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“Vocé ndo pode ensinar nada
a um homem, vocé pode apenas
ajuda-lo a encontrar a resposta

dentro dele mesmo .

(Galileu Galilei)
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RESUMO

Os produtos feitos de ferro puro contendo Ni expandiram enormemente as aplicacbes de
produtos sinterizados, incluindo a fabricacdo de pecas que suportam altas cargas em
automéveis tais como transmissdes. O diagrama de equilibrio Fe-Ni para composi¢des
percentuais de Fe-30Ni, demonstra a presenca de fases como FeNi e FeNiz;, as
transformacdes de fases necessitam de uma satisfatéria homogeneizacdo quimica,
obtidas por processos convencionais de fabricacdo de ligas por submissdo dos
componentes ao estado liquido. Ja a sinterizacdo por fase sélida facilita a formacao de
aglomerados, uma vez que as particulas se unem sem mudanca de estado, o que
implica em regibes cuja composicao quimica difere bastante da composi¢cdo global.
Deste modo, este trabalho pretende contribuir com um estudo direcionado a identificacdo
de fases em uma liga Fe-30Ni sinterizada a 1100°C, de forma a avaliar: a interface
dissimilar formada entre os elementos, analisar os fenbmenos encontrados na mesma,
identificar caracteristicas metallrgicas ap6s a sinterizagdo, inclusive a possivel
transformacao martensitica. O estudo apresenta a constru¢do do diagrama de equilibrio
utilizando o programa termodindmico Thermocalc, utilizacdo de técnicas de
termoanalises, microscopia eletrdnica de varredura, difracéo e fluorescéncia de raios-X.
Foram analisadas as formas, dimensdes e composicfes quimicas dos pos. Apds a
sinterizacdo, através da analise de composicdo quimica, foi possivel distinguir duas
fases: uma rica em ferro e outra com a composicéo global da liga (70% de Fe e 30% di
Ni). Com o auxilio da difracdo de raio-X associada ao resultado do diagrama de fases
buscou-se identificar cada fase presente. Contudo, como os picos de difracdo das

possiveis fases sdo muito proximos, ndo foi possivel obter uma resposta decisiva.

Palavras-chave: Ligas Fe-Ni, metalurgia do po, difracéo de raio-X



ABSTRACT

Products made of pure iron containing Ni greatly expanded the sintered products
applications, including the manufacture of automobiles parts that support high loads,
such as broadcasts. The equilibrium diagram Fe-Ni for percentage of Fe-30Ni
compositions demonstrates the presence of phases as FeNi and FeNi;, phase
transformations require a satisfactory chemical mixing, obtained by conventional
processes of manufacture of alloys by submission of components to the liquid state. Solid
phase sintering already facilitates the formation of clusters, once the particles come
together without change of state, implying in regions whose chemical composition differs
greatly from the overall composition. Therefore, this work intends to contribute to a study
aimed at identification of phases in Fe-30Ni sintered alloy to 1100° C, in order to assess:
the dissimilar interface formed between the elements, analyze the phenomena found in
the same metallurgical characteristics identify after sintering, including possible
martensitic transformation. The study presents the determination of the equilibrium
diagram thermodynamic using software ThermoCalc, thermo-analysis techniques,
scanning electron microscopy, x-ray diffraction and x-ray fluorescence. Were analyzed
the shape, size and chemical compositions of powders. After sintering, through the
analysis of chemical composition, it was possible to distinguish two phases: one rich in
iron and another with the overall composition of the alloy (70%-Fe and 30%-Ni). With the
aid of x-ray diffraction associated with the result of the phase diagram sought to identify
each phase present. However, as the diffraction peaks of the possible phases are very

close, it has not been possible to obtain a decisive response.

Key-words: Fe-Ni alloys, powder metallurgy, X-ray diffraction.
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Introducéo 1

Capitulo 1 - Introducéo

1.1 - Problematica e Motivacao

Estudos recentes apontam para preocupacdes cada vez mais aparentes com uma
série de aspectos que vao desde a concepcéo e criacdo de produtos que proporcionem
maior conforto e menor esfor¢o fisico, passando pela utilizagcdo mais racional e
econdmica dos recursos materiais e energéticos disponiveis e, culminando com a
preservagcédo do meio ambiente em que vivemos. Dentro do universo dos processos de
fabricacdo, a técnica da metalurgia do p6 (M/P) vem ganhando grande destaque e
espaco em razao de suas vantagens e caracteristicas particulares que vao ao encontro
de requisitos cada vez mais exigentes do mercado globalizado.

Para atender os varios aspectos mencionados anteriormente, pesquisadores,
universidades e grandes empresas em todo o mundo (principalmente nos Estados
Unidos e Japao) tém investido em pesquisas de ligas sinterizadas devido ao seu alto
aproveitamento energético (eficiéncia de 97% de matéria prima e energia desprendida
na fabricacao), alta produtividade, bom acabamento superficial, buscando por produtos
cada vez mais eficientes, praticos, baratos, de facil fabricacdo e ecologicamente
corretos.

A M/P permite obter formas mais complexas e que atendam as exigéncias técnicas
do projeto. Cada vez mais, a indlstria automotiva e seus fornecedores sao alvos de
esforcos e estudos, substituindo componentes feitos por processos tradicionais pela
metalurgia do p4, como componentes de motores projetados com elevada precisao.

A grande dificuldade envolvendo esses componentes € relacionada a combinacéo de
propriedades a serem desenvolvidas que atendam aspectos como alta resisténcia
mecanica e 0 menor custo possivel. A producdo de pegas mecanicas sinterizadas tem
crescido anualmente a uma alta taxa de desenvolvimento ainda ndo suficiente para
responder as necessidades de mercado e desenvolvimento de novas techologias de
producdo no respectivo processo.

Acos sinterizados a base de cobre e niquel sdo os mais utilizados para a fabricacéo
de pecas estruturais. O niquel, por possuir uma baixa taxa de difusédo no ferro, pode ser
adicionado na mistura para posterior formacdo da liga durante o processo de

sinterizacao.
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Os produtos feitos de ferro puro contendo Ni parcialmente difundido expandiram
enormemente as aplicagfes de produtos sinterizados, incluindo a fabricacdo de pecas
gue suportam altas cargas em automdveis tais como transmissdes e suspensao.

A sinterizacdo de ligas utilizando materiais pré-ligados, por exemplo, Fe-Cr, Fe-Ni-
Cu, Fe-Cr-C, Fe-Mo-Si, adicionados ao p6 de ferro para formacdo de liga, tém sido
estudados por Kawata (2003) para uso em inserto de assento de valvula de exaustao.

P6s pré-ligados Fe-4Ni-0,5Mo, com adicdes suplementares de niquel e cobre, foram
pesquisados por Tsutsui (2008) para utilizacdo em pecas com elevada resisténcia
mecanica, como engrenagens. O niquel é estabilizador da austenita, e no plano da
metalurgia do pé, forma uma solucgéo sélida com o ferro.

Muito embora objeto de inUmeros experimentos cientificos, ndo existe ainda uma
teoria universalmente aceita para explicar os mecanismos envolvidos na Metalurgia do
P6, como sinterizacdo, compactacdo e microestruturas resultantes. Estas variaveis
dependem muito da caracteristica fisica do material e das condi¢des de processamento.
As ligas Ferro-Niquel possuem caracteristicas de difusdo bastante lentas em altas
temperaturas, onde o gradiente desta difusdo pode retardar a interacao entre os atomos
e consequentemente resultar em uma densificacdo ineficiente.

Os diagramas de equilibrio apresentam as transformacdes de fase possiveis em um
material no qual os componentes foram levados ao estado liquido para a formacéo da
liga, o que favorece uma melhor homogeneizag¢édo da mistura. Ja a sinterizacéo por fase
sélida facilita a formacdo de aglomerados, uma vez que as particulas se unem sem
mudanca de estado, o que implica regides cuja composicado quimica difere bastante da
composicao global.

Deste modo, este trabalho pretende contribuir com um estudo inovador na fabricacdo
de uma liga Fe-Ni, de forma a avaliar: a interface dissimilar formada entre os elementos,
metallrgicas apds a sinterizacdo, inclusive a possivel transformacdo martensitica, o que

melhora substancialmente as propriedades mecénicas da mesma.
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1.2 - Objetivos

Este trabalho tem como objetivo avaliar as transformacfes de fases ocorridas em
uma liga 70%Fe- 30%Ni fabricada por Metalurgia do Pé.
Os objetivos especificos do trabalho sao:
e Identificar as fases presentes na liga, comparando com os diagrama de
equilibrio obtido por meio do programa comercial termodinamico ThermoCalc,
a fim de obter as fases formadas;
e Avaliar a interface entre os p6és dos componentes Fe-Ni, de forma a
correlacionar a difusdo entre 0s mesmos e as caracteristicas metallrgicas

resultantes.
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Capitulo 2 — Reviséao Bibliografica

2.1 — Metalurgia do Pé6

A Metalurgia do P6 (MP) é seguramente um dos processos de fabricacdo mais
antigos que se tem conhecimento. Os primeiros grandes processamentos dessa técnica
sdo datados de 6000 a.C., onde se evidencia grandes pecas de ferro obtidos através da
mistura de minério e carvao de lenha.

Os Egipcios ja fabricavam ferramentas de ago através da MP 3000 a.C., antes
mesmo de se imaginar a fundicdo de ligas metélicas. Os Incas na antiguidade também
utilizavam essa técnica para fabricacdo de aderecos e joias a partir de pés de pedras
preciosas.

Embora pesquisas arqueolégicas mostrem que o homem ja produzia armas, lancas e
ferramentas a partir de aglomerados de ferro, ha cerca de 6000 anos a.C., somente no
século XIX foram dados os primeiros passos para o desenvolvimento da moderna
metalurgia do po.

O ano de 1829 representa um marco na histdria deste processo, pois data desse
periodo a producdo de pecas de platina maleavel, material que até entdo ndo podia ser
processado por fundicdo normal, em razdo do seu alto ponto de fuséo (1.770°C).

Os primeiros produtos considerados mais modernos fabricados pela MP s6 foram
concebidos no inicio do século XX quando surgiram os primeiros filamentos de
Tungsténio para lampadas elétricas incandescentes. Com o0 avanco de outras técnicas e
processos como a usinagem por exemplo, a MP foi importante no processo de obtencéo
de ferramentas de corte ou estampos. As primeiras ferramentas feitas de carbonetos de
Tungsténio e Titanio vieram na década de 20 e tinham como objetivo promover um
avanco nas possibilidades de materiais usinados visto que por esse método se tinha a
limitacdo da dureza.

No inicio do século XX, foram desenvolvidos processos para obtencdo de pecas de
tungsténio (fusdo = 3410°C) e de molibdénio (fusdo = 2610°C) por metalurgia do p6. Mas
a producdo sO se expandiu mesmo apOs a Segunda Guerra Mundial, para atender a
demanda da florescente indastria automobilistica. Hoje sdo inUmeras as aplicagbes
industriais de pecas produzidas por este processo (MORO & AURAS, 2007).

Esta tecnologia, comparada a metalurgia convencional, tornou-se competitiva tanto
por razdes tecnolégicas quanto por razbes econdmicas. Onde for preciso produzir

grandes quantidades de pecas, de formas complexas ou com material base de alto
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ponto de fusdo, sempre havera espaco para a metalurgia do pd. Este € um processo
moderno, mas 0s avangos cientificos e tecnoldgicos aliados ao desenvolvimento de
novas ligas ndo param, e andam a passos cada vez maiores. Isso influencia tanto na
industria quanto na sociedade (MORO & AURAS, 2007).

Os principais avangos ocorreram no inicio do século XX, com o dominio dos
processos de fabricacdo dos pds por reducéo e eletrdlise a busca de uma técnica que
permitisse a fabricacdo de pecas com materiais refratarios de alto ponto de fusdo como
o Tungsténio e o Molibdénio, até entdo limitados pelos processos ja existentes. Assim 0s
primeiros produtos que marcaram o desenvolvimento do processo por M/P tinham o
Tungsténio como metal de base tais como os filamentos de lampadas elétricas e
contatos elétricos (RAMAKRISHNAN, 1980).

2.1.1 - Classificacédo e Aplicacdes da Metalurgia do P6

A Metalurgia do P6 (MP) se apresenta no cendrio atual como alternativa dentro dos
processos de fabricacdo. Schaerer (2006), define MP como o ramo da industria
metalulrgica direcionado a producéo de pecas a partir de pés metélicos ou ndo metalicos,
através de etapas importantes como obtencdo do pd, compactacdo e tratamento de
sinterizacdo, em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do material de base, resultando
em produtos com dimensbes altamente precisas e com propriedades mecanicas
desejadas.

A Metalurgia do po6 objetiva transformar, sem fusdo efetiva, pds metalicos e néo
metalicos usando presséao e calor, através de um tratamento térmico de sinterizacdo que
substitui a fusdo classica e que se realiza a uma temperatura menor que a temperatura
de fusdo da maioria dos materiais envolvidas (70%), permitindo obter pecas com formato
final ou préximo.

E considerado um processo de conservacdo de energia, pois cerca de 97% da
matéria prima inicial e energia permanecem apds a sinterizacdo, levando grande
vantagem em relagdo aos processos de fabrica¢cdo convencionais.

Segundo Palmeira et al (2007), os produtos obtidos pela metalurgia do p6 podem ser
divididos em dois grandes grupos:

i. o daqueles que por suas caracteristicas préprias ou pelas propriedades finais
desejadas, s6 podem ser obtidos pela técnica de compactacao e sinterizacao,
a partir de pos;

ii. o dos produtos que, embora possam ser fabricados pelos processos
metaldrgicos convencionais, tém na M/P uma producdo com mais eficiéncia,

(facilidade de automacé&o) e economia (extrusdo de tubos sem costura).
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No primeiro grupo incluem-se:

metais refratarios (W, Mo, Ta, Nb );

metais duros (tais como carbonatos de W, Ti, Ta, e Nb associados a um
metal aglomerante, do grupo do Fe, no caso o Co sdo duros a Temperatura
ambiente, mantendo-se duro a alta temperaturas;

materiais porosos para aplicagdo em filtros, buchas auto lubrificantes para
mancais e placas de baterias alcalinas;

materiais de friccdo constituidos por um metal base (Cu ou Fe), um ou mais
pos abrasivos (Al,O3 - Ox. Al; SIiC - carboneto de Si; SiO, - Silica; siliceto de
Fe) e um ou mais pos lubrificantes (grafita, Pb e 0 MoS - sulfeto de Mo);
materiais para contato elétrico do tipo metalgrafita e materiais compostos:

e a grafita se presta a contatos elétricos de baixa densidade de corrente
com baixa perda mecanica. Para aumentar a capacidade de
transporte de corrente e dissipacdo de calor se adicionam Cu (bronze)
e Ag que possuem alta condutibilidade mas possuem alto coeficiente
de atrito;

e 0S materiais compostos - procura-se combinar as propriedades do Cu
e Ag com as caracteristicas de alta resisténcia ao calor, ao desgaste e
a formacdo de arcos de metais refratarios como o Tungsténio e o
Molibidénio.

as ligas pesadas( W-Cu, W-Ni-Cu, W-Ni-Fe);

No segundo grupo incluem-se:

0S materiais estruturais nos quais 0 processo s6 se torna vantajoso,
economicamente, no caso da producdo seriada em grande nimero de pecas,

devido ao alto custo da matriz de compactacao.

Com excecao das pegas estruturais todos os produtos listados s6é podem ser obtidos

através dessa técnica.

O setor de metalurgia do p6 vem experimentando desenvolvimento tecnolégico

significativo no sentido de otimizar as propriedades dos materiais e a sua performance

em servico, a fim de atender industrias altamente sofisticadas como aeroespacial,

eletrbnica e nuclear.

Os principais avangos incluem desde 0s novos processos de consolidagdo, as

recentes técnicas para producdo de pdés, e superligas com propriedades superiores

aquelas fabricadas pelos processos metallrgicos tradicionais.

A Tabela 1 demonstra as aplicagbes por cada grupo de materiais utilizados na

Metalurgia do po.
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Tabela 1. Produtos Sinterizados, aplicagdes e propriedades.

Produtos Aplicacdes Material Propriedades
Pecas e Veiculos motorizados e Ligasde Fe| e Boa
Estruturais . I puro resisténcia
e Veiculos ferroviarios A
: mecanica
A . e Fe-Cu-Ni
e Maquinas agricolas
e Eletrodomésticos * l\FAe'CU'N"
0
e Fe-Cu-P
Pecas e Filtros metdlicos e Ligasde Cu| e Alta tensao
Porosas Mancais e buchas eNi de
[ ] . .
- . ilari
autolubrificantes e Ligas capilaridade
ferrosas
e Condensadores inoxidaveis
e Eletrodomésticos
Materiais e Freios e embreagens |e Ligasde Cu| e Alto
de Friccao para veiculos e Fe-Cu coeficiente de
automotivos e avides com friccao;
adicbes de
. Pe_gas para barcos, SiC, SiO2 e . Bog o
guindastes, resisténcia
. A Al203. .
locomotivas, maquinas mecanica ao
industriais e motores desgaste
elétricos.

e Boa
condutividade
térmica

Cont_atos ¢ Reguladores de|e Ligasde Ag| e Boa
Elétricos voltagem e W puros resisténcia
e Interruptores de ignicdo | e  Ligas Ag-W, mecanica
s Ag-WC e Boa
¢ Relés, disjuntores . AeNL Cu condutividade
e Pecas para a industria V\?e éu-WC elétrica e
automobilistica térmica
Metal Duro | e Ferramentas para|e Ligas WC-| e Elevada
mineracgao e perfuracao Co dureza e
e Ferramentas ara resisténcia ao
L P desgaste
laminacgéo, trefilagdo e
extrusdo e Boa
e Matrizes e uncdes resisténcia
pune mecénica

para estampagem, forja
e compactagdo dos
pos.

Alto ponto de
fuséo
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A partir da classificagdo de materiais utilizados na M/P, existe uma diversidade de
aplicagbes para esse processo com as mais diversificadas caracteristicas, podendo
envolver aplicagbes de resisténcia ao calor, alta porosidade, resisténcia mecanica,
materiais de compatibilidade biol6gica, entre outros.

Para Jesus Filho (2006), os insertos para assentos de valvulas na indastria
automotiva sdo componentes fabricados por M/P. S&o fabricados a partir de diversos
materiais, desde ligas de bronze — aluminio até ferros fundidos e acos de alta liga.
Quanto ao processo de fabricagdo, inicialmente eram feitos por fundicdo, mas
atualmente assentos preparados por metalurgia do p6 sdo comumente encontrados no
mercado.

A M/P é selecionada como rota de producédo de pecas industriais por duas razbes
basicas: menor custo do produto acabado em relacao a outros processos; e ser 0 Unico
processo de obtencdo de determinados componentes. As principais vantagens na
selecdo de materiais na manufatura de componentes automobilisticos por M/P séo:

e Economia proveniente da tecnologia “Near Net Shape”:
e Maior produtividade;
e Maior facilidade de automacéao
¢ Minimizacdo do uso de matéria prima;
¢ Menor nimero de sequéncias de usinagens complexas;
e Possibilidade de producéo de pecas de média complexidade com uma
estreita toleréncia dimensional.
e Processos de jung¢do ndo-convencionais
e Possibilidade de montagem de varios componentes em um mesmo
processo de fabricacao.
e Projeto e controle das propriedades desejadas como funcdo do ajuste da
composi¢ao quimica, densidade, teor de pureza e controle do processo.

A aplicacdo mais importante, que responde por cerca de 70% do total das pecas
produzidas, é na industria automotiva. Em 1999, as pegas produzidas por M/P para
aplicagcdes em veiculos leves familiares americanos estavam em tomo de 15,9 kg, o que
representa aproximadamente 1% do peso total do automével.

Diversos tipos de pés metdlicos sdo fabricados comercialmente, com destaque para
0 po de ferro, com uma producgdo somente nos EUA de aproximadamente 560.000 t/ano,
gue representa cerca de 74% do total produzido. (MORO & AURAS, 2007).
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2.2 - Os p6s metalicos
2.2.1 - Técnicas e processamentos de pos metalicos

A necessidade cada vez maior de pos metalicos com caracteristicas especiais tais
como pureza elevada e baixo nivel de inclusfes, estrutura nanocristalina (técnicas de
solidificacdo rapida) e tamanho médio de particulas abaixo de 50 um, vem propiciando a
retomada das pesquisas para o desenvolvimento de novas tecnologias de producéo
desses pOs e o aprimoramento das técnicas em uso, principalmente com relacao a
reducédo dos custos de fabricacdo destas matérias primas.

Os varios processos de obtencdo de pds metalicos podem ser agrupados nas
seguintes classes:

e Processo eletrolitico

e Métodos quimicos e fisico-quimicos (reducéo)
e Atomizacgéo de metais liquidos

e Melt-spinning

e Processamento mecéanico

Uma das maiores limitacdes da tecnologia convencional para a fabricacdo de novos
materiais € a afinidade de ligacdes entre alguns elementos na formacédo de ligas.
Quando se trata de materiais cujos elementos possuem pontos de fusdo bastante
diferentes, as limitacdes sdo mais acentuadas prejudicando o desenvolvimento de pecas
ou componentes mecanicos mais resistentes. Na M/P essa limitacdo praticamente nao
existe, sendo possivel a elaboracdo de ligas, por exemplo, a base de metais refratarios

como o tungsténio e o molibdénio com prata e cobre.

2.2.1.1 — Métodos quimicos e fisico-quimicos (Reduc¢éo)

Dentre os métodos de obtencdo de pds metalicos por meio de reac¢des quimicas, o
mais comum é a redugcdo de Oxidos pela da utilizacdo de agente redutor gasoso
(hidrogénio, amdnia dissociada, gas natural, etc.), ou sélido (carvdo ou grafite).

Os pos de Ferro e Niquel sdo os materiais com maior producdo em escala comercial
por esta técnica. O método utilizado é a reducdo de concentrados de magnetita apds
mistura com coque e calcario. Uma outra alternativa para a producgdo do po6 de ferro € a
reducdo de carepa de laminacdo por hidrogénio. Os pés obtidos sdo grosseiros, com

tamanho médio de particula na faixa de 70 um
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No caso de metais refratarios como o tungsténio e o molibdénio, obtidos por
precipitacdo quimica dos seus Oxidos e posterior reducdo por hidrogénio, o tamanho
médio de particula varia entre 1 a 10 um

2.2.2 — Influéncia das caracteristicas dos pos

Entre as caracteristicas mais importantes dos pds metalicos estdo a forma e o
tamanho das particulas individuais. Para o projeto de uma peca sinterizada, a
distribuicdo granulométrica das particulas € outra informacdo importante. Os varios
métodos de obtencdo de pd metalicos conduzem a diversas formas, tamanhos,
distribuicdo e outras caracteristicas dos pés, sendo imprescindivel o dominio do
processo de obtencao e caracterizacdo dos pés para se chegar a uma peca final que
atenda os quesitos de engenharia (SCHAERER, 2006).

Forma geométrica das particulas: as formas mais comuns sao acicular, dendritica,
angular, fibrosa, granular, porosa, nodular, irregular ou esférica. A Figura 1 mostra os
diversos formatos de particula.

Quanto mais irregular for a particula maior sera a area superficial especifica livre
para interacdo entre as moléculas na sinterizacao formando uma peca mais compacta e
com melhores propriedades mecanicas.

Quanto ao tamanho, o diametro médio das particulas influencia algumas
caracteristicas do produto final. Por exemplo, uma particula maior permite maior

compactacgdo, enquanto uma menor permite uma superficie com menor rugosidade.

Figura 1. llustracdo das diversas formas de particulas a) Fibroso; b) Dendritico; c) Poligonal;
d) Flocos;
B “Zm

\lr
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2.3 — Etapas do Processo
2.3.1 — Compactacéo

Os materiais em pd sédo definidos como sendo conglomerados de particulas,
podendo ser secos ou umidos. A consolidacdo do p6 constitui uma importante etapa na
fabricacdo de produtos na metalurgia do pé, consistindo na transformacdo de pés em
pecas resistentes, utilizando pressédo e calor. Parte dessa transformacdo consiste na
compactacdo de uma massa para a producdo do compactado verde, que podera ser
submetido ao processo de sinterizacéo para a obtencdo de uma estrutura mais coerente,
se necessario (PALMEIRA et al, 2007).

O processo de compactacdo €, geralmente, dividido em dois estagios. O primeiro
estagio é caracterizado pelo rearranjo das particulas e crescimento localizado dos
pescocos, apresentando baixa densidade relativa (%2 < 0; 9). No segundo estagio, com
alta densidade relativa (*2 , 0; 9), observa-se o fechamento dos canais interconectados,
com a formacdo de poros isolados, acarretando maior coesdo entre as particulas
(NUNES, 2003).

Alguns autores consideram a fase em que o pd se encontra solto no interior da
matriz, antes da aplicacdo de qualquer carregamento, como 0 estagio zero do processo
de compactacdo. A Figura 2 mostra duas curvas obtidas por Heckel (1961) (a) e por
Helle et al., (1985) (b), que relacionam a densidade com a pressdo aplicada e os

estagios | e Il do processo de compactacao.

Figura 2. Comportamento da densidade relativa X pressdo aplicada: a) proposta por Heckel;
b) Proposta por Helle.
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095} oy
g ._-‘/ / Estégio-1I
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o @ _(®)
= 025| /
= /
8 oml| //
(2) Heckel
0,75 /, (b) Helle
0,7 gt ———————————————
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Press3o Aplicada (MPa)

A densidade média do compactado possui uma relacdo muito estreita entre a
pressdo de compactacdo aplicada e a altura final do compactado. Ozkan e Briscoe

(1996) mostraram que a densidade a verde é funcdo do logaritmo da pressdo de
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compactacdo para pds confinados e que a curva de compactagcado apresenta duas
regides distintas e aproximadamente lineares.
Essa relacéo, presséo aplicada — altura final do compactado, se da apds o ponto da

pressao de unido, e pode ser descrita de acordo com a Equacéo 1:

a) ph)y= A+ Bln(a(h))

b) o(h) = Paxexp (—C * %) Equacéo 1

Onde o(h) é a tensdo média em funcdo da altura do compactado, Pa é a pressao de
compactacgéo e p(h) é a densidade média ao longo do eixo axial na direcédo da altura do
compactado (SCHAERER, 2006).

Briscoe e Rough, (1998), em seus experimentos utilizando pé de ferro encontraram

0s seguintes valores para os parametros A = 1943,9 kg/m® e B = 87,0 kg/m®

2.3.2 - Sinterizacao

Existem dois tipos béasicos de sinterizacdo: a sinterizacdo por fase sdlida e a
sinterizacdo por fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de
sinterizacdo é a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas.

Esta diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface material/poro, que
€ substituida pela interface material/material, quando a porosidade desaparece. Estes
dois tipos basicos de sinterizagcdo sdo capazes de densificar total ou parcialmente a
estrutura, sendo que com o primeiro tipo € possivel se obter uma estrutura com
porosidade controlada, enquanto que o fechamento total da porosidade é mais
facilmente obtido através da sinterizacdo por fase liquida. (BRITO, MEDEIROS &
LOURENCO, 2007).

Durante a sinterizagdo, a porosidade da estrutura € fechada. Para isto, material deve
ser deslocado para preencher os espacos vazios. E justamente o modo como este
material é deslocado que indica o tipo de sinteriza¢do. Deste ponto de vista, a cinética
de sinterizacdo difere grandemente quando existe ou n&o um liquido presente na
estrutura. Por isso, 0 processo de sinterizagdo é divido nos tipos béasicos citados
anteriormente.

Na sinterizacdo de uma mistura de pos de ferro deve ocorrer a difusdo dos
elementos de liga, com objetivo de formar uma liga com maior homogeneidade No
entanto, cada um destes elementos apresenta um diferente coeficiente de difuséo.

Normalmente, a taxa de difusdo € baixa, portanto, a homogeneiza¢cdo da microestrutura
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€ lenta, se comparada com outros fenbmenos, como por exemplo, a formacdo dos
pescocos durante a sinterizacdo. A homogeneidade da sinterizagcdo depende da
difusividade dos constituintes, da area de contato entre os elementos de liga e do
tamanho das particulas de ferro.

Dentro destas classes basicas, existem muitas variacdes de cinética de sinterizacéo,
bem como suas relagfes e as relagbes entre estas e os fatores geométricos significantes
(tamanho e forma de particulas). Devido a isto, quando se deseja determinar a cinética
de sinterizacdo de dado sistema, a rigor, deve-se examinar criteriosamente 0 caso
especifico, usando as teorias como subsidio, ao invés de se tentar enquadrar o processo
dentro das teorias existentes, como €é usualmente feito (BRITO, MEDEIROS &
LOURENCO, 2007).

2.3.2.1 - Temperatura de Sinterizagao

Normalmente a temperatura especificada de sinterizacédo é da ordem de 2/3 a 3/4 da
temperatura de fusdo da liga considerada. No caso do Ferro, por exemplo, a temperatura
de sinterizacdo varia entre 1000°C e 1150°C. As temperaturas e tempos de sinterizacao
usualmente empregadas em M/P estdo indicados na Tabela 2. O tempo indicado € o de
permanéncia da peca no patamar de temperatura de sinterizacdo (GRUPO SETORIAL
DE METALURGIA DO PO, 2009)

Tabela 2. Temperatura e Tempos de Sinterizacdo

Material Temperatura (°C) Tempo (Min)
Aluminio 595-625 10-30
Bronze 760-860 10-20
Cobre 840-900 12-45
Latéo 840-900 10-45
Ferro / Ferro Grafita 1000-1150 8-45
Niquel 1000-1150 30-45
Aco Inox 1090-1290 30-60

Imas Alnico 1215-1300 120-150

Metal Duro 1425-1480 20-30
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2.3.2.2 - Sinterizacao por fase sdlida

Na sinterizacao por fase solida, material é transportado sem que haja qualquer tipo
de liquido na estrutura. Existem diversas formas de transporte de material: por fluxo
viscoso (caso dos vidros, materiais amorfos e também cristalinos, submetidos a
presséao), por difusdo atdmica (os cristais) ou por transporte de vapor (materiais com alta
pressao de vapor).

Em todos estes casos, material € transferido para a regido de contato entre
particulas vizinhas. Outras formas de transporte, até mais eficientes do que estas
citadas, devem ser consideradas porque envolvem deslocamento de particulas inteiras,
como deslizamento e rotagéo de particulas, e nao deslocamento de atomos individuais.

Sejam quais forem 0os mecanismos atuantes, rigidez e densificacdo sdo conseguidas
pelo aumento da area de contato entre as particulas e o melhor empacotamento de

matéria. Outros mecanismos podem ser encontrados em sistemas particulares.

2.3.2.3 — Sinterizacao por fase liquida

A sinterizacdo por fase liquida acontece devido a formacao de liquido na estrutura.
Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do sistema ou pode
ser o resultado de uma reacéo entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema.

A ocorréncia deste liquido tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de
sinterizacdo e do aspecto final da estrutura sinterizada. A sinterizacao com fase liquida é
um modo bastante atraente de consolidacdo de materiais dificilmente sinterizaveis por

fase sdlida e para a obtencao de materiais compdsitos.

2.3.2.4 — Processo de difusao

A difusdo é um fenbmeno de transporte de matéria por meio de movimentacao
atdbmica. Para ocorrer a difusdo de um atomo via lacuna, duas condigbes devem ser
obedecidas: 1) existir um sitio adjacente vazio e, 2) o 4tomo possuir energia para
guebrar as ligagbes atdmicas, que 0 unem aos atomos vizinhos.

Na sinterizacdo de uma mistura de pos de ferro deve ocorrer a difusdo dos
elementos com objetivo de formar uma liga com maior homogeneidade No entanto, cada
um destes elementos apresenta um diferente coeficiente de difusdo. Normalmente, a

taxa de difusdo € baixa, portanto, a homogeneizagdo da microestrutura é lenta, se
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comparada com outros fendbmenos, como por exemplo, a formagdo dos pescogos
durante a sinterizacdo

A homogeneidade da sinteriza¢do depende da difusividade dos constituintes, da area
de contato entre os elementos de liga e do tamanho das particulas de ferro.

Na sinterizacdo em estado sélido a homogeneizacdo €, normalmente, incompleta,
enquanto na sinterizagdo com a presenca de fase liquida, promove maior
homogeneidade. A situagdo mais favoravel para homogeneizagdo é obtida quando os
elementos de liga fundem-se e molham as particulas de ferro.

A utilizagédo de pés finos diminui a distancia de inter-difusé@o (difusdo interatdmica) e

aumenta o grau de homogeneizagéo (SETTI).

2.4 - Ligas Ferro - Niquel

Caracterizadas por terem boas propriedades mecéanicas e de resisténcia a corroséo,
as ligas Ferro-Niquel possuem uma vasta aplicagdo em componentes mecanicos. Pos
pré-ligados Fe-4Ni-0,5Mo, com adicbes suplementares de niquel e cobre, foram
pesquisados por Tsutsui (2008), para utilizacdo em pecas com elevada resisténcia
mecanica, como engrenagens. O niquel é estabilizador da austenita, e no plano da
metalurgia do p6, forma uma solucdo soélida substitucional com o ferro, devido a

semelhanca entre esses elementos, no que se refere ao raio atbmico.

2.4.1 — Elemento de Liga - Niquel

O uso do niguel como elemento de liga, com formacdo de solucdo soélida
substitucional com o ferro melhora a resisténcia mecanica e preserva a ductilidade.
Como normalmente ligas de ferro-niquel sdo obtidas a partir de pds elementares é
comum, em funcéo do tipo de p6 de niquel utilizado, que ocorram heterogeneidades e a
permanéncia de areas ricas em niquel. Isto ndo é totalmente prejudicial, podendo
contribuir para o aumento da ductilidade e da tenacidade, pois das ligas sinterizadas a
base de ferro, as ligas ferro-niquel, sdo as que apresentam o0s maiores valores de
alongamento e de energia absorvida (SETTI).

De acordo com Neves (2005) a adicdo do p6é de niquel aumenta a quantidade de
austenita retida no sinterizado de pé de ferro, uma vez que este elemento, como o

carbono, é estabilizante da y'.
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2.4.2 — Diagrama de equilibrio do sistema Fe-Ni

Uma importante ferramenta na visualizacdo das fases presentes e determinacdo das

propriedades mecéanicas em funcdo das quantidades de fases presentes das ligas
metélicas é o diagrama de equilibrio. A figura 5 mostra o diagrama de equilibrio do

sistema Ferro-Niquel, baseado numa selecdo de dados experimentais que demonstram
varias transformacfes importantes. GALLAS (1992).

Figura 3. Diagrama de Equilibrio do Sistema Ferro-Niquel.

Swartzendruber, 1991.)
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As fases em equilibrios séo:

a)
b)
c)
d)

e)

Fase Liquida (L);

Fase (), CCC, Solugao sélida em altas temperaturas;

Fase (y), CFC, Solucéo sélida;

Fase (a), CCC, Solucao solida em baixas temperaturas;

Composto Intermetélico FeNi3 , abaixo de 517°C.

1992 apud
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2.4.3 - Transformacgé&o Martensitica nas ligas Fe-Ni

Apesar da especificacdo do diagrama na Figura 3, as ligas Fe-Ni que séo
trabalhadas a temperatura ambiente experimentam uma forma metaestavel (a, e y)ou
as duas, dependendo da composi¢do, e ndo a mistura das duas fases em equilibrio, a e
FeNis, que seria o resultado da transformacéo eutetoide.

A obtenséao do equilibrio envolve altas taxas de difusédo, contudo, para a temperatura
de 600°C a taxa é D=10* m? /s, caindo consideravelmente em temperaturas mais
baixas. Consequentemente sdo necessarios tempos muito longos para se estabelecer o
equilibrio GALLAS (1992).

Para Gallas (1992), ligas Fe-Ni compostas por até 27%p de Ni se resfriadas a partir
de 577°C experimentam essa transformagado martensitica. A fase a, é uma solugéo
supersaturada tendo a mesma composicdo da fase y da qual ela se formou. E
importante ressaltar que a estrutura da fase a, € CCC e ndo Tetragonal como a
Martensita do diagrama Fe-C, porém existe muita similaridade na microestrutura das
duas martensitas devo ao modo que elas se transformam, vindas da fase y.

Estudos foram realizados visando o entendimento e compreensdo desta
transformacédo, que até o momento ndo € bem compreendida. Foram observadas em
estudos como Santos (2008) que investigava o volume e a forma da martensita em ligas
Fe-Ni-Co. A Figura 4 mostra o aparecimento da fase martensitica com a variacao de
composicao da liga.

Gates et al.(1999), usando um modelo teoérico, estudaram uma liga Fe-20%Ni-
0,8%C. Trata-se, neste caso, de martensita induzida por deformacdo conforme mostra a
Figura 5.

Uma lamela de martensita cresce de um contorno de grao ao outro em cerca de 10 -
7s, ou seja, a interface a,/y alcanca velocidades perto da velocidade do som. A
martensita se desenvolve independentemente da ativacdo térmica, apesar de algumas
ligas Fe-Ni exibirem crescimento com caracteristicas isotérmicas. A fragdo volumétrica
da martensita aumenta pela transformacgdo sistematica da austenita que fica entre as

lamelas que ja se transformaram.
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Figura 4. Fase martensita presente em ligas Fe- N| Co.
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

3.1 - Materiais de consumo

A fim de atingir os objetivos estabelecidos, os materiais utilizados neste trabalho
foram pds de Ferro (99,8% puro com granulometria de 40 um) e Niquel (99,2% puro com
granulometria de 55 um) fornecidos pela indastria IMASH (SP). Esses materiais seréo

caracterizados visando confirmar as informagoes fornecidas pelo fabricante.
3.2 - Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados sao listados has sec¢des subsequentes de acordo com as

diferentes etapas do trabalho.

3.2.1 — Caracterizacdo dos pos metalicos

e Equipamento para fluorescéncia de Raios X — ZSX Mini Il — Rigaku
e Microscoépio Eletrénico de Varrredura - MEV
¢ Difratbmetro - modelo XPert Pro MPD — Panalytical

¢ Equipamento para termoanalise- Shimadzu.
3.2.2 - Equipamentos para compactacgao e sinterizacdo dos corpos de prova.

Para compactacdo do material foi utilizado um molde cilindrico de 15 mm de
didmetro na cavidade de compactacdo, como mostra a Figura 6.

A compactacéo foi realizada em equipamento eletromecéanico para ensaio de tracao
— Instron Modelo 4484.

A sinterizacdo foi realizada em forno tipo Mufla sem protecdo gasosa com
temperatura maxima de 1400°C.
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Figura 6. Molde cilindrico para compactacédo de corpos de prova

LS |

3.2.3 - Preparacdo e caracterizacdo microestrutural de amostras dos corpos de prova.

e Serra de fita

e Lixadeira rotativa

e Politriz

e Soprador térmico

e Microscopio eletrénico de varredura (MEV) equipado com dispositivo de
analise por energia dispersiva de raios-X (EDS)

e Microscopio de forca atdmica (AFM)

¢ Difratdmetro - modelo XPert Pro MPD — Panalytical
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3.3 - Metodologia

A metodologia seguida neste trabalho consistiu em trés etapas principais: estudo
termodindmico do sistema, sinterizacdo da mistura de pdés e caracterizacao
microestrutural. Detalhe da sequéncia e dos procedimentos realizados em cada etapa

estéo ilustrados no fluxograma da Figura 7.
Figura 7. Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.

Etapal:
Estudo Termodinamico

Mistura dos pds
Compactacéo
Sinterizagédo 1100°C

Etapa2:
Compactacdao e Sinterizagao

Fluorescéncia de Raio-X (FRX)
Etapa3: Andlise termogravimétrica (TGA)
Caracterizagdo Microestrutural Microscopia Eletronica de varredura (MEV)
EDS
Difragdo de Raio-X (DRX)
Microscopia de Forca Atémica (AFM)

3.3.1 - Etapa 1: Estudo Termodindmico do Sistema Fe-Ni

Utilizando um programa computacional termodinamico comercial, THERMOCALC
(banco de dados TCFES6), foi levantado o diagrama de fase com base nos teores dos
elementos Fe e Ni com o objetivo de identificar as possiveis fases presentes com o

resfriamento a partir de uma dada temperatura.
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3.3.2 - Etapa 2: Compactacéo e Sinterizagdo

P6s de Ferro e Niquel puros foram misturados na proporcéao 70:30, utilizando para
tanto um moinho de bolas de baixa energia. A amostra foi deixada no misturador durante
2 horas.

O corpo de prova foi compactado em matriz de ago carbono, a pressédo de 300 kPa
utilizando uma prensa eletromecénica universal de ensaios mecénicos, marca Instron.

Segundo a literatura, a temperatura de sinterizacdo deve ser cerca de 70% da
temperatura de fusdo do elemento de mais baixo ponto de fusdo. A temperatura de
fusdo do niquel € 1455 °C e a do ferro é 1538 °C, dessa forma a partir de 1020 °C
possivel realizar a sinterizagdo. Por outro lado, seguindo a Tabela 2, as ligas a base de
ferro séo sinterizadas em temperaturas no intervalo de 1000°C a 1150 °C. Dessa forma,

a sinterizagao foi realizada a 1100 °C em forno sem atmosfera controlada por 1h.

3.3.3 - Etapa 3: Caracterizagdo microestrutural

3.2.2.1 — Analise dos Poés

Amostras dos poés puros foram submetidas a analise por composi¢ao quimica atraves
da técnica de fluorescéncia de Raio-X. Os pds foram analisados por microscopia, no
microscopio eletrénico de varredura (MEV) com o objetivo de verificar o formato das

particulas de pé.

3.2.2.2 — Analise Térmica

Andlise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substéncia, ou de seus produtos de reacdo, é
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma atmosfera controlada. No caso da
termogravimetria, a propriedade medida € a massa em fung¢édo da temperatura enquanto
esta é submetida a uma programacao controlada.

Entre os objetivos das analises térmicas encontra-se o estudo de diagramas de fase
e transformacdes. Neste campo, destaca-se a andlise térmica diferencial (DTA), que &
uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e um material de

referéncia é medida em funcdo da temperatura. O uso principal da DTA é detectar a
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temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente caracteriza-los como
endotérmico e exotérmico (concavidade de picos voltadas para baixo e para cima,
respectivamente), reversiveis ou irreversiveis, entre outros. Este tipo de informacao
torna este método particularmente importante na determinacéo de diagramas de fase.
Uma amostra da mistura dos pos Fe-Ni submetida a termoandlise por gravimetria
(TGA) e por analise térmica diferencial (DTA). A amostra foi exposta em forno até a
temperatura de 1100°C, com uma razdo de aquecimento de 10°/min, empregando como
gas no interior do forno o ar atmosférico, com uma vazdo de 40 mL/min. O material de

referéncia empregado para obter a curva de DTA foi alumina em pé.

3.2.2.3 - Preparagéo das amostras

Uma amostra do corpo de prova sinterizado foi cortada para a preparagdo
metalografica utilizando uma serra de fita com fluido de corte para refrigeragéo.

A amostra foi lixada utilizando as granulometrias: 100, 220, 320, 400, 600 e 1200.
Apos o lixamento as amostras foram polidas com pastas de diamante sintético de 3 um e

1 um.

3.3.2.4 — Caracterizacdo Microestrutural da Liga Sinterizada

O corpo de prova da liga sinterizada foi submetido a caracterizacao através de
exames metalograficos, por microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de

forca atbmica (AFM), energia dispersiva de raios-X (EDS) e difracéo de raio-X.

3.3.2.5 - Microscopia de forga atbmica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica (AFM) € uma técnica que permite obter imagens
reais, em trés dimensdes, da topografia das superficies, com uma resolucdo espacial
gue se aproxima das dimensdes atdmicas. O microscopio de for¢ca atbmica permite a
caracterizacdo das propriedades interfaciais dos materiais, possibilitando a observacéo
direta da arquitetura da superficie. E efetuada a varredura da superficie da amostra
utilizando uma sonda sensivel a forga que consiste numa ponta de dimensfes atdmicas

integrada num braco em movimento.



Materiais e Métodos 24

A medida que a ponta se aproxima da superficie, os atomos da ponta interagem com
0s atomos e as moléculas da superficie do material, causando a deflexdo do brago de
AFM. Esta deflexdo do bragco de AFM é medida através da mudanca de direcao
(angular) de um feixe laser emitido por um diodo de estado sdlido e refletido pelo brago
de AFM, sendo o feixe laser refletido captado por um fotodetector de fendas. A sonda de
AFM segue os contornos da superficie. Durante o deslocamento da ponta pela superficie
o computador analisa, em cada posi¢do na superficie, a forga de interacdo entre a ponta
de AFM e a amostra e traca o diagrama das alturas, construindo a topografia da
amostra.

Neste trabalho, a técnica foi empregada com o objetivo de distinguir diferentes as
fases na microestrutura da liga apés a sinterizacdo, tomando como base as diferencas

nas propriedades mecénicas. Realizou-se a técnica no modo ndo-contato.
3.3.2.6 - Espectroscopia dispersiva de raios-X

O EDS é uma técnica que faz a determinacdo semi-quantitativa da composicao
quimica do material, através da incidéncia de um feixe de elétrons na superficie da
amostra. Esta incidéncia desloca os elétrons das camadas eletronicas externas,
provocando a emissdo de raios X caracteristicos que sdo quantificadas por um detector.
Como cada elemento possui um deslocamento eletrbnico de elétrons caracteristico
(quantizados), pode-se utilizar esta caracteristica para determinar qualitativamente a
composicdo do material. Esta técnica permite que seja estimada a maioria dos
elementos metalicos, contudo, ha limitacées na quantificacdo de elementos como o C, N
e O. Outra limitacdo da técnica € que o didmetro do feixe normalmente utilizado entre 4 e
5 ym impede uma analise mais precisa de precipitados com didmetros menores, devido
ao feixe incidir também sobre a matriz. Apesar destas limitacbes o EDS é uma
importante ferramenta na caracterizacdo de estruturas e foi utilizado em diferentes

regides da microestrutura obtida na sinterizac¢ao.
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Capitulo 4 - Resultados e Discusséo

4.1 - Caracterizacdo Microestrutural

Neste capitulo, tem-se a avaliacdo dos aspectos referentes a transformacfes das

fases FeNi-CCC e FeNi-CFC e precipitacdo do composto intermetalico FeNis.

4.1.1 - Andlised

o Diagrama de Equilibrio

O diagrama de equilibrio obtido no programa computacional termodinamico mostra,
para uma liga composta de Fe (70%p) e Ni (30%p), uma microestrutura CFC em sua

totalidade a temperaturas acima de 600°C havendo uma transformacédo de fases em

outras duas fases em temperaturas abaixo desse valor, composta por uma fase Cubica

de corpo centrado (CCC) e outra Cubica de Face Centrada (CFC) conforme figura 11.

E importante ressaltar que esta configuracdo experimental foi obtida através de

processamentos tradicionais de obtencéo de ligas, o que tras ainda mais importancia

para verificagcdo e comprovacao através da metalurgia do po, que por sua caracteristica

basica ndo leva os componentes a temperatura de fuséo.

Figura 8. Diagrama obtido através do THERMOCALC de uma liga binaria Fe-Ni.
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4.1.2 — Analise dos Po6s

A Figura 9 apresenta a micrografia do po6 de Fe puro obtida no MEV. E possivel
observar que as particulas apresentam formas irregulares, que vado desde formas
circulares definidas, a formas que se assemelham a dendritica. Com respeito ao
tamanho, também nédo é possivel definir com precisdo, uma vez que ha particulas com
tamanhos bem menores que 20 um, por exemplo, e particulas maiores que 50 pm.
Adicionalmente, a diversidade de formatos observados dificulta a medicéo das particulas
com o auxilio apenas das imagens, a fim de obter uma estimativa do tamanho médio.

E importante ressaltar que um formato irregular, que atue de maneira a aumentar a
area superficial interna da massa, é desejavel para a sinterizagéo, aliado também ao

menor tamanho particula possivel.

Figura 9. Micrografias das particulas de p6 de Fe puro obtidas pelo MEV. Magnitude 500X,
1000X e 2000X.

e 2 il g S Vot 2 A T AN L
AccY SpotMagn Det WD Exp H— 100m AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 50um
20.0kV 6.0 500x SE 94 1 PO FERRO 20.0kv 48 1000x SE 93 1 PO FERRO

AT o : 3 e S &

§ &

o VR

y

AccV  Spot Magn Det WD Exp F—— 20um
4200kV 48 2000x SE 98 1 PO FERRO
/ r \\\

A Figura 10 apresenta a micrografia das particulas de Ni puro obtidas pelo MEV.
Observa-se que as particulas apresentam um formato bastante irregular, em alguns
locais, bastante indefinido, com a aparéncia de um aglomerado de particulas menores
sobre uma particula maior. Com relacdo ao tamanho, assim como nas particulas de Fe,

ndo foi possivel obter uma estimativa do tamanho médio com auxilio das imagens.



Resultados e Discussao 27

Contudo, é possivel notar que as particulas possuem um tamanho bem menor que as
particulas de Fe, apenas com aumentos cada vez maiores € possivel observar com mais

detalhes a distribui¢cdo das particulas (Figura 11).

Figura 10. Micrografias das particulas de p6é de Ni puro obtidas pelo MEV. Magnitude 500X,
1000X e 2000X.
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Na Tabela 3 e na Tabela 4 tem-se a composi¢éo quimica dos pos obtidas através da
técnica de fluorescéncia de raio-X. Verifica-se que houve uma divergéncia entre o que foi
informado pelo fabricante e o que foi obtido pela analise, em que o Fe teria um teor de
pureza de 98% e o Ni de 99%, mas na verdade, de acordo com a analise, corresponde a
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99,5% e 99,1%, respectivamente. Observa-se que a impureza com teor mais elevado no
Fe é o elemento silicio (0,26%), seguido pelo manganés. No caso do Ni, o Fe é a
impureza com teor mais elevado (0,5%), seguido Si, Cr e Co, sendo estes, com teores

relativamente semelhantes.

Tabela 3. Composi¢ao quimica do p6 de Fe obtida por FRX.

Elemento % em massa
Fe 99,479
Si 0,2558
Mn 0,1696
Cr 0,0580
Ca 0,0378
Total 100,00

Tabela 4. Composicao quimica do p6é de Ni obtida por FRX.

Elemento % em massa
Ni 99,106
Fe 0,4081
Si 0,1828
Cr 0,1618
Co 0,1410
Total 100,00

4.1.3 — Termoanalises

A partir do grafico da Figura 12 é possivel observar que houve um aumento da
massa da amostra com 0 aumento da temperatura na faixa entre 450 °C e 900 °C.
Devido ao elevado teor de ferro na mistura associado a sua exposi¢céo ao ar atmosférico,
uma vez que o ensaio nao foi realizado em atmosfera controlada, conclui-se que houve a
formacéo de Oxido, o que explica 0 ganho de massa observado. Este resultado também
se confirma na curva derivada, curva de DrTGA (em azul).

Observa-se ainda no grafico da Figura 12 a curva de DTA, que apresenta varios
picos e vales que indicam a ocorréncia de eventos associados a mudanca de
temperatura. Os picos com concavidade voltada para baixo indicam a ocorréncia de uma

reacdo exotérmica, do contrario, a reacdo € endotérmica. Assim, 0S picos, cujas
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temperaturas estdo mostradas no grafico, indicam a ocorréncia de uma reacao
exotérmica, reforcando o indicativo da oxidacdo da mistura. Por outro lado, o pico na
temperatura de 930°C, representa um evento endotérmico, situando-se na regido onde
ndo ha mais uma alteracao significativa na massa da amostra, indicando assim, que esta
ocorréncia deve estar relacionada a outro evento, como por exemplo, uma mudanca de
fase.

Uma vez que as ligas foram misturadas em condicbes de baixa energia, com o
objetivo apenas de homogeneizar a amostra, deve-se levar em consideracdo as
mudancas de fase dos pds puros, pois na condicdo de baixa energia ndo ha interacao
efetiva entre as particulas de p6. No diagrama de fase da liga Fe-Ni (Figura 8), observa-
se que para o ferro puro ha uma mudanca de fase na temperatura de 912 °C, na qual ha
a transformacdao alotropica do Fe-a CCC para o Fe-y CFC. Ja para o niquel, nenhuma
mudanca é observada até a sua temperatura de fusdo (1455 °C). Assim, pode-se
associar o evento endotérmico associado ao Ultimo pico como a transformacao

alotropica do ferro.

Figura 12. Curvas das analises termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA)
para a mistura de Fe-30%N!i.
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4.1.3 — Caracterizagdo Microestrutural da liga sinterizada

A Figura 13 apresenta a amostra apds a compactacédo. E possivel observar que ndo
h& defeitos na superficie externa da amostra, como trincas ou rachaduras, mostrando
gue foi possivel realizar uma compactacao, e remocao do compactado da matriz, livre de

defeitos.

Figura 13. Aspecto do corpo de prova apds a compactacao.
T 2

¥

A Figura 14 apresenta a micrografia obtida no MEV apés a sinterizacéo. E possivel
distinguir regibes em relevo aglomeradas sobre a matriz. Para tentar identificar estas
regides, foi feita a medida de composicdo quimica pontual em cada regido. A regido
sobre a qual se apresentam os aglomerados foi chamada de regido 1 e os aglomerados

de regiédo 2.

Figura 14. Microg

e, ¥ = i

rafia da liga obtida no MEV ap0s a sinterizagdo. Magnitude 500X.
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A Figura 15 apresenta a micrografia obtida no MEV indicando as regifes onde foram
feitas as medidas de composicdo por EDX. Na Figura 16 encontram-se 0s picos
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identificando os elementos presentes nas regidoes. A Tabela 5 apresenta a quantificacédo
dessas medidas. Segundo essa quantificacéo, a regido 1 possui uma composi¢cao de Fe
e Ni parcialmente balanceada, com os teores de cada elemento proximos de 50%, sendo
o teor de Fe um pouco maior. Por outro lado, a regido 2, regido em relevo, apresenta
uma composicado majoritaria de Fe, com um teor de Ni aproximadamente 2%. Como o
teor de Fe na mistura € bem maior que o que Ni, era de se esperar que houvesse

regides onde o Ni ndo conseguisse se misturar.

Figura 15. Micrografia obtida no MEV mostrando as regides onde foram realizados o EDX.
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Figura 16. Resultado do EDX das regides 1 e 2, respectivamente, indicadas na Figura 15.
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Tabela 5. Quantificacdo da composicdo quimica identificada pelo EDX pontual indicado na
Figura 15.

Elemento Fe (%p) Ni (%p)
Regido 1 53,94 46,06
Regido 2 98,03 1,97
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Para verificar o resultado da composi¢do quimica pontual, foi realizada uma analise
guimica em forma de perfil de linha na regido mostrada na Figura 17. O resultado pode
ser visto na Figura 18, onde na matriz a composi¢cdo de é semelhante a composicao da
liga, com o teor de Fe variando de 80 a 70% e o de Ni entre 20 e 30%. Por outro lado, na
regido de relevo, o teor de Fe aumenta para valores proximos de 100%, confirmando o
gue foi obtido anteriormente.

Figura 17. Micrografia obtida no MEV indicando a regido onde foi medida a composicéo
guimica tracando um perfil de linha (seta amarela).
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Figura 18. Resultado do perfil de linha de composigdo quimica obtido por EDX.
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A Figura 19 apresenta as imagens obtidas no AFM. A mudanca de propriedade que
caracteriza distingao entre fases é verificada observando a topografia da imagem (coluna
a esquerda). Adicionalmente, nas imagens de friccdo (coluna da direita), observam-se
regibes claras e escuras, devido a diferenca de atrito causada quando o material é
heterogéneo (as cores clara e escura da imagem diferenciam rugosidade).

Nestas imagens, observa-se o aparecimento em destaque de uma faixa larga, de 10
pm de altura e cerca de 1 ym de largura em direcdo perpendicular ao lixamento, de
coloracdo distinta do restante da amostra. Em geral, este fato € um indicativo de
heterogeneidade de propriedade mecénica, que pode ser verificado ao medir a

rugosidade da regio.

Figura 19. Imagem da amostra sinterizada a 1100°C obtida no AFM. Area: 10pum x 10um.
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A Figura 20 apresenta o resultado da difracio de raio-X (tubo de Co A=1,78897 A) da
liga sinterizada, no qual os picos de difracdo estdo identificados pela posi¢do segundo o
angulo de Bragg (20). Este parametro foi comparado com os picos de difracdo das
possiveis fases presentes, de acordo com o digrama de equilibrio para esta liga (Figura
8). Segundo o diagrama essas fases seriam: uma fase FeNi com estrutura CFC, uma
fase Fe com estrutura CCC e com composicdo do elemento Ni variando entre 7-10% em
massa, e um composto intermetélico FeNi3 com estrutura CFC. Conforme discutido
anteriormente, ainda é possivel a formacdo da fase martensitica FeNi com estrutura
CCC e com a composicéo global da liga.

Os parametros destas fases estdo resumidos na Tabela 6. Observa-se que 0s picos
da fase FeNi (CFC) e FeNiz (CFC) sao idénticos, impossibilitando assim, a distincdo
entre estas fases, mas com o auxilio do diagrama de fase, possivelmente conclui-se que
corresponde a fase FeNi;. Adicionalmente, observa-se que também ha uma sequéncia
de picos compativel tanto com a fase Fe puro com a fase FeNi (CCC). Contudo, com
auxilio da composicao quimica é possivel sugerir entre uma delas. Conforme a analise
por EDX, foi verificada a presenca de uma regido onde nao houve difusdo do niquel, na
qual a composicado do Fe se aproximava de 100%. Por outro, conforme observado no
resultado de EDX (Tabela 5), ndo foi encontrada uma composi¢cdo de liga com o
percentual de Ni entre 7-10%, indicando que estes picos podem ser referentes tanto a
fase Fe-a como a fase FeNi na estrutura martensitica (FeNi — CCC) com a composi¢ao
da liga. De acordo com o comparativo da Tabela 7, estes picos aproximam-se mais da
fase FeNi, deve-se considerar também a possivel presenca desta fase (que neste caso,
seria martensitica), uma vez que a presenca da fase Fe-a ja era um resultado esperado

e foi confirmado com a analise de composi¢ao quimica.

Figura 20. Picos de difraco de raios-X da liga Fe-30%Ni sinterizada a 1100°C.
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Tabela 6. Picos de difrac@o das possiveis fases de acordo com o diagrama de equilibrio para

o sistema Fe-Ni (radiac&o de Co, A= . 1,78897 A)

20
FeNi (CFC) 50,940 59,595 89,549 113,433
FeNis; 50,940 59,595 89,549 111,366
FeNi (CCC) 52,293 77,100 99,504 -
Fe 52,849 77,440 99,728 124,650

Tabela 7. Comparativo entre os picos de difracdo obtidos com o esperado para cada fase.

(Tubo de Co, A= 1,78897 A).

Pico Pico Diferenca entre
Fase Observado Esperado 0S picos
(26) (26) (26)
50,996 50,940 0,056
FeNi 59,543 59,595 0,052
(CFC)
03-1017 89,404 89,549 0,145
111,423 113,433 2,010
50,996 50,940 0,056
FeNis 59,543 59,595 0,052
(CFC)
23-0297 89,404 89,549 0,145
111,423 111,366 0,057
FeNi 52,262 52,293 0,031
(Cco) 76,946 77,100 0,154
(65-7753) 99,491 99,504 0,013
Fe 52,262 52,849 0,587
(Cco) 76,946 77,440 0,494
01-1267 99,491 99,728 0,237
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As

Capitulo 6 - Conclusdes

conclusdes sobre o estudo das transformacbes de fases resultantes da

sinterizacdo de uma liga Fe-30%Ni fabricada por metalurgia do p6 sédo apresentadas a

seguir.

As particulas de p6 apresentaram formatos distintos para cada material. O p6 de
Fe apresentou particulas tanto com formatos circulares quanto formatos
semelhantes ao dendritico. As particulas de Ni apresentaram formatos bastante
irregulares, com formas complexas dificultando a sua defini¢éo.

Com respeito ao tamanho, nao foi possivel determinar um tamanho médio com
base apenas na medicao através da imagem. No caso do p6 de Fe, as particulas
variam de tamanhos dede menores que 20 um até bem maiores que isto. Ja as
particulas de Ni apresentam granulometria mais fina, sendo melhor observadas
apenas em aumentos bastante elevados. A distribuicdo bastante irregular destas
particulas dificultou a estimativa de uma faixa para as suas dimensoes.

Foi verificada a presenca de silicio, manganés, célcio, cromo e cobalto como
impurezas presentes nos poés. O silicio € a impureza de maior teor no p6 de Fe
(0,3%p). Ja o ferro € a impureza de maior teor no pé de Ni (0,4%p).

A andlise termogravimétrica mostrou um ganho de massa pela mistura submetida
ao aumento de temperatura indicando a ocorréncia de oxidacgéao.

A andlise térmica acusou a ocorréncia de eventos exotérmicos que foram
associados a oxidacao. Esta analise também mostrou a ocorréncia de um evento
endotérmico, que foi associado a transformacéo alotropica do Fe-a para Fe-y.

Foi possivel realizar a compactacado, e consequentemente a desmoldagem, livre
de defeitos.

O estudo termodinAmico mostrou que na temperatura de sinterizacdo ha a
presenca de uma fase FeNi com estrutura CFC, que com o resfriamento ha uma
transformacdo de fases em uma fase Fe cubica de corpo centrado (CCC), com
baixo teor de Ni, e outra fase FeNi3 cubica de face centrada (CFC).

As andlises quimicas por EDX permitiram diferenciar duas regiées: uma com
elevado teor de Fe (98%) e regides com a composi¢éo proxima a da liga (70%Fe-
30%Ni).

A andlise por AFM indicou a presenca de fases distintas, a partir de um perfil de
rugosidade medido. Foi observada ainda a presenga de um perfil diferenciado
nas imagens, que indica a presenca de uma fase com propriedades mecéanicas

bastante distinta das demais.
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O resultado de difracdo apresentou picos da fase FeNi (CFC) e FeNi; (CFC).
Como eles sao idénticos, impossibilitando assim, a distingéo entre estas fases.

No resultado de difracdo, observou-se que também h& uma sequéncia de picos
compativel tanto com a fase Fe puro como com a fase FeNi (CCC). Como estes
picos aproximam-se mais da fase FeNi, deve-se considerar também a possivel
presenca desta fase (que neste caso, seria martensitica), uma vez que a
presenca da fase Fe-a ja era um resultado esperado e foi confirmada com a

analise de composic¢ao quimica.



38

Capitulo 7 — Sugestdes para trabalhos futuros

Realizar ensaio de sedigrafia para determinar o tamanho das particulas de
po.

Realizar ensaio de BET para determinar a area superficial ativa das particulas

de po.

Identificacdo e quantificacdo das fases formadas através da técnica de

difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD).

Realizar ensaios para avaliar as propriedades de resisténcia mecéanica das

fases nas diferentes regides, como microdureza.

Realizar a mistura dos p6s em moinho de alta energia com o objetivo de

favorecer a difusdo do Ni no Fe.

Realizar a sinterizacdo em atmosfera controlada com o objetivo de evitar a

ocorréncia de oxidacao.
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