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RESUMO

-

Neste trabalho & estudada a possibilidade de
sinterizagdo de ligas 3 base de ferro com teores variaveis de
niquel e fésforo. |

Esta investigagcdo tem por objetivo principal
desenvolver ligas ferrosas para aplicagdes de engenharia, em
que a introdugdo do niquel e do.fésforo numa matriz de ferro dé
origem a produtos com densidade final mais adequada e que, ao
mesmo tempo, obtenha-se um significativo aumento da
resisténcia. : ' :

A auséncia proposital de éarbpng visa a fazer
-com que estes produtos possam ser recompactados, aliando-se
'ass;m uma melhor densidade final a um melhoxr coﬁtrole

dimensional (recasibragdo), sem os inconvenientes de unma

L""

excessiva fragilidade e abrasividade, que possivelmente seriam
causadas pela presenga simultdnea de carbonc e fésforo. :

As propriedades mecé@nicas destas ligas, tais
como: tensdo de ruptura, alongamento, dureza e variacdo
dimensional, foram 3valiadas. Através destes resultados,
observou-se que, embora a porosidade seja um fator negativo,
obteve-se um razoavel compromisso entre dureza e resisténcia a
tragdao, sendo os melholes resultados obtidos para as llgas
contendo maior teor de niquel (5%) e teores medianos de fésforo

(0,5%).



ABSTRACT

In this work the possibility of sintering of
iron based alloy with variable contents of nickel and
phosphorous has been examined. '

This investigation has the aim of develop iron
based alloys to apply in engineering where the introduction of
nickel and phosphorous in a matrix of iron can be able to
produce materials with a more adequate density and improved
strength. , _

The proposital absence of carbon has. the
objective to make these products to be recompactaded, with the
advantage of an improved final density and a better dimensional
control. This fact can avoid the inconvenient of an excessive
fragility and abrasivity that could be provoked by the
' simultaneous presence of carbon and pthphorouao

Thenlmechanical properties of the mentioned
alloys, such as ultimate rupture strength, elongation, hardness
and dimensional variation, were analyzed. By these results, it
was shown that, despite the presence of porosity, a reasonable
compromise between hardness and strength was obtained and this
was better performed for alloys with a nickel content‘higher
than 5% 'and normal contents of phosphorous of 0.5%.
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s ' CAP(TULO 1

NTRODUCAO

A necessidade cada vez maior de se produzir pegas
com um custo minimo de energia e com o mdximo aproveitamento de
matéria-prima, além de outras vantagens, propiciaram um grande
impulso na técnica da metalurgia do pd. Pegas sinterizadas vém
tendo utilizacido crescente em varias aplicagées industriais,
principalmente nos setores automobilisticos e de eletro-
domésticos. :

Paralelamente a esta crescente 'demanda, novas
exigéncias sdo feitas quanto 4&s  propriedades dos produtos
sinterizados. Por esta razao novas llgas tém sido pesquisadas.

A metalurgia do pé ferrosa utiliza elementos de
liga que, de forma similar & metalurgia convencional, objetivam
conferir ao material uma determinada combinag¢do de propriedades
-mecdnicas. ; :

Alguns aspectos inerentes & produgdo de pegas por
metalurgia do pé devem ser considerados. Dentre estes, sabemos
que durante a etapa de compactacgio é importante que se tenha
elevada plast1c1dade da mistura de pés, para que se reduza a
porosidade do compactado, resultando numa melhoria das
propriedades. : “7 ; _ ,

Na tecnologia da metalurgla do pé ferrosa, os
elementos de liga podem ser introduzidos ja mlsturados, dando
origem aos chamados pés pré-ligados ou podem ser 1ntrodu21dos
de forma elementar. SR e o : \f” '
; A introdugciao na forma elementar pode apresentar
algumas vantagens uma vez que, sendo o pd de ferro predomlnante

.e .de maior granulometria, poderéo estes fatores redu21r o!A
desgéste das mdtrizes bem Como produZLr pecas com malor
densidade apds a' compactagao. Isto resulta ‘em vantagens»
: signlficatlvas dev:.do ao alto custo do ferramental e também
- porque ha pOSSlbllldade de serem melhoradas as. proprledades
'mec3n1cas dos produtos pela dlmlnulqao da por051dade e todas as
-implxcaqées que disto resultam. :




Outro aspecto importante reside no fato de que a
producdo em série de pegas sinterizadas deve propiciar uma
estabilidade dimensional do compactado, para que sejam mantidas
as. estreitas tolerancias dimensionais exigidas ou almejadas
pelo processo. _

Cqu_,pode ser observado, para concorrer com OS
demais processos de fabricagdo, na area de pegas'estruturais, é
necessario aperfeigoar a técnica de produgdo e também
desenvolver novas ligas que resultem em melhores propriedades
a um menor custo.

Com este 'intuito, o presente trabalho objetiva
~estudar as propriedades de algumas ligas Fe + P, Fe + Ni e
Fe + Ni + P, com as quais busca-se atender aos aspectos antes
citados, ao mesmo tempo em que se pretende dar uma contribuicio
a drea de produgdo de pegas estruturais por metalurgia do pé.




- CAP(TULO 2

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 - CONSIDERACOES PRELIMINARES SOBRE A METALURGIA DO PO

Todo profissional ligado ao setor de fabricacao
sabe que no projeto de determinada pega ou componente, as
etapas mais dificeis s3o a especificagdo do material que atenda
as exigéncias impostas pelo servigco e o processo de fabricagido
mais adequado a ser adotado. Dentre os processos mais comuns
encontram-se: o forjamento, a2 laminagdo, a fundigdo, a
estampagem, a extrusdo, a usinagem, etc. Em todos estes
processos, a matéria-prima a ser trabalhada (com excegao da
fuﬁdigéo) € obtida apés a solidificag¢do dos diversos metais e
ligas que ainda devem ser submetidos a uma série de tratament@s
termomecanicos que lhe confiram forma e propriedades fisicas.

Apds tudo isso, através dos processos ja éitados;
ha sempre muita perda na forma de cavacos rebarbas, retalhos,
etc. A ; 7' = s
; As técnicas de ﬁetalurgia do pd visam na esséncia
diminuir ao méximo as perdas de matéria-prima, agregando um
‘minimo de energia e de custos diversos i peca,_de forma que o
processo tem se tornado cada vez mais competitivo. ;

: As tecnlcas de metalurgia do pd sado relativamente
recentes, tendo sido usadas nos paises desenVQIV1dos desde (o}
prlmelro quarto do seculo, sendo que as experlenc1as plonelras
‘ ocorreram no Brasil na decada de 1940 (1]. * TR }A;;- '

~Algumas vantagens peculiares deste processo s3o: = . .

_T- utillzagao de pés metéllcos, e as vezes tambem nao metéllcos, :

- como matérla—prlma, ‘

- auséncla de fase liqulda ou presenga apenas parc1a1 de fase
llqulda durante o processo de fabrlcaqao,




SN

- possibilidade de produzir pegas com formas definitivas,
dentro de tolerdncias muito estreitas, de forma muito répida,
sem necessidade de usinagem posterior ou de outras operagdes

de acabamento;

- - instalagdes fabris muito simples (poucas maquinas) e necessi-

tando de pouca mdo de obra. Fatores estes gque diminuem as
chances de refugos e de retrabalho e asseguram a gualidade a

um menor custo; -

- possibilidade de produzir pegas com . caracteristicas
estruturais e fisicas impossiveis de serem obtidas por
qualquer outro processo metallrgico (razdes termodindmicas).

Em fungdo dos aspectos citados e da propria crise
energética atual, é& facil perceber e admitir a sua crescente
expansiao COmO uUm Pprocesso répldo, limpo, barato e, portanto,
extremamente competitivo. 21 e |

Basicamente e de forma suc1nta os processos_dé

metalurgia do pdé sdo constituidos das seguintes etapas [2]:

- obtencido dos pés (matéria-prima); :
- mistura dos pés (em proporgdes conVenientes);'
- compactagdo dos pds (VArios processos); |

- sinterizacgao (atmosféras controladas diversas) ;

- outras etapas (se for o caso).

-~ OBTENCAQ DOS Pés
= : o wih T N i
A matéria-prima na metalurgia do p6é constitui um

- fator béasico, pr1nc1pa1mente ‘no_ que dlz respeito a sua’
 composicao quimlca a - unlformxdade. Por esse motivo, &
”xlmpresc1ndive1 o controle rigoroso dos pés, o que 51gn1f1ca que-

| Ltodas " as suas caracteristicas devem ' ser conhecidas e

determlnadas com a maior profundldade possivel._ y ‘E'f
Entre as caracteristlcas mais 1mportantes dos pés'

e metéllcos estdo a forma e o tamanho das particulas 1nd1v1duals.'
- Para o . projeto ‘de uma . peca 91nterlzada, Al dlstrlbplqao‘ 




granulométrica das particulas é outra informagdo extremamente
importante. Os varios métodos de obtencdo de pds metdlicos
conduzem a diversas formas, tamanhos, distribuicdo e outras
caracteristicas dos pds, sendo imprescindivel o dominio do
processo de obtengdo e caracterizagdo dos mesmos para se chegar
a uma peca final que atenda aos quesitos especificados.

De forma resumida, os métodos de obtengio dos pés

podem ser enquadrados nas seguintes classes:

- Reagdes quimicas e por decomposicio.
- Atomizagdo de metais fundidos.

Decomposig¢do eletrolitica.
- Processamento mecdnico de materiais sélidos (moagem, fragi-

lizagdo por hidrogénio, etc.).

No capitulo relativo ac procedimento experimental
desenvolvido neste trabalho, serd feita uma maior explanacgio

sobre os pdés aqui utilizados.

2.3 - MISTURA DOos Pés

Os pds a serem introduzidos .para criar uma
determinada liga devem ser previamente pesados nas proporcgdes
adequadas e necessdrias 3 composicdo da mesma. De posse destes
pés, deve-se proceder a mistura dos mesmos para que haja uma
boa distribuigdo estatistica (homogenizagdo mecdnica) que venha
criar, apés a sinterizagdo, uma melhor isotropia do produto
sinterizado. ' v j

OS pés s3o misturados em equipamentosvgiversos,
sendo os mais comuns os misturadores tipo "y ou'duplé cone. O
efeito de mistura pode ser ainda obtido por outros equipamentos
gue, em alguns ¢asos, agregaﬁ 4 operagdao um certo efeito de
- moagem (ha uma redugéo do tamanho das particulas)' Busca-se
' tambem introduzir nesta etapa, substancias que criem um efelto
de "lubrificagdo" para melhorar a compactabllldade e reduzir o
desgaste do ferramental.




Durante a etapa de mistura hd que se estar atento
ao fato de gque pés com densidades e granulometrias muito
distintas podem se segregar. Isto causara anisotropia
localizada que comprometeria as pecas. Este fato requer a
escolha adequada do equipamento em fungdo dos tipos de pés a
serem misturados.

Na etapa de mistura deve-se dar atencdo muito
especial ao aspecto da lubrificacdo das matérias-primas e do
ferramental. '

Na compactagdo, em que geralmente s3o usadas
matrizes rigidas, as superficies das cavidades destas deverio
ser lubrificadas, bem como os pungbées que se alojardo nestas
cavidades, com o intuito de reduzir o atrito e diminuir o risco
de grimpamento do ferramental, principalmente ao se levar en
conta a alta velocidade com que sdo produzidos os compactados.

' O 1lubrificante &  introduzido em ‘Pequenas
quantidades com o objetivo de que seja facilmente afastado das
regides onde se deseja um contato intimo entre as particulas
(obtido durante a compactacgdo) para nio prejudicar a difusao.
Por este aspecto, os lubrificantes geralmente devem ter baixa
tenséao de cisalhamento,. bem como, estarem totalmente
volatilizados nas temperaturas de sinterizacio. '

»l Levando-se em conta o ~aspecto da remogdo do
lubrificante - durante a etapa de sinterizagdo, as  pequenas
quantidades do mesmo se justificam para que ndo haja um
prejuizo ‘para estes equipamentos (resisténcias, revestlmentos,
cdmaras, bombas de vacuo, etc). y _ e \

Os  lubrificantes mals comuns sdo O ° Aacido
estedrico, os estearatos de metais como o estearato de zinco e
de litio e as ceras sintéticas. Sem 1ubr1f1cagao, a pressao
necessaria para retirar os compactados ‘da matriz aumenta
rapidamente. Isto faz com que, depols de algumas pegas terem
sido. compactadas, poderlam ocorrer serlos problemas na matriz
durante a compactagao autométlca.




O lubrificante é mais comumente introduzido na
forma de pdé fino misturado com os pés de metal. A quantidade de
lubrificante adicionada (geralmente de 0,5 a 1% em peso)
- depende sobretudo da forma do compactado, por exemplo, em pegas
de formato complexo utilizam-se maiores quantidades de
lubrificante com a finalidade de se reduzir a pressdo de
compactagdo. O tempo de mistura & um fator importante, pois
tempos muito longos podem levar a resultados contrarios aos
esperados,'como por exemplo a segregagdo de algum componente
por diferenga de densidade e, tempos curtos podem resultar em
misturas imperfeitas. Além disto, o tempo e a intensidade da
mistura afetardo as propriedades da mesma, como fluidez e
densidade aparente. Para a maioria das misturas, os tempos
variam entre 20 e 40 minutos. :

Nos Estados Unidos, mnisturas de pdés de metal e
lubrificante sdo feitas em grandes quantidades nas fébricas
produtoras de pés metdlicos, as quais fornecem também aos
fregueses, as chamadas '"pré-misturas" ("premixes"). Isto
sigﬁifica_que o centrole das propriedades do pd, tais como a
fluidez e a densidade aparente da mistura final e, em muitos
casos, também as variagdes dimensionais do compactado durante a
sinterizagdo, tornam-se primariamente, responsabilidade do
produtor do pd. Nos casos onde possam ocorrer maiores periodos
de estocagem dos pds pré-lubrificados, a opgdo de compra-los
‘deve ser avaliada com mais critério.

sigaciad 'R lubrificagdo das pecas compactadas em. processo
autométicd, deve ser feita na forma de mistura de pd e
lubrificante e ndo na forma de lubrificaéao das parédes ‘do
corpo da matriz e do puﬁgéo. Existe uma pequena vantagem na

mistura do lubrificante com os pés porque ela proporciona

‘lubrificagéo ndo somente nas paredes mais também entre as
'particulas do pé. Dados relacionados com a densidade a verde
dos compactados e a quantidade de lubrificante misturado com o
pd confirmam isto.: Além disso, a densidade a verde dos
compactados'cdm lubrificagio das paredes da matriz (sem adigao




de lubrificante no pd), é& levemente menor do que aquela dos
compactados de misturas de pd de metal e lubrificante.
A lubrificagdo através da mistura de pés de metal
e lubrificante tem, todavia, sérias desvantagens. Os
lubrificantes adicionados deveriam se decompor durante a
operagdo de sinterizagdo e os produtos da decomposigdo serem
totalmente removidos na zona de pré-aquecimento do forno.
Entretanto, pequenos residuos de lubrificante, que ficam nos
compactados, geralmente ndo sdo considerados prejudiciais. Esta
retirada do 1lubrificante decompostc reguer uma renovacgio
relativamente alta da atmosfera protetora e faz com que a
manutengao de todo o equipamento seja mais fregiiente. Nos
compactados a serem sinterizados em fornos a vacuo ou por
indugd3o, deve-se remover o lubrificante numa operagdo prévia
- separada (pré-sinterizacdo). Os 1lubrificantes também reduzem
drasticamente a resisténcia a verde dos compactados (em geral
para a metade da resisténcia a verde dos pds compactados sem
lubrificantes).
) A compactagdo automatica com lubrificacdo das
paredes da matriz & tecnicamente praticada e esses sistemas de

lubrificagdo tém sido patenteados.

2.4 - COMPACTACAOQ Al it

Nesta operagdo, os pés (depois de pesados e
‘devidamente misturados) sdo conformados = em uma matriz,
‘conferindo ao "compactado verde" resultante a forma final
eSpec1flcada e uma resisténcia mecadnica suficiente para ser
manuseado. A compactagdo convencional é sempre executada em
prensas mecdnicas ou hidr&ulicas. Uma quantidade pré-deter-
minada de PG & colocada numa cavidade formada pela matriz e
machos, e é entao compactada por uma série de deslocamentos dos
| pungoes superlores, 1nferlores, matriz e machos, a temperatura
ambiente. \ : j




Para o caso dos pdos de metais dateis, baixas
pressdes (menores gque 35 MPa), sdo suficientes para gue se

obtenha compactados que possam ser manuseados, enquanto que,

para os pds de metais frageis sdo necessirias pressdes maiores.

Quando um pdé é compactado, a densidade e a
resisténcia a verde aumentam com a pressao de compactagdo, pois
as areas de contato entre as particulas também aumentam.
Contudo a resisténc;a a verde é menor que a resisténcia das
pegas sinterizadas porque as superficies das particulas de pé
sdo diferentes tanto sob o ponto de vista microscépico quanto
macroscépico. A &rea de contato entre as particulas é muito
pequena e além disso as superficies estd3o recobertas com um
filme de 6&éxido e pode ainda haver gases absorvidos, que
interferem na ades3o entre as partiéulas, ' .

' A densidade e a resisténcia a verde de um
compactado dependem ainda das propriedades mecdnicas do 'pé,
tais como, dureza, resisténcia e procedimento de endurecimento

deste pé. Compactados de metais dlcteis s3o mais densos, em

‘termos de densidade relativa, do que o metal sdlido e tém maior

resisténcia a verde do que aqueles oriundos de pds de metais
mais duros, para uma dada pressdo de compactagdo. As particulas
de metais dicteis se deformam mais intensamente, produzindo
areas de contato mais extensas, que aumentam a difusio.

A densidade a verde dos compactados de pés finos é
geralmente menor que a de pds grosseiros. A resisténcia a verde
depende_ principalmente do formato das particulaé -do po:
formatos irregulares (mais ou menos equiaxiais) e superficies
4speras resultam em compactados com maiores resisténcias -a
verde do que aqueles de' particulas esféricas ou na formé'de_
escamas. : ‘ : -

Durante a compactacio, quando superficies lisas e

regulares estao em contato, a adesdo entre elas é pequena (&rea

de‘contato € pequena); entretanto, quando a pressdo & aplicada,
esta &rea & aumentada devido as deformacdes plasticas. Para se
produzir contatos completos entre estas superficies' sao
necessarias pressées‘ extremamente altas. Com o aumento da




pressdo aplicada, a densidade do pé aumentara, pois haverid uma
redugdo na porosidade. A relagdo entre a pressao aplicada e a
densidade (ou porosidade) tem sido estudada por um grande
nimero de pesquisadores (3], [4]), [5] e [6], os quais tém
procurado estabelecer uma relagcdo matemdtica entre elas. Muitos
desses trabalhos tém conseguido algum é&xito em pecas
compactadas em matrizes rigidas, apesar da densidade através do
compactador variar -consideravelmente. Somente em  pegas
compactadas isostaticamente, a distribuicdo da densidade & mais
uniforme. ' : _

Para se entender melhor o comportamento dos pés
metdlicos sob pressdo, é apresentada a sequir a figura 2.1 que
trata da compactacdo de amostras cilindricas de pé de ferro. Os

comentdrios relativos a este caso podem também se estender a

outros compactados.




posigdo "a" - a matriz é uniformemente preenchida com pd&

(densidade aparente de 2,4 g/cm3).

posigdo "b" - o0s pungdes se deslocaram de uma pequena
distancia (o pdé foi levemente compactado - pressdo de
.compactacao aproximada de 0,1 t/cmz); a densidade aumentou
de 2,4 para 2,9 g/cma. Até aqui, a compactagdo apenas causou
o adensamento_ do pd, sem deformagdao das particulas, é
evidentemente, sem nenhuma adesio entre elas. Se o pd for
removido da matriz, se desagregard, sem contornos definidos.
A partir desse ponto, o aumento da pressio aplicada
resultara em deformagdes plasticas das particulas. As partes
mais salientes de cada particula individual se deformario ou
quebrarao e um ancoramento, devido ao entrelagcamentc das
particulas, acontecerd. Parte dessa pressdo é& transmitida
através da massa do pd, causando considerdvel atrito entre
as particulas de pé e entre a matriz e puncdo. Quando a
densidade for de 3,2 g/cm3 (que corresponde a uma pressdo da
ordem de 0,165:t/cm2), j& havera adesdo intergranular
suficiente para se ter uma peca ‘cilindrica, porém sem
‘resisténcia mecanica suficiente sequer para ser manuseada

industrialmente.

posigdo "c" - a compressdo continua, bem como a influéncia
do atrito contra as paredes da matriz, além do atrito
interno entre as particulas. A densidade ja& alcancou 4,8
g/cm’, _ou seja, o dobro da densidade inicial (a pressao.
i égora & da ordem de 1,2 t/cmz) Quando a presséo de’
compactacgao alcanqar 2 2 t/cm , a den51dade estara por volta
de 5,5 g/cm 5

posig¢do "d" - a densidade alcangou 6,0 g/cm ; correspondente

a uma pressao de 3,3 t/cm’ o

‘p051qao "e" - aqui a pecga esta com sua altura reduzida a 1/3
da orlglnal : ' '



A densidade de 5,5 g/cm3 & a menor densidade que se utiliza em
pecas estruturais de ferro. Se uma peca com densidade inferior
a essa for sinterizada, suas propriédades mecdnicas serao
pobres para aplicagdes préaticas. Alguns mancais auto-lubrifi-
cantes de ferro tém densidade entre 5,7 “e 62 g/cm3. Apds
esses valores de densidade, as pressdes de compactagido
envolvidas sobem Cada vez mais acentuadamente, causando
considerdveis deformagdes plasticas entre as particulas e
conseqiliente atrito interno e contra as paredes da
matriz. |

Fica claro que, do ponto de vista econdmico, nio
se deve levar a densidade a valores extremos, j& que isso
acarreta rapido desgaste do ferramental. Na pratica (em cerca
"de 90% dos casos) procura-se trabalhar na faixa de 5,7 a 6,8
g/cm3 para pegas de ferro, o gque conduz a processos bastantes
econémicos. Para mancais auto-lubrificantes de bronze, as
densidades mais usuais estdo entre 5,8 e 6,9 g/cm3.

! Em qualquer avaliagaoc de densidade e dlSttlbUlgaO‘
de esforgos (pressdes) num pé compactado, & oportuno recordar a
diferenga na transmissdo de pressdo num liguido e em uma coluna
de pé confinado. Os pds se comportam de modo diferente. Quando
os pds sdo compactados em matrizes, eles fluem principalmente
na diregdo da pressdo aplicada.. Se o pun¢§o compactar
unidirecionalmente pelo topo, o pé na parte inferior da
cavidade ficard submetido a pressées menores e porténto menos
_compactado. E importante notar que até o momento, a maior parte
das operagdes de compactadéo em matrizes rigidas sdo feitas de
modo que a pressdo seja aplicada tanto por cima quanto por
balxo e nao pelos lados. :

Devido ao fato da’ pressao ser apllcada somente
pelo topo e pelo fundo, as formas que podem ser compactadas sdo
limitadas. Pecas com reentrancias em angulos, furos em &ngulo
com a diregdo de compactagdo ou filetes de rosca de porcas ou
parafusos nao podem, em geral, 3 serem produzidos pela
compactagao (neste tlpo de compactagao)




2.5 - SINTERIZACAQ

A sinterizagdo & a etapa de maior complexidade. E
um processo onde um grande numero de varidveis estdo envolvidas
e engloba uma série de fendmenos que ocorrem simultaneamente,
variando no tempo. Como conceito geral, podemos entender a
sinterizacdo como sendo um transporte de matéria por ativacdo
térmica, que tem como resultado o fortalecimento dos contatos
entre as particulas, a alteragdo da geometria dos poros e a
redugdo dos gradientes quimicos. Este transporte 'de massa
objetiva a redugdo de energia livre do sistema (compactado) .

Deve-se considerar também que a sinterizacido & a
etapa que consome maior parcela de energia, e por ‘isto tem
forte influéncia nos custos de producio.

Nas Gltimas gquatro décadas, muitos modelos experi-
mentais sobre sinterizacdo e muitos trabalhos analiticos tém
sido feitos [7], (8], (9] e [10}. Eles té&m contribuido no
sentido de ampliar nossos conhec1mentos sobre a prética da
51nterlzagao. *

o E apropriado rever uma vez mais estas obervacgdes
experimentais, pois elas estdo presentes em todas as aplicacgédes
comerc1als da metalurgia do pé (metais refratarlos >produtos
porosos, peg¢as estruturais, compactados de pos de um dnico
metal, etc.). 3 ‘

Durante a etapa de 51nterlzagao, ~ deve-se
considerar a influéncia de muitos fatores entre os quals

'destacam—se a temperatura, o tempo e o tipo de atmosfera.

Nao devemos perder de vista que além dos fatores
relac1onados com a etapa de 51nterlzagao (temperatura, tempo e
tipo de atmosfera) os produtos sinterizados - estardo ainda
influenciados por fatores ._relacionados 4 matéria-prima
(granulometria, compressibilidade, etc) e ao préprib processor
de compactagdo (pressdes, tipo de compactagao, etc.). Pode-se
observar do exposto que as caracteristicas e propriedades dos
produtos sinterizados devem ser resu;tantes de uma andlise
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profunda e global da tecnologia empregada. Devido a esta
complexidade é comum reportar-se numa determinada etapa a
fatores relacionados a outras fases do processo.

Na parte final da revisdo bibliogrdfica serédo
feitas consideracdes mais abrangentes sobre os produtos
sinterizados, levando-se em conta todos esses fatores
simultaneamente.

Por ser a sinterizagdo a etapa mais importante na tecnologia'da
metalurgia do pdé, achamos oportuno discorrer mais amplamente
sobre esta etapa. Devido as varidveis envolvidas no processo,
faz-se necessadrio um bom conhecimento dos fornos de

sinterizagdo e das atmosferas utilizadas nos mesmos.

2.5.1 - FORNOS DE SINTERIZAGCAO

"Nessa segdo serdo abordados, de maneira sucinta,
os fornos. de sinterizagdo. O conhecimento destes sera de
extrema importédncia para o sucesso dos produtos sinterizados.

Os principais fornos para sinterizagdo sao:

- Fornos continuos com atmosferas protetoras (usados em larga
escala na sinterizagdo de pegas estruturais, = mancais
auto-lubrificantes e ocasionalmente metais duros).

- Fornos para produgdo de lotes - definidos de pegas, com
atmosferas protetoras (para sinterizagdo de pegas de
material refratdrio e suas ligas, pegas de metal duro e
pegaé de outros .materiais cuja sinterizagido em fornos
‘continuos poderia ser inviavel). : : iy,

- Fornos para sinterizagéo;a vdcuo, incluindo o tipo para a
producdo de lotes de pegas e continuo (para sinterizacdo de
pecas estruturais, materiais ‘refratarios e magnetos
(Alnico)) . i ' ’ a sy :

.- Fornos especiais (que devido & natureza deste trabalho e
péla especificidade do assunto, nao serao abordadds).




A - FORNOS CONTINUOS COM ATMOSFERAS PROTETORAS

Os fornos continuos para sinterizagao com
atmosferas protetoras foram desenvolvidos a partir daqueles
usados em brasagem de cobre e em recozimento brilhante, onde as
atmosferas protetoras também s3o necessdrias. Eles possuem 3

zonas: —

-

- Uma zona de pré-aquecimento.
- Uma zona de aquecimento (alta temperatura)

- Uma zona de resfriamento.

O pré-aquecimento tem como finalidade expelir o
lubrificante usado durante a compactagao. A zona de
pré-agquecimento deve ser ‘extensa o suficiente para dque os
produtos da decomposigédo através da volatilizagédo do
lubrificante sejam completamente removidos, antes das pegas
entrarem na zona de alta temperatura, pois produtés como O
carbono ou o zinco (do estearato de zinco) afetam os elementos
de  agquecimento e o revestimento cerdamico da 2zona de alta
temperatura. A taxa de lubrificante removido deve ser baixa o
suficiente para que as pegas ndo se fissurem.

A zona de pré-aquecimento geralmente faz parte>da
regido de atmosfera controlada do forno aquecido com
resisténcias elétricas. Desta maneira, o. lubrificante
volatilizado & dissipado Jjunto com o gi4s da atmosfera
. protetora.
: = Em alguns casos, a 2zona de pré-aguecimento
consiste de uma cémara semi-mufla separada ou uma camara
aquecida através de tubos radiantes, nos quais as'pegas sdo
aquecidas numa temperatura maxima de 430?C..Nesta temperatura
as pegas ndo sdo excessivamente oxidadas, mesmo sem a atmosfera
protetora. Um novo desenvolvimento consiste de uma camara de
‘pré—-aquecimento rapido, menor que a usual, onde se utiliza um
' queimador, cujos gases quentes da combustdio colidem com as
'pegas>que‘entram a fim de volatilizar e queimar o lubrificante.




A temperatura na zona de aquecimento (alta
temperatura) deve ser rigorosamente controlada, pois esta tem
grande influéncia sobre as variagdes dimensionais das pecgas
durante a sinterizagdo e também sobre as propriedades
mecdnicas. Em grandes fornos, com zonas de aquecimentoc de 3
metros ou mais de comprimento, s3o necessarios controles
individuais colocados nas varias sub-zonas.

Ha um tipo de forno continuo que possui uma mufla
hermética na zona de aguecimento. Esta mufla & necessaria nos
fornos que sdo aquecidos com combustiveis (gds ou dleo), porgue
os produtos da combustio ndo formam uma atmosfera apropriada
para fornos de sinterizagdo. Muflas também podem ser utilizadas
em fornos aquecidos eletricamente, porém o controle da
atmosfera deve ser extremamente cuidadoso, particularmente
baixo ponto de orvalho. Somente as muflas metdlicas a gas sio
realmente herméticas. Elas sdo feitas geralmente com a liga
Inconel 600 (75% Ni, 15% Cr e restante ferro) ou a 601 (60% Ni,
23% Cr e restante ferro). Esses materiais s3do usados em
temperaturas de até 1200°C. Muitos fornos elétricos nio tém uma
mufla, mas uma cafcaga feita de chapas do ago, revestidas com
refratdrios. Os elementos de aguecimento sdo montados na
superficie interna do revestimento refratdrio com radiacdo
diretamente sobre as pegas a serem sinterizadas._A presenga de
mondxido de carbono em muitas atmosferas protetoras deve ser
considerada, dentro de certo valor, durante a escolha dos
refratarios do forno. Na faixa de temperatura entre 430 e 650XCH
aproximadamente, o monéxido de carbono se decompde, formando
‘carbono e didéxido de carbono. O é6xido de ferro e também outros
6xidos sdo reduzidos por esta reacido, portanto os rgfratérios
'para altas temperaturas ndo devem conter estes éxidos. .

Para fornos de altas temperaturas (1260 a 132b°C),
‘em que se utiliza hidrogénio ou aménia dissociada, além do
ponto de orvalho ser muito baixo, os refratdrios que contém
silica como aglutinante ndo podem ser usados porque a silica &
-reduzida pelo hidrogénio 'muito seco. Nestes fornos, sdo
necessarios refratirios de alumina pura. ;
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Existem 5 tipos de elementos para agquecimento
elétrico muito utilizados em fornos continuos para sinterizacgao

con atmosferas protetoras:-

L3t Ligas com 80% Ni - 20% Cr para temperaturas até 1290°C:
- Carboneto de silicio para temperaturas até 1370°C.
- Molibdénio Metdlico para temperaturas até 1700°C.
- Dissiliceto de Molibdénio_(MoSiz) também para temperaturas
até 1700°C (KANTAL):

Os elementos metdlicos de aquecimento (Ni-Cr,
Fe-Cr-Al, Mo) sdo mais comumente usados na forma de fios, de
tiras ou hastes dispostas longitudinalmente no forno. Elementos
de carboneto de silicio (GLOBAR ou HOTROD) sdo usados, na
forma de cilindros macigos ou ocos colocados perpendicularmente
4 diregcdo de deslocamento das pegas dentro do forno. Os
elementos de aquecimento a base de Ni-Cr, Fe-Cr-Al e o
carboneto de silicio podem ser aquécidos em ambos os meios:- ar
e atmosfera protetora. Elementos de Molibdénio devem ser
aquecidos, praticamente desde a temperatura ambiente, em
atmosfera de hidrogénio ou aménia dissociada. Elementos a
base de dissiliceto de molibdénio tém como principal vantagem
o fato de poderem ser aquecidos ao ar até as temperaturas
alcangadas nos fornos aquecidos com elementos a base de
molibdénio metdlico. Existem, entretanto, ainda problemas,
particularmente em relagdo ao projeto apropriado dos fios de
dissiliceto de molibdénio para elementos de aquecimento.

"~ A zona de resfriamento dos fornos continuos de
sinterizagéo com atmosfera protetora deve ser 1tha o
suficiente para que as pegas saiam frias e ndao se'oxidem. o
projetd usual consiste de dois suportes longos separados da
zona segquinte por uma regido envolvida por uma camara de égua..
A temperatura da agua & controlada para evitar a  sua

condensagdo na zona de resfriamento. Um novo desenvolvimento &

o tipo de zona de resfriamento na qual a velocidade dg
resfriamento & controlada pela circulagao da atmosfera

protetora através desta.




Um importante fator a ser considerado nos fornos
continuos de sinterizagdo & o método pelo qual as pegas sado
transportadas através do forno. Os quatro métodos geralmente

"mais utilizados sdo:-

- Empurrador mecénico.
- Esteira.
- cilindros (roletes).

- Translado mecdnico passo a passo.

As temperaturas nos fornos de sinterizagdo sao
medidas e controladas por termopares. Para temperaturas mais
altas, sdo utilizados pirémetroé, onde um sistema de lentes &
focado scobre uma regido caracteristica na zona gquente e um
grupo de termopares (uma pilha termoelétrica) mede a
temperatura no foco do sistema &ptico, a qual esta diretamente
relacionada com a temperatura da regido caracteristica, através
da radiagdo. : ;
: : O tipo mais simples de controlador em fornos para
sinterizagdo & o controlador liga-desliga. Quando a temperatura
exceder o valor estipulado, o controlador fecha uma véivula
(gds queimado nos fornos) ou abre um contato (fornos aquecidos
eletricamente) e abre uma valvula ou fecha um contato quando a
temperatura baixar do valo; estipulado.

Um segundo tipo mais sofisticado & o controle
proporcional. Esses controles para fornos elétricos regulam a
duragdo relativa do tempo ligado e do tempo desligado, de
acordo com o valor, com a velocidade ou com a duragio das
mudangés de temperatgra. - , } :

Un terceiro método ‘para manter a temperatura
constante, que é particularmente'usado em fornos com elementos
ﬂe aquecimento de Molibdénio, & o reator de nicleo saturado,
consistindo de um transformador especial e bobinas reguiares de
corrente alternada conectadas com a carga. O referido reator
tem também um enrolamento (bobina) de corrente continua Que é
conectada com o instrumento medidor de temperatura através. de
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um amplificador. Mudangas na bobina de corrente continua, -
causadas pelas variagdes de temperatura, alteram a impedéancia
do transformador, isto causa a circulagdo de corrente nos
elementos de aquecimento do forno. O consumo de um forno
provido com um reator .de ndcleo saturado nunca serd maior que
agquele necessario para manter o forno a uma temperatura
constante e portanto evita flutuacdes da temperatura nos
elementos de aquecimento e no forno, gque ocorrem em outros

sistemas de controle.

B - FORNOS PARA PRODUCAO DE LOTES DE PECAS, COM ATMOSFERAS
PROTETORAS ' :

Fornos para a produgdo de lotes de pegas‘ sao
usados para - sinterizagdo em atmosferas protetoras quando as
quantidades a serem produzidas ndo justificarem a instalagéo de
fornos continuos. Neste caso, os fornos usados sdo similares
aos fornos continuos com empurrador, exceto que as bandejas conm
pegas que alimentam o forno, sado colocadas manualmente ou
usa-se alimentador automdtico. Fornos deste tipo sdo usados
para sinterizar pegcas de metais refratdrics como molibdénio e
tungsténio. Os elementos de aquecimento, neste caso, sdo fios
de molibdénio ou tungsténio. No método classico de sinterizagédo
de megal duro, as pegas séo‘envoltas enm Alzoj e colocadas em.
bandejas 'de grafite e introduzidas no forno tipo série em
"atmosfera de hidrogénio. Recéntemente, fornos a védcuo também
t&m sido utilizados para sinterizar metal duro céntendo\soménte
carboneto de tungsténio comb fase carboneto. '

' Além dos fornos fipo ﬁcaixa", fornos tipo
campanula, ocasionalmente, tém sido utilizados para
sinterizacdo, particularmente nos casos onde & necessirio um
‘bom controle da atmosfera. '




C - FORNOS A VACUO

Os fornos para sinterizagcdao a vacuo foram
desenvolvidos para sinterizar pegaé de material refratdrio e
metais reativos como o téantalo, niébio, zircdnio e suas.ligas.
Esses metais, apesar de reativos, ndo reagem com o0s gases
nobres (argénio, hélio, etc), portanto estes sio usados para a
sinterizagdo de metais duros contendo TiC e TaC e também para a
sinterizagdo de magnetos de Alnico.

Usualmente, nos fornos a vacuos, o aquecimento é
feito através de condutores ocos de cobre, por onde circula uma
corrente de alta frequéncia. Esses condutores envolvem o nicleo
do forno, onde se encontram as peg¢as a serem aguecidas.

O forno para sinterizagdo a vdcuo pode ser
fornecido para a remogao do lubrificante, pré-sinterizacdao e
sinterizagd3o final. Na 'etapa de resfriamento dos fornos a
vdcuo, costuma-se usar um gas inerte que acelera o resfriamento
através de um ventilador de recirculagdo. Um microprocessador
digital controla a temperatura e o vacuo através do ciclo.
Fornos —continuos para sinterizagdo a vacuo tém " sido
desenvolvidos, embora os tipos para a produgcdo de 1lotes de
pegas propiciem melhor controle do ciclo de sinterizagdo. Nos.
fornos continuos, através de uma mesa giratéria, ﬁromove-se a
remogdo do lubrificante, sinterizacdo e resfriamento em wvéacuo
[11]. J& naqueles munidos com empurradores, promove-se a
remogdo do lubrificante em hidrogénio e sinterizagdo a vécub,
com comportas de alto vacuo entre a camara de remogao do
lubrificante e a de alta temperatura e entre esta e a de
resfriamento [12]. :

' Fornos para sinterizagdo a vacuo para a produgdo
de lotes de peg¢as sdo usados para a sinterizacdo de capacitores
de tantalo. Os elementos de aquecimento, neste caso, sdao
frequentemente feitos de laminas de t&ntalo com uma série de
escudos de radiacdo entre o‘elemento'de aQuecimento e a parede
fria do forno. Fornos a vacuo também tém sido utilizados para a




sinterizagdo de pecas estruturais, inicialmente aquelas de pd
de ago inoxidiavel e mais recentemente agos ao carbono comuns e
acos de baixa liga. Fornos para a producdao de lotes de pecas
podem ter uma Gnica camara na qual a carga é aquecida em vacuo
usando eletrodo de grafite como elemento de aquecimento e
resfriada na mesma camara, atraveés da circulacdo de
nitrogénio.o resfriamento deste se di através de trocadores de
calor internos. Alguns destes fornos podem ter também duas
camaras,-de modo qué 0 aquecimento em vdcuo e o resfriamento
pela circulagdo de nitrogénio sio feitos em cdmaras separadas.
Neste caso a remogcdo do lubrificante (preferencialmente uma
cera sintética e ndo o estearato de zinco) deve ser feita numa
operagao separada.

O mais novo desenvolvimento em fornos a vAcuo & um
forno continuo para sinterizagdo de pecas de ferro e ago
com camara de vdcuo usando elementos de aguecimento de grafite.
Estes fornos incorporam camaras com queimadores, comportas de
vacuo e zonas de resfriamento, através das quais, as pecas
colocadas em bandejas s3o transportadas continuamente.

: Uma das principais razdes pela qual a 51nterlzagao

a vécuo tem despertado muito interesse & o fato da energia

.requerida para o suprimento das atmosferas protetoras ser muito

alta, podendo chegar a aproximadamente um quarto do consumo da
energia total para a sinterizacdo. Consegientemente a
sinterizacdo a vdcuo pode reduzir substancialmente o consumo de
energia total no processo.

2.5.2 - ATMOSFERAS DE SINTERIZACAO - | S S

A principal flnalldade de fornos com atmosferas

-

especiais & controlar as reagdes quimicas entre os compactados e

o ambiente do forno. Uma segqunda finalidade é& queimar os
produtos da decomposigdo dos 1ubr1f1cantes que se di na zona de
pré-aquecimento do forno. Neste item faremos uma abordagem de
algumas atmosferas de sinterizagio, comentando as aplicagdes,
as reagdes e os fundamentos termod;namlcos envolvidos.



A importancia do controle das reag¢des .quimicas
torna-se evidente gquando lembramos gque a maioria dos
compactados a verde s3o porosos. Os gases da atmosfera de
sinterizacdo podem reagir nao somente com a superficie das
pecas, mas podem penetrar pela estrutura porosa e reagir com ©
interior do compactado. Se a reagdo com o interior daé pegas
puder ser evitada, ndo sera necessidrio o uso de atmosferas
protetoras. Por isto, pegas de pdé de aluminio compactadas sob
alta pressao, sen a adigdo de lubrificante, poderd@oc ndo ter
porosidade intercomunicante e portanto poderdo ser sinterizadas
ao ar. O oxigénio do ar formard 6xido de aluminio na superficie
da pega, e a fina camada deste 6xido prevenira a reagdo com o
interior da pe¢a.‘ :

As reagdes mais impo;tantes' que devem ser

" controladas sao:-

1 - Reducdo de 6xidos na superficie das particulas de pé no
- compactado, possibilitando entdo o extenso contato entre
metal-metal e a prevengdo de alguma outra oxidagdo tanto na

zona quente quanto na zona de resfriamento do forno.

2 - carbonetacgido e descarbonetagdo nos compactados de ferro e

ago.

Qutras reagdes sdo ° consideradas de menor
importéancia, embora ocorram e possam, em alguns casos, causar
problemas (fragilizagao por hidrogénio, reagdes com O
nitrogénio, reacgdes da atmosfera com Os elementos de .
aquecimento, etc.). ' : '

ATMOSFERAS DE SINTERIZACAO

. As principais = atmosferas comerciais de
sinterizagdo sdo a base de:

A - Hidrogénio

B - Aménia dissociada
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C - Atmosferas resultantes da combustao pércial de hidrocar-
bonetos (metano, etano ou propano).
D - Nitrogénio com ou sem a adigdo de pequenas gquantidades de

hidrogénio e/ou metano.

Existem ainda outros tipos de atmosferas mas,
propositalmente, Jjulgamos conveniente nd3o nos  alongarmos

demasiadamente neste assunto.

A - HIDROGENIO

Importantes métodos de produgdo de hidrogénio
consistem da eletrdlise de solugdes agquosas e também dos
processos nos quais gases hidrocarbonetos reagem com oxigénio
ou vapor para formar misturas de hidrogénio e monéxido de

carbono através das reagdes (2.1) e (2.2).

1
CH, + 5 0, —— 232 + CO : (250Y)
CHIS+EH O —— > SHO GO (2.2)

¥
i As: misturas resultantes = de gases reagem

cataliticamente com o vapor para transformar o.CO em COZ’ que é
quimicamente absorvido para produzir menos ou mais hidrogénio
puro.

: O hidrogénio como atmosfera de sinterizagdo é
relativamente caro até o presente momenﬁo, particularmente em
pequenas quantidades, embora investimentos em métodos efetivos
de produgdo de gias estdo sob intensivo estudo. : _'

Na utilizagdo do hidrogénio como atmosfera de
sinterizagdo, devem ser considerados os seguintes fatofés:—‘sua
tendéncia em formar misturas explosivas com <>_ar,fsua baixa
densidade (somente 7% da do ar) e sua alta. condutividade
térmica (quase sete vezes d do ar). Dependendo do método de
6btengéo do hidrogénio, este pode conter impurezas, das quais o
oxigénio e o vapor d’dgua sdo as mais importantes. O oxigénio
pode ser removido pela passagem do hidrbgénio sobre trocadores
de calor de cob;é aquecidos ou através de um outro processo,
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onde o oxigénio seja _removido mais intensamente. Neste caso, O
processo consiste da passagem através de purificadores com
catalizadores de palddio. O vapor d’agua pode ser absorvido
pela alumina ativada ou usando-se filtros moleculares. O teor
de vapor d’agua do hidrogénio ou de qualquer outra atmosfera é&
habitualmente expresso em termos do ponto de orvalho, isto &, a
temperatura na qual o vapor d’agua num gas, com um dado teor de
dgua, comega a condemrsar quando o gas é resfriado. A relacéao
entre o ponto de orvalho e a porcentagem em volume do vapor

d’dgua é mostrada na tabela 2.1 a seguir.

TABELA 2.1 - Relacdao entre o ponto de orvalho e a concentracao

de vapor d‘agua (porcentagem em volume).

PONTO DE |°c| 37 | 27| 1s 5 0 o | e o6k =aE

ORVALHO |°F|100 | 80| 60 | 40 | 32 20 0 -20| -4o0

VEESXE % 7 |3,5| 1,75|0,82|0,60| 0,37| 0,15 |0,06| 0,02
As atmosferas de sinterizacdo podem ser

rapidamente secas para pontos de orvalho entre -40 e -50°C em:
secadores (desumidificadores) com alumina ativada. Menores
pontos de orvalho (da ordem de -80°C) podem ser obtidos

usando-se filtros moleculares absorvedores.

B - AMONIA DISSOCIADA
: | g
A aménia dissociada contendo 75% (volume) de H, e '
25% de N, é produzida a partir da aménia liquida gaseific;da
num dissociador através da reacgao:- ‘
———y

2NH NI

3 ‘E 2 (2'3)

2

A aménia dissociada produzida no dissociador esta geralmente

seca para pontos de orvalho de -40 a -50°C.
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Até recentemente, misturas de hidrogénio e
nitrogénio (mais pobres em hidrogénio e mais ricas em
nitrogénio do gque a aménia dissociada) eram produzidas por
combustdo parcial da aménia dissociada juntamente com ar ou por
conversdo catalitica de misturas de amdénia e ar. O vapor d’&gua
formado era, subsequentemente, removido do g&s por adsorgédo.
Estes métodos de produgdo de misturas a base de hidrogénio e
nitrogénio (mais ricas enm nitrogénio) tém sido amplamente
substituidas pela amdénia dissociada diluida com gas nitrogénio
obtido pela destilagdo fracionada de ar liquefeito.

C - ATMOSFERAS RESULTANTES DA COMBUSTAO PARCIAL DE  HIDRO-
CARBONETOS ‘

Metano, propano e outros gases hidrocarbonetos
podem ser parcialmente queimados com a'.r. No caso do metano, a
relacdo entre os volumes de ar e gids deve estar entre 2,4 : 1 e
9,7 : 1. Para ‘relagées'-baixas Ar-Gas, os produtos da combust3o
sdo vapor d‘agua, dibéxido de carbono, hidrogénio, monéxido de
carbono e nitrogénio com pequenas quantidades de metano nio
queimado. No gerador de gas exotérmicd, o calor produzido pela.
reagdo & suficiente para manter o catalisador a temperatura de
reagdo na cémara. Grande quantidade de vapor d’agua produzido
na reagdo & removido pelo resfriamento do gas e condensacgiao
deste vapor. Quando o gas & resfriado com &gua, o ponto de
orvalho do gas exotérmico se situa gefalmente 6°C acima da
temperatxira da A&gua de resfriamento. Se for usada a
refrigeracdo, o ponto de orvalho do g&s pode ser menor que 5°C.
: A partir do géas exotérmico, pode-se prdc,:hizir um

gas completamente pobre em CO e H,0, chamado "gas exotérmico

'
pur;flcado", através da abic::rc,:a‘a.c':.:a destes g:onstituintes‘.' N
_‘purificégéo é feita em 2 passosﬁ— absorgdo do do'2 com &
etanolamina e do vapor d‘’adgua com alumina ativada ou em um
ﬁnlco passo usando um flltro molecular absorvedor.

AR Para relagoes ar = metano menores CEH G 8 i, G
calor produz.1d0 pela reagao é 1nsuf1q1ente para manter o

cat:alisador, na camara de reagio, i temperatura adequada. E -
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necessiria entdo uma fonte de calor externa para o aguecimento
da cdmara e isto constitui um gerador de gés endotérmico. Um
gds endotérmico muito rico, com relagdes de ar para metano
menocres que 2,7 : 1, é& instavel e tem a tendéncia para
precipitar carbono na forma de fuligem. Se for necessario o
controle de carbono, pode ser adicionado gas natural ao gas

endotérmico antes deste entrar na cdmara do forno.

D - NITROGENIO [13]

Atmosferas de nitrogénio, produzido por destilagao
fracionada de ar liquefeito, estd3o sendo muito wutilizadas
ultimamente, devido ao aumento dos pregos do g&s natural e ao
seu suprimento instdvel em aplicagdes de sinterizacdo. Estas
atmosferas consistem de, no minimo, 90% de nitrogénio, com o
balango sendo feito com: hidrogénio e metano. Os gases
nitrogénio, hidrogénio e metano sdoc encanados separados antes
de serem nmisturados e introduzidos no forno. Atmosferas deste

tipo estdo substituindo, em particular, o gds endotérmico.

- ASPECTOS TERMODINAMICOS ENVOLVIDOS NA SINTERIZACAO

A reagdo de oxidagdo de um metal pode ser escrita

da seguinte forma:-

Ma0 8 ] T MO, (2.4)

‘. 'Apesar de estarmos considerando que o 6xido tem

uma composig¢do quimica constante, ‘e isto nao ser.rigorosémente

correto, nao afetara seriamente o'argumento termodinamico. A

‘equagdo para a determinagdo da energia livre da reacido (2.4)
pode ser escrita:- gt | 2

AG. = -RT1nK

- p(2.4) = - RTIn P, = (2.5)

2

——

onde:- R — constante_do géas.
T —— temperatura absoluta.
Kp —— constante de equilibrio da reagio.




P. —— pressio de oxigénio na atmosfera na qual o metal

e o 6xido estdo em equilibrio entre si, isto &

/
a pressdo na gual a taxa de oxidagdo do metal é
e

igual & taxa de decomposigdo do 6xido em metal

oxigénio.

Um grafico mostrando a energia 1livre para a

oxidagdo de uma série de metais versus temperatura, chamado

Diagrama de Richardson [14], & mostrado a seguir na figura 2.2.
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‘Partindo-se . da energia livre a uma

temperatura, a pressdo de decomposigdo do oxigénio do
pode ser facilmente calculada através da equagao

meta-

éerta
oxido
(i2ia5) .



-28-"

Verifica-se no diagrama que a energia livre torna-se menos
negativa com o aumento da temperatura. Mesmo em temperaturas de
sinterizacdo relativamente altas (por exemplo 1000°C), os

valores sao:-

=S Para o Cu,0, os valores sao -172 KJ (-41 kcal)

correspondendo a uma pressdo de oxigénio de 9,4 x 10-8
atmosferas de oxigénio.

- Para o NiO: -251KJ (-60 kcal) na pressic de 5,2 x 10 %
atmosferas de oxigénio.

15

- Para o FeO: -352KJ (-84 kcal) na pressdo de 4,0 x 10

- atmosferas de oxigénio.

Isto significa que o cobre, niquel e o ferro seréo
facilmente oxidados no ar a 1000°C a pressao atmosférica
(Po = 0,2). Para decompor os 6xidos, a pressdao de oxigénio
teria que ser reduzida para valores extremamente baixos.
Somente os &xidos de metais nobres (Ag, Au e Pt) tém pressdes
de decomposigao acima de 1 atmosfera, o que significa que esses
,0, Nio,

eles devem reagir com gases

metais ndo se oxidam ao ar. Para reduzir 6xidos como Cu
FeO ou mesmo Zn0 ca o Cr,0,,
redutores, como o hidrogénio ou o mondéxido de carbono. O
potencial de redugdo desses gases pode ser obtido através da
combinagdo da energia livre da reagdo de oxidagcio dos metais a
uma dada temperatura, com aquela do hidrogénio ou éo mondxido

de carbono a mesma temperatura.

" -Em outras palavras, as medidas da energia livre

de: - RS
2H, + 0, T 2H,0 . e ‘ - i(2.6)

2  ¢— 2

respectivamente devem ser subtraidas da energia livre para

- /— ‘. L
— ;

M +_02 MO2



resultando as energias livres das reagdes:-

—_—
M + 2H20 M02 + 2H2 e (2.8)
M + 2CO MO, + 2CO (2.9)
2 —— 2

As energias livres das reagdes (2.8) e (2.9) sado escritas como:-

P
AG H
= (2uB) 8 o 2
RT Kp(2.8) 2 1n PH 5 = (2.10)
= 2
AG : P
enal 7 f co -
RT Kp(z.g) 2 1n Pco (2.11)
2

A partir dos valores da energia livre dessas reagdes a uma dada
temperatura, pode-sé’calcular as relagdes das pressdes parciais
de H2 e H20 e de CO e CO2 nas gquais as reagdes estdo em
equilibrio, ou seja, a taxa de redugdo do 6xido com hidrogénio
ou com monéxido de carbono & igual a taxa de oxidagdo do metal
com vapor d-agua ou com didéxido de carbono. A figura 2.3 [15] a
seguir apresenta as curvas para as relagdes de equilibrio, em
fungdo da temperatura, das reagdes:-

. » & VA “l : :

Fe + HZO FeQ + H2 e - (2.12)
G i . . ke

'Eent COZ - FeO + CO : : (2.13)
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Figura 2.3 - Relagdes de equilibrio para as reagoes
: Fet+ HZO = FeO + H2 e Fe + 002 = FeO + CO,

em fungdo da temperatura.

y Estas relégaes‘repreéentaﬁ os 1imités, acima dos
quais a oxidagdo do metal se inicia e abiixo qualquer 6xido &
“,ereduzido para metal. Tomando-se como exemplo o FeO, verifica-se
qué o mesmo serd reduzido a 1000°C pelo hidrogénio, se a
relagdo PH,0/PH, for menor que 0,66 e que a 500°C a relagio
mixima serd de 0,26. Isto pode ser aplicado diretamente para a
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sinterizagdo de pegas de ferro puro em gas exotérmico. Para uma
relagdo ar-gas de 6,7:1, o gas exotérmico contém 10% H2. Se o
ponto de orvalho do gas frio for de 80°F, ele contera 3,5% (em
vplume) de HZO' A relacao PHZO/PH2 sera entretanto de 0,35, a
qual é redutora a 1000°C, mas oxidante a 500°C. Compactados de
ferro serdo portanto sinterizados neste gds, mas como eles sio
resfriados & temperatura ambiente na zona de resfriamento do
forno, a atmosfera deste gas exotérmico se tornara oxidante,
formando portanto uma peliéula de o6xido na superficie dos
produtos sinterizados. Para evitar que ocorra esta oxidagdo na
zona de resfriamento, o gas exotérmico deve ser resfriado para
um ponto de orvalho de 40°F, correspondendo a’0,82% (volume) de
HZO e uma'relagéo PHZO/PH2 dé 0,082 ocorrendo a redugao‘été a
estas temperaturas. Uma outra alternativa seria usar um gas
endotérmico com uma relagdo ar - gis de 4:1, o qual conteria
28% de H, e entretanto uma relagio PH,0/PH,= 0, 035/0,28= 0,125;
que tambem sera _uma atmosfera redutora ate as temperaturas

suficientemente balxas.

Comparadoc com o ©6xido de ferrb, a relagio de
equilibrio para a redugdo do 6xido de cobre é mais alta, de
modo que o cobre sé se oxidara se for aquecido numa atmosfera
de 99% H,0 e 1% H,. Para reduzir os 6xidos de zinco, éfomo,
manganés ou silicio, o vapor d’&gua contido numa atmosfera de,
hidrogénio deve ser mais baixo do que adquele para redu21r ®

_6x1do de ferro. R : ‘ : o |

_ A flgura 2.4 [16] mostra as relaqoes entre o ponto
de orvalho da atmosfera de hidrogénio, contendo vapor d'égua, e
a temperatura para os &xidos de varios metais.
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Figura 2.4 - Relagdes entre o ponto de orvalho da atmosfera de
hidrogénio e a temperatura para redugdo de varios
.6xidos metdlicos.

. Através desse diagrama, pode-se ter uma idéia de
quiao baixo deve ser ‘o pontd de orvalho da atmosfera de
hidrogénic para sinterizar .pec,:a‘s de agoé inoxidaveis
austeniticos contendo 18% de cromo. O diagfama se refere ao
cromo puro e mostra que a 1_ooo°c, or*mc’xximo ponto de orvalio
para evitar a oxidagdo é de -32°C, enquanto que a 1250°C, o

~maximo ponto de orvalho 'pérmissivel é de -14°C. Nos agos
inoxidaveis austeniticos, o cromo nio existe como cromo
metdlico puro, mas como uma solugdo sélid_a'ria lliga. Por esta
razdo, a atividade tem_odinémica de uma liga com 18% de cromo




em solugdo sélida com relagdo daquela do cromo puro que entra no
cdlculo e os requisitos de "seca" para a liga, s3ao menos
severos que agueles para o cromo puro. O diagrama indica que .
com o acréscimo das temperaturas de sinterizacdo, as atmosferas
para sinterizar o ago inoxiddvel podem ter pontos de orvalho
maiores com perfeito sucesso. As mesmas consideracdes se
aplicam na sinterizagéo de pegas contendo pd de ferro -
silicio.

Compactados de pé de ago inoxidavel sdo
frequentemente sinterizados em aménia dissociada, entretanto, o
nitrogénio presente nesta atmosfera se . dissolve nos agos
inoxidaveis austeniticos, tornando as pe¢as mais resistentes e
menos diteis do que quando sinterizadas em hidrogénio ou vacuo.
Porém para o ferro e os agos. de baixa liga, o nitrogénio &
completamente inerte.

Uma situagdo similar a esta ocorre na sinterizacao
de compactados de pdé de latdo. Como a figura 2.4 mostra, sao
necessarias atmosferas totalmente secas para reduzir o éxido de
zinco em zinco. Devido a atividade quimica do zinco no 1latdo
ser bem menor que a do zinco puro (azn = 0,05 para o latdao com
20% Zn (atdémica)) . as atmosferas para a sinterizacdo do latdo
nao preciSam ser tdao secas quanto para o zinco puro.'Todavié a
sinterizagdo dos cqmpactadoé de pé de latdo apresenta outro
problema:- quando sinterizados em bandejas abertas  (sem uma
cobertura), existe uma tendéncia para a deszincificagdo, isto
&, o zinco sublima da superficie dos compactados, alterando a
-composigéo quimica. Cobrindo as bandejas se inibirad a
deszincificagdo, mas um fino revestimento de 6xido sobre os*
.compactados ird reagir com a atmosfera e aumentaré‘o teor de
vapor d’agua. Em bandejas cobertas, o 1vapor d’&guh ndo é
facilmente removido como nas bandejas abertas. Portangb, na
sinterizagdo de compactados de latdo, a atmosfera deve ser seca
o suficiente para qﬁe, mesmo com.a“formagéo de um certo teor de
vapor d’agua para uma circulacgdo prevista da atmosfefa, este
fique abaixo daquéle teor que causa oxidagdo. Pegas de pé de_
latao-éém sido sinterizadas com sucesso em atmosferas de aménia
dissociada e de gds endotérmico. ' ' |




‘-'34.—

- PRINCIPAIS REACOES DE CARBONETAGCAO E DESCARBONETACAO =~ DURANTE
A SINTERIZACAO

Os acos, com pequenos teores de elementos de liga,
sdo importantes materiais para a metalurgia do pbé. Sao
geralmente produzidos pela compactagdo de misturas de pd de
ferro e pé de grafite e sinterizados em temperatufas en que'
o grafite se dissolve no ferro formando a austenita, solugdo de
carbono em ferro 7. As atmosferas de sinterizagéo nao devem ser
somente redutoras, mas devem estar em equilibrio com teor de
carbono da austenita produzida durante a sinterizagdo. Estas
atmosferas niao deveriam ser nem carbonetantes, reagd3o na qual o
teor de carbono da austenita €& aumentado por interagdo com a
atmosfera de sinterizacdo e nem descarbonetantes, reagao na
qual o teor de carbono & diminuido. Uma atmosfera constituida
apenas de mondxido e didéxido de carbono reage com as pecgas de
ago durante a sinterizagdo segundo a reagao: :

-y T

Fe - 2CO (Fe,C) + CO 1(2;14)

2

onde:- (Fe,C) representa Asolugéo sdlida de carbono na
austenita. A constante de equilibrio desta reagdo pode vSer.

escrita da segquinte maneira:-

iy , 2 ,
Kp(2.14) = (Peoz ¥ 3c)/(Peg ¥ 2pe)

-Onde a, & a atividade do ferro na solugdo sélida rica em ferro

- @ carbono (austenita). Esta atividade é préxima de 1 e\podé'Ser
omitida, resultando na equagdo '

P :
_go_;x ac. ; e
P Sie

Kp(2.14) = T

ac & a atividade do carbono na austenita.
A uma dada temperatura, cada valor de a, corresponde a um certo
valor de‘porcentagem em'peso;de carbono no ‘ago, na fo:ﬁa de.
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solucdo saturada de carbono na austenita. Portanto para cada
temperatura, um determinado valor da,relacéo_sz/Pcoz (a quaf
define o "potencial de carbonetagdo" da atmofera de sinte-
rizacdo) corresponde a um certo valor de porcentagem em peso do
carbono na austenita. '

; Existem duas diferengas importantes entre a reagao
de oxidagdao-reducgcdo (Fe + co, : FeO + CO) e a reagdo de

carbonetacdao - descarbonetagao:-

1=) A oxidagdo do Fe ou a redugcdo do FeO depende sobretudo da
relacdo entre a pressdo parcial de CO e a pressdo parcial

de C02, enquanto a Carbonetagéo e descarbonetagdo depende
sobretudo da relagdo da pressao parcial de 002 pelo
quadrado da pressdo parcial de CO.

22) Para a reagdo oxidagcdo - redugdc existe, a uma dada
temperatura, uma relagcdo critica entre as pressdes

parciais. Para uma relagdo Pco/Pco, maior que a critica, a

atmosfera é& redutora, enquanto quezpara uma relagdo menor,
.€ oxidante. -
rEm cbntrapartida, para uma relagao Pcoz/Pco2 a uma certa
temperatura, corresponderd a uma certa atividade do carbono
na austenita, isto &, um certo teor de carbono (em peso) na
liga. Aumentando- -se a relacgdo, diminuira o potencial de
carbonetacgdo, atlnglndo o equilibrio para uma baixa
‘atividade, isto &, baixo teor de carbono e causari,
portanto, descarbonetagdo. Para baixas relagéés de -
Pcoz/Pcoz, resultari em carbonetacio. : Yo '
' ’ \

0 fato de que a atividade do carbono na austenlta
pode ser controlada pela relagao entre as pressoes parc1alsl
Pcozlpco2 leva dlretamente 4 regra de fases'-‘ ]

P =2+ C = é

onde'- Fl— séo os graus de llberdade ou o nﬁmero de varlévels_
independentes ' '
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P — é o nGmero de fases.

C — é o nimero de componentes, que & igual ao n- de
espécies quimicas menos o nT de equacdes quimicas
ligando estas espécies.

—

Para a reacdo (2.14) (Fe + 2CO (Fe,C) + CO,),

tem-se: -

P
C

It

2 (fases sdlida e gasosa)

i

3 (4 espécies quimicas (Fe, C, CO e C02) menos 1 (uma)'
equagao quimica ligando-as).

Portanto: F = 3 (graus de liberdade)

Duas dessas varidveis independgntes sdo tempe-
ratura e pressdao e que sdao fixadas. A pressdao na atmosfera de
sinterizacdo é a pressdo atmosférica, restando entdo somente
uma varidvel independente. Isto significa que quando a relagao
Pcoz/Pco2 é éscolhida, a atividade do carbono na austenlta é
fixada e vice-versa (e portanto a porcentagem em peso deste).

L Os compactados de . ag¢o sao frequenteﬁente
51nterlzados em atmosfera de géas endotermlco com uma mistura
rica de ar e metano (2,7 para 1 respectivamente). Esta

atmosfera contém aproximadamente 40% H 20% CO, pequenas

2I
5t HZO e CI—I4 e o balango da-mistura sendo
5 (40%). A primeira vista, qualquer cohtrqle do
potencial de carbonetagdo em tal mistura parece dificil.

TodaV1a, usando a regra de fases, neste caso misturas CO CO2 o .

quantidades de CO
feito pelo N

e
\
’

No caso das misturas CO-CO2 exlste um§ reagao

quimlca de carbonetagao-descarbonetagao e uma correspondente a

_problema pode ser simplificado.

_constante de equllibrlo, ou seja:-

. 5 9 3
Fe 5 2CO : (Fe,C) + CO2 _ '—f
g g T B 8

Pco
para a mistura de gis endotérmico existemuz reagéeslqﬁimicas.
iﬁdeﬁendentes e suas constantes de equilibrio porrespbndéntes:—
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—_—
Fe +.CH4 (Eelj )Rt 2H2 (2.15)
D
K = :..‘.{_2_... X a
P(2.15) 7] c
. . PcH
4
—_—
EeSNCORTRHD (Fe,C) + H,0 (2.16)
PH20
Kp = ————— X a
(2.16) PCO.PH2 C

Aplicando a regra de fase para a atomosfera de géas

2t co, N2, COZ’ HZO e CH4'— Existem

novamente 2 fases (uma solugdo sdélida e uma gasosa) e 8

endotérmico contendo H

espécies quimicas (Fe,C e os seis gases), das quais devem ser
subtraidas 3 equagdes de conexdo [(2.14), (2.15) e (2.16)],
perfazendo o nmero de componentes e também o nGmero de
varidveis independentes igual a 5. A temperatura e pressdo sao
escolhidas como '5 dessas varidveis. A pressao parcial‘ do
hidrogénio (mb) e do monéxido de carbono (Pco) sao eécolhidas
como 2 variaveis independentes adicionais. Pequenas variagdes

nas pressdes parciais do gas de carbonetagdo CH, e dos gases

4

descarbonetantes CO2 e H20 causardao grandes variagdes no

potencial de carbonetagdo, mas deixardo Pco e PH2, praticémente
inalterados. Tendo escolhido as quatro varidveis independentes

- P, T, Po e Pué - resta somente uma wvariavel indepeﬁdenté.

‘Deste modo, para um dado potenc1a1 de carhonetaqao {qﬁe.

corresponde a uma certa porcentagem em peso de carbono na liga)'

2,' Puzp e PCH4 a

uma dada temperatura. Em outras palavras, as pressoes parciais

existe somente uma possivel combinagdo de Pco

-de CH4, Co2 e H.O ndo podem ser alteradas 1ndependentemente uma

2 ,
das outras (qualquer mudanga na pressao parc1a1 ‘'de um desses

gases produzird automatlcamente,uma reacdo quimica, mudando as
pressdes parciais‘dos outros dois). Isto significa tambén que o

_potenc1a1 de carbonetagdo da mlstura gasosa pode ser obtldo

atraves da determinacao de apenas uma das pressaes parciais ou




concentragdes de CO H,O e CH4 do gis endotérmico. Dessas trés

2052

concentragdes, a de agua pode ser obtida através de um medidor
de ponto de orvalho. Porém é mais comum medir o potencial de
carbonetagdo através da determinacao da concentragao de CO2 com

um analisador de gases usando radia¢d3o infravermelha.

O potencial de carbonetagéo do gas endotérmico
pode ndo sé ser obtido pela medigdo das concentragdes de H20 ou
COZ’ como pode também ser' automaticamente controlado pelo
ajuste do potencial de carbonetagdo para altos valores de

carbono, através de pequenas adigdes de CH, ou para baixos

valores de carbono, através de pequenas adigassde ar.

Uma andlise da reagdao (2.15) entre uma solugdo
sélida de ferro com carbono (austenita) e o  hidrogénio,
resultando austenita de baixo carbono e metano (sentido inverso
da reagdo), poderia levar a conclusdo que sinterizando uma
liga ferro-carbono na presenca de hidrogénio puro ou amdénia
dissociada, ambas praticamente 1livres de metano, poderia
resultar na descarbonetagdo da liga ferro-carbono. Esta reagdo
poderia certamente ser esperada, entretanto se o hidrogénio ou
a amdnia dissociada forem suficientemente secos, a reagio de
descarbonetacgdo seréa muito lenta. - Os compactadqs  de
ferro-carbono, portanto, podem ser sinterizados em aménia
dissociada com um minimo de descarbonetacdo, para os tempos
usuais de sinterizagdo, se for tomado o cuidado para que o
fponto de orvalho ‘no forno de sinterizagado ﬁgermagegé
suficientemente baixo. O uso de uma outra atmosfera pode
_representar um risco se seu poténéial dé carboneta¢§o “néq-
estiver em equilibrio termodinimico com a concentrégio_”de
carbono do ago, da mesma forma que para a"atmosféra‘de-gas

endotérmico, este equilibrio deve ser mantido.
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2.6 - |INFLUENCIA DAS CARACTERISTICAS DOS P6&s, Do PROCESSO DE.
COMPACTACAO, DAS CONDICOES DE SINTERIZACAQO E DA MICROES-
TRUTURA NAS PROPRIEDADES DAS PECAS SINTERIZADAS.

2.6.1 - |INFLUENCIA DA MATERIA—PRIMA, DA COMPACTACAQ E DAS
CONDICCES DE SINTERIZACAOQ.

As variagdes dimensionais em compactados durante a
sinterizacdo estdo diretamente relacionadas com as variagdes da
densidade. Estes pardmetros sdao importantes tanto na teoria
guanto na tecnologia de sinterizagdo. Em muitos estudos
fundamentais, essas variacgdes dimensionais sdo determinadas em
modelos cilindricos ou retangulares. As diferengas entre as
dimensdes do compactado a verde e sinterizado nas direcgdes
paralela e pefﬁendiculér. a diregao de cqmpaétagéo sdo
denominadas de encolhimento (contragdo) e crescimento respecti-
vamente. As variagdes na diregdo radial e axial nd3o sido
idénticas, mas a diferengca entre elas é normalmente pequena.
Durante a sinterizagcdoc ocorrem variacdes nas dimensdes e na
massa, geralmente causadas pela redugdo do filme de 6xido sobre
as particulas do pé, devido a atmosfera de sinterizacgdo.

As densidades a verde e das pegas sinterizadas sdo
frequentemente expressas em porcentagem com relagcdao a densidade
do metal sdlido. A porosidade total (em porcentagem) & igual a
100 (cem) menos a densidade relativa (também em porcentagem). A

densificagdo é expressa como um parametro:-

- _ Ds - Dv
Dds = 'bm_—Dv X 100 [%]

Dds - densificagdo durante a sinterizagédo. _ o
Ds - densidade do sinterizado.

Dv(bu Dg) - densidade a verde.

Dm - densidade do metal sélido. -

Este parametro elimina o efeito das pequenas variagdes da
densidade ‘a verde no cdlculo da densificagdo. Do ponto de vista
tecnolégico, o controle dimensional durante a sinterizagdo se
concentra nas variagﬁes entre a diregdo radial e as dimensdes




da matriz onde a pega foi compactadé e as dimensdes da pecga
apds a sinterizacdo. .

Os efeitos da temperatura, do tempo de
sinterizacdo, da pressdo de compactacdo e das propriedades do
PO sobre as variagdes dimensionais e da densidade &30 aqui
apresentados, baseados em resultados de experimentos tipicos. O
mais simples experimento para se estudar essas variacgdes,
consiste em aquecer os compactados rapidamente & temperatura de
sinterizagdo, manté-los a esta temperatura por um certo tempo,
resfrid-los rapidamente & temperatura ambiente e determinar as
variagdes dimensionais e da densidade entre o estado a verde e
o sinterizado. Os dados obtidos sdo tomados como
representativos da contracéao "isotérmica" dos compactados,
embora estejam incluidas as contragdes durante o aguecimento e
resfriamento.

No inicio da sinterizacao, os compactados
apresentam uma alta taxa de cohtragéo porém com o passar do
tempo de sinterizagcdo, esta taxa passa a crescer lentamente
(estas variagdes sdo analisadas com uso de dilatémetros). Para .
maiores temperaturas de sinterizacdo ocorre mais rapidamente o
decréscimo na taxa de contragdo, porém quanto maior a
temperatura, maior serd a contracgdo. Pelo exposto, maiores
densidades podem ser obtidas mais rapidamente com aumento da
temperatura, do que com o aumento do tempo de sinterizacdo.

A influéncia da pressdo de compactagéq sobre a
variagcido da densidade & mostrada na figura 2.5.

Nesta figura, a densidade dos compactados de pé de
niquel carbonila sinterizados a varias temperaturas por 2
horas, é registrada em fungao da pressdo de compactag¢ao. Quanto
malor a pressao, menor serd a contracdo durante a sinterizagdo. .
Neste caso, compactados feitos'com pé de niquel muito fino,

‘quanto sinterizados a 1300°C (91% do ponto de fusdo do niquel)
apresentam consideravel contragdo e alcancam 88% da densidade
teérica, independentemente da presééo de compactacgao.

y Alem da pressao de compactagdo, temperatura e
tempo de 51nterlza¢ao, as propriedades do pd, em particular o

tamanho de particula, tém uma grande influéncia sobre as



variacdes dimensionais. Quanto mais fino o pd, maior sera a
contragdo para um dado tempo de sinterizag¢do (maior superficie

especifica — maior tendéncia & sinterizagdo).
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Figura 2.5 - Densidade dos compactados de pdé de niquel car-
bonila sinterizados em varias temperaturas por 2

horas em funcdo da pressao de compactagao.

Os ' exemplos de variagdes da densidade e das
'dimensdes durante a sinterizagao, mencionados anteriormente,
incluem tanto os metais CFC como os CCC. Do ponto de vista
qualitativo, nao existe difereﬁqa significativa no
comportamento dos materiais em relagdo a esses dois tipos de
arranjos atémicos; ,muitq- embora . os metais CCC, geralmente
_alcancem densidades préximas as do metal sélido em temperaturas
relativamente menores que aquelas dos metais CFC.




o

A respeito da sinterizagcdo das pegcas de pbs de
ferro, esses arranjds atémicos sdo muito importantes, pois o
ferro muda da estrutura CCC para CFC a 910°C. A diferenga na
taxa de contragdo dos compactados de pdé de ferro depende,
sobretudo, se eles foram sinterizados abaixo ou acima da
temperatura de 910°C.
) A Figura 2.6 a seguir mostra o comportamento dos
compactados de pbés de ferro sinterizados em duas temperaturas
diferentes, ou’ seja, abaixo e acima da temperatura de
transformagdo do ferro CCC para CFC. Os compactados foram
agquecidos em atmosfera de hidrogénio & taxa de 3,9°C/min até as

temperaturas de 822°C e 921°C, sendo mantidos a estas

temperaturas por 2 horas.
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Figura 2.6 - Dilatagdo dos compactados de pé'de ferro reduiido,
aquecidos em hidrogénio até 822 e 921:C
_respectivamente (taxa de 3,9°C/min) ‘e mantidos

nestas temperaturas por 2 horas.




Esta figura mostra as curvas de variagéd da
temperatura e da variagdao dimensional em fung¢do do tempo. Para
os compactados sinterizados a 822°c, observa-se uma alta taxa
de contragcdo durante o estdgio da sinterizagdo isotérmica,
engquanto gque para os sinterizados a 921°C, verifica-se uma
rédpida contragdo & temperatura de transformag¢do (910°C) por
causa da maior densidade do ferro ¥ (comparada com a do
ferro o). Durante a sinterizagdo isotérmica, porém, a taxa de
contracao verificada é menor do que aquela dos compactados
sinterizados na regido a (ferritica). Uma das razdes para esta
baixa taxa de contragdo da fase y & a diferenca na auto-difusao
do ferro a e 7. Bem préximo da temperatura de transformacdo, a
auto-difusdo do ferro o & 330 vezes mais intensa do que aquela
que ocorre no ferro y. A microestrutura também tem influéncia
na taxa de contragdo ao lado da auto-difusao.

Os dados e valores apresentados sobre a variacao
dimensional durante a sinterizacdo mostram que a contracdo é
maior que a dilatagdo e nos casos onde esta se verifica, a
causa mais provavel é& a absorgdo de gases e oxidagdo. Quando
pés de metais didteis sdo compactados, particularmente em
pressdes relativamente elevadas, os gases sdo retidos em poros
fechados acarretando a dilatagdo. Esta dilatagdo, contudo, nido
& observada em pdés de ferro ou de outro metal duro, quando
compactados a pressées acima de 700 MPa.’

Na tecnologia da metalurgia do pdé, quando
particulas de um Gnico metal s3o compactadas e sinterizadas, é .
desejével'que ocorra alta contragdao e consequentemente aumento
da densidade. Este efeito de densificagio & propositaihente
almejado nos compactados & base de pé de tungsténio bem fino

(usados em resisténcias de l&mpadas incandescentes), que sdo
sinterizados em temperaturas préximas do ponto de fusdo deste
material. Nestes casos podem ser obtidas variacdes de

densidade, que sendo. inicialmente de 11 'g/cm3

(densidade do
compactado) , chegam a 18'g/cm3 apos a sintefizagéo.' ;

| Na fabricagdo de pegas estruturais usando-se pés
de metais puros ou solugdes sélidas homogéneés de pés ligados,

o objetivo & também obter altas densidades apés a sinterizacio,



pois, assim podem ser obtidas melhores propriedades mecédnicas.
Todavia o controle das dimensdes finais & também um requisito
importante. Por esta razdo ndo é desejavel gque as pegas
compactadas apresentem grande contragcdo durante a sinterizagao.
Contracdes exageradas causam dificuldades em manter sob
controle, ndo sé as dimensdes, mas também outros requisitos
geométricos importantes tais como a planicidade, circu-
laridade, etc. Em resumo,. para que os compactados apresentem
uma alta densidade a verde é necessario que se utilizem pés de
alta compressibilidade.

Para manter sob controle contragcdées gque possam
causar inconvenientes, s3o adicionados propositalmente pés a
mistura no sentido de minimizéa-las.
' Geralmente na produgéo de pegas estruturais de
ferro e ago, o gas absorvido (dissolvido), nao representa um
problema quando estas sao compactadas em altas pressdes e
sinterizadas na faixa do ferro (7), pois a contragdo seré@ muito
baixa. Por esta razdo, é& possivel sinterizar pegas estruturais
de . ferro e aco sob condigdes tais que a contracgdo resultanﬁe
seja-pequena (usualmente menor que 0,5%). Na produgdoc de pegas
sinterizadas de materiais tais como cobre, latdo, niquel, prata
e ago inoxidavel, normalmente ndo & possivel obter propriedades
mecdnicas satisfatdérias sem que ocorra uma razoavel contragao
durante a sinterizacgao. Particularmente as pegas de
algumas 1ligas de cobre ndo podem ser compactadas em altas
pressdes pois apresentardo dificuldades devido a dilatagao
duante a sinterizacdo. Elas sdo compactadas em = baixas
.pressées, resultando, entdo, numa maior contragido durépte a
sinterizagéo. Para se obter o controle satisfatério das
dimensdes finais, as pegas sdo frequentemente classificadas de
_acordo com o tamanho ou, entdo, recompactadas depois da

sinterizacgao.

2.6.2 - O EFEITO DA SINTERIZACAO SOBRE A MICROESTRUTURA

- A microestrutura de um compactado a verde, depois

de cuidadosamente seccionado, polido e atacado, revela as
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particulas do pd original com seus contornos de graos bem
delineados, juntamente com os poros. Este aspecto também &
revelado nos compactados que apresentam particulas de tamanhos
variados. As particulas maiores do pd podem aparecer achatadas
e deformadas dependendo da maior ou menor dutilidade do pdé e da
pressdo de compactacao.

Durante a sinterizagdo, ocorre uma transicdo na
estrutura do compactado, ou seja, os contornos das particulas
originais podem desaparecer e a estrutura se torna similar
aquela do metal na condigdo de trabalhado e recozido, exceto
gue contém poros e é constituida de um arranjo de graos
equiaxiais separados pelos contornos dos mesmos. A modificacido

da estutura dos grdos durante a sinterizacdo é mostrada na
figura 2.7 [10]. :

TP (v,
12 ETAPA 29 ETAPA 39 ETAPA

Figura 2.7 - Representagdo esqguemdtica da evolucdo da microes-

trutura durante a sinterizacido.

Comparando-se o fendmeno de recristaliz;géo e
crescimento de grdo em metais trabalhados a frio e reéozidos
com os compactados de pdés .metdlicos sinterizados, Sauerwald
0775 19]‘observourque, nos primeiros, as temperaturas de
recristalizagdo . e crescimento de grao dependem do grau de
encruamento promovido pelo trabalho mecdnico a frio (quanto
maior o  grau de encruamento, menores as temperaturas
necessérias); entretanto, durante a sinterizagdo de pegas que
foram submetidas a_'altas pressdées de compactagdo, ndo se
observou que a rebristalizagao e crescimento de gréo ocofréssem



- 46 -

em temperaturas mais baixas, épesar do encruamento intenso
ocorrido na compactagcdo. Na andlise metalografica do pod
metédlico sinterizado, Sauerwald [17, 18, 19] observou-se que O

aparecimento da microestrutura sinterizada &, de certo modo,

independente da pressd3o de compactagdo e ocorre repentinamente

em niveis de temperaturas da ordem de dois tercos do ponto de

fusao, geralmente bem superiores as temperaturas de

recristalizagdo e crescimento de grdo verificadas nos metais
fundidos e trabalhados.

A razdo desta afirmagdo (segundo o autor) & que o
crescimento de grd3o através dos contornos (nos produtos
sinterizados) fica restrito enquanto a sinterizag¢do ndo atingir
niveis de temperatura onde se verifica um aumento substancial
na area de contato entre as particulas. Este aumento da &rea de
contato & impedido pela grande quantidade de wvazios. O
principal efeito das altas pressdes de compactagio, sobre o
créscimento de grdo durante a sinteriiaqéo, se da no éentido de
facilitar o estabelecimento de maior nGmero de contatos e da
extensdao destes. A microestrutura sinterizada depende,
geralmente, do tamanho das particulas do pd, da pressdao de
dompactagéo, da pureza do po, da temperatura e do tempo de
sinterizacgao.

: Ao se levar em conta o reflexo desses -fatores nas
propriedades mecdnicas do produto final, observa-se que a
evolugdo da gquantidade e da forma dos poros é de extrema

importdncia, uma vez que pelo coalescimento e arredondamento

.dos mesmos hd@ uma sensivel variagdo das propriedades mecdnicas

(resisténcia, dureza, etc.). Poros ndo esferoidizados levam a
baixos valores de resisténcia pela acentuada concentragdo de
tensdes nas vizinhangas dos mesmos. Este assunto sera mais

explorado logo a seguir.

2.6.3 - PROPRIEDADES MECANICAS DOS PRODUTOS SINTERIZADOS

As propriedades mecanicas das pegas sintefizadas
dependem de uma gama de fatores de processo, como o tipo de pé
utilizado, composigda, qualidade da mistura, preSéﬁo' de




compactacdo, tempo, temperatura, atmosfera de sinterizacgdo,
tratamentos térmicos posteriores, etc. Estes fatores estédo
interligados e por isto, o sistema apresenta varios graus de
liberdade, sendo gque para cada sinterizado existira um
determinado conjunto de pardmetros de processo que resultara na
melhora das propriedades mecanicas.

- O estudo das propriedades mecé@nicas dos produtos
sinterizados torna-se mais simples se correlacionarmos estas

propriedades com as caracteristicas microestruturais destes.

As propriedades mecénicas dependerio da
porosidade (quantidade, forma, distribuigdo, etc.) e da
microestrutura resultante (transformagdes, influéncia de

elemento de liga, homogenidade, velocidades de resfriamento,
tratamentos pdés-sinterizagdo, etc.) '

A homogenidade e a microestrutura sao
caracteristicas qué possuem uma relagdao de causa e efeito entre
si, sendo que o compromisso entre as propriedades mecénicas e o
grau de homogenizagdo sé tem sentido para concehtragéés méd: e
constantes. Pesquisas tém sido feitas sobre a relagdo ent:
grau de homogeniiégéo e as propriedades mecénicas [10] [20],
apesar de se saber que baixas homogenidades provavelmente estdo
associadas as variagdes localizadas na microestrutura.
Heterogenidades nas pegas causam redugdo das propriedades
mecdnicas (da temperabilidade [21] da pegca como um todo, ou
pela concentragio de fases localizadas muito duras, que
associadas as altas concentragdes de tensdo pela presenga de
poros, acabam por fragilizar as pegcas). A adicdo de elementés
‘de liga tem sido a forma mais utilizada para se obter as
microestruturas adequadas e consequentemente propriedades
mecanicas que satisfagcam as necessidades requeridas (7] [8] [9]
[22]. : '
: 0 estudo das propriedades mecénicas, em sua
relagcdo com as caracteristicas associadas a porosidade, & tema
de exaustiva pesquisa. S3o propostas equagdes matematicas
relacionando estas caracteristicas (em particular a poroéidade)
" com. as pfopriedades mecdnicas de sinterizados homogéneos ou

puros (23].



: De uma maneira geral, a redugdo da porosidade leva
a uma melhoria das propriedades mecdnicas como: limite de
ruptura (GR); tensdao de escoamento (¢m1); alongamento (€);
dureza (H) e resisténcia ao impacto (E). Para tempos longos de
>sinterizagao, onde se processa o arredondamento e coalescimento
dos ©poros, as propriedades de dutilidade e resisténcia
crescem. O alongamento e a resisténcia ao impacto  sao
diretamente afetados pela  forma dos poros (o arredondamento
destes melhora estas propriedades). A distribuigab dos poros,
nio sendo homogénea, cria secdes de menor resisténcia (maior
concentracdo de poros), atuando no sentido de reduzir todas as
propriedades. Os poros de pequeno tamanho atuam como entalhes.
devido a sua pequena curvatura, tendo influéncia idéntica os

poros de formato irregular.
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Figura 2.8 - Vafiagio da resisténcia a tragdo . (d,), alonga-
' ~ mento (€%) e resisténcia ao impacto (E) em fungdo

. da densidade [24] (ferro sinterizado-pd ASC 100.29

da HOGANAS - Suécia). i
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A Figura anterior mostra as curvas representativas
das propriedades mecanicas como resisténcia a tragdo (UR),
alongamento (£%) e resisténcia ao impacto charpy (E) em funcgao
da variagdo da densidade de sinterizados i base de ferro puro
atomizado (do tipo ASC 100-29 fabricado pela HOGANAS AB

(Suécia)).

2.7 - CONSIDERACCES 'SOBRE _AS _TEcNICAS DE Lica E DIAGRAMAS Bi-
NARIOS PERTINENTES A ESTE TRABALHO.

27.14 - TECNICAS PARA A ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA NA METALUR-
GIA DO PO FERROSA. :

Assim como na metalurgia convencional, a
metalurgia do pdé ferrosa adiciona varios elementos de liga com
o objetivo de melhorar as propriedades do ferro puro,
principalmente pela porosidade residual inerente ao processo.
Existem muitos fatores que influenciam na escolha dos elementos
de- liga, entre os quais podemos citar: custo, facilidade em

ativar os mecanismos de sinterizagdo, baixa abrasividade, etc. ‘

| A metalurgia do pé tem utilizado todo o
conhecimento adquirido na metalurgia convencional quanto as
técnicas de liga, muito embora se fagam necessarios outros
conhecimentos especificos desta.

: ™ Como sabemos, os elementos de liga exercerdo uma
melhora das propriedades sob diversas formas. Eles podem estar
‘dissolvidos na matriz formando assim solugdes sbélidas.
Dependendo da natureza e da quantidade destes elementos de
liga, os mesmos poderdo ainda formar precipitados e compostos
intermet&licgs, gque se bem conhecidos e controlades, poderao
também melhorar as propriedades do produto final.

. Como & sabido, a adigdo de elementos de liga na
forma elementar, ou na forma de compostos, cria gradientes de
concentracio diferentes ponto a ponto gque influenciam na
difuséo} fazendo com que muitas vezes se tornem mais réapidos e
eficazes os contatos entre as particulas da matriz. :
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Na escolha destes elementos deve-se levar em conta
que as alteragdes, que ‘venham a ocorrer durante o processo de

sinterizagdo, levem a, pelo menos, alguns dos efeitos:

- 0 elemento adicionado devera reduzir a energia de ativagédo
de auto-difusdo do elementc predominante (mafriz) na
temperatura de sinterizagdo, com relagdo a este elemento
puro (aumentar o coeficiente de auto-difusdo na mesma

temperatura de referéncia).

- de preferéncia, o elemento adicionado (ou fase rica do
mesmo) devera ficar localizado nos contornos das particulas,
intensificando a difusdo superficial (este aspecto sera
tanto mais intenso quanto menor for o tamanho médio das
particulas do elemento adicionado em relagdo ao tamanho
médio das particulas da matriz). -

- formagdo de solugdo sdlida e/ou preéipitaqéo de 22 fase pela
adigcdo de quantidadés significativas do elemento de liga (em
muitos casos acima do limite de solubilidade prevista nos

- diagramas de equilibrio pertinentes).

Tendo-se em coﬁta todos os aspectos anteriormente
mencionados e também o fato de que certos elementos de liga na
forma elementar possam apresentar: dificuldade de serem obtidos
na forma fina, grande tendéncia a oxidagdo, impossibilidade de
se alcancar uma boa homogenidade durante o processo, etc.,
tem—se recorrido a vérlas técnicas. Entre elas, destaca-se a
lntroduqao dos elementos de liga através de pos pré-ligados,
. semi-ligados ou sob a forma de portadores de 1liga (bindrios,
terndrios ou mesmo complexos) . : x4 ;
; ; A introdugdao na forma elementar normalmente
'permite obter maior densidade e menor desgaste do ferramental.
Neste caso, corre-se o risco de ndo haver uma boa'homogeniiégéo
'dentro do tempo economlcamente vidvel da sinterizacgédo.

Quando se introduzem os elementos de liga na forma
'de pés pre-llgados, a homogenlzaqao é fator menos relevante uma
vez gque cada particula tem a composlgao ‘da liga final desejada.
Por outro lado ha grande prejuizo ‘na compre551bi11dade e na

-v1da do ferramental.
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No caso de pbés semi-ligados (enriquecimento apenas
superficial pelo elemento de liga desejado), a homogenizagdo é
bastante facilitada, mantendo-se ainda uma boa
compressibilidade pois a parte central da particula mantém a
dutilidade original. Este processo tem sido muito utilizado
pela indistria detendo uma parcela significativa do mercado de
pecas estruturais sinterizadas.

Ultimamente tem-se dado especial énfase & pesquisa
visando a introdugdo de elementos de liga na forma de
portadores de liga (master alloys). Neste caso os elementos de
liga sdo combinados numa ou em varias pré-ligas obtidas por
fusdo, as quais sdo transformadas em pdé. Na definigdo da
composicd3o gquimica destas pré-ligas se leva em conta aspectos
que melhorem © ©processo de obtengdo do pd e que,
principalmente, acelerem a homogenizagdo (menor tempo de
sinterizagcdo e diminuig¢do das exigéncias relatiﬁas as
atmosferas de sinterizacdo). Em muitos casos, buscam-se ainda
" composigdes quimicas que permitam o aparecimento de fase
liquida transiente durante a sinterizagdo, fator este de
extrema importdncia na cinética da homogenizacgao.

Pelo exposto, conclui-se dque as propriedades
finais de um produto - sinterizado sdao conseqgiéncia da
superposicdo de todos os efeitos que tenham sido originados,
propositalmente ou ndo, durante o processo (efeitos de
ativagdo, formagdo de solugdo sdélida, precipitagdo de segunda

fase, etc.).

2.7.2 - DIAGRAMAS BINARIOS PERTINENTES A ESTE TRABALHO

SISTEMA FE + P

O foésforo pertence ao grupo de elemehtoé que, em
presenga do ferxo, funcionam como estabilizadores da ferrita
(fase ). Este elemento reduz é faixa de existéncia do ferro 7,
podendo até suprimi-la. ‘.

: : No caso de agos, o ‘carbono bresenté ndo combina
com o fésforo, dai a -sua influéncia na segregacio deste
elemento durante a solidificagao, resultando  na textura
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No presente trabalho ndo foi adicionado carbono,
fato este que evita uma possivel fragilizagdo devido aos altos
teores de fésforo (lembrar que na metalurgia convencional &
recomendado que o teor de fésforo seja menor que 0,035%). Por
outro lado ac se adicionar fésforo ao ferro se sabe que a
resisténcia mecdnica aumenta (diagrama de Gensamer [7]), © que
& feito neste trabalho, como serd citado no procedimento
experimental.

0 diagrama de fase Fe-P é apresentado a seguir na
figura 2.9 [25]. :
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Da andlise deste diagrama, pode-se ressaltar o

seguinte: -

= A ‘maxima = solubilidademsolidaiidoiSEREnoRfe rEOMCERENNZIIES SHle

ocorre na temperatura de 1049°C, enquanto no ferro 7 & 0,3%
a 1152°C. ;

A solubilidade do P no Fe & temperatura ambiente é de
0,015% [26].

Ocorréncia de um eutético a 1049°C constituido de Fe(a) e
Fe,P. ‘

Para teores de P maiores que 0,65% ndao ha a formagdo da
austenita (Fe(7)).

A menor temperatura onde se ‘verifica a presenga de fase
liquida é de 1049°C. Para teores crescentes de fésforo, a
linha liquidus varia de 1538 (ponto de fus3o do ferro puro)
a 1049°C (liga eutética com 10,13% P), voltando a crescer
atingindo 1368°C para um teor aproximado de fésforo de 22%.
Enquanto a 1linha solidus decresce de 1538 a 1049°C

(P=2,55%), mantendo-se constante até um teor de fésforo de

'15 3% para entéao abruptamente sublir para 1168 C e

mantendo-se neste patamar até aproximadamente 22% P.

Como o fésforo & bastante eletronegativo em relagdo ao
ferro, ndo h& a formagdo de solugdes sdlidas terminais,
verificando-se entéo a existéncia de compostos

intermedidrios bem definidos [25] [27]:-

ia) Fase & (Fe3P) - estrutura tetragonal de corpo centrado -

com 15,6% P e 24 atomos por célula unitéaria [9];
b) Fase ¢ (FeZP) - estrutura hexagonal compacta - com.21,6%
P e 9 atomos por célula unitéria. i

As fases { (FeP) e. 7 (FeP ) (ortorrdmbicas) sdao

compostos com maiores teores de fésforo, e nao apresentam maior

importéncia neste estudo.

Durante a solidificagdo ocorre a segregacido do fésforo'tzé]
visto que o campo situado entre as linhas liquidus e solidus

=

(regido bifdsica: ferro « e liguido) & bastante extenso.
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- SISTEMA FE + Ni

O niguel & um elemento gue estabiliza a fase 7 sem
a formagdo de compostos ou solugdes sdlidas que alcancem a
regido ferritica. E também responsavel pela melhoria das
propriedades das ligas quando empregadas para servicos em altas
temperaturas; apresenta também o6timo comportamento para
servigos em baixas temperaturas, possuindo estrutura cdbica de
face centada (CFC). ;

A figura 2.10 mostra o diagrama de equilibrio
Fe-Ni [25] ([29].

B T

TEOR DE NIQUEL (%% otdmica)

°C 10 20 30 40 50 60 70 80 90
"550 15380 1 I T 1 1] T T
280OF 15175, '
54%
4.0 / :
1500 4333 L
2700F | ( I\
_T- 6-Fe) \\ 1455°
zmsw
1400 |— :
_ [1394°
L
9120
= 900
E 1600F
< |\ ~Temperatura curiE Do Fe(co | Y {Y - Fe,Ni) i
w 800
BT
= '4027"”“
w 770 \
> 700F
2 TEMPERATURA
_1200F |- \ . /-CURIE DO Ni )
600 - . % .'*.-""" .., - ,\‘
woori ! 500‘.50.'.-, '
N : = hy:
500 = -
b l \\ : ..- /}f\\ ..
l 2 : N RS IY'\
BOOF | iR R Ly, ........i‘.’\ ¥ 1’ |
400
s S R '
TOOF E . : 4\\ / 358°
300¢ . :
Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ni
. - - . TEOR DE NIQUEL (%o em peso)

Figﬁfa 2.10 - Diagrama de Fases 'Ferré-Niquel.




- 55 -

O equilibrio no estado sélido & muito dificil determinar por
causa dos longos tempos necessdrios para se atingir este

equilibrio [25].

- A temperatura de inicio de transformagdo alotrdpica do Fe(7)
para o Fe(a), durante o resfriamento da liga, decresce com O
aumento 'da porcentagen de Ni. Para o ferro puro esta
temperatura é de 910°C, e descrescendo, por exemplo, a 350°C

para o teor de Ni de 50%.

O campc onde ocorre a solidificagdo (entre as linhas
liquidus e solidus) & bastante estreito, sendo que na

temperatura de—1436°C estas linhas se sobrepdem.

— A linha liquidué varia de 1538°C (ponto de fusdo do ferro
puro) para um valor minimo de 1436°C (liga com 68% Ni) e a
sequir, crescendo até 1445°C (ponto de fusdo do niquel).

f
-~
.

- As principais fases das ligas Fe-Ni sao:-

a) fase o - solugdo sdlida constituida de ferro « e niquel
(estrutura CCC).

b)'Fase ¥ - solugcdo sélida constituida de ferro ¥ e niquel
(estrutura CFC).

c) Fase 7- - FeNi3 - estrutura CFC, com altos teores de g;.

- SIsTEMA NI+ P

A figura 2.11 apresenta o diagrama de equilibrio
Ni-P [29]. '
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- 0 niquel
teores de fésforo.

-

e

capaz de absorver, em solugdo sélida, grandes

- QOcorre um éutético a temperatura de_880°c para 11% P.

- Observa-se

diarios: -
a)

b)
c)
d)

e).

vf)
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dos seguintes compostos interme-
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CAP(TULO 3

PROCEDIMENTQ EXPERIMENTAL

3.1 - MeToDOLOGIA UTILIZADA

O presente trabalho objetiva dar uma contribuigédo
no desenvolvimento de ligas ferrosas sinterizadas. 0
desenvolvimento em questdo visa atender uma faixa definida de
produtos sinterizados que tenham como caracteristicas bésicas a
aplicagdo no campo estrutural. Deseja-se que as pegas aqui
obtidas possam aliar razodvel plasticidade a uma boa
resisténcia mecdanica (possibilidade de obter pecas
dimensionalmente precisas por operagdes de recalibragdo). -

A tendéncia das pesquisas tem levado a
desenvolvimentos que utilizam o ferro como elemento béasico,
sendo adicionados ao mesmo outros elementos de 1liga, ‘sem
prejuizo da plasticidade do produto final.

o Para atingir esses objetivos foi definido como
escopo deste trabalho, o desenvolvimento de ligas ferrosas com
adigdes de niquel, de foésforo e de niquel—fésfofo. :

: As ligas aqui desenvolvidas apresentam pela
primeira vez a adigdo do fésforo na forma de uma pré-liga Fe-P
(19,9% P) e a adigdo de niquel e de niguel-fésforoc em
sinterizados ferrosos sem adigdo proposital de carbono.
 Espera-se que as referidas ligas tenham bom compromisso entre
plasticidade (matriz ferritica ddtil sem carbono) e resisténcia
(certo efeito de aumento da resisténcia por formagdo de solugdo
sdlida e menor porosidade devido a boa plasticidade).

Foram feitas ligas Fe-P, com teores de fé&sforo
variando de 0,25 a 0,75%, com o objetivo de otimizar o teor de
fé6sforo que desse o melhor compromisso entre resisténcia e
fragilidade, uma  vez gque, como se sabe, o fésforo é
fragilizante nos agos embora tenha um certo efeito de aumento
da resisténcia por formagdoc de solugdo sdélida. Neste caso



espera-se um pequenc efeito de fragilizagéo uma vez que o teor
de carbono se deve unicamente aos tragos existentes no pé de
ferro (dificuldade de remogdo completa do carbono).

Os teores de foésforo foram escolhidos de tal forma
que pudesse ser observado um certo efeito de endurecimento por
formagdo de solucgdo sélidé, uma vez que a solubilidade do
fésforo no ferro na temperatura ambiente é de apenas 0,015%.
Por outro lado existia- o receio de que gquantidades ainda
maiores de fésforo pudessem inviabilizar as operagdes de
recalibracdo apds a sinterizagao.

Também foram feitas ligas Fe-Ni, com teores de
niquel variando de 1 a 4%. Ligas deste tipo, porém com a adigdo
de carbono, constituem uma parte significativa de produtos
sinterizados estruturais. A alternativa de se obter estas ligas
se prende a necessidade de se conhecer o comportamento destas
quanto as suas dutilidades (na auséncia de carbono) ben como de
suas resisténcias. ‘

E sabido ainda que o niguel melhora sensivelmente
a cinética da difusdo nos produtos sinterizados ferrosos, sem
prejuizo da dutilidade. Este elemento poderia ser adicionado em
teores maiores, ndo fosse o inconveniente de seu elevado preco.

Foram ainda feitas ligas Fe-Ni-P, fixando-se agora
o teor de fésforo em 0,5% e variando-se o teor de niquel de 1 a
5%. A razdo da definigdo destas novas ligas se deve ao fato de
que 0,5% de fdésforo & o teor médio entre 0,25 e 0,75%

" utilizados no primeiro lote de ligas feitas, sendo que agora
poderemos observar o comportamento de ligas constituidas
simultaneamente por Fe, Ni e P e poder avaliar a influéncia de
teores crescentes de Ni nas propriedades resultantes. 7

Finalmente foram feitas ligas contendo Fe-P-Ni,
sendo os niveis deste Gltimo mantidos em 3%. Nestas dltimas
ligas foram adicionados teores de fésforo entre 0,25 e 1%, com
a pretensdo de Viabiiizar um possivel emprego industrial de uma
liga contendo somente 3% de niquel (o niquel & muito caro), com
um teor de foésforo otimizado que resultasse no melhor
compromisso entre custo—benefi;io. ' ;
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A tabela 3.1 resume as composigdes quimicas das
varias ligas mencionadas.

Outros detalhes mais especificos sobre os
procedimentos que permitiram criar tais ligas estdo indicados
nos itens seguintes deéte trabalho, indo desde a caracterizagédo
da matéria-prima, pesagem, mistura, compactagdo, etc, até a

obtengdo das propriedades de tais ligas.

3.1.1 - MATERIA-PRIMA

FERRO

Foi utilizado o pd de ferro AG 150 fabricado pela
RESENDENSE S/A - Produtos Sidertrgicos [30].

A composigdo quimica média do pd é&:-

= 0,02% max.
Si = 0,05% max.
Mn = 0,20% max.

P = 0,010% max.
S = 0,015% max.
02 = (HZLOSS) = 0,20% max.

Fe = RESTANTE.

A distribuigdo da granulometria (expressa em um)
do pé de ferro AG 150 é:

acima de 149 - menos de 20%.
entre 149 e 105 - de 24 a 44%.
entre 105 e 62 - de 20 a 40%.
abaixo de 62 - de 15 a 35%.

outras caracteristicas do pé de ferro AG 150 sido:

- Densidade aparente (ASTM B 212): 2,8 a 3,1 g/cm3..
- Volume de enchimento (ASTM B 212): 32 a 35 cm3/100 g.
- Tempo de escoamento- (ASTM B 213): menor que 26 s/50 g.



60

FERRO-FésFORO (FEP)

Fornecido em forma de "pedras" pela DIMETAL,
contendo 19,9% de fdsforo, é constituido de cristais de ferro «
e FeP. Foi transformado em pé através da quebra e moagem
mecdnica (moinho tipo "Mortar") e posterior classificacdo em
béneiras até atingir um tamanho de particula = 44 pym. A

composigdao quimica deste pdé & a seguinte:

Fe = 79,73%

P = 19,9 %
Mn = 0,05%
=0 22
si = o0,08%

N{QuEl

Foi utilizado o niquel hidroxi/carbonila fornecido
pela empresa Polisinter ([31], na forma de particulas bem
finas(média de 3 um).
A composigdo quimica tipica deste pé é:-

Ni = 99,7 % min

Co = 0,01% max
- €= 0,01% max
S = 0,01% max
"Si = 0,05% max
'~ Fe = 0,05% max
0, = 0,01% max.
3.14.2 - GEM DOS P&s

Na etapa de pesagem dos pds para a obtencio das
varias ligas constituidas de Fe-P, Fe-Ni e Fe-Ni-P foi
utilizada a balanga de precisdo (Type - LB 105 - MIM
Laboratériumi Felszerelések Gyara - Labor - Hungary).
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De modo ilustrativo, apresentamos a seguir o
procedimento adotado ' para a obtengdo das varias 1ligas
utilizadas neste trabalho. Foi tomada como exemplo para esta
explicagdo a fabricag¢do de 100 gramas da liga constituida de
96,50% Fe - 3% Ni - 0,50% P. Inicialmente é& pesado o pdé de
niquel de forma muito simples, uma vez que se considera a
matéria prima pura (desprezam-se os tracos de outros elementos

eventualmente presentes).

100 g da mistura (Fe + 3% Ni + 0,5% P) — contém 3 g de niquel

Determinagdo do peso de fdésforo:

Agora necessita-se saber quantos gramas da pré-liga Fe-P
(19,9% P) contém 0,5 g de fosforo. Isto & feito pela seguinte

regra de trés:

100g da pré-liga Fe-P — 19,9g de fésforo

- K «— 0,59 de fosforo

X = 2,513g da pré-liga Fe-P

Por sua vez 2,513 g da pré-liga sdo constituidos entdo por 0,5g
de fésforo e 2,013 g de ferro. A quantidade de ferro arrastada
pela pré-liga Fe-P deverd ser subtraida do "balango" final que
considera a porcentagem em peso de ferro. Desta forma teremos
para cada 1100 g da 1liga (Fe + 3%Ni + 0,5%P) a seguinte
distribuigio. :

94,487 g de ferro puro AG 150 :
2,013 g de ferro (oriundos dos 2,513 g de Fe-P)
0,5 g de fosforo (oriundos dos 2,513 g de Fe-P)
AR 3 g de niquel hidroxi-carbonila.

Para as demais ligas, usa-se procedimento andlogo. A
tabela 3.1 a seguir resume a composigdo quimica das 15 misturas

preparadas.
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TABELA 3.1 - Diferentes misturas utilizadas neste trabalho

MISTURA PORCENTAGENS EM PESO
N= Fe P Ni
01 99,75 0,25 -
02 99,50 0,50 -
103 99,25 0,75 -
04 99 - 1
05 - 98 - 2
06 97 - 3
07 96 - 4
08 98,50 0,50 5\
09 97,50 0,50 2
10 96,50 0,50 3
11 95,50 : 0,50 4
12 94,50 - 0,50 5
13 96,75 0,25 3
14 96,25 0,75 3
15 96 1 3
3.1.3 - MISTURA E LUBRIFICACAO DOS Pés
Todas as misturas sofreram operacgao de .

homdgeniiagéo e introdug¢do de lubrificante em misturador tipo
"y", O tempo de mistura foi de 60 minutos, tendo-se adicionado
1% em peso de estearato de zinco como lubrificante. A rotagao

do misturador foi de 50 rpm.

3.1.4 - COMPACTACAO

= Foram compactados 120 corpos de pfova' do tipo
"cotonete" em matriz de duplo efeito. A compactagido foi. sempre
realizada (apés o preenchimento manual da cavidade da hatriz)
através de uma prensa hidrdulica, marca VEB-DDR, modelo ZD-40,
com'controle‘mdnual. A forga de compactagdao foi sempre de 36 -
toneladas. A &rea dos corpos de prova'é de 6 cmz, resultando
numa pressao de compactagao de 600 MPa.

As dlmensoes dos corpos de prova. de acordo com a
norma ISO 2740, estdo representadas na figura 3.1. A densidade
a verde atingida se situa na faixa de 6,85 a 6,95 g/cnﬁ. Apéé a

cbmpaqtagéo os .corpos de prova apresentavam pequéna variagdo na "
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espessura, causada principalmente pelo fato de n3o ser

automatizado o preenchimento da matriz.

Ry c b c 2
i
I
i }
Le
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I |
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|
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5.70 81.0 897 87
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Figura 3.1 - Corpo de prova tipico para ensaio de tragdo (tipo

"cotonete"). Dimensdes em [mm].

3.1.5 - SINTERIZACAO

Na sinterizagdo foi utilizado um forno tubular com
controle de atmosfera e um forno de alto vacuo. O primeiro é
constituido de uma cémara tubular ceramica fechada em uma de
suas extremidades. A cé@mara é conectada a um sistema de vacuo
com possibilidade de ser introduzida (apés a obtencdo do Vacuo)
- @ atmosfera de sinterizacdo desejada. Apds a execugdo do vacuo
e estabelecimento de uma atmosfera de hldrogenlo puro,
estabelece-se um fluxo deste com a finalidade de remover o
lubrificante (na etapa de p;e-51nterlza¢ao) e de manter:
aproximadamente constante o ponto de orvalho desta atmosfera
(durante todo o ciclo de sinterizaciao).

: : 0 agquecimento  desta camara tubular & - feito
usando-se um forno tGnel marca LEYBOLD-HERAEUS, modelo DFR,
tipe ROK/F7/60, com elementos de aguecimento de KANTAL A
temperatura méxima deste forno de 1200 c. ; :
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A camara tubular é de alumina, sendo por isto
necessdario que sua introdugdo no forno tdnel seja lenta (para
evitar choque térmico).

Neste equipamento, as amostras foram aquecidas
lentamente  (10°C/min) até a temperatura de 500°C, ai
permanecendo por 30 min. Em seqguida, as amostras continuaram a
ser aquecidas d mesma taxa até a temperatura de 750°C, a partir
da qual foram resfriadas lentamente até a temperatura ambiente.
Estas operagdes se repetiram muitas vezes pelo fato da cémara
comportar poucas amostras de cada .vez. Estes ciclos térmicos

tiveram os seguintes objetivos:

- garantia da remogdo completa do lubrificante (aquecimento
até ‘500°C e continuidade até os 750°C).

- Redugdo de eventuais oOxidos presentes na matéria-prima emn
presenga de uma atmesfera com baixo ponto de orvalho

. (750°Cc — temperatura de redugao do ferro).

-A sinterizagdo final (apés a remogdo e instalagédo
das amostras em outro forno) ocorreu sob uma atmosfera de alto
vacuo. O forno a vacuo utilizado & da marca LEYBOLD-HERAEUS,
tipo PD 400 AZW, com elementos de aquecimento de tungsténio.
Neste equipamento, depois de obtido um nivel de vdcuo de 6 x
10°° mbar, as amostras foram aquecidas também & taxa de
10°C/min até a temperatura de 1180°C, onde foram mantidas
durante 1 hora, seguindo-se um resfriamento 1lento até a
temperatura ambiente. '

_ As razdes que levaram & escolha de um forno de
alto vacuo para a fase final de sinterizacdo foram:

- possibilidade de sinterizar todas as amostras nas mesmas

condigées de uma sb& vez (maior confiabilidade nos
resultados). - 3 T

- possibilidade de propiciar a remocdo completa de_eventuais
tragos de carbono (para garantir uma matriz cbmpletamente

ferritica), uma vez que, como & sabido, hd um efeito de
descarbonetagcao em fornos a vacuo.

0 nivel de vdcuo foi mantido durante todo o processo.’
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3.2 - TIP0OS DE ENSAIOS REALIZADOS

Dentro de nossas 1limitagées de tempo e de
equipamento, Jjulgamos adequado realizar ensaios de tracgao
(medida da tensdo de resisténcia (oh) e alongamento (£)),
ensaios de dureza, determinagdo do encolhimento apds a
sinterizacé@o e ensaios metalograficos.

-

3.2.1 - ENsSAIOS DE TRACAO

Foram ensaiados & tragdo 75 corpos de prova..o
equipamento utilizado nestes ensaios & da marca KRATOS, modelo
CCI, série 44C7070 com capacidade de 20 kN.

Os valores de tensio de ruptura registrados para cada amostra
se encontram na tabelas do anexo I, tendo sido retirados dos
diversos ensaios. '

No ensaio de tragdo foi possivel ainda medir o
alongamento ocorrido nos corpos de prova; para tal foram
utilizadas as medidas encontradas entre tragos que inicialmente
eram marcados sobre os corpos de.prova, distando entre si de
25 mm. A diferenga das medidas entre estes tragos, antes e apés
o ensaio, permitiram avaliar o alongamento segundo a expressio
a seguir:

ALONGAMENTO (£%) = ———2 x 100

L
o

onde Ib = 25 mm e Lf = comprimento entre tracos apés a ruptura.

Esses valores também estdo indicados para todas as °

amostras no anexo I.

3.2.2 - ENCOLHIMENTO OCORRIDO DURANTE A SINTERIZACAO [AY/Z ()]

-

Seml Como é& sabido, na metalurgia do pdé, ao se usar
matrizes bi-direcionais, o encolhiménto costuma ser diferente
quando se consideram, a direcdo de movimento dos pungdes e a
 diregdo perpendicular a esta. Na pratica industrial se toma
como referéncia para avaliar a contragéo,gdiﬁensées da pega no
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- plano perpendicular ao movimento dos puncdes. No nosso caso,
devido & facilidade de medigdo e & precisdo do instrumento de
medida, optamos por avaliar o encolhimento no comprimento da
amostra.

Os valores obtidos nestas a&aliagées se encontram nas tabelas do
anexo I.
O encolhimento [A¢/fo(%)]~é obtido pela expressio a seguir:

San T B
ALfE (%) = . X 100
o £1
(cp)
'Ei“P) = comprimento do corpo de prova antes da sinterizacido (a
verde) . ;
ef = comprimento do corpo de prova apés sinterizacio.

(CP)

3.2.3 - ENSAIOS DE DUREZA

Para eliminar uma eventual influéncia do
fechamento de poros superficiais por efeito dos puncdes, todas
as amostras ensaiadas foram lixadas (com lixa 400) antes de se
avaliar as durezas das mesmas. A medida de dureza para cada

vcorpo de prova foi obtida pela média aritmética entre 10
valores. colhidos. Nas tabelas do anexo I estdo indicadas as
durezas na escala BRINELL (HB), sendo ‘indicados os valores
médios de dureza para cada liga (HB).

A medigdo de durezas foi feita usando-se . um
durémetro marca OTTO WOLPERT-WERKE, tipo TESTOR HT 1la. A
associagdo de carga (187,5 " kgf) e diametro da esfera igé

penetrador (¢ = 2,5 mm) foi escolhida de tal forma a levar em

conta que: : . e

- as amostras sdo de baixa dureza, requerendo portanto baixas

cargas. : ‘ : - : z 5 =

— a ihfluéncia dos poros no valor da dureza & menor , quando'a
esfera do penetrador for de maior diametro. v

| Os didmetros das impressdes de dureza (mossas)

foram mgdidos usando-se um projetor de perfis marca CARL ZEISS,

modelo MP 320.
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3.2.4 - ENSAIOS METALOGRAFICOS

Foram realizados estudos metalograficos pafa
observacdo da concentragdo de niquel, fésforo e ferro em pontos
definidos de cada amostra.

A técnica de preparagido foi a convencional,
tomando -se os devidos cuidados na escolha da segdo a ser
observada, corte, lixamento e polimento.

As amostras foram préparadas conforme a seguinte seqgiiéncia:

- corte transversal do corpo de prova.

- lixamento em lixas 220, 320, 400 e 600 (com rotacdo do corpo
de prova em 90° a cada etapa de lixamento).

- polimento em alumina de 1,0 e 0,3 um (optou-se pela alumina,
ao invés da pasta—de diamante, para ndo correr o risco de
impregnar o corpo de prova com carbono).

- ataque rédpido com nital. _

: Para andlise e microfotografias, foi utilizado o
microscépio eletrénico de varredura (MEV) do laboratério de
materiais da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) -
marca CAMBRIDGE - modelo STEREOSCAN - S410. Foram realizadas
microanilises pelo sistema de energia dispersiva em S5 pontos
por amostra, dispostos em linha reta, eqiiidistantes de 5 um.

A localizagdo e a disposigdo destes pontos na estrutura das

amostras estdo esquematizadas na figura seguinte:

Figura 3512 -‘Lbcalizagéo e disposicéo'dos pontos microanalisados

(MEV) nas amostras. ' '
As amostras foram observadas e fotografadas com uma ampllagao
de 2000x e tensdo de 20 KV S



68

CAPITULO 4

APRESENTACAQ E DISCUSSAO DOS RESULTADQS

4.1 - INTRODUCAOD

Na andlise dos produtos sinterizados deve-se
considerar a presenga de um novo micro-constituinte: o poro.
Sua quantidade- relativa, tamanho e forma influenciam
determinantemente nas propriedades mecanicas dos agos
sinterizados. Durante a sinterizagdo dos compactados de mistura
de pds, a liga propriamente dita se forma por interdifusdo dos
componentes. As propriedades do produto final s3o de ‘
fundamental importancia, sendo estas, uma conseqgiiéncia tanto do
grau de interdifusdo alcang¢ado como da influéncia dos elémentos
de liga presentes. ' :

Parametros como temperatura, tempo e atmosfera
de sinterizagéo' exercem influéncia direta tanto sobre a
evolugédo da-porosidade como sobre o processo de homogenizacgdo
dolcompactado. Po.’ outro lado, a composigdo quimidé-tem a sua
influéncia sobre o produto intimamente_ligada a forma pela
qual sdo introduzidos os elementos de liga na mistura. Neste
caso, os elementos de liga presentes estabelecenm o
comportamento cinético do compactado durante a sinterizagéo,
conforme ficou evidenciado em trabalhos jé'apresentados (7] [8]
[91 (10]. | Tk | _

S Neste capitulo sido apresehtadas as propriedades'
‘mecanicas obtidas com as varias ligas testadas no presente
_trabalho '

4.2. - Li Fe-P

Foram preparadas 3 misturas usando-se .teoresMJ
variaveis de fésforo (0,25%, 0,50% e 0,75%). Esses teores foram
flxados em fungdo do conheclmento do efeito endurecedor que o
fésforo exerce no ferro puro, sem perder de vista que o ‘mesmo
tambem causa grande fragllxdade quando usado em niveis mais
exagerados.
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As composigdes das ligas Fe-P usadas s&o:
Fe + 0,25% P; Fe + 0,50% P; Fe + 0,75%P. Com estas ligas foram
confeccionados 24 corpos de prova (8 paré cada composigdo) para
serem usados nos diversos ensaios e andlises feitas. -

~

Foram investigados a ‘tensdo de ruptura & tragéo (GR), o

alongamento (g), a contragdo (A¢/&), a dureza (HB) e a micro-
estrutura.
4.21 - INFLUENCIA DO TEOR DE FOSFORO NA RESISTENCIA A TRACAO,

NA CONTRACAO, NO ALONGAMENTO. E NA DUREZA.

Na figura 4.1 sdo apresentados os gréficos
relativos & variagdo das propriedades meci8nicas anteriormente
citadas em fungdo do teor de fdésforo. Os pontos indicados nos
. graficos resultam de valores médios obtidos nos ensaios
individuais e que constam da tabela I-5 do anexo I. No referido
anexo sdo também indicadas as variagdes relacionadas aos
valores médios encontrados para as diversas propriedades
(desvios padrdes). :

: Observa -se da figura 4.1 que teores crescentes
de f&sforo aumentam a resisténcia de ruptura & tragdo e a
dureza (figura 4.1 (a) e (b)). Nota-se também na flgura 4 1(c)
que ao se aumentar o teor de fésforo, o alongamento cai. Esse
efeito mostra uma vez mais gue ao se aumentar o teor de fésforo
ocorre uma certa fragilizagdo das ligas, com reflekbé no
alongaménto. A fiqurai4.1'(d) mostra que a contragdao dos corpos
de prova sofre um acréscimo muito pequeno ao se:aumentar o
- teor de fésforo. | PR T A - :
: ~ Como ccmentado no inicio deste trabalho, o
'objetivo de se obterem llgas diteis, recalibravéis e que
‘.;mpllcassem em pequenos desgastes para o ferramental, limita o
uso de fosforo em teores mais balxos. '

g5
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Figura 4.1 - Propriedades mecdnicas das ligas Fe-P em fungdo do

teor de fésforo. Amostras sinterizadas sob vAcuo a
1180°C durante 1 hora.

(a) tensao de ruptura a tragao;

(c) alongamento e (d) contragao.

(b) dureza Brinell;
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4.2.2 - MICROGRAFIAS DAS Licas FE + P

Foram feitas varias anélisés microgrdficas das
ligas Fe-P(0,25%, 0,50% e 0,75% de foésforo). Estas andlises
foram feitas usando-se microscopia otica convencional e
microscopia eletrénica de varredura. As andlises indicaram um
produto com PpoOros -(aproximadamente de 10 a 15% de ' poros).
Nota-se pela micrografias que na temperatura de 1180 °C e por um
tempo de 1 hora ja & possivel obter-se um efeito acentuado de

arredondamento dos poros.
Na figura 4.2(a), (b) e (c) sdo mostradas as

mlcrograflas feitas em microscépio eletrénico de varredura
marca CAMBRIDGE - modelo STEREOSCAN - S410 usando-se ampllagoes

de 2000Xx.

(a) [Fe + 0,25%P]
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(b) [Fe + 0,50%P)

(c) [Fe + 0,75%P)]

Figura 4.2 - Micrografias feitas em microcéspio eletrénico de

varredura com ampliagdes de 2000x. Ligas sinteri-

zadas sob védcuo a 1180°c durante 1 hora.

(a) [Fe+0,25%P]; (b) .[Fe+0,50%P] e (c) [Fe+0,75%P]
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Com o objetivo de se observar a intensidade e a

cinética da difusdo do fésforo no ferro foram feitas 5 andlises
puntuais para cada amostra, partindo-se de regides adjacentes
aos contornos dos grdos e indo-se paulatinamente na diregado
destes contornos (ver item 3.2.4 relativo & metodologia usada
nas andlises metalogréficas).
: A alta energia imposta ao feixe de elétrons
(fixada em fungdo dos elementos a serem detectados) acaba por
"marcar" as micro-regides analisadas (pontos mais escuros das
fotos) .

Embora a anadlise da composigdo quimica,
usando-se o principio da energia dispersiva, ndo tenha dado
informagdes quantitativas, esta permitiu indicar qualitati-
vamente se nas ligas em questdo, a difusdo do fésforo no ferro
foli efetiva.

No anexo II colocamos as informagdes relativas a
todas as micro-andalises feitas pelo principio de energia
dispersiva. De acordo com este principio sdo computadas numa
base de tempo definida, o nimero de "estimulos" gue vem da
regido analisada, tendo-se em vista o uso de padrdes. Pela
pequena variagdo dos valores encontrados para as andlises
feitas nos contornos de griao (pontos centrais) e nas regides a
direita e & esquerda destes, conclui-se que no contorno, o teor
de fésforo & bastante parecido com os teores nos demais pontos
a direita e & esquerda (Tabela II.1). Isto mostra que ndo ha
acmulo 1localizado de fésforo no contorno e portanto as
condigcdes fixadas de tempo e temperatura permitirém uma boa
interacio entre as particulas da pré-liga (Fe+19,9% P} e as
particulas de ferro purc. Além disto, nao foram observadas
particulas Fe-P "isoladas" nos produtos sinterizados obtidos.

Pela evolugdo crescente da dureza, figura
4.1(b), e pelos resultados da andlise com micro-sonda no MEV,
pode-se dizer gque houve uma melhoria das propriedades ao se

aumentar o teor de foésforo.



4.3 - Licas FE + Ni

Foram preparadas 4 misturas usando-se teores
variaveis de niquel (1%, 2%, 3% e 4%). O objetivo principal da
utilizagcdo desses teores de niquel é obter informagdes a
respeito do comportamento destas ligas em termos de dutilidade
ksem a presenga do carbono) e de resisténcia mecdnica. Como o
nigquel melhora sensivelmente a cinética da difusdo nos produtos
sinterizados ferrosos, sem prejudicar a dutilidade, optamos por
estes teores, pois o fator limitante principal é& o elevado
prego deste elemento. -

As composigdes das ligas Fe + Ni usadas séo:

Fe+1%Ni; Fe+2%Ni; Fe+3%Ni e Fe+4%Ni.  Com estas ligas foram

confeccionados 32 corpos de prova (8 para cada composigdo) para

serem usados nos ensaios de tragao, dureza e anédlises
microscépicas. Foram investigados, portanto, a tensdo de
ruptura a tracao (GR), o alongamento (g€), a contracao (A¢/&),

a dureza (HB) e a microestrutura.
4.3.1 - INFLUENCIA DO TEOR DE NIQUEL NA RESISTENCIA A TRACAO,NA
CONTRACAO, NO ALONGAMENTO E NA DUREZA.

A figura 4.3(a), (b), (c) e (d) a seguir mostra
o comportamento destas propriedades em fungdo do teor de
niquel. Do mesmo modo, como j& citado anteriormente, os pontos
indicados nos graficos correspondem aos valores médios obtidos
nos ensaios individuais e também constam da Tabela I-5 do
anexo I, bem como seus respectivos desvios padrdes.

Na figura 4.3 (a) e (b) observa-se também que ao
se aumentar o teor de nigquel héa um acréscimo na resisténcia de
ruptura a@ tragdo e na dureza. Muito embora os teores de niquel
fossem bem maiores se comparados com os teores de fosforo das
ligas Fe + P, o efeito de aumento da resiténcia e da dureza sao
menos intensos. Isto, de certa fo:ﬁa, € de se esperar uma vez
que o niquel & ditil e tem efeito endurecedor menos pronunciado
que o fésforo.
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A figura 4.3(c) mostra que ao se aumentar o teor
de niquel, o alongamento cai (porém com um efeito menos
drastico se comparado com as ligas Fe + P do item 4.2). Se
observarmos a distribuigdo do nigquel nas ligas Fe+Ni (ver iten
4.3.2 a seguir e anexo II) vemos que teores mais altos de
niquel (nas nossas condig¢des de sinterizagdo) acabam por criar
nas superficies das particulas de ferro um gradiente maior de
niquel. £ de se .esperar que em camadas logo abaixo das
superficies das particulas, contendo maiores teores de niquel,
sejam mais duras e portanto menos diateis. Se considerarmos
ainda a presenca de poros e seu efeito de concentragdo de
tensdes, ndo serd dificil entender que teores maiores de niquel

diminuem o alongamento. Na figura 4.3(d) observa-se que nao héa

grande variagdo da contragdo ao se aumentar o teor de niquel.

De uma maneira geral pode-se observar que o teor

de 3% de niquel implica em melhorar a resisténcia & tragdo sem

'no entanto aumentar exageradamente a dureza (figura 4.3

(a) e (b)). Observa-se também que a contragdc varia muito pouco
ao se aumentar o teor de niquel.

— Estas consideragdes nos levam a investigar ligas
Fe+P+Ni onde possa haver um bom compromisso oriundo da
superposicdo dos efeitos de aumento da resisténcia devido &
introdugdo simultdnea de fésforo e niquel (isto sera abordado
nos itens 4.4 e 4.5).

4.3.2 - MICROGRAFIAS DAS LIGAS FE + Ni

‘ De forma andloga as ligas Fe + P, foram feitas
andlises microgrdficas das 1ligas Fe + Ni. Nestas andlises
também foram usadas a microscopia ©&ética convencional e a
microscopia eletrdnica de varredura, tendo sido utilizada a
mesma metodologia descrita no item 4.2.2 (ver anexo II,
andlises de composigdio quimica usando o principio de energia
dispersiva para as ligas Fe + Ni). Também aqui foi usada a
mesma metodologia descrita no item 3.2.4, relativa a
metodologia de andlises metalogréaficas. =
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A figura 4.4(a), (b), (c) e (d) mostra as

micrografias feitas a partir das ligas Fe + 13Ni (a), Fe + 23Ni

(b), Fe + 3%Ni (c) e Fe + 43Ni (d), feitas em microscépio

eletrdnico de varredura com aumentos iguais de 2000x.

(b) [Fe + 23%Ni]
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(d) [Fe + 4%Nij]

Figura 4.4 - Micrografias obtidas usando MEV com ampliacdes
iguais de 2000x. Ligas sinterizadas sob vacuo a
1180°C durante 1 hora. :

(a) [Fe + 1%Ni); (b) [Fe + 2%Ni]; (c) [Fe + 3%Ni)
e (d)) [Fe + 43Ni].
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Pela metodologia descrita anteriormente obser-
va-se ao analisar o anexo II (Tabela II-2), na parte referente
ds ligas Fe + Ni, que o niquel & mais abundante no contorno de
grédo (amostras (4), (5), (€) e (7)). Nas amostras com 1% de Ni,
2% de Ni e 3% de Ni ((4), (5) e (6) respectivamente) o niquel &

mais abundante nos contornos dos graos, possivelmente - pela

' impossibilidade de sua total difusdoc nas particulas de ferro

dentro das condigdes de sinterizacdo levadas a efeito. Se
aumentassemos o tempo e/ou a temperatura, esta concentrag¢do de

Ni nos contornos possivelmente diminuiria. Este efeito & ainda

mais pronunciado nas amostras com 4% de Ni (amostra (7)), onde,
pelos "motivos Jja& <citados, o niquel se concentra mais

intensamente nos contornos de grao.
As andlises microscdpicas mostraram que existe

uma grande variagdo na granulometria dos corpos de prova

Sinterizados além de um significativo efeito de arredondamento

dos poros. Também ndo foram notadas regides com concentracdo de
particulas de niquel que pudessem indicar dificuldades na

difusio. : 5

4.4 - Licas FE + O,5%P + Ni =

Com o objetivo de avaliar o efeito da
superposicdo da influéncia do fésforo e niquel foram feitas 5
misturas distintas onde se fixou o teor de fésforo em 0,5% e os
teores de niquel em 1%, 2%, 3%, 4% e 5%.

' O teor de fdésforo foi fixado em 0,5% para que a
dureza das misturas ndo fosse muito alta, inviabilizando
possiveis operacgdes de'recalibracéo desejadas nestes tipos de
ligas. Outro aspecto contemplado foi o de que ligas muito duras
sdo extremamente abrasivas e por isto danosas ao ferramental.

Também neste caso foram confeccionados 8 corpos
de prova para cada composicdao sendo os mesmos usados para
avaliagcdo das propriedades mecanicas e anadlises metalograficas

conforme procedimentos ja mencionados ‘nas misturas

anteriormente investigadas.
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441 - INFLUENCIA DOS TEORES CRESCENTES DE N{QUEL EM ALGUMAS
PROPRIEDADES DE LIGAS FE + O,57P

Na figura 4.5 (a), (b), (c) e (d) é mostrada a
influéncia dos teores crescentes de niquel na resisténcia a
tragao, na contragdo, no alongamento e na dureza de 1ligas
Fe + 0,5%P. '

Desta figura pode-se observar que had um efeito
acumulativo do fésforo e do nigquel no sentido de endurecer o
ferro puro, que se traduz por um aumento da resisténcia a
tracdo e da dureza (figura 4.5 (a) e (b)). Como pode ser visto
nesta figura, o efeito simultdneo dos dois elementos é mais
efetivo que quando da adigdo dos mesmos isoladamente. Quando os

teores de niquel sdo mais elevados (4 a 5%), percebe-se uma
melhora geral < ias propriedades (maior dureza, maior

resisténcia, maior alongamento e menor contragdo). Na figura
4.5 (c) e (d) observa-se que, embora o valor numérico do
alongamento seja baixo (variando entre 1 e 2%), o melhor
compromisso entre as propriedades ocorrerad em teores mais altos
de niquel onde a contragdo & quase nula. Um dos inconvenientes
€ que quando o teor de niquel & alto, a dureza esta préxima de
100 Brinell, fato este qgue levard a um desgaste precoce do °
ferramental, principalmente se levarmos em consideragcdo que a
dureza do ferro puro sinterizado nas mesmas condigcdes & bem

menor.

Da observagcdao de todos esses aspectos, acabamos
por achar razoavel investigar a influéncia de teores crescentes
de foésforo em misturas onde o teor de niquel fosse mantido
préximo dos 3% (ver item 4.6).
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Figura 4.5 - Variagdo da resisténcia a tracao, contracgao,

alogamento e dureza em ligas Fe + 0,5%P com teores
crescentes de niquel. Amostras sinterizadas sob
vdcuo a 1180°C durante 1 hora.

(a) tensao de ruptura a tragdo; (b)dureza Brinell;

(c) alongamento e (d) contragao.
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4.4.2 - MICROGRAFIAS DAS LiGAs FE + 0,57%P coM TEORES CRESCENTES
DE NiqueL (1, 2, 3, 4 E 57).

] Foram feitas véarias andlises microgréficas
usando o0s equipamentos e a metodologia Jj& descritos
anteriormente. Os dados relativos a distribuigdo dos elementos
de liga, usando o principio de energia dispersiva, encontram-se
na tabela II-3 (anexo II). i

A figura 4.6 (a), (b), (c), (d) e (e) mostra as
micrografias das ligas Fe + 0,5%P + 1%Ni, Fe + 0,5%P + 2% Ni,
Fe + 0,5%P + 3%Ni, Fe + 0,5%P + 43Ni e Fe + 0,53%P + 5INi res-

pectivamente.

(a) [Fe + 0,5%P + 1%Ni]



(c) [Fe + 0,5%P + 3%Ni)

83



84

(d) [Fe + 0,5%P + 43%Ni]

(e) [Fe + 0,5%P + 53%Ni]

Figura 4.6 - Micrografias obtidas usandoc MEV com ampliacodes
iguais de 2000x. Ligas sinterizadas sob védcuo a
1180°C durante 1 hora.

(a) [Fe + 0,5%P + 1%Ni); (b) [Fe + 0,5%P + 2%Ni]
(c) (Fe + 0,5%P + 3%Ni]; (d) [Fe + 0,5%P + 4%N1i)
(e) [Fe + 0,5%P + 5%Nij.

~a

-5
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Nestas figuras, observa-se que ha um efeito de
arredondamento dos poros e o estabelecimento de contornos de
grao bem delineados. Ndo se notam residuos visiveis de niguel
ndo dissolvido nestes contornos de grio, mesmo nas ligas
contendo 5% Ni. Estas observagdes estdo em plena concordéncia
‘com o©s niveis de niquel observados nos contornos e has
vizinhangas destes, como serd explicado a seguir, tendo-se por
base os dados da tabela II-3 (anexo II).

Pela analise desta tabela, observa-se que nas
ligas com o mesmo teor de niquel ocorre um efeito importante.
Este efeito consiste em fazer aparecer uma melhor difusividade
do niquel no ferro em presengca do fésforo. Este efeito &

denominado na 1literatura especializada de "difusdo conjunta",

que consiste em fazer uma aceleragdo da difusdo de um certo
elemento (geralmente o de menor difusividade) quando em
presenca de um elemento com maior coeficiente de difusdo. Isto
pode ser visto analisando-se a quantidade relativa de niquel
nas ligas gue contém o fésforo e nagquelas que ndo o contém. Em
presenga do fosforo, o niquel se difunde mais rapidamente,
fazendo-se com que na andlise quimica- este aparega em menor
abunddncia nos contornos de grdo em relagdo &s ligas que ndo
contém fésforo (comparar os valores obtidos para o niquel nos
contornos dos grdos das amostras (7) e (I1), tabelas II-2 e

II-3 respectivamente).

45 - Licas FE + 3/Ni + P

Uma vez observado que ao usarmos teores de
niquel proéoximos de 3%, tinhamos uma dureza ainda baixa

associada a uma razodvel resisténcia a tragdao, vamos agora

investigar a influéncia de teores crescentes de fésforo.
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Nesta etapa, foram preparadas 3 diferentes
misturas com teores de fésforo de 0,25%, 0,75% e 1%. A liga
contendo 3% Ni e 0,5%P, necessaria para varrer a variagdo de

~ fésforo entre 0 e 1%, ja foi obtida na familia de ligas do item

4.4 e os valores das propriedades mecinicas levantadas para

esta composigdo foram transpostos para a figura'4.7 a seguir.

4.5.1 - INFLUENCIA DOS TEORES CRESCENTES DE FGSFORO EM  ALGUMAS
PROPRIEDADES DE LIGAS FE + 3/Ni + P

Na figura 4.7(a), (b), (c) e (d) sdo avaliadas

as propriedades mecdnicas conforme j& feito em outros itens.

Na..figura 4.7(a) e (b) observa-se gque ao se
aumentar o teor de fésforo, a dureza aumenta significativamente
com reflexos negativos na resisténcia a tracio, pois devido &
presenga de concentradores de tensdo (poros), o material
apresenta menor dﬁfilidade € menores valores de resisténcia &
tragao para teores crescentes de fésforo. Pela andlise da
figura 4.7(c) e (d), observamos também como inconveniente uma
acentuada redugdo do alongamento, embora haja uma reducgdo da -

contragcdo para teores maiores de fésforo.

Pelo exposto, verifica-se que teores acima de
0,5% de fésforo criam limitagdes para 1ligas usando
Fe + 3%Ni + P, uma vez que o objetivo seria obter produtos com
a possibilidade de serem recalibrados. A baixa dutilidade e
dureza elevada restringem a aplicagdo de tais ligés.
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alongamento e contragdo em ligas Fe + 3%Ni com
teores crescentes de fésforo. Amostras sinteri-
zadas sob vdcuo a 1180°C durante 1 hora.

(a) tensao de ruptura a tragdao; (b) dureza Brinell;

(c) alongamento e (d) contracgao.
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4.5.2 - MICROGRAFIAS DAS LIGAS FE + 37Ni coM TEORES CRESCENTES
DE FdsForo (0,25; 0,5; 0,75 e 17).

A figura 4.8(a), (b), (c) e (d) a seguir mostra
as micrografias das ligas aqui mencionadas com teores de
fésforo de 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1% respectivamente.

(b) [Fe + 3%Ni + 0,5%P)
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(d) [Fe + 3%Ni + 1%P]
Figura 4.8 - Micrografias obtidas usando MEV com ampliagdes iguais

de 2000x. Ligas sinterizadas sob vacuo

a 1180°C
durante 1 hora.

(a) (Fe + 3%Ni + 0,25%P]; (b) [Fe + 3%Ni + 0,5%P)

(c) [Fe + 3%Ni + 0,75%P] e (d) [Fe + 3%Ni + 1%P]
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Pela observagdo das amostras com pequenos teores
de foésforo, notamos a presenca de uma quantidade significativa
de poros. Quando se aumenta o teor de fdésforo, observa-se uma
redugdo visivel da porosidade, embora nestes teores ocorra uma
diminuicdo na contragdo (efeito de inchamento). Para evidenciar
estas observagGes apresentamos na figura 4.8(a), (b), (c) e (d)
as micrografias de tais ligas. A andlise sequéncial de tais
micrografias documenta fotograficamente o que foi éxpoéto
acima. Isto nos leva uma vez mais a evidéncias de que realmente

a difusdo conjunta ocorre, sendo para estas ligas um mecanismo

importante para melhorar a difusividade do niquel no ferro.
Sabe-se da literatura [2] [32] que devido ao efeito Kirkendall,
ao se aumentar por exemplo a difusdo do niquel no ferro
(acentuada pela difusio conjunta em presenga do fésforo),
havera um efeito de inchamento que ocorrerid simultdnea e
contrariamente ao efeito de encolhimento, devido & eliminacido
de poros. No nosso caso observa-se na figura 4.7(d) uma maior
contragdo para teores pequenos de fésforo, que diminui 3 medida
qgue o teor deste aumenta. '

Desafortunadamente, ao mesmo tempo que este
mecahisho €& responsdvel por reduzir a porosidade (observar as
fotos e a diminuigdo do alongamento na figura 4.7(c)), o alto
teor de fésforo que o acentua, acaba por aumentar demasia-

damente a dureza, prejudicando também a resisténcia a tracgio.

4.6 - DiscussAo DAS PROPRIEDADES DAS LIGAS DESENVOLVIDAS NO
[RABALHO. :
Em seguida sdo feitas comparagdes e d;scussoes dos
resultados envolvendo todas as ligas desenvolvidas no presente
trabalho. Objetiva-se dlstlngulr aquela(s) que apresente(m)
melhores compromissos entre ‘suas propriedades. N3o devemos
perder de vista que buscamos v1ab1112ar ligas ferrosas sem
carbono, com p0551b111dade de apllcaqoes estruturals, onde'
eventualmente possan ser recallbradas até as medidas finals.'>
2 Na - figura 4.9 apresentamos caracteristlcas de
resisténcia a tracgao e de dureza para as ligas testadas. ' :
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ligas Fe + P, Fe + Ni e Fe + P + Ni
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Na figura 4.9 observa-se que para niveis de dureza em
torno de 100 HB, obtém-se para as ligas Fe + O)S%P + Ni (variéa-
vel) um bom compromisso entre dureza e resisténcia a tracao.
Para estas ligas, a resisténcia & tragdo cresce ao se aumentar
© teor de niquel, sendo que dentro da faixa investigada o
mdximo de resisténcia & tracdo ocorre para um teor de
niquel de 5%. :

: Pela observacdo das durezas de tais ligas, vemos que
para teores acima de 3% de niquel, estas se mantém préximas de
100 HB, valores estes que viabilizam operagdes de recalibracédo
sem grandes prejuizos no que diz respeito ao desgaste do
ferramental. .

Para as ligas Fe + 3% Ni + P (varidvel) percebe-se
que para teores de fdsforo acima de. 0,5%, a dureza aumenta
bastante e a resisténcia a tracdo cai, certamente como reflexo
da fragilidade e dureza excessivas criadas pela introducgao de
- £fé6sforo nos niveis indicados. _

Na figura 4.9 observa-se também que as ligas binarias
Fe + Ni e Fe + P, embora apresentem valores de dureza compa-—
tiveis com operagdes de recalibragio, ndo apresentam ‘valores
satisfatérios de resisténcia & tracio.

Pelo que foi comentado anteriormente, a melhor opgao
sdo as ligas Fe + 0,5% P + Ni (varidvel). 5

Na figura 4.10 sdo indicados os alongamentos (%) para
as varias ligas desenvolvidas. Observa-se que as ligas bindrias
Fe + Ni apresentam os maiores alongamentos e gue oOs mesmos
_ decrescen ao se aumentar o teor de niquel.

As ligas bindrias Fe + P e as ternarias Fe + 3%Ni + P
(variavel) apresentam a tendéncia de diminuicdo do alongamento
ao se introduzirem teores crescentes de fésforo. :

Os valores de alongamento obtidos para as ligas Fe +
Ni 51nterlzadas sdo bem mais baixos que os alongamentos que se
obteriam para llgas de mesmas composicio, porem completamente
densas.
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Figura 4.10 - Alongamento (€%¥) para as ligas Fe + P, Fe + Ni e

que o alongamento torna-se maior

Fe + P + Ni sinterizadas sob vdcuo a 1180°C e

resfriadas lentamente.

KN

Para as ligas Fe + 0,5% P + Ni (variavel), observa-se

=~

4 medida em que o teor de

niquel cresce, sendo o mesmo de aprox1madamente 2% para teores

de niquel acima dos 3%.

Na - flgura 4.11 a

¢does (%) para as llgas desenvolv1das.

seguir estdo indicadas as contra-
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Figura 4.11 - Variacgdes dimensionais (contragdes (%)) para as
ligas Fe + P, Fe + Ni e Fe + P + Ni sinterizadas
sob vdcuo a 1180°C e resfriadas lentamente.

Pelé observagab desta figura, nota-se que as
contragdes sdo bastante baixas, o que significa uma boa
estabilidade dimensional das pegcas antes e depois da
sinterizagdo. Esta caracteristica é muito importante, princi-
palmente tendo-se em vista a pouca plasticidade das ligas aqui
tratadas. '

No caso das ligas Fe + o, 5% P + Ni (varléﬁel) que
apresentam um bom compromisso entre dureza, resisténcia a
tracao e alongamento, observa-se gue os niveis de contragdaoc sao
baixos se comparados com os das ligas Fe + Ni e Fe + P.

' Nas ligas Fe + 3%Ni + p (varidvel) se obtém con-
tragdes ainda menores (praticaménte'nenhuma contragdo para 1%
'P), fato este lnteressante do ponto de vista da establlldade

dimensional das pegas, mas 'sdo as menos lndlcadas dev1do a
baixa re51sténc1a a traqao e excessxva dureza. :




CAPITULO 5

CONCLUSTES E_SUGESTZES

De acordo com o que foi desenvolvido no trabalho,

pode-se concluir que:

1)

2)

3)

a)

5)8

6)

E possivel desenvolver ligas ferrosas sem carbono, bin&rias

(Fe + Ni e Fe + P) e ternarias (Fe + P + Ni) que tenham a
possibilidade de originar peg¢as estruturais de boas
propriedades, com boa estabilidade dimensiocnal, de baixo

custo e viaveis tecnologicamente.

Existe uma boa clareza entre os resultados obtidos, os
fatores envolvidos no processo (difusdo, homogenizacgado,
reducdo da. porosidade, etc.) como foi constatado através

das propriedades, microestruturas e andlises feitas.

Ficou evidenciada uma importante contribuigdo da difusao
conjunta que, no caso das nossas ligas, melhorava a . difusio
do niquel nas particulas ferrosas pela presenga de fésforo

em niveis mais altos.

Ficou evidente também o forte efeito fragiliéante do
fosforo, quando adicionado em niveis mais elevados.

Embora as ligas ndo contenham carbono, a adigdo de niquel e
fésforo propicia resisténcia e dureza tipicas de pegas

estruturais constituidas de ferrlta (predomlnantemente) e

perlita, na temperatura amblente.

A forma com que os elementos de liga foram adicionados nio
causou maiores problemas e seria possivel, ainda, sugerir
outras formas de introduzir os mesmos elementos.
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7)

8)

Sugere-se, para futuras investigacées, desenvolver ligas

ferrosas sem carbono usando outros elementos (Mn, Cu, Ni,

etc).
Sugere-se também, para posteriores trabalhos, um acompa-

nhamento mais criterioso da cinética de difus3do e

homogenizagcao das ligas agui tratadas, pela utilizagdo de

técnicas e equipamentos mais especificos e avancados.




AN E X Q. T.

1

-ALGUMAS‘ PROPRIEDADES MECANICAS OBTIDAS COM AS
LIGAS TESTADAS NESTE TRABATLHO
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Tabela I.1- Algumas propriedades mecdnicas (tensdo de ruptura &

tragdao (GR), alongamento (g), variacdao dimensional
(Al/%&) e dureza (HB), &area da secg¢do transversal,
carga de ruptura e COmprimento obtidaos para cada
corpo de prova das ligas Fe + P sinterizadas sob
védcuo a _ 1180°C durante 1 hora e resfriadas

lentamente.

MISTURA SEGAQ | COM- E S8 (8o > AL/e HB
= CDP (mm] 2 PRI- %
N- % dos MENTO| (kg] | [MPa]| [%]
Elementos [MM]
.1.1{37,148|89,78| 680|183,0| 2,94|-0,189( 69
0,25% P
1.2|37,035(|89,80| 692(186,8| 4,27|-0,167| 69
1 s 1.3|37,760(89,72| 739|195,7| 3,94(-0,256| 74
-99,75% Fe| 1.4|37,184|89,72| 680|182,9| 2,63|-0,256| 69
1.5(37,422|89,76| 563|150,4| 2,42|~-0,211| 68
2.1|37,560|89,70| 680{181,0| 0,12|-0,278| 87
0,5% P =
2.2|38,259/89,70| 761/198,9| 0,40(-0,278| 83
2 * 2.3(38,005|89,70| 744{195,7| 0,11|-0,278| 80O
99,5% Fe | 2.4|37,155|89,70( 701|188,6| 0,11|-0,278| 86
y 2.5|37,839(89,70| 734|194,0| 0,57|-0,278| 86
: 3.1|36,616/89,70| 693|189,2| 0,55|-0,278| 105
0,75% P :
3.2|37,163|89,70| 746|200,7| 0,28|-0,278| 101
3 ¥ 3.3|36,782|89,60| 929|252,5| 0,39{-0,390( 107
99,25% Fe| 3.4(37,195(|89,70| 804|216,2| 0;55|-0,278| 101 °
3.5(36,235|89,70| 783|216,1| 0,55|-0,278| 97

il L
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Tabela I.2- Algumas propriedades mecanicas (tens3o de ruptura a

tracgao (O‘R), alongamento (g), vai:'iac;éo dimensional
(AL/to) (HB) ,
carga de ruptura e comprimento obtidos para cada

e dureza area da segao transversal,

corpo de prova das ligas Fe + Ni sinterizadas sob

vdcuo a 1180°C durante 1 hora e resfriadas
lentamente.
MISTURA -SEGAO[COM- [ F_ [ o, € AC/Z HB
- CDP (mm] 2 PRI- 9
N=| % dos , MENTO| [(kg] | [MPa]| [%]
Elementos [MM]
4.1|36,006{89,56| 566|157,2| 7,64|-0,434 57
1% Ni ' :
4.2|35,546|89,56| 552|155,3| 5,92|-0,434 58
s % 4.3|34,860|89,54| 503|144,3| 5,83|-0,456 56
99,% Fe 4.4|35,703|89,54| 503|140,9| 6,10|-0,456 55
4.5|34,343|89,52| 524(152,6| 6,96(-0,478 56
5.1{35,134(89,52| 641|182,4| 8,91|-0,478 61
2% Ni
5.2/35,803|89,52| 615(171,8| 8,08|-0,478 58
5 % 5.3|35,470(89,52| 659(185,8| 9,36|-0,478 57
98,% Fe 5.4|35,942|89,52| 590|164,2| 7,39|-0,478| 58
5.5|36,722|89,52| 664|180,8| 6,08|-0,478 59
6.1(35,023({89,50| 664|189,6| 6,88|-0,500| 63
3% P
6.2|35,179|89,52| 555({157,8| 4,84|-0,478 59
B 2% 6.3|34,320(89,44| 668|194,6| 6,55|-0,567| 65
97% Fe 6.4134,267(89,42| 663(193,5| 7,11|-0,590 63
6.5|34,970|89,44| 699{199,8| 5,07|-0,567 66
. 7.1|36,220(89,52| 736{203,2| 3,74|-0,478| 85
4% Ni
7.2|36,791|89,46| 739|200,9( 4,49(-0,545| 86
17 7 7.3|35,481|89,50| 768(216,4| 4,98|-0,500| 85
' 96% Fe 7.4|36,442|89,50| 683|187,4| 3,32|-0,500| 79
7.5|36,200|89,50| 722(199,4| 3,99|-0,500 84
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Tabela I.3- Algumas propriedades mecénicas (tensdo de ruptura a
tragao (o), alongamento (g), variag¢do dimensional
(A¢/%) e dureza (HB), Aarea da seg¢do transversal,
carga de ruptura e comprimento obﬁidos para cada
corpo de prova das ligas Fe + P + Ni sinterizadas

sob véacuo a 1180°C durante 1 hora e resfriadas

lentamente.
MISTURA SEGRO[COM- [ F_ [ 0, € ACZ/2 HB
= éDP (mm] 2 PRI- . 2
N- % dos MENTO| [(kg] | [MPa]| [%]
Elementos [MM]

0,50% P 8.1/37,960(89,70| 790(208,1| 1,67|-0,278 85

8.2/37,986|89,70| 785(206,7| 1,20|-0,278 86

—8.3(38,164(89,70| 822}215,4( 1,50(-0,278| 85

+ 8.4/38,976|89,70| 800{205,2| 1,51}|-0,256 79

98,50% Fe| 8.5|38,340(89,70| 794|207,0| 1,30(-0,278 84

0,50% P 9.1({37,927|89,76| 835|220,2 1,20 =05 2T T8 S

9.-2136,886|89,72| 825(223,7| 0,42|-0,256 89

9.3|136,756 * 771|209,8 1,34 * 86

+ 9.4)|38,345(89,72| 889|231,8| 1,36|-0,256 85

97,50% Fe| 9.5|36,604|89,80| 812|221,8| 1,51|-0,167| 85

0,50% P {10.1|{37,363|89,80| 882|236,1| 1,75|-0,167 95

10.2|36,202(89,72| 906(|250,3| 2,37|-0,256 99

U@ s B 10.3[37,280|89,70| 974|261,3| 0,80|-0,278| 103

+ 10.4|36,536(89,70| 896(245,2| 1,95 -0,278 95

96,50% Fe[10.5|36,639|89,72| 918|250,6| 1,30|-0,256| 99

. 0,50% P [11.1]38,229| % [1024(267,8] 1,20 %- | 95

11.2|37,600(89,82|1024(272,3| 1,89|-0,145| 105

L) < W 11.3(38,239|89,82|1010|264,1| 2,08(-0,145| 99 ‘|

I 11.4(37,280(89,76|1022{274,1| 2,06/-0,211]| 101

95,50% Fe|11.5|38,836/89,94| 714/183,8| 0,74|-0,011] 134
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Tabela I.4- Algumas propriedades mecénicas (tensdo de ruptura a
tracgao (GR), alongamento (g), variac¢do dimensional
(AL/&) e dureza (HB), &rea da segdo transversal,
carga de ruptura e comprimento obtidos para cada
corpo de prova das ligas Fe + Ni + P sinterizadas

sob vacuo a . 1180°C durante 1 hora e resfriadas

lentamente.
MISTURA SEGAO[COM- [ F_ [ o_ € AZ/E HB
- CDP (mm] 2 PRI- g 2
N2| s dos 1 IMENTO| (kg] | (MPa]| [%]
Elementos [MM]

0,50% P (12.1|37,227(89,90| 982(263,8| 2,76|-0,055 95

12.2|137,103|89,84(1060|285,7| 1,64|-0,122| 105

o
12f = S8R 02 5l[57], 358 898 8o 25ohel MIvle ) om0 e e S

+ 12.4|137,233|89,84|1026|275,6| 1,96{-0,122 99

94,50% Fe|12.5|37,266|89,92| 994|266,7| 1,20[-0,033| 99

0,25% P [13.1({36,068|89,60| 903(250,4| 3,85(-0,389 80

* 13.2|35,943//89,72| 856(238,2| 3,740,256 75
131 3 N1 13.3(35,821|89,62| 824|230,0| 2,74|-0,367| 78
o 13.4|36,046|89,66| 824|228,6| 2,61|-0,322] 79

96,75% Fe|13.5|36,036|89,70| 837|232,3| 2,27|-0,278| 79

0,75% P |14.1|37,330(89,86| 842 225,6 0,80({-0,100( 112

14.2|36,798|89,84| 594|161,4| 0,88|-0,122| 109

14| 3% N1 14.3(37,647|89,82| 720|191,2| 1,12|-0,145| 116

o 14.4(38,164(89,72| 542(142,0| 0,50|-0,256| 114

96,25% Fe|14.5|38,234|89,82| 608|159,0| 0,32|-0,145| 107

1t P |15.1|38,726|89,90| 774|199,8| 0,88|-0,055| 126

h 15.2|39,226(89,98| 748|190,7| 0,18|+0,033| 121

|15] 3w i 15.3|38,734{89,92| 732|190,0| 0,78|-0,033| 133

+ 15.4|38,924|89,96| 602[154,7| 1,12+0,011| 134

96,00% Fe|15.5|38,836{89,94| 714]183,8| 0,74[-0,011]| 134
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ANEXO II

RESULTADOS OBTIDOS COM A ANALISE QUIMICA PUNTUAL, USANDO
SISTEMA DE ENERGIA DISPERSIVA (MEV).
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