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Resumo. No presente trabalho procurou-se estudar a influéncia do tempo de tratamento
sobre o processo de sinterizacéo de ferro, com enriquecimento superficial de elementos de
liga (Cr e Ni), em descarga el étrica de catodo oco. Amostras cilindricas de p6 de ferro foram
compactadas com diametro de 9,5 mm e densidade a verde de 7,0 + 0,1 g/cm®. A amostra,
constituindo-se no catodo central, foi posicionada concentricamente no interior de um catodo
externo usinado de um tubo de aco ABNT 310 (em atomos: 24,5% Cr, 16,2% Ni, 1,5% Mn,
1,5% S, tragos de carbono, balanco em Fe), resultando em um espaco radial entre-catodos
de 5,8 mm. As sinterizacdes foram realizadas a 1150 ‘C, para os tempos de %, 1, 2 e 4 horas.
Para tanto, utilizou-se um fluxo de 5 cm®/s, em mistura gasosa de 80% Ar + 20% H, (ultra-
puros) e pressao de 3 Torr. A descarga elétrica foi gerada usando-se uma fonte de poténcia
de tensdo pulsada, com periodo de 200 us. Dois aspectos distintos foram observados. o
tempo apresenta papel importante no acabamento superficial da amostra, o que se reflete no
aumento da rugosidade para tempos maiores, devido a0 mecanismo de “ sputtering”; e
influencia de forma moderada a quantidade de atomos de elementos de liga depositados e
difundidos na superficie da amostra. A caracterizacdo por andlise em microssonda
evidenciou na superficie das amostras a presenca de cromo (até 3,5%) e de niquel (até 3,0%,
em atomos). Este enriquecimento superficial € atribuido ao mecanismo de “ sputtering” dos
elementos de liga provenientes do catodo externo, deposicéo e consequente difusdo destes
elementos na amostra.

Palavras-chave: Descarga elétrica de catodo oco, Snterizacdo por plasma, Deposicdo
superficial, Enriquecimento superficial de ferro com elementos deliga, “ Sputtering”
1. INTRODUCAO

O processamento de materiais utilizando atecnologia de plasma vem apresentando um



destaque cada vez maior tanto a nivel cientifico quanto tecnoldgico. Isto decorre
principalmente pela capacidade quase ilimitada em se poder variar as microestruturas,
composicdes e condicles de processamento dos materiais, 0 que resulta em uma larga gama
de diferentes métodos (Hirvonen, et a., 1996).

No Brasil, 0 uso da tecnologia de plasma para o processamento de materiais sinterizados
tem sido estudado, de modo pioneiro, pelo Grupo de Plasma do Laboratério de Materiais da
Universidade Federal de Santa Catarina, com o0 desenvolvimento do processo de Sinterizacéo
por Plasma (Muzart, 1997). Um dos argumentos favoraveis a este processo € a obtencdo de
atmosferas de maior pureza, decorrente do processamento a baixa pressao.

Um fendmeno das descargas elétricas em regime anormal (Chapman, 1980), ha muito
conhecido, é o efeito de cadtodo oco (v. Engel, 1994 - Hashiguchi & Hasikuni, 1987), onde o
confinamento geométrico do plasma tende a concentrar as reagdes de ionizagdo, elevando a
densidade de corrente e, consequentemente, as temperaturas do gas e do(s) catodo(s) a niveis
significativos (Terakado et al., 1996). Nestas condi¢Bes, pode-se esperar também um
incremento do mecanismo de pulverizagdo catodica ou “sputtering” (Benda, 1997), que
consiste no arrancamento de &omos metdlicos devido ao bombardeamento pelas espécies do
plasma. Este efeito esta representado na Figura 1, de forma esguemética.

Pode-se observar nesta figura 0 movimento que um elétron secundério realiza, ao longo
da descarga, ao ser arrancado pelo bombardeamento do cdtodo por um ion positivo. Como o
potencia negativo das bainhas age no sentido de repelir o elétron, este é fortemente acelerado
em direcdo aregido luminescente fazendo um movimento oscilatorio entre as bainhas opostas.
Somente apds ter perdido a maior parte de sua energia cinética, em funcdo das colisdes de
ionizacdo e de excitacdo, o elétron se dirige para 0 anodo por difusdo. Este efeito,
caracterizado pelo aprisionamento dos elétrons de ata energia entre as paredes dos catodos,
levando ao incremento da ionizag&o e excitacdo das espécies do plasma distingue basicamente
adescarga el étrica de catodo oco de uma descarga el étrica simples (linear).

a (Espago entre - catodos)

’7 Bainhas Catddicas —‘

v

Regi&o Luminescente com
C Efeito de Cétodo Oco C
A D A
T ¥ T
(S] >
(6] (@]
D D
(@] ( O
) C )

/ f Em direcéo a0 Anodo

Movimento Oscilatério (Pendular) dos
Elétrons entre as paredes dos Cétodos

Figura 1- Representacdo esquemética (em um corte parcial) do efeito de cdodo oco para dois
cilindros concéntricos e independentes. Representacéo valida também para catodos planos.

Na prética, considerando as diversas geometrias e arranjos possiveis, o efeito de catodo
oco é verificado para produtos a.p (a = espago entre — cdtodos e p = pressao) variando entre



0,375 e 3,75 cm.Torr, sendo que descargas homogéneas tém sido mantidas com sucesso para
comprimentos superiores a 1200 mm (Koch, H., et al., 1991). Para gases monoatdmicos, a
faixaparaaqual o efeito de catodo oco € verificado pode ser alargada para até 10 cm.Torr.

Em funcdo das caracteristicas da descarga elétrica de cd&odo oco, vislumbrou-se a
possibilidade de estudo de um processo de fabricacdo alternativo. Através do posicionamento
concéntrico de um compactado de ferro no interior de um catodo oco cilindrico (externo), e
sob acdo de uma descarga luminescente anular (Timanyuk & Tkachenko, 1989), foi possivel
realizar em uma Unica planta de processamento a sinterizagcdo com ateracdo da composi¢cao
guimica superficial do compactado. O catodo externo, atuando como fonte de elementos de
liga para a descarga elétrica, foi confeccionado a partir de tubos de aco ABNT 310, que
apresenta quantidades significativas de cromo e de niquel.

O presente trabalho tem por objetivo apresentar os resultados obtidos no estudo da
influéncia do tempo de tratamento sobre as caracteristicas superficiais de amostras de ferro,
sinterizadas em descarga €l étrica de catodo oco. Enfase foi dada aos fendmenos relacionados
ao “sputtering” de atomos metalicos, tanto no catodo externo como no compactado situado no
centro da descarga elétrica. Procurou-se enfatizar a viabilidade de se realizar um tratamento
de sinterizacdo de compactados de ferro associado a um enriguecimento superficial com
elementos de liga. Dois aspectos distintos foram analisados. a influéncia do tempo de
processamento sobre o acabamento superficial e sobre a quantidade de &omos de elementos
de liga substitucionais depositados e difundidos na superficie da amostra.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Figura 2 encontra-se representado de forma esguematica o aparato experimental
construido para o desenvolvimento deste estudo. Selecionou-se o ferro puro como material
para processamento no catodo central, umavez que 0 mesmo possui considerével solubilidade
para muitos elementos e apresenta um enorme campo de aplicacdo na metalurgia. A escolha
do agco ABNT 310 (em aomos: 24,50% Cr, 16,20% Ni, 1,50% Mn, 1,50% Si, tragos de C,
balangco em Fe) como material do catodo externo visou garantir a presenca de elementos de
liga em grande quantidade, disponibilidade de fornecimento e facilidade para a manufatura
dos catodos. No estudo deste processo, o catodo externo atua como confinador geométrico do
plasma aém de servir como alvo ou fonte de elementos de liga para a descarga elétrica,
através do mecanismo de “ sputtering”.

Na concepcdo do projeto do reator procurou-se garantir a possibilidade de uma
montagem independente entre os cétodos central e externo, com auséncia de contato elétrico,
afim de se poder medir individual mente as correntes el étricas em cada um dos catodos.

O sistemaelétrico (figura 2) € formado por trés eletrodos, sendo dois cadtodos e um anodo.
O anodo, aterrado e ligado ao positivo da fonte, € constituido pela carcaca do reator
juntamente com a estrutura de chapas (anteparos térmicos) que envolve ambos os cétodos. A
fonte utilizada é de tensdo pulsada apresentando um periodo de pulso de tensdo de 200 us
(tempo de pulso ligado + tempo de pulso desligado). A poténcia fornecida ao processo foi
controlada pelo tempo de pulso ligado.

Os detalhes construtivos de ambos os catodos (o externo e o central no qual se posiciona
a amostra a ser sinterizada), procurando garantir uma descarga |luminescente anular
homogénea, estéo devidamente explicados em trabalho anteriores (Brunatto et al., 1998).

Em funcéo do estudo ter sido realizado com uma fonte de poténcia sem estabilizacéo de
tensdo na entrada da mesma, os experimentos ficaram sujeitos as flutuagcdes de tensdo da rede
elétrica (flutuacbes méximas da ordem de 380 V + 5% foram observadas). Entre a fonte de
poténcia e o reator de sinterizacdo foi posicionada uma resisténcia de carga em série com a
finalidade de eliminar os riscos de entrada da descarga em regime de arco. E importante
ressaltar que esta resisténcia controla basicamente a tenséo de pico efetivamente fornecida aos



catodos. Os catodos foram submetidos a uma mesma diferenca de potencia, através de uma
ligacdo elétricaem paralelo.
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Figura 2- Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado neste trabalho (parte
superior dafigura) e fotografia da planta durante o processamento (parte inferior).

O procedimento de limpeza do reator apOs abertura do mesmo para a montagem
experimental dos catodos, foi dividido em duas etapas:

» limpeza dos catodos, dos componentes refratarios e das amostras de ferro, em éter de
petroleo sob ultra-som durante 15 minutos;

« obtencdo de vécuo limite de 10 Torr, com lavagens (no minimo duas) sob fluxo de
argonio e hidrogénio (gases com pureza de 99,999%));

Com o objetivo de realizar o0 processo de sinterizacdo em descarga el étrica de catodo oco,
amostras cilindricas de ferro (p6 Ancorsteel 1000C) foram compactadascom 0 9,5 x 10,0 +



0,5 mm e densidade a verde de 7,00 + 0,10 g/cm®, sem estearato de zinco. As sinterizactes
foram realizadas para tempos de %, 1, 2 e 4 horas, a 1150° C, com fluxo de 5 cm®/s, na
mistura gasosa de 80% Ar + 20% H,. Como parémetros de processo foram utilizados um
espaco radial entre-catodos de 5.8 mm e presséo de 3 Torr. A tensdo de pico de pulso na saida
dafonte variou entre 565+ 8 V.

O procedimento adotado no tratamento sinterizacdo do compactado de ferro foi dividido
em quatro etapas:

» redizacdo de pré - descarga a 450° C, durante 30 minutos, na pressdo de 1 Torr, com a
resisténcia de carga ajustada em 100 Q;

* novo guste da pressdo para 3 Torr e da resisténcia de carga para 50 Q, com um
aguecimento até o patamar de sinterizacdo aumataxade 25+ 5° C/ min;

* sinterizagdo a 1150 °C com aresisténciade cargaa 50 Q; e

» resfriamento realizado sob fluxo, na mistura gasosa de tratamento.

A caracterizacdo das amostras sinterizadas e do catodo externo foi feita por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura e por andlise em Microssonda de Energia Dispersiva de
Raio-X, sem 0 uso de padrdes quimicos especificos. Toda a caracterizacdo foi direcionada na
superficie lateral das amostras cilindricas e superficie lateral interna dos cétodos externos.
Procurou-se observar os aspectos relacionados a morfologia do relevo e dteracdo da
composi¢&o quimica das superficies efetivamente expostas ao bombardeamento iénico. Foram
obtidos os perfis de concentracéo de cromo e de niquel ao longo da se¢do transversal de cada
amostra, preparadas por meio de procedimento metal ogréfico convencional .

Com relacdo a determinacdo dos pontos de composicdo dos perfis, foi utilizado um
aumento de 1500x e uma érea de varredura do feixe de elétrons de 5 x 40 um. As andlises
foram realizadas de 5 em 5 um. Nos gréficos de perfis as medidas estéo indicadas como
valores médios pontuais (a 2,5 um) referentes a cada faixa anaisada. Foram também
calculadas por integracéo as areas sob as curvas aproximadas de todos os perfis, no sentido de
determinar efetivamente a influéncia do tempo de processo sobre a quantidade de elementos
de liga depositada e difundida para o interior do material.

Para a determinagdo da composicdo quimica na superficie das amostras 0 aumento
utilizado foi de 100X e a &rea de varredura do feixe de elétrons da ordem de 700 x 900 pm.
Os valores obtidos para o enriquecimento superficial so resultados da média e desvio padréo
de um total de 9 andlises, realizadas em 3 geratrizes da amostra cilindrica distanciadas de
120°, paraas alturasde 2, 5 e 8 mm.

Por fim, foi determinada a perda de massa de cada uma das amostras, através da
comparagdo das medidas de massa realizadas antes e ap0s a sinterizagdo. Para tanto foi
utilizada uma balanca el etronica com quatro casas decimais.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Figura 3 tem-se representado o gréfico comparativo dos valores médios das variaveis
de processamento em funcdo do tempo de sinterizacdo, relativos aos 20 minutos finais no
patamar de 1150 °C. Os dados indicam uma boa repetibilidade para as correntes em ambos os
catodos. A densidade de corrente para manter a temperatura das amostras a 1150 °C foi de
aproximadamente 21 mA/cm® (érea lateral do cétodo central, onde foram medidas as
respectivas temperaturas, igual a 7,6 cm?). Uma pequena diferenca pode ser observada na
tensdo média efetiva e no tempo de pulso ligado. Constatou-se que a poténcia fornecida ao
sistema tende a diminuir com o aumento do tempo de processamento. Para tempos longos é
possivel que esteja ocorrendo uma limpeza da atmosfera mais eficiente, umavez que no inicio



do processo os componentes metdlicos tendem a liberar &omos de oxigénio na descarga
elétrica. A liberacdo de oxigénio é devido aos mecanismos de reducdo promovidos pela
presenca de hidrogénio e pelo “sputtering” preferencia de atomos leves a medida que os
céodos sdo aquecidos. Como 0 processo se desenvolve com a continua renovagdo das
espécies, devido ao fluxo de mistura gasosa, 0 aumento do tempo permite uma limpeza mais
efetiva da descarga. Por sua vez, a presenca de oxigénio na descarga tende promover um
efeito de diminuicdo da temperatura (Maliska, et al., 1997), dado que 0 mesmo é um receptor
de elétrons e formador de ions negativos. Neste caso pode-se prever uma diminuicdo da
densidade eletronica e da ionizag&o da descarga, sendo necessario uma poténcia mais elevada
para manter a temperatura da amostra, 0 que € evidenciado para tempos curtos de
sinterizacéo.
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Figura 3- Gréfico comparativo dos valores médios das varidveis de processamento (relativos
aos 20 minutos finais no patamar a 1150 °C), para tempos de sinterizacdo de Y4, 1, 2 e 4 horas
em descarga el étricade cdtodo oco (Vp = tensdo de pico de pulso na saida da fonte de
poténcia, Icc = corrente no catodo central, Icg = corrente no catodo externo, ty g =
tempo de pulso ligado, Vm = tensdo média efetiva aplicada nos el etrodos).

Na Figura 4 sdo apresentados os resultados da analise quimica obtidos por microssonda
para a amostra processada por 2 horas. A comparacdo dos espectros indica um
enriquecimento de cromo (3,22% em aomos ou 3,00% em peso) e de niquel (2,54% em
atomos ou 2, 68% em peso) na superficie da amostra de ferro sinterizada (Figuras 4a e 4b,
respecivamente). Na Figura 4c sdo apresentados os perfis de concentragcdo de cromo e niquel,
com as respectivas areas calculadas sob as curvas indicadas. Em todas as amostras foi
verificada a difusdo do cromo para profundidades maiores que a do niquel. Este fato deve-se
provavelmente a maior quantidade de cromo presente na descarga, 0 que esta de acordo com a
composicdo do material do c&odo externo. Os cdculos das areas (Figura 4c) indicam de
forma aproximada a quantidade de &omos de cromo (49,44 % at. x um) e de niquel (26,01 %
at. x um) depositados e difundidos na amostra.

Nafigura 5(a) pode-se observar a evolucéo da concentracdo superficial de cromo e niquel
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Figura4- Resultados da andlise quimica obtidos por microssonda para a amostra processada
por 2 horas. composicdo da superficie lateral no estado compactado (a); composicao da
supexrficie lateral na condicdo sinterizada (b) e perfis de concentracdo de cromo e
niquel, com as respectivas areas cal culadas sob as curvas indicadas ().

em funcdo do tempo de sinterizacdo. Pode-se observar uma tendéncia de enriquecimento
superficial méximo ocorrendo para tempos entre 1 e 2 horas para ambos os elementos de liga.
Na Figura 5(b) € apresentada a evolucdo da quantidade de cromo e niquel depositada e
difundida para dentro das amostras de ferro, representada pela &rea sob a curva do perfil de
concentracdo. Fica evidenciado que para longos tempos o sistema atinge uma possivel
saturacdo. O continuo bombardeamento superficial tende a arrancar os aomos recém
depositados, além dos &omos de ferro da amostra, impedindo o crescimento do gradiente de
concentracdo de elementos de liga. Por fim, a andlise das Figuras 5(c) e 5(d) permite
evidenciar que a fonte de elementos de liga para a descarga el étrica de catodo oco, constituida
pela superficie lateral interna do cdtodo externo, sofre continua alteragdo composicional em
funcéo do tempo de sinterizacdo, para a condicédo de presséo de 3 Torr, adotada neste trabalho
Enquanto a superficie externa continua praticamente inalterada com a composic¢éo original da
liga (aco ABNT 310), ainterna passa a apresentar quantidades de ferro e de argbnio cada vez
maiores a medida em que se aumenta o tempo de sinterizagdo. A titulo de exemplo, para 4
horas de sinterizagdo a composi¢do da superficie lateral interna mudou de 24,50% Cr, 16,20%
Ni, 1,50% Mn, 1,50% Si e balango em Fe para 12,61% Cr, 3,78% Ni, 2,05% Ar e balango em
Fe. Isto decorre do intenso “sputtering” a que estd também submetida a amostra de ferro, o
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Figura 5- Quadro de resultados de todas as medidas e andlises realizadas no presente trabal ho,

paratempos de sinterizacdo de Y, 1, 2 e 4 horas. concentragcdo de cromo e niquel na superficie

lateral das amostras de ferro (a), area sob o perfil de concentragdo de cromo e de niquel, que

indica a quantidade de cada elemento depositado e difundido na amostra (b), alteracdo da

concentracdo de elementos de liga na superficie interna lateral do cétodo externo, devido a

contaminacdo com atomos de ferro arrancados do cétodo central (c) e medidasda perda de
massa (AM, em %) das amostras de ferro pelo mecanismo de “ sputtering” (d).



gue fica evidenciado pela perda de massa, que é tanto maior quanto maior for o tempo de
tratamento (Figura 5d). Para4 horas, foram verificadas perdas de massa de até 1,26%.

Ambos os efeitos, de enriquecimento superficia da amostra de ferro com elementos de
liga arrancados do cétodo externo, bem como a contaminagéo do c&todo externo com &omos
de ferro arrancados do compactado, podem ser atribuidos aos mecanismos de “ sputtering”, de
difusdo de &omos metdlicos na fase gasosa (plasma), e eventual deposicdo e difusdo para o
interior dos materiais dos catodos.

Como as profundidades de difusdo dependem do gradiente de concentracdo na superficie
da amostra (2° Lei de Fick), o processo de enriquecimento superficial das amostras de ferro é
uma funcdo do equilibrio estabelecido entre as quantidades de atomos metédlicos de ambos os
catodos que adentram na fase vapor e que difundem e depositam-se nas superficies dos
céodos com a quantidade de d&omos metalicos que sofrem a reevaporacdo, pelo continuo
bombardeamento pelas espécies do plasma.

Na Figura 6 sd0 apresentadas duas figuras ilustrando a influéncia do tempo de
sinterizacdo no acabamento superficial do componente sinterizado. Pode se observar o efeito
do bombardeamento superficial para o tempo de %2 hora (Figura 6a) e de 2 horas (Figura 6b).
E evidente que quanto maior o tempo de sinterizacdo, maior é o dano superficial causado pelo
mecanismo de “sputtering”, uma vez que na pressdo adotada de 3 Torr, o efeito de
retrodifusdo foi ineficiente.

- O estudo da influéncia da press@o neste processo, j& concluido e motivo de futura
publicacdo, evidenciou que para pressdes da ordem de 9 Torr, o problema da alteracdo
composiciona é minimizado, aém de garantir um bom acabamento superficia da amostra
sinterizada (ja que a retrodifusdo nesta pressdo tende a ser bastante significativa), sem
comprometer o enriquecimento superficial do componente de ferro- .
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Figura 6- Influéncia do tempo de sinterizagdo no acabamento superficial de amostras
sinterizadas em descarga €l étrica de catodo oco. Pode-se observar o efeito do
bombardeamento superficial paratempos de %2 hora (a) e de 2 horas (b).

4. CONCLUSAO

Neste trabalho procurou-se estudar a influéncia do tempo de sinterizacdo sobre as
caracteristicas superficiais de amostras de ferro sinterizadas em descarga el étrica de catodo
oco. Foi constatada a viabilidade de se realizar simultaneamente a sinterizagéo de ferro com
um consideravel enriquecimento superficial de elementos de liga, tornando o presente
processo potencialmente importante no sentido de otimizar propriedades superficiais de
componentes sinterizados. Constatou-se também que o tempo de sinterizacdo influi tanto na
composi ¢ao quanto no acabamento superficial da amostra sinterizada.
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PROCESSTIME INFLUENCE ON THE COMPOSITION AND SURFACE
FINISHING IN IRON SAMPLES SINTERED IN HOLLOW CATHODE DISCHARGE

Abstract. This paper results from na attempt to study the influence of the sintering time on the
sintering iron process, with surface enhancement of alloy elements, in hollw cathode
discharge. The cylindrical sample of iron powder, being a central cathode, was placed
concentrically in the interior of an outer cathode, machine-made from an AlS 310 stedl tube.
The sintering was carried out at 1150° C, using times of ¥4, 1, 2 and 4 hours, in gas mixtures
of 80% Ar + 20% Ho, flow of 5 cm®/s, 3 Torr pressure and inter-cathode radial space of 5.8
mm. The discharge was generated using a pulsed voltage power source, with a 200 us
period. It has been observed that sintering time plays an important role both in surface
finishing, which is reflected in the surface roughness, and in the quantity of atoms deposited
and difused on the sample surface. The microprobe characterisation showed the presence of
until 3.5% Cr and 3.0% Ni (atom %). This surface enhancement is attributed to the sputtering
mechanism of metallic atoms from the outer cathode, depositing and consequent diffusion of
these elements in the sample.

Key-words. Hollow cathode discharge, Plasma sintering, Surface deposition, Iron sintering
with alloy elements surface enrichment, Sputtering



