizacdo a plasma. Alguns parametros
como tempo e temperatura de sinterizacdo podem ser pontos chaves na melhora das

propriedades mecénicas deste material quando na presenga de nitrogénio. O mesmo pode ser
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dito para a sinterizagdo a plasma utilizando gaiola catddica a qual, além dos parametros citados,
uma investigacdo sobre os pardmetros geométricos da gaiola e sobre os parametros elétricos
utilizados (como a diferenca de potencial nas amostras, variando de potencial flutuante para

uma tensdo diferente da aplicada na gaiola) se torna valida.

Figura 4.26: Analise via DRX de amostras sinterizadas com nitrogénio
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5 CONCLUSAO

Foi possivel com este trabalho avaliar os efeitos da utilizacdo de gaiola catodica na
sinterizacdo a plasma do aluminio, bem como comparar os resultados obtidos com os de
amostras sinterizadas a plasma direto e pelo método convencional.

Em todos os processos analisados houve queda na densificagdo média apds a sinterizacao.
Apesar de haver relatos na literatura consultada sobre este fenbmeno, o estudo carece de mais
esclarecimentos sobre o comportamento da densificacdo do aluminio, em particular para as
condigdes testadas.

A atmosfera de nitrogénio mostrou-se a mais efetiva nos processos avaliados, indo ao
encontro com o reportado na literatura consultada. Tanto o processo a plasma direto e com
gaiola catddica resultaram na menor queda de densificacdo. No entanto, houve grande variagdo
nos resultados de densificacdo obtidos das amostras sinterizadas pelo processo a plasma direto.

N&o houve variacéo significativa de microdureza superficial para a menor carga entre 0s
parametros de processo avaliados, sendo os processos convencional com nitrogénio e a plasma
direto com argonio e nitrogénio a proporcionar maior dureza superficial as amostras. Houve
aparente endurecimento superficial das amostras sinterizadas a plasma direto, uma vez que os
valores de microdureza para a menor carga foram maiores na superficie do que os medidos na
secdo transversal e os valores para a maior carga foram semelhantes. Uma maior densificacao
da superficie devido ao bombardeamento idnico, ja relatado na literatura, poderia explicar este
fendmeno. As amostras sinterizadas a plasma com gaiola catodica obtiveram homogeneidade
nos valores de microdureza superficial e transversal entre as atmosferas, concordando com o
esperado do uso desta técnica.

O processo a plasma direto produziu amostras com maior rugosidade em comparacao com
0s outros processos, fendmeno ja esperado em funcdo do bombardeamento iénico sofrido pelas
amostras. Houve semelhanca entre os valores obtido no processo convencional e no processo a
plasma com gaiola catodica. N&o houve influéncia significativa da atmosfera de sinteriza¢do na
rugosidade das amostras. O aspecto superficial das amostras, observado via MEV, esta de
acordo com os resultados de rugosidade apresentados.

Foi detectada a presenca de zinco na superficie de amostras provenientes do processo
convencional com nitrogénio e do processo a plasma utilizando gaiola catodica com argdnio e
nitrogénio, sendo confirmado pela anélise quimica. Destaca-se a baixa concentracdo de zinco
nas amostras sinterizadas com plasma direto, em ambas as atmosferas testadas, indicando que

este processo pode ser mais efetivo na extracdo do lubrificante em relag&o aos outros processos
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avaliados. Assim, maiores estudos se tornam necessarios para melhor avaliar os pardmetros de
extracdo do lubrificante utilizados, tanto no processo a plasma direto quanto no processo a
plasma com gaiola catddica. Ainda, foi detectado ferro na superficie de uma das amostras
sinterizadas com gaiola catddica e argonio, indicando uma possivel deposicdo de ferro
proveniente da gaiola utilizada. No entanto, ndo foi detectada variacdo significativa na
quantidade de ferro entre as amostras pela analise quimica. Os valores de microdureza
superficial também ndo apontam melhoras significativas na resisténcia superficial das amostras
devido a presenca de ferro na superficie.

N&o foram identificadas variagbes microestruturais expressivas entre 0S processos
avaliados, com excecdo da amostra sinterizada a plasma com gaiola catddica e hidrogénio, a
qual apresenta maior porosidade na metalografia. Maiores estudos sdo necessarios para atestar
guanto ao efeito dos parametros de processo na porosidade residual das amostras.

A andlise de fases nas amostras sinterizadas com nitrogénio acusou a formacao de nitreto
de aluminio no processo convencional, o que pode justificar a maior densificacdo e microdureza
encontrados em relacdo ao mesmo processo quando utilizado argénio como atmosfera de
sinterizacdo. Ainda, os resultados obtidos nesta analise corroboram com o exposto sobre 0s
beneficios do uso de nitrogénio como atmosfera de sinterizacdo do aluminio. No entanto, ndo
foram encontrados picos relativos a AIN nos processos a plasma direto e plasma com gaiola
catddica, exigindo maiores investigacOes para evidenciar os efeitos deste gas sobre o aluminio
na sinterizacdo a plasma. Alguns parametros como tempo e temperatura de sinterizacdo podem
ser pontos chaves na melhora das propriedades mecanicas deste material quando na presenca
deste gés, tanto na sinterizacdo convencional quanto a plasma, assim como parametros
geométricos da gaiola e pardmetros elétricos utilizados na sinterizacdo a plasma com gaiola
catodica.

Por fim, o processo a plasma com gaiola catdédica mostrou-se 0 mais promissor por
apresentar bons resultados em relacdo aos obtidos nos outros processos avaliados e por ser
capaz de preservar a integridade superficial das amostras. Apesar do aparente endurecimento
superficial ocorrido na sinterizacdo a plasma direto, acredita-se que é possivel promover a
melhora das propriedades superficiais do aluminio com o uso de gaiola catodica através de
tratamentos termoquimicos concomitantes com a sinterizacao, tendo em vista os beneficios
relatados na literatura. Ainda, é possivel controlar melhor os pardmetros de processo, em
especial a taxa de aquecimento, de modo a melhor controlar a extracdo do lubrificante e a

execucao de outros tratamentos termoquimicos junto a sinterizacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apds este trabalho, as seguintes sugestfes sdo propostas para melhor compreender a
sinterizacdo a plasma do aluminio:

-Investigar outros pardmetros de processo, como tempo, temperatura e atmosfera

-Elucidar o fendmeno de expansdo do aluminio, para os parametros utilizados, assim como
otimizar o processo de modo a promover a contracdo do material ap0ds a sinterizagéo;

-Avaliar o efeito da formacéo de nitretos na sinterizacao a plasma;

-Verificar a influéncia da pressao de base sobre a sinterizacao;

-Otimizar os parametros de extragédo do lubrificante;

-Investigar a utilizacdo de outros lubrificantes, tais como lubrificantes organicos a base de
ceras, bem como a compactacéo e sinterizacdo sem o auxilio de lubrificacéo;

-Avaliar a sinterizacdo a plasma de ligas de aluminio contendo, principalmente, magnésio,
cobre e estanho;

-Verificar a influéncia da pressdo de compactacéo sobre a densificagcdo ap6s a sinterizacao;

-Investigar a aplicabilidade de tratamentos termoquimicos concomitantes com a
sinterizacdo a plasma;

-Avaliar as propriedades mecénicas de ligas de aluminio tratadas termicamente apos a
sinterizacao a plasma;

-Avaliar a influéncia da deposicdo de elementos provenientes da gaiola na superficie do
material, bem como otimizar os parametros de processo para a deposicdo de uma camada

adequada;
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