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Abstract

This study shows the consolidation behavior of AISI-316L Stainless Steel sintered in a plasma reactor. Three
thermal cycles were followed varying the sintering temperature and time.The final densities obtained here for the
316L- SS sintered by this novel technique were equal or higher than the densities of known steels sintered by
conventional routes. Nevertheless, plasma sintering allows a better atmosphere control, as well as energy saving,
since only the sintering parts are heated up by the ionized plasma. The main results include densities of the order
of 7.39; 7.43 and 7.64 g/cm’ for sintering conditions of 1050 °C and 1150 °C during 60 min., and 1270 °C during
150 min. :
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de reatores de plasma a nivel industrial para o processamento de materiais
metalicos ja é uma realidade, sobretudo, no tratamento de nitretagdo dos agos ferramentas,
aluminio, pegas ferrosas e metal duro SPALVINS, 1986; SHOHET, 1991;THORTON, 1979;
THUMMLER, 1993: WHITE, 1992. Os grandes consumidores desta nova técnica, nitretagao
por plasma, sdo paises do primeiro mundo, sendo as industrias automobilisticas e de
ferramentas, os seus principais usuarios.

A crescente adesdo a este novo processo € justificada pelos inumeros diferenciais como:
processo limpo, atmosfera controlada e com oferta de especies atomicas favorecendo as
reagOes necessarias a formagdo de nitretos, baixo consumo de energia e redugao do tempo de
processamento JOHNSON, 1992; MALISKA, 1993/93.

Diante destas vantagens, esta se desenvolvendo estudos para ampliar a aplicagdo da
tecnologia de plasma junto ao processo de Metalurgia do Po-P/M, na obteng¢do de pegas
sinterizadas BATISTA, 1995. A seguir serdo apresentados alguns resultados obtidos no
desenvolvimento do processo de sinterizagdo por plasma de um ago inoxidavel AISI 316L. O
uso deste material para a realizagdo deste estudo, se deve a sua elevada utilizagdo em diversos
setores da industria, com relevancia aos componentes de pequenas dimensdes e complexidade
de forma, pegas estas, injetadas pela tecnologia MIM - Metal Injection Molding, e apos
consolidadas pela Metalurgia do P6-P/M, RISTOW, 1994.
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2. DESCRICAO DO PROCESSO

2.1 Descarga Eletrica

Foi utilizado um reator de laboratorio operado com uma descarga elétrica em regime
anormal, alimentada por fonte DC de 0 - 500 V, em mistura gasosa de H» - Ar, a uma pressdao
de 15 Torr. Os ions gerados na regido luminescente, ao entrarem na bainha catodica, devido
ao campo elétrico, adquirem elevada energia cinética e, projetando-se em diregdo ao catodo
colidem com este, resultando em seu aquecimento. Ainda na bainha catodica os ions que
colidirem com outros atomos ou moléculas, vdo criar um fluxo de particulas neutras
energéticas que colidem com o conjunto catodo/amostras, contribuindo, também, para o seu

aquecimento.

2.2 Sinterizacao por Plasma

A amostra compactada é colocada sobre o suporte metalico - catodo, localizado no interior
da cimara do reator. E importante ressaltar que no aquecimento da amostra compactada,
sendo obtida pelo bombardeamento dos ions e atomos rapidos, todo o consumo de energia fica
restrito somente as pegas a serem sinterizadas e ndo ao ambiente do reator. Como a descarga
elétrica é realizada a uma pressdo relativamente baixa - 15 Torr, as perdas de calor ocorrem
principalmente por radiagdo, efeito este minimizado por anteparos do tipo refletores metalicos
colocados nas paredes internas do reator. Este sistema mostrou-se eficiente, visto que numa
sinterizagdo de 2,5 horas a 1270 °C, as paredes externas do reator atingiram 65 °C.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
As amostras foram confeccionadas na forma cilindrica, com dimensdes nominais de:

diametro = 10 mm e altura = 10 mm, em po de ago inoxidavel - AISI 316L - Osprey, com
caracteristicas apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do po6 de aco inoxidavel utilizado, AISI 316 L.

Material Tipo Tamanho Composigdo
médio da particula (% em massa)
Po AISI316 L  Atomizado 10 um C<004; Cr=17,00; Mo = 2,50;
(Agua) Mn < 2,00; Ni = 13,50; Si < 1,00

Para a compactagdo das amostras utilizou-se uma matriz flutuante uniaxial cilindrica de
duplo efeito com pressdo média de 600 MPa, resultando nas seguintes caracteristicas a verde
conforme tabela 2. Nao foi adicionado nenhum tipo de lubrificante na massa do po.
Entretanto, utilizou-se estearato de zinco diluido em alcool para lubrificar a superficie interna
da matriz e externa dos pung¢des para facilitar a extragdo das amostras.
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Tabela 2 - Caracteristicas a verde das amostras compactadas.

Amostra

Propriedades a verde

N¢ m, (g) d (mm) h, (mm) p. (g/em’)
(massa a verde) | (didmetro a verde) | (altura a verde) (densidade a
verde)
02A4/14 4,46 9,98 9,35 6,09
04B/10 4,48 9,98 9,93 6,14
06C/12 4,44 9,98 932 6,07
07D/15 4,44 998 933 6,08

Foram realizados quatro rotas de sinterizagdes por plasma para o processamento das
amostras, totalizando quatro corpos de prova, combinando diferentes tempos e temperaturas
conforme mostra a tabela 3.

Tabela 3 - Rotas das sinterizacdes por plasma,

Ciclos de Sinterizag¢do

Amostra Tempo Temperatura Aquecimento Resfriamento
N? (t=min) (T=°C) (°C/min) Intervalos: (°C/min) Intervalos:
[1050/1150/1270] | [1270-500] | [500-100]
02A4/14 60 1050 50 300 50
04B/10 60 1150 50 300 50
06C/12 60 1270 50 300 50
07D/15 150 1270 50 300 50

Apos sinterizadas as amostras foram cortados longitudinalmente para eliminar eventuais
efeitos de borda, embutidas, lixadas, polidas e observadas no Microscopio Eletronico de
Varredura - MEV, marca Philips, modelo XL-30. Para analise da porosidade, fez-se aquisigao
das imagens via MEV. Estas imagens foram digitalizadas e quantificadas com a utilizag¢ao dos
softwares IDBMS - IMAGE DATABASE e o ANALY - PHILIPS XL-PROF.

4. RESULTADOS OBTIDOS

A tabela 4 apresenta os resultados das quatro amostras obtidas pelo processo de
sinterizagao por plasma.

Tabela 4 - Resultados da densificagdo do aco AISI316L, sinterizados pelo processo plasma.

Ciclo de Sinterizagao Propriedades Obtidas
Amostra Tempo Temperatura Densidade Variagdo da % D.T.
N¢ (t = min) (T =°C) p, (g/em®) | Densidade (%) P/
02A4/14 60 1050 7,39 214 93
04B/10 60 1150 7,43 21,0 93
06C/12 60 1270 7,48 23,2 94
07D/15 150 1270 7,64 25,7 96

As figuras 1, 2, 3 e 4, apresentam as microestruturas das se¢des transversais obtidas

nos quatro ciclos de sinterizagdo por plasma.
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Figura 1 - Amostra 02A/14 AISI 316L, Figura 2 - Amostra 04B/10 AISI 316L,
sinterizada por plasma com ciclo de 1050 °C por sinterizada por plasma com ciclo de 1150 °C por
60 minutos - MEV 400x. 60 minutos - MEV 400x.

Figura 3 - Amostra 06C/12 AISI 316L, Figura 4 - Amostra 07D/15 AISI 316L,
sinterizada por plasma com ciclo de 1270 °C por sinterizada por plasma com ciclo de 1270 °C por
60 minutos - MEV 400x. 150 minutos - MEV 400x.
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As figuras 5a e 5b, apresentam respectivamente a evolugéo da distribuigdo das areas dos
poros e seus fatores de forma, segundo as freqiiéncias de ocorréncia nas quatro rotas de
sinterizacao utilizadas.
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Figura 5 - Evolugdo da densificagdo com modificagio da porosidade verificada em cada rota
de sinterizagao realizada pelo processo plasma. a - distribuigdo de ocorréncia das areas dos
poros; b - distribui¢do de ocorréncia do fator de forma.
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onde:

a) X e Z sdo solugdes das equagdes de Riccati:

(A-BS'D'C)'X(A-BS'D'C)-XBS'B'X+C'(I-DS'D")C =0
(A-BD'R'C)Z+Z(A-BD'R'C)'=ZC'R'CZ+B(I-D'R'D)B' =0

(13)
sendo: S=1+D'D e R=I1+DD
b) F e W, sdo definidos por:
F=-S'(D'C+B'X) (14)
W, =1+XZ-y’1
¢) e y, que representa a margem de estabilidade do sistema, ¢ dado por':
yr:nin =8|:1ix =l+A"max(ZX) (IS)

Assim, a solugdo do problema colocado requer que se resolvam duas equagdes de Riccati,
que uma vez resolvidas permitem calcular diretamente a margem de estabilidade admitida
pelo problema, ndo envolvendo buscas recursivas ou processos iterativos. Esta caracteristica
do algoritmo ¢ extremamente importante, dado que a grande maioria das propostas para a
solu¢do do problema H* requer alguma forma de busca recursiva (Glover e McFarlane,
1989).

Uma vez estabelecido um
mecanismo de avaliar a robustez do

sistema realimentado, resta estudar a r(s y(s)
questdo de como modificar ou adequar o T3 K(s) 1% Wils) 1 Gos) W) —
seu desempenho, tendo em vista atender +

os requisitos de projetos preestabelecidos.

Figura 3 - Diagrama do sistema em malha
3.2  Especificacao de desempenho do fechada com os filtros de projeto.
controle H*

O desempenho do sistema, na
proposta de Hyde e Glover, 1993 , pode ser especificado através de compensadores colocados
antes e depois da planta Estes compensadores permitem que se dé a fungdo de transferéncia da
planta a forma desejada no dominio da frequéncia, ou seja, faz-se:

G (s) = W,(s)G(s)W, (s) (16)
onde Wy(s) e Wy(s), de dimensdes adequadas, sdo filtros de projeto e Gy(s) € a “nova” planta

nominal. Este procedimento ¢ uma extensdo natural do projeto de compensadores para
sistemas do tipo SISO (*“single input single output”). A figura 3 mostra o diagrama do sistema

*MA) significa os autovalores de A’
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Abstract

This work studies the problem of applying active control to lateral vibration suppression in flexible rotors. Due to
the inherent uncertainties that appear when formulating the rotor model and the fact that the rotor dynamical
characteristics vary with the angular velocity. the use of robust H*® (Glover and McFarlane, 1989) controllers is
proposed and implemented. Such controller is discussed. analyzed and evaluated using a case study, where
numerical simulations are done in order to test robustness, stability and performance.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho estuda o uso do controle H* no problema do controle ativo das vibragdes
laterais que aparecem em rotores flexiveis. Um dos maiores atrativos dos controladores ativos,
quando comparados com os sistemas passivos de controle de vibragdes ¢ a versatilidade dos
mesmos. Ao contrario dos amortecedores e absorvedores convencionais, os controladores
ativos podem ser facilmente ajustados para diferentes condigdes de carregamento e operagio
das maquinas.Com o controle ativo o rotor pode operar acima das velocidades criticas, uma
vez que o controlador limita os deslocamentos ou as vibragdes que aparecem quando da
passagem pelas criticas. Outra possibilidade ¢ o controle das vibragdes decorrentes do
desbalanceamento da maquina, ou seja o sistema de controle faz as vezes de um sistema de
balanceamento automatico. Com o controle ativo e a consequente limitagdo das vibragdes, as
tensoes elasticas desenvolvidas a nivel do material de que ¢é feito o rotor sdo minimizadas e
conseqiientemente os riscos de fadiga do material sdo minimizados.

Dado que as propriedades dinamicas dos rotores se modificam com a velocidade de
rotagdo, uma caracteristica de especial importancia que o sistema de controle tem que
apresentar € de ser robusto, ou seja o controlador deve satisfazer plenamente todos os
requisitos de desempenho demandados pelo projeto dentro de um envelope de variagdes
possiveis para os parametros do rotor. Esta particularidade do problema sugere fortemente o
uso de controladores robustos. A proposta deste trabalho ¢ avaliar as possibilidades do
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5.DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Densificacao

Com base nos resultados apresentados na tabela 3, observando-se a coluna de
propriedades obtidas, pode-se verificar a coeréncia das grandezas medidas com o respectivo
ciclo tempo/temperatura de sinterizagdo. Quanto a densificagdo, da mesma forma, observa-se
uma significativa melhora com o aumento do fator tempo de sinterizagdo, sobretudo na
amostra 07D/15, Figura 4, processada num ciclo de 150 minutos por 1270 °C.

5.2 Varia¢ao de Tamanho e Distribui¢do de Poros

A figura 5a revela, para as quatro rotas de processamento utilizadas, uma evolugdo de
ocorréncia na redugdo das areas dos poros, correlacionadas com o aumento da temperatura de
sinterizagdo. A Figura 4, amostra 07D/15, sinterizada a 1270 °C por 150 minutos, apresenta o
maior percentual de ocorréncia, acima de 50 %, concentrando as areas dos poros no intervalo
de até 10 um”.

A figura 5b revela a evolugdo do fator de forma dos poros para as quatro rotas de
sinterizagdo. Verifica-se a influéncia do parametro temperatura, também, no arredondamento
dos poros com uma significativa evolugdo do fator de forma. Da mesma forma, as
temperaturas maiores contribuiram para o aumento de densificagdo das amostras sinterizadas
conforme resultados da tabela 4.

6. CONCLUSOES

Este processo, sinterizagdo por plasma, ainda esta em fase de desenvolvimento, entretanto,
apresenta-se como um interessante potencial tecnologico. Os resultados obtidos neste estudo
dao uma forte indicagdo de possivel redugdo do parametro tempo no processo de sinterizagio,
bem como no consumo de energia.
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A area dos tanques € A;=A,=97 cm?; a drea dos orificios é a,=0.396 cm’ e a,=0.395
cm’: as constantes de descarga sao ¢,=0.53 e ¢,=0.63; a altura dos orificios ¢ hp=3 cm, e a
aceleragdo da gravidade é g=981 cm/s”. O atraso de transporte “t” inserido no sistema ¢ de 6

unidades de tempo.
entrada, u |Ft:r*mﬂ:; agdo

tanque |

Figura 7: Sistema de regulacao de nivel ndo-linear composto de dois tanques acoplados.

Os testes experimentais sdo conduzidos para analisar a habilidade das técnicas em
controle do processo, sendo o processo sujeito a mudangas de referéncia, na fase de sintonia
dos controladores e sujeito a disturbios de carga, na fase de testes de robustez dos algoritmos
de controle. A fungdo custo J(u,e) a ser minimizada € a equagao

\ (11)
J(u,e) = D k(e(k)? + wAu(k)?)
k=0

onde e(k) é o erro dado pela diferenca entre a saida y(k) do processo e a referéncia (sp)
desejada e, Au(k) € a variagdo do sinal de controle. Os ensaios realizados no sistema néo-
linear de regula¢do de nivel visam manter o nivel de liquido do tanque 2 durante 600
iteragdes, em cada uma das trés referéncias propostas de 9 cm, 12 ¢cm e 5 cm, respectivamente,
com um minimo de sobre-elevagdo e erro em regime nulo. Quanto ao projeto dos
controladores com configuracdo inteligente, cabe enfatizar, que os controladores sdo
configurados e otimizados apenas para as mudangas de referéncia, ndo prevendo disturbios de
carga. O sinal do controle de entrada do liquido no tanque 1 ¢ restringido a faixa de [0;33.3
cm’/s] e obtém-se a saida da planta calculada, usando-se o método de Runge-Kutta de
4" ordem (Coelho & Coelho, 1996).

O melhor resultado obtido pelo controle PID, analisando-se AG, AGSA e EE, ¢ dado pela
metodologia EE-(1+29) com variagdes correlatas e esquema de adaptagdo de parametros. Os
parametros de sintonia obtidos sdo K,=16.68, Ti=0.32 e T4=0.02, e J(u)=127104. Os
distirbios de carga em cerca de 25% do controle maximo (8.325 cm’/s) sdo aplicados no
tanque 2, nos instantes 300 a 600, 900 a 1200 e 1500 a 1800, apos o projeto dos controladores
(fase de sintonia), para analise da robustez, sensibilidade e atuagdo dos controladores
inteligentes frente a situagdes imprevistas no projeto do controlador. A figura 8 ilustra a
resposta em malha fechada do controlador PID mais adequado na fase de sintonia e de testes
(sujeito a mudangas de referéncia e disturbios de carga).
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8. CONCLUSOES

O projeto de controladores eficazes para aplicagdes em sistemas mecanicos parecem
depender hoje muito mais da obtengdo de modelos dinamicos coerentes do que da utilizagdo
das sofisticadas teorias atuais de Controle. Essa tendéncia pode ser explorada como motivagdo
para os novos engenheiros que vislumbram o fosso entre a teoria e a pratica na area. No caso
dos engenheiros mecanicos, mesmo sistemas conhecidos e operados ha séculos (fornos,
estufas, sistemas de ar condicionado etc.) carecem de solugdes de controle que permitam
melhoria de desempenho. Procurou-se mostrar neste trabalho, um experimento simples que
permite discutir esses aspectos e abrir novas linhas de investigacdo. Os resultados obtidos
nessa primeira fase de seu desenvolvimento sdo encorajadores e espera-se torna-los ainda
melhores a medida que novos aperfeicoamentos, previstos desde sua concepgdo, sejam
incluidos e testados.
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atraso de transporte.. As respostas real e estimada da modelagem mais adequada do processo
térmico em malha aberta e os respectivos residuos sao apresentadas nas figuras 6(a) e 6(b),
respectivamente.

Tabela 2: Identificagdo do processo térmico com estimagao do atraso do transporte via CE.

intervalo de busca dos polindmios A(z"') e B(z ) de [-2;2]

n. na nb a4 az b1 bz d ISE
1 2 2 -0.1732 -0.8230 -1.861 1.8701 9 114.202
2 1 1 -0.9949 - 0.0059 - 3 3.9704
3 1 1 -0.9952 - 0.0058 - 7  3.9533
4 1 1 -0.9956 - 0.0052 - 2 9.0182
<] 1 2 -0.9959 = 0.1623 -0.1599 2 10.4556
6 1 1 -0.9950 - 0.1501 -0.1456 3 12.0432
7 1 1 -0.9950 - 0.0059 - 2  3.9561
8 1 1 -0.9950 - 0.0058 - 2 3.9200

Na anadlise da tabelas 2 observa-se que a estimativa de parametros mais adequada ¢ a
realizada pela metodologia EE-(1,29) com mutagdes correlatas em estimagdo dos parametros
do processo térmico, com a,=-0.9950, b;=0.0058, e atraso de transporte, d=2. O resultado é
utilizado para plotar os graficos da resposta real e estimada do processo térmico em malha
aberta, conforme apresentado na figura 3. O resultado ¢ utilizado em tragado dos graficos de
resposta real e estimada do processo térmico em malha aberta, conforme apresenta a figura 6.
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(a) sem estimagao do atraso de transporte (b) com estimacgao do atraso de transporte

Figura 6: Resposta real e estimada do processo térmico em malha aberta via CE.
4. EXPERIMENTOS EM CONTROLE DE PROCESSOS

Testes experimentais em controle de processos sdo conduzidos em um sistema ndo-linear
de regulagdo de nivel, composto de dois tanques acoplados, sujeito a mudangas de referéncia e
disturbios de carga. Neste caso, os paradigmas da CE sdo utilizados para sintonia dos
parametros de projeto de um controlador PID monovariavel. O sistema de regulagao de nivel
ndo-linear ¢ formado por dois tanques acoplados e esta ilustrado na figura 7 (Li & Ng, 1995).
As equagdes que caracterizam a dinamica em malha aberta sdo:

Ah, =u-a.,.2g(h, - h,) (8)
A,h, =a,c,.2g(h, -h,) -a,c,2g(h, - h,) 9

y = hy(t-7) (10)
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Abstract

The micromechanisms involved in the tensile fracture of sintered materials submitted to thermochemical
treatments have as yet not been clearly established. For this purpose, a scanning-electron fractographic analysis
was performed on tension-ruptured sintered specimens of iron and low-alloy molybdenum steel. either
nonnitrided or previously plasma nitrided. In order to investigate the effect of some typical microstructures, three
different treatment atmospheres were employed, the nitrogen content being varied and a carbon-bearing
component being introduced. Results show that nitriding generally favors the operation of fracture
micromechanisms of low energy absorption in the near-surface regions. The nature of these mechanisms, their
frequency. location and extent, depend on the base material. nitriding atmosphere and. in some cases. also on
local porosity features.
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1. INTRODUCAO

O processamento por metalurgia do po € especialmente adequado para a produgdo em
massa de componentes estruturais de formas complexas e dentro de estreitas tolerancias. O
processo ¢ também benéfico do ponto de vista ecologico, uma vez que reduz tanto o consumo
de matéria-prima como de energia. Estas vantagens tém feito aumentar o uso de produtos
fabricados por metalurgia do po em substitui¢do a outros processos. Contudo, existe ainda um
mercado em potencial para os componentes estruturais sinterizados que, para ser conquistado,
requer a otimizagdo de algumas propriedades mecénicas destes materiais.

A nitretagdo por plasma tem se mostrado particularmente adequada para melhorar muitas
propriedades mecanicas dos produtos sinterizados; além de ser ndo poluente, versatil e
suscetivel de controle rigoroso, ndo produz os efeitos indesejaveis do processo congénere
liquido (exsudacdao de sais pelos poros remanescentes caracteristicos destes produtos e
inevitavel oxidagdo posterior do componente como um todo), nem necessita dos longos
tempos de tratamento da nitretagdo gasosa. Embora a introdugdo de tratamentos termoqui-
micos também eleve o custo de produgdo, as vantagens deles advindas aumentam muito a
rela-¢d3o custo-beneficio do produto, uma vez que ampliam consideravelmente a sua
aplicabilidade.
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E interessante notar que, especificamente em materiais sinterizados, a nitretagdo por
plasma pode levar também a um aumento ndo desprezivel da resisténcia mecanica. Este efeito
esta relacionado com a fase poro que, dadas suas caracteristicas (quantidade relativa, forma,
distribuig¢do e tamanho dos poros), afeta de tal forma os mecanismos envolvidos na fratura,
que impossibilita o estabelecimento de relagdes diretas entre as propriedades dos produtos
sinterizados e as dos similares obtidos por metalurgia convencional.

Nesta segunda parte, procurar-se-a caracterizar os mecanismos atuantes na fratura
decorrente de ensaios de tragdo em corpos de prova de ferro puro e de ago pré-ligado ao
molibdénio, nas condig¢des ndo nitretada e nitretada por plasma; no tratamento de nitretagdo é
ainda estudada a influéncia de variagdes da mistura gasosa sobre as caracteristicas da camada
nitretada e sobre os mecanismos de ruptura.

2. MICROMECANISMOS DE FRATURA POR TRACAO E FATORES INFLUENTES

O mecanismo geral de fratura ductil envolve a nucleagdo, crescimento e coalescéncia de
microcavidades (Pickering, 1971; Cetlin, 1982). Estas podem ser nucleadas como conse-
qiiéncia da concentragdo de tensdes verificada na extremidade de uma banda de deslizamento
bloqueada por um precipitado ou uma inclusdo, e que € aliviada pelo trincamento desta
particula ou pela decoesdo da interface particula/matriz. A intensidade das tensdes é
proporcional ao raio de curvatura da trinca ou do dimple (cavidade) resultante da decoesao.
Desta forma, influem significativamente a forma e o tamanho das particulas, bem como sua
quantidade relativa, distribui¢do e natureza, este ultimo aspecto determinando a resposta da
particula a tensdo aplicada (trincamento ou decoesio).

Os poros podem ser interpretados como particulas gasosas que, por ndo oferecerem
resisténcia ao carregamento, interferem na distribuigdo de tensdes no material solido (matriz)
ao seu redor, provocando um aumento localizado de tensdes. Nesta linha de raciocinio, os
poros se comportam como microcavidades que tendem ao crescimento e coalescéncia durante
o carregamento. Como ndo ha etapa de nucleagao, o efeito dos poros € o decréscimo tanto nas
propriedades de resisténcia, como nas de ductilidade (Esper, 1994). Se o material da matriz
tem pouca ductilidade, o efeito de concentragao de tensdes dos poros pode ser suficiente para
causar a decoesdo, e assim ter-se a nucleagio e propagagao de trincas.

Em fung¢do das técnicas usualmente empregadas na fabricagdio de componentes
estruturais de ferro e de ago sinterizados, a maioria dos produtos tem porosidade média na
faixa de 8 a 10%, e apresenta normalmente poros de tamanho e forma bastante diversificados.

Diversos experimentos tém demonstrado que a aplicagio de tratamentos de
endurecimento superficial apos a sinterizagdo leva a melhoria das propriedades estaticas
(Esper, 1994; Chardin et al., 1996). Contudo, os mecanismos de fratura relacionados com este
efeito ainda ndo foram devidamente qualificados.

3. MATERIAIS E METODOS

Os pos utilizados foram o po de ferro atomizado Ancorsteel 1000B, para a fabricagdo do
ferro puro, e o po pré-ligado atomizado Ancorsteel 150 HP (Fe-1,5% Mo), para a produgdo do
a¢o, ambos do fabricante Hoeganaes, USA. Ambos foram misturados a 0,8% em peso de
estearato de zinco como lubrificante, durante 90 min a 45 rpm, em um misturador do tipo Y;
no caso do ago foram adicionados 0,6 % em peso de po de grafite nesta etapa.

A compactagdo foi realizada em matriz de ago de duplo efeito, resultando em corpos de
prova para tragdo do tipo “cotonete” (norma MPIF 10/93) com densidade de 7,1 g/em® +0,1.
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A sinterizagdo, em tubo de ago refratario, ocorreu a 1150°C durante 60 min sob
atmosfera superseca, de hidrogénio puro para o ferro e de uma mistura H, + 1,5 %vol. CHy
para o ago, precedida de deslubrificagdo a 500°C durante 30 min.

A nitretagdo, em reator semi-industrial, foi efetuada a 540° C durante 120 min,
mantendo-se a voltagem da fonte de alta tensdo entre 400 e 500 V. Foram empregadas
misturas gasosas de composi¢do volumétrica 5% N; + 20% Ar + 75% H; (A), 25% N> + 75%
H, (B) e 75% N, + 23,75% H, + 1,25% CH4 (C), a uma pressdo de 400 Pa e um fluxo de 4
cm’/s.

Os ensaios de tragdo foram realizados em maquinas universais de ensaios MTS e Instron,
ambas com extensometros de precisdo acoplados, de acordo com os procedimentos
estabelecidos pela norma ASTM E 8M-90, e com velocidade de 1,0 mm/min.

Nas analises de fratura foi utilizado um microscopio eletronico de varredura Philips 810,
dotado de detector de elétrons retroespalhados, dispositivo este auxiliar na analise de imagens.

Maiores detalhes sobre o procedimento experimental e a analise metalografica
encontram-se na Parte I deste trabalho.

4. RESULTADOS E ANALISE

O ferro ndo nitretado, com sua matriz metalica monofasica ferritica, apresentou fratura
tipicamente ductil. Apesar da forma irregular e da heterogeneidade do tamanho dos poros
presentes, dando ocasido a estados triaxiais de tensdo e a elevadas taxas de deformagdo nas
ligagoes materiais (necks) entre as particulas, a ductilidade da matriz foi capaz de relaxar
localmente os picos de tensdo, promovendo um escoamento pldstico generalizado, com um
alongamento a fratura macroscopico médio de 13,5 % (cf. Parte I).

O exame da superficie fraturada mostra uma prevaléncia absoluta do mecanismo ductil
de separacdo (rasgamento) do material através dos necks - portanto pelo menos parcialmente
intergranular, uma vez que por ai passam, normalmente, contornos de grio - com estric¢ao
total dos mesmos, até restarem apenas cristas, ou arestas, correspondentes a separagdo final do
material (Fig. 1(a)). O material vizinho a essas arestas exibe sinais de intensa deformagao
plastica, com aspecto fortemente estriado. Em poucos locais esparsos foi detectado o meca-
nismo de fratura por coalescéncia de microcavidades (dimples), algumas das quais continham
particulas que, no caso deste material, constituem impurezas, nao identificadas (Fig. 1(b)).

Em toda a superficie lateral da parte util dos corpos de prova de ferro, os poros mostram-
se alongados na diregdo de tragdo, indicando plastificacdo generalizada; cada grdo metalico
apresenta uma ou mais familias de estrias paralelas, que mudam bruscamente de dire¢do
através dos contornos de grdo, representando assim, com toda probabilidade, tragos de planos
cristalograficos de deslizamento na superficie livre dos cristais (Fig. 2(a)). Também nessa
superficie lateral aparecem microtrincas secundarias, nitidamente transgranulares, tanto
maiores e mais freqilentes quanto mais proximas da trinca principal (Fig. 2(b)). Com
ampliagoes de 15 X ja se podem ver algumas trincas secundarias maiores, nas vizinhangas da
principal, partindo das arestas entre as faces laterais do corpo; e alguns espécimes exibem o
que parece ser uma pequena estricgdo macroscopica imperceptivel em todas as demais
condig¢des de material e tratamento (Fig. 2(c)).

A terminologia aqui adotada para identificar as trincas secundarias, em conformidade
com Chen (1995), sera: microtrincas para aquelas menores que 100 pm de comprimento;
trincas pequenas para aquelas entre 100 e 500 um; e macrotrincas para as maiores que 500
um. Infere-se que as trincas maiores sejam decorrentes ndo sé do crescimento de microtrincas,
mas também de sua interagdo e coalescimento (Chen ef al., 1995).
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Figura 1 — Micromecanismos de fratura no ferro sinterizado nao nitretado: (a) rasgamento ddctil
(predominante); (b) coalescéncia de microcavidades (dimples).

-

Dot WD y
SE #M05 FI44NTR-04

Figura 2 — Aspectos da superficie lateral dos
espécimes fraturados de ferro ndo nitretado: (a)
poro alongado na dire¢cdo de tracdo e linhas de
deslizamento (DT = direcdo de tracao); (b)
detalhe de uma ftrinca secundaria pequena
préxima a uma aresta lateral; (c) vista de uma
das faces laterais junto a fratura principal, onde é
perceptivel uma ligeira estricgdo macroscopica.
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Figura 3 —Superficie lateral de corpos de ferro nitretado: (a) pequenas trincas secundarias
(gas A, 5% N,); (b) macrotrincas (gas C, 75 % Nz + 1,25 % CH,).
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Os espécimes de ferro nas trés condigdes nitretadas apresentam um grande numero de
microtrincas transgranulares, em toda a extensdo da superficie lateral de sua parte util (Fig.
3(a)), as quais partem dos poros e atravessam parcial ou totalmente uma ou mais particulas
vizinhas. Nos primeiros 5 mm a partir da trinca principal, os espécimes nitretados com as
misturas A (5 % N,) ou B (25 % N,) exibem algumas trincas secundarias pequenas € mesmo
macrotrincas, estas geralmente partindo das arestas entre as faces laterais da peca, onde as
pequenas rebarbas devidas ao processo de compactagdo possuem irregularidades que
funcionam como concentradoras de tensdo. Ja os espécimes carbonitretados (mistura C, com
75 % N> e 1,25 % CH4) mostram uma quantidade muito maior de trincas pequenas e
macrotrincas secundarias, algumas visiveis a olho nu, em toda a superficie lateral (Fig. 3(b)).

A presenga de trincas secundarias nos espécimes nitretados é conseqiiéncia provavel de
dois fatores: o primeiro esta associado as tensdes residuais de compressdo oriundas da
formagdo das camadas de compostos (Esper, 1994; Foulland-Paill¢ et al., 1995); o segundo
decorre das interagdes elastoplasticas entre a matriz ferritica, de elevada ductilidade, e a
camada branca, fragil e de alto limite de escoamento.

E interessante notar que a ductilidade macroscopica fica sensivelmente reduzida em
comparagdo com a condigdo ndo  nitretada, especialmente no caso dos espécimes
carbonitretados, que por outro lado apresentam o maior aumento nos limites de escoamento e
de resisténcia a tragdo (cf. Parte I).

A superficie de fratura dos corpos de ferro nitretados apresenta aspectos diversos,
correspondentes a diferentes micromecanismos de trincamento e que, ndo raro, coexistem na
mesma particula. A camada branca fratura sempre por um mecanismo fragil e, aparentemente,
intergranular (Fig. 4(a)). Os grdos imediatamente abaixo desta camada fraturam predomi-
nantemente por clivagem transgranular, a qual pode se estender por toda uma particula e
atingir profundidades superiores a 100 um, especialmente no material carbonitretado (Fig.
4(b) e 4(c)). Observa-se também, em muitos graos proximos a superficie e até profundidades
da ordem de 150-200 pm (misturas A e B) a 250 um (mistura C), um mecanismo de fratura
intermediario entre fragil e ductil, com aspecto muito semelhante a quase-clivagem (Dobson,
1985), e que parece ser, pelo menos parcialmente, transgranular (Fig. 4(b) e 4 (d)).

Outra diferenga com relagdo ao ferro nio nitretado consiste na maior freqiiéncia do
mecanismo de fratura por coalescimento de microcavidades, o qual ocorre na camada de
difusdo, lado a lado com os mecanismos de clivagem e quase-clivagem, desde a regido
adjacente a camada de compostos, e passa a predominar numa faixa que se estende de cerca de
100 até algumas centenas de um. Como o exame micrografico revelou que esta faixa contém
grande numero de precipitados (Parte I), conclui-se que estes devem funcionar como pontos
de nucleagdo de microcavidades. Em profundidades maiores a freqiiéncia deste mecanismo ¢
semelhante a observada nos espécimes nao nitretados.

O ago ndo nitretado mostra o predominio da fratura por coalescimento de
microcavidades (Fig. 5(a)), nucleadas provavelmente junto aos precipitados de carbonetos da
matriz bainitica. Entretanto foi observado também, em pontos esparsos, o mecanismo de
fratura por clivagem, sempre em particulas adjacentes a poros de grande tamanho (Fig. 5(b)),
o que indica o favorecimento deste mecanismo pela concentragdo de tensdes na matriz
bainitica, de relativamente baixa ductilidade.

A superficie lateral dos espécimes de ago ndo nitretado tem muito poucas trincas secun-
darias, praticamente todas menores que 500 um e restritas aos primeiros 3 a 5 mm a partir da
trinca principal; seu modo de fratura é predominantemente intergranular, unindo poros vizi-
nhos através dos necks entre as particulas (Fig. 6(a)). A deformagdo dos poros € pouco per-
ceptivel, ao contrario do que se vé no ferro puro, exceto nas proximidades da trinca principal.
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A superficie de fratura dos espécimes de ago nitretado apresenta em toda a sua periferia
uma faixa de clivagem, com profundidade variando de 50 a 350 um - portanto na zona de
difusdo da camada nitretada - dependendo da atmosfera nitretante (Fig. 7). As maiores
profundidades com este mecanismo de fratura se verificam nos corpos nitretados com a
mistura C (carbonitretante). Este modo de fratura € praticamente o unico observado até
profundidades de cerca de 50 pm nos espécimes nitretados com as misturas A e B, e até em
torno de 100 um nos nitretados com a mistura C. A partir dai coexiste o mecanismo de fratura
por coalescimento de microcavidades, aumentando de freqiiéncia a medida que se caminha
para o interior do material, até se tornar dominante em profundidades da ordem de 200 um no
caso das misturas A e B, ou de 300 um no caso da mistura C. Aqui, tal como para o ferro
puro, a diferenca de efeito entre as misturas “pobre” (A) e “média” (B) ¢ pouco significativa,
ao contrario da diferenca de efeito entre elas e a mistura C.
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Figura 4 — Fratura do ferro nitretado: (a) camada branca (gas B); (b) camada branca e zona de
difusao (gas B); (c) particula clivada (gas C); (d) quase-clivagem (gas A) (ver texto).

Na superficie lateral, os corpos de ago nitretado deixam ver algumas trincas secundarias
nos primeiros 3 a S mm a partir da trinca principal, em quantidade maior do que nos de ago
ndo tratado, mas muito menor do que nos de ferro, tratados ou ndo. Seu tamanho também ¢
maior do que no a¢o ndo tratado, podendo atingir alguns mm, e seu modo de fratura é
prevalentemente transgranular (Fig. 6(b)). Esta diferenga é explicavel pela fragilidade da
camada nitretada, especialmente na sua zona mais superficial, formada por nitretos
depositados (camada branca). Com relagdo ao ferro, a diferenca pode ser explicada como
conseqiiéncia das menores tensoes resultantes da interagdo elastoplastica entre uma matriz de
maior resisténcia e menor ductilidade com a camada branca.

Tanto no ferro como no ago nitretados, os micromecanismos de fratura estdo associados
com um ligeiro aumento na resisténcia a tragdo, sem que se possam distinguir claramente os
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efeitos de cada mistura nitretante; € com uma redugdo, mais sensivel, na ductilidade,
sobretudo na condicdo carbonitretada (C) (Parte I).

No ferro, em geral ndo se observa correlagdo entre a microdureza local € os micromeca-
nismos de fratura na camada nitretada: enquanto que a microdureza cai para valores proximos
aos da ferrita ndo nitretada ja em profundidades superiores a 20 ou 30 um (cf. Parte I), modos
de fratura fragil ou semifragil sdo observados até profundidades bem maiores. Isto indica que
os precipitados de nitretos presentes na zona de difusdo - provavelmente em razdo do seu rela-
tivamente grande tamanho - sdo mais efetivos em promover uma certa fragilizagdo local do
que um aumento de resisténcia da matriz metalica. No ago, pode-se admitir uma certa
correlagdo entre a faixa de clivagem exclusiva e a faixa superficial com dureza superior a 350
HV0,025.
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Figura 5 — Mecanismos de fratura no ago nao nitretado: (a) coalescimento de microcavidades
(predominante); (b) clivagem em particula isolada, adjacente a poro de grande tamanho.
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Figura 7 — Superficies de fratura do ago nitretado — clivagem periférica: (a) gas A; (b) gas C.
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5. CONCLUSOES

e O ferro sinterizado ndo nitretado fratura por modos exclusivamente ducteis, de rasgamento
(predominante) e de coalescéncia de microcavidades.

¢ O aco ndo nitretado fratura predominantemente pelo mecanismo de coalescéncia de micro-
cavidades; mas a presen¢a de poros de grande tamanho pode promover clivagem local.

e A nitretagdo por plasma em ambos os materiais da origem a uma faixa superficial de
material fragilizado, com profundidade varidvel em fungdo da composi¢do do gas
nitretante.

e O ferro puro apresenta uma ligeira estricgdo macroscopica; ndo se observa este fendmeno
em nenhuma outra das combinagdes investigadas de material e tratamento superficial.

e Os micromecanismos de fratura passam de frageis a ducteis, a medida que se progride para
o interior de ambos os materiais nitretados, nos primeiros 200 a 400 pm de profundidade.

e A camada mais superficial de nitretos (camada branca) apresenta sempre fratura fragil e
aparentemente com predomindncia intergranular.

» Na zona de difusdo, o ferro nitretado apresenta uma estreita faixa clivada, seguida de outra
com aspecto de quase-clivagem; gradativamente passa a predominar o mecanismo de
coalescéncia de microcavidades e, mais para o interior, o rasgamento ductil.

¢ O ago nitretado mostra na zona de difusdo uma faixa relativamente extensa de clivagem ex-
clusiva, seguida de outra em que este mecanismo se mescla com o de coalescéncia de mi-
crocavidades, o qual passa a predominar conforme se progride para o interior do material.

e Em ambos os materiais o tratamento de carbonitretagdo (C) €é o que mais favorece os
mecanismos de fratura fragil, e ocasiona uma redugdo na ductilidade macroscopica
consideravelmente maior do que os outros dois tratamentos.
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Abstract

Strength and ductility properties of sintered iron and low-alloy molybdenum steel in four different conditions,
one nonnitrided and three nitrided under different gas mixtures (nitogen volume fraction: low - 5% N- : medium
- 25% N, : and high - 75% N, with added 1,25% CH, - nitrocarburizing mixture) were evaluated. An increase in
strength and a decrease in ductility properties were generally observed in the nitrided conditions as compared to
the nonnitrided one, and were also related to the increase of the nitrogen content in the nitriding gas mixture. This
behavior was correlated with the microstructural features and the microhardness profiles of the nitrided layers
produced by the different treatment conditions under investigation.

Keywords
Plasma Nitriding. Sintered steel, Sintered Iron. Mechanical Properties.
Nitretagdo por Plasma, A¢o Sinterizado, Ferro Sinterizado, Propriedades Mecanicas.

1. INTRODUCAO

Até o inicio da década de 70, a nog¢do de competitividade ndo era claramente reconhecida
devido, principalmente, a visao americana de mercado, onde o ritmo interno das organizagoes
ditava as leis do mercado e, por conseqiiéncia, a vontade do consumidor. Atualmente, porém,
¢ o mercado quem dita as leis e as regras de consumo. A diversifica¢do dos produtos tornou-se
necessaria, € o tempo de permanéncia deles no mercado tornou-se menor.

As empresas comegaram a buscar alternativas para uma rapida modernizagdo. Uma forte
tendéncia tem sido a de buscar competitividade através da utilizagdo de tecnologia. Contudo,
ha uma dificuldade inerente em se ajustar ao mercado competitivo as ultimas tendéncias do
desenvolvimento tecnologico: a competitividade € um conceito estratégico, enquanto a
tecnologia é um conceito tipico de engenharia (Agostinho, 1996). Assim, a aplicagdo de novas
tecnologias so sera efetiva se gerar aumento da competitividade da empresa em relagdo as
suas congéneres. Logo, torna-se fundamental identificar quais tecnologias sdo efetivamente
significativas, isto €, quais as que criam uma vantagem competitiva sustentavel por si propria.

No caso dos produtos sinterizados, seu emprego esta cada vez mais disseminado. As
varias razoes desta demanda ja sdo bem conhecidas. Todavia, devido a algumas de suas carac-
teristicas intrinsecas, estes produtos tém tido tradicionalmente sua aplicabilidade restrita a
componentes onde os requisitos de desempenho ndo incluam valores elevados de propriedades
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mecanicas. Diversos estudos tém demonstrado a viabilidade da melhoria de propriedades
através da alteragdo de uma ou mais etapas do processamento (Johnson, 1996).

Uma das solugdes tecnologicas que parece ser comercialmente atrativa € a aplicagdo de
um tratamento termoquimico por plasma aos componentes sinterizados, capaz de melhorar
propriedades como resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosdo, aumentando a potencialidade
destes produtos e tornando-os aplicaveis a novos segmentos tecnologicos.

A garantia de operacionalizagdo desta tecnologia ainda merece estudos. Nao ha até agora
um entendimento preciso da fenomenologia associada aos tratamentos superficiais por
plasma, nem do efeito destes tratamentos sobre 0 comportamento mecanico e quimico dos
materiais porosos. Portanto, para que esta tecnologia possa ser usada na fabricagdo em série de
componentes que operem satisfatoriamente em servigo dentro de tolerancias aceitaveis, €
preciso avalia-la e quantifica-la. Este trabalho constitui parte de uma pesquisa mais ampla que
se insere em tal propdsito. Na Parte I, mostramos que a realizagdo de nitretagdo e de
carbonitretagdo por plasma em ferro e ago de baixa liga a0 molibdénio sinterizados leva,
inclusive, a um ndo desprezivel aumento da resisténcia a tragdo. Este fato ndo ¢ normalmente
verificado nos agos convencionais. Na Parte II, procurar-se-a explicitar os mecanismos
atuantes na fratura sob tragdo destes materiais.

2. SOBRE A INFLUENCIA DA POROSIDADE NAS PROPRIEDADES MECANICAS

Os materiais sinterizados podem ser considerados sempre polifasicos, uma vez que
apresentam, pelo menos, uma fase solida e uma fase gasosa (poros). Assim, suas propriedades
sdo fortemente dependentes tanto das propriedades intrinsecas de suas fases componentes,
como da geometria ¢ do arranjo geométrico destas fases dentro do material, ou seja, de sua
microestrutura. X

A porosidade exerce uma forte influéncia sobre muitas propriedades dos materiais
sinteri-zados. No caso das propriedades mecanicas de materiais ducteis, esta influéncia resulta
princi-palmente da deformacgdo plastica localizada, causada pela concentragio de tensoes:
reduzindo a area efetiva da secgdo transversal, os poros aumentam o valor médio da tensao
transmitida através das ligagdes materiais entre eles. Por outro lado, o modulo elastico e o
limite de resisténcia a tragao de um material poroso decrescem a uma taxa consideravelmente
maior do que a redugdo da area efetiva da secgdo resistente com o aumento da porosidade
(Kubicki, 1995). E significativo o efeito das irregularidades morfologicas dos poros,
ocasionando concentragoes locais de tensdo e deformagdo. Assim, o efeito global depende da
forma e do tamanho dos poros, bem como da distribuigao local da porosidade (Straffelini et
al., 1995).

A grande maioria dos componentes sinterizados em ferro e ago, representando cerca de
80% do total dos produtos fabricados pela metalurgia do po, ¢ obtida a partir da mistura de
pos comerciais. Estes encontram-se dentro de uma faixa de distribuicdo de tamanhos
consideravel, decorrente de seu processo de obtengdo e que ¢ comumente desejavel uma vez
que influi beneficamente sobre a escoabilidade do po.

Em conseqiiéncia, obtém-se poros de tamanho bastante diversificado, heterogeneamente
distribuidos, cuja forma é dependente ndo so6 do material, mas também dos demais pardmetros
de processamento, em especial da compactagao e da sinterizagao.

Sendo assim, € de se esperar uma dispersao significativa no valor medido de muitas
propriedades, bem como uma grande dificuldade para se estabelecer correlagdes precisas entre
estas e a porosidade total, quando os fatores forma e tamanho dos poros ndao forem
devidamente considerados.
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3. MATERIAIS E METODOS

Foram produzidas amostras a partir de pos atomizados do fabricante Hoeganaes (USA):
e de ferro, a partir do p6 Ancorsteel 1000B; e
e de aco baixa liga ao molibdénio, a partir do po6 pré-ligado Ancorsteel 150 HP (Fe-1,5% Mo).

Em ambos os casos, foi adicionado como lubrificante 0,8% em peso de estearato de
zinco. Para o ago, foi também acrescentado 0,6 % em peso de pd de grafite. A comistdo foi
efetuada em um misturador do tipo Y, a 45 rpm durante 90 min.

Corpos de prova para tragdo do tipo “cotonete” (norma MPIF 10/93) foram compactados
em uma matriz de aco do tipo flutuante, para uma densidade de 7,1 g/c:rn3 +0.1.

A sinterizagdo foi realizada em um forno tubular de aquecimento resistivo a 1150° C
durante 60 min; a atmosfera usada foi, para o ferro, hidrogénio superseco, e para o a¢o, uma
mistura de H, + 1,5 % vol. CHa, objetivando-se minimizar a descarboneta¢do no material
através do aumento do potencial de carbono na atmosfera. A deslubrificagdo ocorreu a 500° C
durante 30 min, durante o aquecimento até a temperatura de sinterizagao.

Para a nitretagdo foi usado um reator de médio porte, composto por uma camara de ago
inoxidavel AISI 310 com um volume util de 1,35 x 10° cm3, conectada a dispositivos apro-
priados para o controle de temperatura, pressao, tensao, fluxo e composi¢ao do gas nitretante.

Tabela 1 - Atmosferas de tratamento As nitre[aqﬁes, em corpos de prova

mistura | caracteristica | composicao (%vol.) | selecionados aleatoriamente de cada lote

gasosa ) . <
i oo S N 5 NZ20 AT75 Ha pl’OdUZ‘ldO, foram realizadas a~540 C durante
B 60 25 N2/75 Ha 120 min, mantendo-se a tensdo entre 400 e
c P 75N»/23.75 Hy | 300V, sob um fluxo de 4 cm’/s e pressio de

carbonetante- 1,25 CH, 400 Pa das misturas gasosas especificadas na

Tabela 1. Estas atmosferas correspondem a
composigoes medias tipicas de emprego comercial em agos (Bocchini et al., 1990) e
produzem microestruturas nitidamente distintas.

Os efeitos dos tratamentos por plasma foram investigados por diferentes métodos. Os
ensaios de tragdo foram realizados conforme a norma ASTM E 8M-90, em 12 CP de cada
condi¢ao, em maquinas universais de ensaios MTS e Instron, ambas com extensometros de
precisdo acoplados para a medida da deformagao, e com velocidade constante de 1,0 mm/min.

A preparagdao de amostras para metalografia fez-se através dos procedimentos usuais,
seguindo-se a um ataque quimico com reativo Nital 2%.

Os perfis de microdureza foram determinados mediante um microdurémetro Shimadzu
HMYV 2000. As impressdes nos primeiros 20 um de profundidade foram feitas com carga de
10 gf, e as demais com 25 gf, cada ponto correspondendo @ meédia de 10 a 15 impressoes.

As analises micrograficas foram realizadas nos microscopios Neophot 30 - Carl Zeiss
(6tica) e Philips 810 (eletronica).

As difratometrias de Raio-X foram feitas com um difratometro Philips X-pert, usando-se
radia¢ao Cu-Ka.

4. RESULTADOS E ANALISE
4.1. Microestrutura
O ferro mostrou-se inteiramente ferritico. Os poros, irregulares e de tamanho muito

diverso, ocuparam cerca de 8% do volume. A estrutura monoféasica permitiu uma observagao
nitida das faixas superficiais de nitretos depositados e precipitados nas amostras nitretadas.
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O ago apresentou uma microestrutura basica quase uniformemente bainitica, com raros
gros isolados de ferrita, correspondendo a um teor médio de 0,5 % de carbono, e formando
um entrelagamento bastante intricado com os depositos e precipitados resultantes da
nitretagdo, dificultando a delimitagdo das diferentes zonas componentes da camada nitretada.
A porosidade média de 10% mostrou morfologia similar a observada no ferro.

As caracteristicas da camada nitretada foram afetadas ndo apenas pelo tipo de material,
mas também pela composigado do gas de tratamento.

No ferro, a mistura pobre em nitrogénio (A) possibilitou a formag¢do de uma camada
branca muito fina (2 a 5 pm), descontinua em alguns pontos e ndo recobrindo 0s poros super-
ficiais, exceto os muito pequenos (Figura 1). Abaixo dela, a camada de difusdo apresentou
dois tipos de precipitados: na faixa mais externa, até 200 um, predominaram os precipitados
em forma de agulhas, tipicos do nitreto FesN; até uns 400 um apareceram precipitados em
forma de bastonete, provavelmente do nitreto Fe 14N> (Costa, 1996 / Metin, 1982).

A mistura com teor médio de nitrogénio (B) permitiu a forma¢do de uma camada branca
levemente mais espessa (4 a 9 um), interrompida apenas por poros de abertura maior que a
espessura da mesma, e tendendo a envolver os menores. O aspecto da camada de difusao era
semelhante ao produzido pela mistura A, mas com precipitados finos até 600 um (Figura

2(a)).

Figura 1 - Aspecto da camada nitretada (5%N, +
20% Ar + 75% H;) em ferro sinterizado, onde
ficam caracterizadas a camada branca (1) e a
camada de difusao composta por precipitados em
forma de agulhas (2) e de bastonetes (3).

A mistura carbonitretante (C) levou a formagdo de uma camada branca continua ¢ com
espessuras de 15 a 30 um, envolvendo inteiramente os poros superficiais e revestindo
inclusive a superficie de poros subsuperficiais, até profundidades da ordem de 60 um. A
camada de difusdo apresentou precipitados aciculares grosseiros até 500 um e bastonetes
visiveis até profundidades da ordem de 800 um (Figura 2(b)).

A analise por raios X revelou que as camadas brancas devidas as mistura A e B eram
constituidas exclusivamente de nitreto y (Fe;N), enquanto que a da mistura C era formada
predominantemente pelo carbonitreto € (Fe;.3[C,N]), com menor quantidade de nitreto y .

No ago, a mistura A produziu uma camada branca bastante fina e irregular (2 a 8 um),
nao promovendo o recobrimento superficial integral (Figura 3(a)). A camada de difusdo
apresentou precipitados em forma de agulhas at¢ uma profundidade da ordem de 200 pm,
observaveis apenas por microscopia eletronica.

A mistura B resultou numa camada branca levemente mais espessa (2 a 10 um), contudo
também bastante irregular (Figura 3(b)). A superficie, como um todo, apresentou-se revestida
por esta camada. Na camada de difusdo foram observados precipitados em forma de agulhas
até uma profundidade média de 300 um.

A mistura C produziu uma camada branca bem mais espessa e regular (8 a 20 um).
Observou-se inclusive o recobrimento interno dos poros subsuperficiais contidos em até
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estimacdo de parametros de processos de segunda ordem com atraso de transporte, a partir do
levantamento da magnitude do sinal de saida nos instantes de tempo de 15%, 45% e 75% em
relagdo ao seu valor de regime.

4. ESTRATEGIA DE CONTROLE ADAPTATIVO

No fim dos anos 70 duas estratégias de controle com horizonte estendido (controle
preditivo) sdo desenvolvidas por diferentes grupos industriais: na Franga o MAC “Model
Algorithm Control” e nos Estados Unidos da América o DMC “Dynamic Matrix Control™. As
técnicas de controle foram desenvolvidas para controlar processos multivariaveis com
restri¢des sobre as variaveis de saida e de controle. Devido a simplicidade computacional e
aos significativos resultados de implementagdo, o algoritmo encontra aplicagdo em sistemas
auto-ajustaveis. D. W. Clarke em 1987, denominou esta agdo de controle de controlador
preditivo generalizado (GPC). O algoritmo de controle preditivo auto-ajustavel com horizonte
estendido, ¢ o mais recente controle adaptativo apresentado na literatura de controle de
processos € ¢ uma generalizagdo do controlador GMV. O GPC apresenta as seguintes
caracteristicas: i) pode ser aplicado em processos de fase ndo-minima, ii) as propriedades de
rastreamento e estabilidade ndo sdo afetadas pelo cancelamento de polos (ou zeros) estaveis
ou instaveis, iii) pode tratar aplicagdes multivaridveis e atraso de transporte variavel ou
desconhecido e, iv) proporciona uma lei de controle incremental evitando o problema do
offset. No lugar do modelo da planta CARMA , utilizado no projeto de diferentes técnicas de
controle auto-ajustaveis, o GPC emprega o modelo CARIMA (Controlled Auto-Regressive
Inegrated Moving Average) para eliminar erro em regime entre a variavel controlada e a
referéncia para qualquer perturbagdo de carga e setpoint com comportamento degrau. O GPC
representa uma versdo robusta do GMV e provavelmente, ¢ o mais popular algoritmo de
controle com horizonte estendido (Clarke,1994).

A lei de controle do GPC ¢ obtida minimizando-se a seguinte fungdo custo:

2 Hu-

HY 1
I=) [yi(t+ -y (t+)] + D TAu(t+]) (1)
= 0

onde I' ¢ a ponderagdo do sinal de controle, HY ¢ o horizonte de previsdo da saida e HU ¢ o
horizonte de controle. Os termos yf{t+j) e y/(t+)) sd0 o sinal da saida filtrado pelo polinomio
P(z"') e o sinal de referéncia, respectivamente. A ¢ igual a (1 - z)e Au(t+)) € o incremento do
sinal de controle no instante (t+j). Os horizontes e os polindbmios de ponderagdo sdo os
parametros de sintonia do GPC. A partir destes diversos parametros ¢ possivel obter-se
diferentes tipos de controladores preditivos e obter o desempenho desejado para o sistema
controlado (Clarke,1994).

A previsdo da saida filtrada do processo ¢ obtida utilizando-se o modelo do processo
CARIMA e dada por:

YF = GAU + YFA 2)

onde o vetor de saida de previsdo (YF) € constituido do vetor incremental futuro AU (para ser
otimizado) e do vetor de previsdo livre da saida (YFA), que contém as medidas disponiveis de
entrada e saida. A matriz G € construida com os elementos da resposta ao degrau do modelo
do processo.

Minimizando a fungdo custo J, obtém-se os incrementos futuros 6timos do controle, isto

4
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To discretize the system, we apply the assumed modes method, assuming that the displace-
ment can be described as follow :

yi(x,0=36,(0m, (1), i=12 0<x <L, ©)

The comparison function ( ¢(x) ) chosen to obtain the numerical results is the solution of the

Euler-Bernouille equation (Soares and Gées, 1994). Thus we can, using the Lagrangian ap-
proach, reach at the motion equation. After some manipulation of the equations (3), (4) and
(5), we reach at the following equations of motion:

M{i+Kq=E (6)

where the mass (M) and stiffness (K) matrix of the system, have the following form :

T L2 T
L, Myo' | [P0+ x,)dx, |
M:z Mqlﬂ Mqtn] 0 (?)
[Po0x, )r+x,)dx, 0 2[” p2 (x, )dx,
0 0 0 :
K=[0 2 UEI[d ¢(3‘1)}1x, 0 (8)
- o dx”
0 0 2IL3EI[d-¢()}3)}1x:
0 dx- Y
and,
T
a=[6 n, n] ©)
E=[R Eq Fa] (10)
2 3
g =1, +-;-p§%+L3ir+Lir3 (11)
L1 ;
M, = [ po(x, X +x,)dx, +m,(r +L,)¢, (L) +J,6;(L,) (12)
£s y :
M = [ P07 (x,)dx, +m, 6,7 (L)+J, 6,7 (L,) 1

Now is simple to get the state-space representation of the system in the form :
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pouco mais de 100 um de profundidade (Figura 3(c)). Induziu ainda ao aparecimento de maior
quantidade de precipitados em forma de agulhas na camada de difusdo, comparativamente as
misturas anteriores, observaveis até cerca de 400 um de profundidade.

.

p o -T.) e ]
Spot Magn ., Det WD F—————c— . AccV  Spot Magn  Dat WD F——1 20pm (b)
™

(5.0 1000x \SE 101 Fo nilretiado X. - \ 200kVE3 1000x Sl 10 4 Fa mtretado C

Figura 2 - Aspecto da camada (a) nitretada (25%N; + 75% Hy) e (b) carbonitretada (75% Nz + 23,75%
H, + 1,25% CH,) em ferro sinterizado (CB = camada branca).

Em nenhum dos casos foi observada a presenga de precipitados em forma de bastonetes
na camada de difusdo. Provavelmente estes ndo puderam ser distinguidos dada sua
similaridade morfologica com a propria microestrutura bainitica.

4.2 Perfis de Microdureza e Comportamento a Tracgao

A Figura 4 apresenta os perfis de microdureza dos dois materiais estudados resultantes
das trés condi¢des de tratamento termoquimico. Estes sdo caracterizados por valores elevados
na camada branca e pelo seu rapido decréscimo nos primeiros 20 um (ferro) ou de 50 a 150
um (ago), seguido de uma leve redugdo em dire¢do contraria a superficie.

Estes resultados nao fornecem nenhum indicativo preciso da profundidade da camada de
difusdo. O tamanho relativamente grande dos precipitados nesta camada, aliado a presenga
dos poros, ndo permite um efeito significativo de endurecimento local.

As Figuras 5 e 6 apresentam os valores médios das propriedades medidas nos ensaios de
tracdo. Todas as amostras de ferro, nitretadas ou ndo, manifestaram o fenomeno do cedimento
plastico descontinuo (patamar de escoamento), e o limite de escoamento apresentado
corresponde ao valor do limite inferior. O ago ndo demonstrou um cedimento plastico
definido, mas um escoamento extremamente gradual, com alta taxa de encruamento inicial, de
modo que ndo foi possivel determinar com precisdo satisfatoria o seu limite de escoamento.

O efeito dos tratamentos de nitreta¢do sobre as medidas de resisténcia mostrou-se mais
nitido e consistente no ferro puro do que no ago. Em termos de valores médios, observou-se
no ferro um aumento de cerca de 8 %, 9 % e 13 % no limite de escoamento, e da ordem de 10
%, 9 % e 11 % no limite de resisténcia, para os materiais tratados com as misturas gasosas A,
B e C, respectivamente. Dada a dispersao dos resultados, ndo ¢ possivel distinguir claramente
os efeitos das misturas A (5 % N,) e B (25 % N»): a mistura carbonitretante, C, por outro lado,
parece ter uma influéncia mais clara no sentido do aumento da resisténcia.

No caso do a¢o ao Mo, os resultados indicam um aumento pequeno € pouco consistente
da resisténcia em decorréncia da nitretagdo (8,5 %, 4 % e 8 % respectivamente para as
misturas A, B e C). Assim, os tratamentos de nitreta¢do parecem induzir um pequeno aumento
de resisténcia, sem que se possa distinguir entre os efeitos das misturas individuais.
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Figura 3 - Camada nitretada em aco ao
molibdénio sinterizado. (a) 5% Nz + 20% Ar +
75% HQ; {b) 25% No + 75% Ho; e (C) 75% Ny +
1,25% CH, + 23,75% Ha.
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Figura 4 - Perfis de microdureza das amostras nitretadas e carbonitretadas (a) de ferro, e
(b) de aco ao molibdénio.

Quanto a ductilidade, em ambos os materiais a influéncia da nitretag¢do é bastante clara
no sentido de reduzir o alongamento a fratura com respeito a condi¢do ndo nitretada.
Enquanto que o efeito das misturas A e B ¢ equivalente (reducdo de 25 a 26 % no
alongamento a fratura para o ferro, e de 15 a 22 % para o a¢o), o tratamento de carbonitretagcao
leva a uma diminui¢do bem mais significativa da ductilidade (da ordem de 42 % para ambos
0s materiais).

A dispersao verificada nos resultados (5 a 15% na resisténcia e 15 a 25% na ductilidade)
ja era esperada. E importante salientar que a amostragem utilizada (minimo de 10 CP's por
condi¢do) foi representativa e que sua escolha deu-se por um processo aleatorio, ou seja, ndo
tendencioso, de modo a aumentar a chance de reprodutibilidade. Uma vez que os
procedimentos de ensaio e analise foram os mais rigorosos possiveis, descarta-se qualquer
possibilidade de que os resultados sejam devidos a flutua¢des de amostragem ou erros
sistematicos.
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Figura 5 - Limite de escoamento, limite de

resisténcia e alongamento para o ferro nas
. condigbes ndo tratada (NN), nitretada com
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Figura 6 - Limite de resisténcia e alongamento para o aco ao molibdénio nas condigées nao tratada
(NN), nitretada com as misturas A e B e carbonitretada (mistura C).

Conforme Popper (1989), em certas experimentagdes ocorre a “‘impossibilidade de
efetivar medidas com uma precisdo proibida pelo seu principio de incerteza”. Todavia, os
resultados legitimam uma tendéncia de comportamento, uma vez que exibem regularidade e
sdo passiveis de reiteragdo (ibid.). E importante ressaltar que as propriedades medidas sdo
influenciadas por um numero consideravel de fatores aditivos e independentes, e que
resultados discrepantes podem ser conseqiiéncia da interferéncia de uma variavel que, sob
determinadas circunstancias, predomine sobre as demais, mascarando o resultado. Por
exemplo, a existéncia de um unico poro de tamanho consideravelmente maior do que a média,
ou com fator de forma extremamente desfavoravel, ou de uma inclusdo ndo-metalica de
propor¢des grandes em relagdo ao tamanho meédio das particulas originais do po, pode
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facilmente levar o material a um nivel de tensdes local que exceda os valores toleraveis,
ocasionando, como conseqiiéncia, a sua ruptura prematura.

5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

e Os trés gases nitretantes produzem microestruturas sensivelmente distintas nos dois
materiais estudados;
Os perfis de microdureza nao fornecem indicagdo da profundidade da camada nitretada;

e Os tratamentos levaram a um aumento pequeno nas propriedades de resisténcia de ambos
os materiais, mais pronunciado na condigdo carbonitretada;

e Os tratamentos reduzem a ductilidade a tragdo, especialmente a carbonitretagio;

e Os efeitos das misturas nitretantes de baixo e médio teor de nitrogénio sobre as
propriedades mecanicas ndo se deixam distinguir claramente.
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Abstract
In this work the possibility of sintering of iron based alloys with variable contents of nickel and the content of
phosphorus kept constant in 0,5% has been examined. This investigation has the aim of developing iron based
alloys for use in engineering where the introduction of nickel and phosphorus in a matrix of iron produces
materials with a more adequate density and improved strength . The absence of carbon has the objective to
make these products be recompactable, with the advantage of na improved final density and a better dimensional
control. This fact can avoid the inconvenient of an excessive fragility and abrasivity that could be caused by the
simultaneous presence of carbon and phosphorus. The mechanical properties of the mentioned alloys were
analyzed . By these results, it was show that, despite the presence of porosity, a reasonable compromise between
hardness and tensile strength was obtained and this was better performed for alloys with a nickel content of 4%
and 5% .
Palavras chave: desenvolvimento. ligas ferrosas sinterizadas, Propriedades mecanicas.
Keywords: Development, iron based sintered alloys, mechanical properties

1. INTRODUCAO

A necessidade crescente de se produzir pe¢as com um custo minimo de energia e com o
maximo de aproveitamento de matéria prima, além de outras vantagens, tem propiciado um
grande impulso na técnica da metalurgia do po. Pegas sinterizadas vém tendo utilizagdo
crescente em varias aplicagdes industriais, principalmente nos setores automobilistico, de
eletrodomeésticos e de maquinas agricolas.

Paralelamente a esta crescente demanda, novas exigéncias sdo feitas quanto as
propriedades dos produtos sinterizados e por esta razdo novas ligas tém sido pesquisadas.

No caso das ligas estudadas, o fosforo foi utilizado para aumentar a resisténcia a tragdo e
dureza pelo seu efeito endurecedor. Ja o niquel foi utilizado para aumentar a tenacidade da
liga de forma que esta tenha um bom compromisso entre tais propriedades. Além disso, a
combinagdo deste dois elementos reduz os efeitos de contragdo e melhora consideravelmente a
sinterabilidade do ferro.

Alguns aspectos inerentes a produgdo de pegas por metalurgia do po devem ser
considerados. Dentre estes, sabe-se que durante a etapa de compactagido € importante que se
tenha elevada plasticidade da mistura de pos, para que se reduza a porosidade do compactado,
resultando numa melhoria das propriedades mecanicas.
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Outro aspecto diz respeito a introdugdo dos elementos de liga. A introdugdo na forma
elementar destes elementos e ndo na forma de pos pré-ligados pode apresentar algumas
vantagens uma vez que, sendo o po de ferro predominante e de maior granulometria, poderao
estes fatores reduzir o desgaste das matrizes bem como produzir pe¢as de maior densidade
ap6s a compactagdo. Isto resulta em vantagens significativas devido ao alto custo do
ferramental e também porque ha possibilidade de serem melhoradas as propriedades
mecanicas dos produtos pela diminui¢do da porosidade e todas as suas implicagoes .

Finalmente, um outro aspecto muito importante a considerar reside no fato de que a
produgdo em série de pecas sinterizadas deve propiciar uma estabilidade dimensional do
compactado, para que sejam mantidas as estreitas tolerancias dimensionais exigidas pelo
processo. Portanto para concorrer com os demais processos de fabrica¢do, na drea de pegas
estruturais, € necessario aperfeicoar a técnica de produgdo pela metalurgia do po e também
desenvolver novas ligas que resultem em melhores propriedades a um menor custo.

O presente artigo relata o desenvolvimento e o estudo das propriedades mecanicas de
ligas Fe-P-Ni, com as quais busca-se atender aos aspectos anteriormente citados. Os
resultados permitiram avaliar o potencial dessas ligas sinterizadas no que se refere a aplica¢do
das mesmas como pegas estruturais de engenharia.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Composi¢ao quimica das ligas desenvolvidas :

MISTURAS
% DOS ELEMENTOS
P Ni Fe
0,50 1.00 98.50

0.50 2.00 97.50
0.50 3.00 96,50
0.50 4,00 95,50
0,50 5,00 94,50

2.2 Matéria-Prima

e Po de ferro - AG 150 - densidade aparente:2.8 a 3,1 g;‘cm3 (ASTM)
e Pré-liga Fe-P (19,9 % P)
« Niquel hidroxi / carbonila - particulas finas- 3um - comercialmente puro - 99,7 %

2.4 Mistura e lubrificacao

As misturas sofreram operagdo de homogeneizagdo e introdugdo de lubrificantes em
misturador tipo Y . O tempo de mistura foi de 60 min, tendo-se adicionado 1% em peso de

Estearato de Zinco como lubrificante.
2.5 Compactaciao

Foram compactados corpos de prova do tipo “cotonete” (norma ISO 2740 ) em matriz de
duplo efeito. A compactagao foi realizada através de uma prensa hidraulica, marca VEB-
DDR, modelo ZD-40 com controle manual. A for¢a de compactagdo foi de 36 T. A area dos
corpos de prova foi 6 cm’, resultando numa pressdo de compactagio de 600 Mpa. A densidade

a verde atingida se situou na faixa de 6,85 a 6,95 g/cm3 ;
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2.6 Sinterizac¢ao

Na sinteriza¢do foi utilizado um forno tubular com controle de atmosfera e um forno de
alto vacuo.

O primeiro é constituido de uma camara tubular ceramica fechada em uma das
extremidades. Apos o estabelecimento de uma atmosfera de hidrogénio puro, promoveu-se um
fluxo deste, com a finalidade de remover o lubrificante (etapa de pré-sinterizagao) ¢ de manter
aproximadamente constante o ponto de orvalho desta atmosfera.

O aquecimento da camara foi feito usando-se um forno tunel marca LEYBOLD-
HERAEUS, modelo DFR, tipo ROK/F7/60 com temperatura maxima de 1200°C .

Neste equipamento, as amostras foram aquecidas lentamente ( 10°C/min ) até a
temperatura de 500°C e permanecendo nesta temperatura por 30 minutos. Em seguida, as
amostras continuaram a ser aquecidas 8 mesma taxa até a temperatura de 750°C, a partir da
qual foram resfriadas lentamente até¢ a temperatura ambiente. Este ciclo térmico garantiu a
remog¢do completa do lubrificante e a redugdo de oxidos presentes na matéria prima.

A sinterizac¢do final ocorreu sob uma atmosfera de alto vacuo. O forno utilizado é de
marca LEYBOLD-HERAEUS, tipo PD 400 AZW, com elementos de aquecimento de
tungsténio. Neste equipamento, depois de obtido um nivel de vacuo de 6x10” mbar, as
amostras foram aquecidas também a taxa de 10°C/min até a temperatura de 1180°C, onde
foram mantidas durante 1 hora, seguindo-se um resfriamento lento até a temperatura

ambiente.
2.8 Ensaios mecanicos

Os ensaios de tracdo foram realizados no equipamento de marca KRATOS , modelo CCI,
série 44C7070 com capacidade de 20KN. No ensaio de tragao foi ainda possivel medir o

alongamento ocorrido nos corpos de prova.
As medidas de dureza foram feitas usando-se um durometro marca OTTO WOLPERT-

WERKE, tipo TESTOR HT 1 a. A associacdo da carga ( 187.5 kgf ) e diametro da esfera do
penetrador (& = 2,5 mm ) foi escolhida de tal forma a levar em consideragdo que:

e as amostras eram de baixa dureza, requerendo portanto baixas cargas

e a influéncia dos poros no valor de dureza ¢ menor quando a esfera do penetrador ¢ de
maior diametro.

2.9 Analises Metalograficas

Para as andlises metalograficas e microfotografias, foi utilizado microscopio eletronico de
varredura marca CAMBRIDGE - modelo ESTEREOSCAN-S410. Foram realizadas
microanalises pelo sistema de energia dispersiva em 5 pontos por amostra, dispostos em linha
reta, equidistantes de 5 um.

As amostras foram analisadas com ampliagao de 2000x e tensdo de 20 KV

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise dos produtos sinterizados deve-se considerar a presenga de um novo micro-
constituinte: o poro. Sua quantidade relativa, tamanho e forma influenciam
consideravelmente nas propriedades mecanicas das ligas sinterizadas. As propriedades do
produto final sdo de fundamental importancia, sendo estas, uma conseqiiéncia tanto do grau de
interdifusdo alcangado na sinterizagdo como da influéncia dos elementos de liga.
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Parametros como temperatura, tempo e atmosfera de sinterizagdo exercem influéncia
direta tanto sobre a evolugdo da porosidade como sobre o processo de homogeneizagdo do
compactado. Ja a composigdo quimica tem a sua influéncia sobre o produto ligada a forma
pela qual sdao introduzidos os elementos de liga, pois os elementos de liga presentes
estabelecem o comportamento cinético do compactado durante a sinterizagao.

As figuras 1(a), (b) , ( ¢) e (d), mostram a variagdo das propriedades mecanicas das ligas
estudadas, em fungdo dos teores crescentes de niquel .
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dureza em ligas Fe+0,5 P com teores crescentes de Niquel . Amostras
sinterizadas sob vacuo a 1180°C durante 1 hora .

Figura 1: Variagao da resisténcia a tragao, contracao, alongamento e

Tabela 1: Resultados obtidos com andlise quimica puntual para as ligas Fe-Ni-P e Fe-Ni sinterizadas
sob vacuo a 1180°C durante 1 hora.
( * — pontos situados nos contornos de grao)

Liga Composigao Pontos P [2,02 Kev] Ni [7,48 Kev] | Fe [6.,42 Kev]
quimica analizados
1 - 125 111591
4 % Ni 2 - 166 111466
Fe-Ni + 3 % - 3036 104019
96 % Fe 4 - 646 111001
5 - 2809 105659
05%FP 1 235 1260 115107
+ 2 384 1101 115537
Fe-Ni-P 4 % Ni 3 % 345 1874 114892
+ 4 535 911 114875
95,5 % Fe 5 475 914 114744
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Da figura 1 (a) e 1 (b) pode-se observar que ha um efeito acumulativo do fosforo e do
niquel no sentido de endurecer o ferro puro , que se traduz no aumento da resisténcia a tragao
e da dureza.

Em comparagdo com ligas Fe-P e Fe-Ni sinterizadas sob as mesmas condig¢des, pode-se
observar que o efeito simultaneo dos dois elementos ¢ mais efetivo sobre as propriedades
mecanicas que quando da adi¢cdo dos mesmos separadamente), ja que nas ligas Fe-Ni, andlises
de composigdo quimica constataram uma grande concentragdo de niquel no contorno de gréo,
devido a sua menor difusdo nas particulas de ferro nas condig¢des de sinterizacdo adotadas;
concentracdo esta que ndo se verificou nas ligas ternarias aqui estudadas, por motivos que
serdo explicitados adiante. A tabela 1 mostra os resultados obtidos com a analise quimica
puntual, usando sistema de energia dispersiva (MEV), para duas das varias ligas sinterizadas
Fe-Ni-0,5P e Fe-Ni estudadas, confirmando a maior concentragdo de niquel nos contornos de
grao da liga binana.

Quando os teores de niquel sdo mais elevados (4 a 5%), percebe-se uma melhora geral
das propriedades.

Na figura 1 (c ) e 1 (d) observa-se que, embora o valor numérico do alongamento seja
baixo (variando entre 1 e 2%), o melhor compromisso entre as propriedades ocorrera em.
teores mais altos de niquel onde a
contracdo € quase nula. Entretanto, a
dureza para teores altos de niquel esta
proxima de 100 Brinell (fig. 1 b), o que
pode levar a um desgaste precoce do
ferramental durante a operagdo de
recalibragdo do componente da metalurgia
do po.

As micrografias das ligas Fe + 0,5%
de P com teores crescentes de niquel sdao
mostradas na figuras 2 (a), (b), (¢), (d) e
(e).

As analises indicaram que as ligas
apresentavam 10 a 15 % de poros,
aproximadamente. Nestas figuras, observa-
se um efeito de arredondamento dos poros
e o estabelecimento de contornos de grao
bem delineados. Nao se notam residuos
visiveis de niquel ndo dissolvido nestes
contornos de grio, mesmo nas ligas
contendo 5% de Ni. Estas observagdes
estdo em plena concordancia com os niveis
de niquel observados nos contornos, € nas
vizinhangas destes, verificados pela analise
da composi¢do quimica utilizando energia
dispersiva.

Por estas analises, observou-se que nas
ligas ocorre um efeito importante. Este
efeito consiste em fazer aparecer uma
melhor difusividade do niquel no ferro em
presenca de fosforo. Este efeito ¢
denominado “difusao conjunta” que

Figura 2 (b): [ Fe + 0,5%P + 2%Ni ]
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consiste em fazer uma aceleragdo da
difusdo de um certo elemento (geralmente
o de menor difusividade) quando em
presenga de um elemento com maior
coeficiente de difusdo. Em presenca do
fosforo, o niquel se difunde mais
rapidamente, fazendo-se com que na
analise quimica, este aparega em menor
abundancia nos contornos de grio em
relagdio as ligas sinterizadas Fe-Ni
produzidas sob as mesmas condigdes das
ligas ternarias aqui tratadas .

Com relagdo ao efeito do fosforo,
estudos em ligas sinterizadas Fe-P (0,25 a
0,75%P), também produzidas sob as
mesmas condigoes da ligas ternarias,
mostraram que houve uma melhoria nas
propriedades mecanicas da liga com o
aumento do teor de fosforo, principalmente
dureza e tensdo de ruptura a tragdo,
confirmando o efeito endurecedor do
fosforo .

Nas ligas ternarias optou-se por um
teor de fosforo de 0.5 % (teor mediano)
devido ao efeito fragilizante que este
elemento tem, mesmo na auséncia de
carbono e também para que a dureza nio
fosse muito alta a ponto de comprometer
possiveis operagdes de recalibragao.

Comparando as  propriedades
mecanicas das ligas ternarias estudadas
com as propriedades mecanicas das ligas
bindrias Fe-P e Fe-Ni, pode-se verificar
que -as ligas ternarias apresentaram um
melhor COMPromisso entre as
propriedades, confirmando a maior
efetividade do efeito simultineo dos dois
elementos de liga no ferro (figuras 3, 4, 5).

4, CONCLUSAO

1 - Os estudos mostraram que ¢é
possivel desenvolver ligas ternarias
(Fe+P+Ni), através da metalurgia do po,
que tenham a possibilidade de originar
pecas estruturais de boas propriedades
Figura 2 (e): [ Fe + 0,5%P + 5% Ni] mecanicas, com boa  estabilidade
dimensional, de baixo custo e viaveis
tecnologicamente .
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2- Ficou evidenciada uma importante
contribui¢do da difusdo conjunta que, no
caso das ligas em estudo, melhorava a
difusdo do niquel nas particulas ferrosas
pela presenca de fosforo em niveis altos.

3- Embora as ligas contenham
somente tragos de carbono, a adi¢do de
niquel e fosforo propiciaram resisténcia e

dureza tipicas de pegas estruturais
constituidas de ferrita
(predominantemente) e  perlita na

temperatura ambiente.

4 - A forma com que os elementos
de liga foram adicionados ndo causou
maiores problemas no que diz respeito a
compactagdo e sinterizagdo das ligas .

5 - Houve uma boa clareza entre os
resultados obtidos e os fatores envolvidos
no processo ( difusdo, homogeneizagio,
redu¢do da porosidade, etc.) como foi
constatado através das propriedades,
microestruturas e analises feitas.
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ruido do tipo branco gaussiano com média nula e varidncia conhecida. Os parametros
nominais de projeto foram aqueles descritos anteriormente e como velocidade de rotagdo
escolheu-se 12000 rpm, que é uma velocidade entre a terceira e a quarta critica.

As figuras 6 e 7 mostram o deslocamento do né 08, nas dire¢des perpendiculares ao eixo
de rotagdo para o rotor sem controle e para o rotor sob a¢do do controle H* respectivamente.
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Figura 6 - Deslocamento do no 8 para o rotor em condigdes nominais € sem controle.
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Figura 7 - Deslocamento do né 8 para o rotor em condi¢gdes nominais e controle H”.

O comportamento do rotor frente a variagdo abrupta nos parametros foi analisado
supondo o rotor operando em regime permanente® a uma velocidade de rotagio 12000 rpm,
sujeito a um desbalanceamento (no no 11) de 200 gramas.milimetro € um ruido no sensor do
tipo branco gaussiano, com desvio padrdo de 10 um. No instante t=0.01 seg. o rotor altera as
suas caracteristicas de tal forma que:

e o disco intermediario perde 5% da sua massa, cerca de 2297 gramas,
e 0s mancais alteram as suas caracteristicas para K,,=2.5E-7 e K,,=1.05E8 N/m e
e o desbalanceamento cresce, passando a ser de 2000 gramas.milimetro.

® admitiu-se condigdes iniciais nulas na simulagio.
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PROCESSAMENTOS ALTERNATIVOS PARA A OBTENCAO DE
PASTILHAS SUPERCONDUTORAS DO SISTEMA (Bi,Pb):Sr:Ca:Cu:0
ALTERNATIVE PROCESSING TO OBTAIN SUPERCONDUCTING PELLETS

OF THE (Bi,Pb):Sr:Ca:Cu:0 SYSTEM

Abstract

This work is about the obtaintion and characterization of samples of the
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu:O ceramic system. The powder was prepared by two processes:
oxide/carbonate mixture and oxalate coprecipitation. These two processes were used in order
to stablish the most favarable process to the 110 K phase formation. The characterization
techniques were Inductively Coupled Plasma, Sedigraphy, X-ray diffraction and scanning
electron microscope. The sinterization was made by conventional and an alternative
techniques. The alternative one consists in applying an electrical current simultaneously to the
temperature action. The expectation was that this technique would accelerate the reactions
and, consequently, to promote higher volume fraction of the 110 K phase. The pellets were
structural, electrical and magnetically characterized by X-ray diffraction, SEM, electrical
resistivity and magnetic susceptibility. In the analysis of the electrical and structural
characterization of the pellets made by both processing methods, we could not find any
difference between them. But, the magnetization measurements indicated that there are
numerous phases with critical temperatures bellow 110 K, in addition to a higher fraction of
2223 phase, in the pellet made by coprecipitation of oxalates. The alternative sintering process
promoted only some alterations in the behavior of the electrical resistivity as a function of the

temperature.

Keywords
Ceramic Superconductors, superconductor pellets, chemical process, Bi:Sr:Ca:Cu:O.
Supercondutores ceramicos, pastilhas supercondutoras, processo quimico, Bi:Sr:Ca:Cu:O.

1. INTRODUCAO
Desde que os materiais ceramicos supercondutores surgiram, ha cerca de dez anos

(Berdnoz et. al, 1986), estes tém sido fabricados nas mais diversas formas e através de
diversas técnicas. Os materiais podem ser obtidos na forma de pastilhas, filmes, cristais, fitas,
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fios ou bobinas, conforme a sua possivel aplicagdo pratica. Em termos de processamento do
po. sdo conhecidos os métodos convencional, como a difusdo no estado solido, e alguns
métodos quimicos, cujas reagdes se dao primeiramente em meio liquido e, que partem de
produtos como os nitratos, oxalatos ou acetatos. Quanto a conformagao do po, isto tem sido
feito normalmente através de prensagem a frio ou a quente, no caso de pastilhas, e um sem
numero de técnicas no caso da obtencdo de filmes. Para a produg¢do de fios, fitas ou bobinas as
técnicas utilizadas vao desde a conhecida extrusdo até o processamento composto de diversas
etapas alternadas de trefilamento e aquecimento de compositos de prata metalica/ceramica
chegando aos fios multifilamentares.

Este trabalho, entretanto, objetiva comparar o processo convencional de difusdo no
estado solido com o processo quimico denominado coprecipitagdo de oxalatos, analisando as
propriedades elétricas, magnéticas e estruturais do material intermediario e final. O sistema
em estudo € o Bi:Sr:Ca:Cu:O, o qual tem mostrado supercondugdo proximo a 110 K quando a
proporgdo estequiomeétrica € 2:2:2:3 e a 80 K quando esta € 2:2:1:2. Utilizamos a dopagem
com chumbo uma vez que Takano et al. (1988) verificou que isto estabilizava a fase 2223 e,
escolhemos a propor¢do (Bi:Pb)= (1,7:0,4) pois, de acordo com Chen et al. (1992) esta seria a
maneira mais satisfatoria de compensar a volatilizagdo do chumbo.

Ainda neste trabalho analisamos amostras submetidas a um tratamento térmico ndo
convencional no qual aplica-se uma corrente elétrica através da pastilha durante a
sinterizagao.

2. ESTUDO COMPARATIVO DOS POS

Analisaremos, primeiramente, po a partir do qual iniciamos a calcinagao (po
precursor).

2.1 PO PRECURSOR DO METODO CONVENCIONAL

As pastilhas foram preparadas a partir da mistura de oxido de bismuto III, 6xido de
chumbo II, carbonato de estroncio, carbonato de calcio e 6xido de cobre II. Os produtos foram
pesados em quantidades necessarias a atender a estequiometria de ((1,7:0,4):2:2:3) e em
seguida foram misturadas e moidas em meio liquido com isopropanol em moinho rotatorio.
Inicou-se a secagem espalhando o material em bandeja de pyrex, a qual foi levada a estufa até
70 °C para eliminagdo do alcool. Na sequéncia, o po6 foi misturado em almofariz de agata para
depois seguir para a calcinagao. '

2.2 PO PRECURSOR DO METODO DE COPRECIPITACAO DE OXALATOS

Estas amostras foram preparadas a partir da dissolugdo de nitrato de chumbo, de
estroncio, de calcio e nitrato de cobre em agua bidestilada e nitrato de bismuto Il em solugao
aquosa de acido nitrico (65%). Apds a completa dissolugdo dos nitratos estas foram juntadas.
Os calculos estequiométricos foram feitos almejando a mesma propor¢do final dos pos
convencionais. O agente precipitante foi o acido oxalico dissolvido em agua bidestilada.

Em nosso estudo, o processo que mostrou mais eficiéncia na reagdo de precipitagao foi
o de gotejamento dos nitratos sobre a solugdo de acido oxalico. Neste formava-se
instantaneamente pequenas particulas que se depositavam no fundo do recipiente.

Apos o gotejamento total da solugdo de nitratos sobre o agente precipitante, a mistura
resultante foi submetida a agitagdo magnética por uma hora, onde se verificou o crescimento
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das particulas. Através de filtragem em papel obtéve-se uma pasta a qual foi levada a estufa a
80 °C por cerca de 170 horas, resultando em um po6 de granulagdo fina e de coloragdo azulada.

Para conhecer a eficiéncia da reagdo analisamos, por ICP (Induced Coupled Plasma), o
liquido filtrado (Tabela 1). As maiores porcentagens de perda por peso encontradas foram
para o estroncio e o calcio. A razdo disto € que as condigdes de pH, naquele momento, nido
eram adequadas para a precipitagdo destes cations. Porém, no pod utilizado no estudo
comparativo foi feito uma corre¢do usando quantidades em excesso destes sais.

Tabela 1 - Porcentagem de perda por peso dos elementos na precipitagdo (precisdo de 0,01%)

Bi

Pb

Sr Ca Cu

0,03

6,51

23,86

15,55

1,90

O po obtido quimicamente foi analisado
utilizando diversas técnicas. Na sedigrafia
encontrou-se um didmetro médio de
particulas proximo de 4,5 mm. Exames de
microscopia eletronica de varredura e de
EDX, mostraram que ocorrem basicamente
dois tipos de formagdes: cristais em forma de
piramides e aglomerados. Os primeiros siao
compostos de Bi, Pb, Sr e Ca e os
aglomerados sdo ricos em cobre. Esta analise
¢ confirmada pelo estudo de difragdo de
raios-X. Na Figura 1 apresentamos os
espectros obtidos para o po precursor
convencional e para o po quimico. No
espectro do pé quimico pudemos indexar os
picos do oxalato de cobre, sendo o restante
atribuido a oxalatos mistos dos demais
componentes. Realizou-se ainda analise
téermica  diferencial  (equipamento TA
Instruments - USP/Sao Carlos) em ambas as
amostras ja calcinadas feitas pelos métodos
convencional e quimico (C e Q), em fluxo de
ar igual a 150 ml/min em um cadinho de
alumina sob uma taxa de aquecimento de
20°C/min. Na faixa de temperatura acima
de
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600 °C, verificamos comportamentos semelhantes para ambos os poés. Na Figura 2
observamos uma sequéncia de picos endo e exotérmicos os quais justificamos como sendo os
responsaveis pela formagao das fases supercondutoras seguido de sua fusdo em torno de 850
°C. A analise termogravimétrica feita no po precursor obtido pelo método quimico mostrou
que a perda total de massa ocorrida até 1000 °C ¢ de 21%, sendo que a sua maior parte (18%)
se deu até a temperatura de 450 °C.
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2.2 CALCINACAO

A calcinagao dos pos convencional e quimico foi feita em trés ciclos de 790 °C por 16
horas, altemando com moagem manual (taxa de aquecimento de 10 °C/min). O p6 quimico
foi, primeiramente,submetidoa uma pré-calcinagdo, sob taxa de aquecimento baixa, até¢ 600
°C por 12horas. Ao final de cada um dos trés ciclos de calcinagdo, foram realizadas analises
de difragdo de raios-X dos pos (Figura 3). Neles observamos, para ambos os pos, o
crescimento

EXO

ENDO

600 700 800 900 1000

TEMPERATURA ( C)

Figura 2 - ATD feito entre 600 e 1000 °C dos pos pré-calcinados ate 600 °C (convencional
e quimico Q)
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. i . . i 2212, ao longo de todo processo. No caso
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para o primeiro ¢ segundo ciclos e se
I T estabiliza na terceira calcinagdo. Para o po
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2.3 CONFORMACAO E SINTERIZACAO

A conformacgdo foi feita, com pastilhador de ago temperado, através de prensagem
uniaxial, em prensa hidraulica, até 2,5 toneladas. As pastilhas, com cerca de 1,5g de massa,
possuiam 13 mm de diametro e 1,5 mm de espessura.

A etapa seguinte € a sinterizagdo. Somente apos este tratamento térmico € que
podemos testar as suas propriedades supercondutoras. Nesta etapa a fase 2223 deve se formar
e os graos devem se unir formando uma ceramica de baixa porosidade. Particularmente, para a
obten¢do desta fase, a temperatura de sinterizagdo exerce um papel muito importante, visto
que, observando o diagrama de fases proposto por Strobel et al. (1992) notamos que esta é de
baixa ocorréncia e sua presenga se verifica em pequeno intervalo de temperatura.

Outrossim, na literatura existe um consenso no sentido de que acima de 800 °C ocorre
a formagdo de uma fase liquida contendo chumbo que favorece o crescimento da fase 2223,
que se forma em temperatura proxima a 840°C, e cuja reagdo necessita de um longo tempo
devido a cinetica lenta deste sistema (Hatano et al., (1988), Strobel et al., (1992), Wong-NG et
al. (1992)). Todos concordam quanto ao fato de que além de se utilizar a composi¢ao ideal, a
temperatura € o tempo de sinterizagcdo devem ser adequados, a fim de se obter a fase 2223 em
propor¢ao significativa.

Apos realizarmos uma série de testes com amostras obtidas pelos dois métodos e
utilizando a temperatura critica (T.) como critério avaliador, verificamos que o tratamento em
ar a 840 °C por 100 horas produzia os valores mais altos. Vale ressaltar que este tratamento
também ¢ citado normalmente na literatura sobre este material.

Uma vez sinterizadas as pastilhas foram analisadas quanto a sua estrutura e as suas

propriedades elétricas e magnéticas.
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Figura 5 - Micrografia tipica das amostras
sinterizadas para ambos os
meétodos.

Figura 4 - Espectros de difracdo das amostras
C e Q sinterizadas por 100 horas a
840 °C em ar.
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Na andlise dos difratogramas (Figura 4) encontramos muitos dos picos referentes a
fase de 110 K (2223) para ambos os materiais. No caso da amostra convencional o espectro se
mostra mais limpo e com os picos mais bem definidos. Alguns picos, principalmente, aqueles
atribuidos a fase 2212, apresentam intensidade maior do que aqueles verificados no espectro
da amostra obtida quimicamente. Neste ultimo, entretanto, apresenta um maior nimero de
picos atribuidos a fase 2223, e mesmo as suas intensidades sdo maiores comparadas as do
outro. A indexacdo dos picos do difratograma foi feita de acordo com Matheis et al. (1990) e
Pandey et al. (1992). Na microscopia eletronica foi confirmada a presenga de placas em todo o
corpo da amostra. Estas placas sdo indicativas da existéncia das duas fases de mais alto T,
2212 e 2223 (Figura 5).
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Figura 6 - Curvas da resistividade elétrica das Figura 7 - Componente real da susceptibili-
amostras sinterizadas C e Q. dade magnética das amostras
sinterizadas C e Q.

A propriedade elétrica testada foi a resistividade em fun¢do da temperatura de
resfriamento das pastilhas. Para isto utilizou-se o método de quatro pontas (Van der Pawn,
1958), no qual aplicamos uma corrente elétrica de S mA e medimos a diferenga de potencial
entre outros dois eletrodos (todos fixados com tinta prata). Ao observarmos a Figura 6
notamos que ambas as pastilhas possuem T, proximo a 110 K indicando a presenca da fase
2223. Entretanto, a partir deste grafico ndo podemos concluir acerca da fragdo desta fase
presente em cada amostra.

O fato de uma amostra apresentar, na curva da resistividade elétrica, uma T, de 110 K,
significa que existe pelo menos 15% desta fase presente. Sabemos que, se houver apenas um
caminho, entre os eletrodos de medida de voltagem, constituido de graos da fase 2223, esta
curva podera indicar a Tc somente desta fase, como se este fosse o comportamento global da
amostra. Por outro lado, a medida de susceptibilidade magnética reflete o comportamento do
material como um todo, uma vez que leva em conta a orientagdo de todos os dominios
magnéticos, indicando a presenga das varias fases formadas. Este tipo de medida foi feita
aplicando um campo magnético ac de 0,327 Gauss e frequéncia de 100 Hz (feito no
Laboratorio de Medidas Magnéticas na USP/Sao Carlos). Comparando as curvas da
componente real da susceptibilidade (Figura 7) confirmamos que em ambos os casos existe a

6
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fase 2223, pois o sinal comega a cair proximo a 110 K. Entretanto, em nenhuma das amostras
esta se apresenta como predominante, uma vez que este primeiro degrau possui pequena
profundidade. O segundo degrau, associado a fragdo de outras fases, tal como a 2212, ¢ o que
mostra uma queda mais pronunciada no sinal da componente. Comparativamente, podemos
notar que a amostra obtida quimicamente apresenta uma maior por¢ao da fase de interesse.

3. METODO ALTERNATIVO DE SINTERIZACAO

Conforme dito anteriormente, com o objetivo de acelerar a reagdo e favorecer o
crescimento das fases supercondutoras nas pastilhas feitas com o po quimico, utilizando o
método de sinterizagdo com aplicagdo simultanea de corrente elétrica apresentado por
Monteiro et al. (1993).

Por esta razdo, além da sinterizagdo
convencional, que foi feita na amostra que
chamamos de “‘referéncia”, tratamos também
uma amostra que foi prensada com fios de

prata (Degussa 99%, ¢ = 0,5 mm) na Fio de prata
configuragdo apresentada na Figura 8, onde a :

corrente elétrica aplicada partiu de cerca de

100 pA até aproximadamente 200 pA, ~
mantendo a tensao constante. Neste esquema = ol 5

a amostra ¢ um elemento do circuito atraveés

do qual ocorre a passagem da corrente, ou A
seja, em seu interior .existe um campo
elétrico. A agdo deste campo poderia
justificar alterag¢des na cinética de rea¢dao uma
vez que alteraria a mobilidade dos ions dentro
do material favorecendo a forma¢do de uma
fase e, talvez, evitando a formagdo de outras.
Desta maneira, estas condi¢des de sinteri- Figura 8 - Esquema da montagem utilizada
zagao refletiriam nas propriedades finais e na para a sinterizagdo com aplicagao
estrutura da ceramica supercondutora. de corrente elétrica

Apos a sinterizagdo as amostras foram analisadas utilizando a difragdo de raios-X, a
microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de resistividade elétrica.

Os difratogramas nao apresentaram diferengas significativas no numero nem na
intensidade dos picos. O que também se verificou na sua estrutura de placas quando
observados no MEV.

Na Figura 9 ¢ apresentado o comportamento da resistividade em fungdo da temperatura
de resfriamento das pastilhas e neste grafico observamos que a pastilha sinterizada pelo
método alternativo apresentou uma temperatura critica mais alta relativamente a outra
sinterizada normalmente (a referéncia). Ao compararmos os graficos obtidos no experimento
anterior no estudo dos processos de obtengdo do po, notamos também que estas pastilhas nao
apresentam a mesma qualidade pois ndo apresentam um Tc proximo de 110 K indicando a
presencga da fase 2223. Justificamos o ocorrido com o fato de que houve mudanc¢a de forno de
sinterizagdo e provavelmente as condigdes de temperatura deste ultimo tratamento foram
diferentes do inicial.
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alterna-tivo e o normal (referéncia).

Infelizmente ndo pudemos ainda realizar as medidas de susceptibilidade magnética
nestas amostras e, com base apenas nas suas medidas de resistividade, afirmamos que existe
uma leve alteragao das propriedades supercondutoras devido a essa forma de sinterizagao.
Entretanto, em testes feitos por apenas 20 horas de tratamento verificamos grandes mudangas
no espectro de raios-X quando a corrente elétrica € aplicada, conforme podemos ver na Figura
10. Portanto ¢ possivel que a estrutura da pastilha ao fim de 100 horas ja tenha alcangado
estabilidade, de maneira que ndo seja mais perceptivel a influéncia do tratamento alternativo.

Por outro lado, analisando o esquema apresentado na Figura 8, podemos considerar a
pastilha como um elemento do circuito colocado em série com a fonte de tensdo e o resistor.
Levando em conta a variagdio da corrente ocorrida durante o tratamento, € mesmo
considerando que o fio de prata possa apresentar um aumento de sua resisténcia elétrica
devido a alta temperatura a que ele fica submetido, notamos que a resisténcia elétrica da
pastilha decresceu com o tempo de sinterizagdo. Este monitoramento da resisténcia elétrica da
pastilha pode servir como parametro de informag¢ao no processo de sinterizagdo ¢ formagao
das fases supercondutoras nesta ceramica. Experimentos mais detalhados neste sentido estdo
sendo encaminhados.

4. CONCLUSAO

Em nosso estudo sobre o sistema ceramico supercondutor Bi:Sr:Ca:Cu:O, trabalhamos
paralelamente com a preparagao de amostras e sua caracterizag¢do, tendo em vista que as
propriedades finais da amostra dependem das condig¢des de processamento. Quanto ao método
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quimico de coprecipitagdo de oxalatos, entendemos que a maior dificuldade encontra-se no
fato de ndo se obter simultineamente a precipitagdo das varais espécies quimicas, visto que
cada uma possui um pH ideal para que isto ocorra.

Comparando as caracteristicas das pastilhas sinterizadas a 840 °C em ar, obtidas a
partir do p6 convencional(C) e quimico (Q), observamos que a fase 2223 esta presente em
ambas nos graficos de resistividade elétrica mas que, através da medida da componente real
da susceptibilidade magnética, uma maior fragdo de volume desta fase se encontra na
ceramica proveniente dos oxalatos. Pudemos ainda verificar tanto pelas medidas magnéticas
como pelos difratogramas que no volume desta ultima amostra existe uma por¢do bem
definida da fase 2223 e uma porgdo restante, representada pela larga transi¢do observada na
Figura 7, sob a forma de uma *“barriga”, no intervalo entre 100 e 60 K, que pode ser
interpretada como uma mistura de fases (2212 e outras de mais baixas temperaturas criticas).
No caso da pastilha obtida pelo método convencional, a sua curva na Figura 7, mostra a
existéncia de duas por¢des bem definidas referentes as fases 2223 e 2212. O que se apresenta
parece indicar que a fase 2212 ¢ mais estavel no material obtido com o p6 convencional.

Com relagdo ao estudo feito sobre a aplicagdo de corrente elétrica, durante a
sinterizagdo das pastilhas observamos que a estrutura da ceramica sofre alteragoes.
principalmente no inicio do tratamento, e que estas podem levar a formagdo de uma maior
porgao da fase 2223.

A possibilidade de elaboragdo de um circuito que inclua a pastilha em tratamento
como um de seus elementos, devera ser aperfeigoado a fim de que possa ser usado como uma
ferramenta de estudo das cinéticas das reagdes que ocorrem ao longo da sinterizagdo da
ceramica.
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Abstract

The microstructure of the material produced by powder metallurgy in presence in the nitrocarburizing
atmosphere is investigated. In order to study the influence of the amount of carbon in the atmosphere for the
formation of the treated layer, sintered powdered iron was nitrocarburized in 90N, - 10 H, atmosphere containing
CH. in the range from | up to 2%. The formation of the surface layer was analysed by plasma nitrocarburizing of
pure sintered iron. The samples were treated at 3 Torr, 540 and 570°C, during 1-3 hours, using a dc discharge.
The nitrocarburezed layers were examined by standard optical and scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction and electron probe microanalyse (EPMA). Results have shown that the thickness of compound layer is
very sensitive to the temperature rises, with microtructural modification. It was also detected a micropore

formation in the outermost compound layer as a result of increasing treatment time.

Palavras-Chave

Nitrocementagdo por plasma, Sinterizagao, Fase-&, carbonitreto/ Plasma nitrocarburizing, Sintering, Phase-g,
carbonitrites

1. INTRODUCAO

E crescente a utilizagao do tratamento termoquimico de nitrocementagio por plasma
na industria de componentes de materiais ferrosos, tais como, eixos, engrenagens para
maquinas téxteis, balancim, deslizadores de acento de carro entre outros (Dawes, er al, 1991).
Suas inumeras vantagens em relagdo aos processos convencionais tornam este processo um
dos mais promissores no aumento das propriedades mecanicas e tribologicas na superficie dos
componentes dos materiais ferrosos. Além de ser um dos tratamentos de superficie mais
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indicado para melhoraria das propriedades da superficie dos componentes obtidos por
metalurgia do po.

O aumento nas propriedades esta relacionado as variagdes microestruturais proximas a
superficie pela formagdo de uma fina camada de carbonitretos e nitretos de ferro. Abaixo
desta uma segunda camada, denominada zona de difusdo, que pode ser uma solugdo solida
intersticial de nitrogénio na ferrita ou uma solugio solida acompanhada da precipitagio de
nitretos de ferro y’- FesN na forma de agulhas. A ocorréncia de uma estrutura ou de outra
depende da velocidade de resfriamento (Bell ez al.,1975).

Os parametros comumente conhecidos que determinam os resultados da nitrocementagdo
sd0 mistura gasosa, pressdo, taxa do fluxo, densidade de corrente, temperatura e tempo de
tratamento. Neste trabalho ¢ mostrada a influéncia da composigdo quimica da mistura gasosa,
tempo e temperatura de tratamento na microestrutura, taxa de crescimento e dureza da
camada composta em componentes de ferro puro sinterizados. O comportamento da camada,
bem como sua evolugdo com o tempo e temperatura, foi avaliada por técnicas padrdo de
metalografia otica, microscopia eletronica de varredura (SEM) acoplada com analise de
energia dispersiva de raio-X (EDX), difragdo de raio-X (XRD), além de medidas de
microdureza.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao das Amostras

As amostras de ferro puro sinterizado foram obtidas pela mistura do p6 de ferro ASC
100.29 e sendo preparadas de acordo com o procedimento convencional da metalurgia do po,
mistura , compactagdo e-sinterizagdo. A compactagdo foi realizada em uma matriz uniaxial
flutuante com pressao de 600 MPa. Na etapa da sinterizagdo foi utilizada uma atmosfera
redutora de H> em forno tubular na temperatura de 1150 C durante 1 hora.

2.2 Nitrocementacao

A unidade de nitrocementagdo por plasma DC utilizada neste experimento (camara
inox AISI 310) ¢ semelhante a descrita por Maliska (Maliska et al.,7/995). Anterior a
nitrocementagdo, as amostras foram submetidas a uma limpeza para remover as possiveis
impurezas da superficie. Para este fim foi utilizado uma descarga de hidrogénio na
temperatura de 230° C durante 20 minutos com uma pressio de aproximadamente 2 Torr.
As tensoes utilizadas durante o tratamento de nitrocementa¢do foram da ordem de 380 a
480 V, provocada entre dois eletrodos, sendo que um deles, o catodo, € a propria pega a ser
nitrocementada e o outro, o anodo, a carcaga do reator que é ligada ao terra. Durante o
processo de nitrocementagdo a pressdao foi mantida em 3 Torr sob o fluxo constante da mistura
90%N,/10%H; contendo CH4 nas seguintes proporg¢des: 1; 1,5 € 2% . A temperatura utilizada
foi de 540 e 570 "C pelo tempo de 1, 2, e 3h. Finalizada a nitrocementagio as espécies foram
resfriadas lentamente no reator previamente evacuado.

2.3 Analise Microestrutural

A andlise morfologica da superficie da amostra sinterizada e nitrocementada bem
como a analise microestrutural da se¢do transversal da camada foram realizadas utilizando um
microscopio eletronico de varredura Philips XL 30. A microdureza foi medida com a
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microdureza Vickers, usando um equipamento Shimadzu HMV-2000 com uma carga de 20 g.
As impressoes de microdureza na camada de compostos foram obtidas usando de 15-20 g de
carga dependendo da espessura da camada composta. A composi¢do de fases da zona de
compostos foi determinada por difragdo de raios-X (radiagio Ka do Cu) utilizando o
difratometro X’ Pert .

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Evolucao Morfologica

A Figura 1 mostra a superficie de uma
amostra de ferro puro sinterizado em uma
ampliagdo de 1500X. Na Figura 2 ja
nitrocementadas sob o fluxo constante de
90%N,/10%H, com diferentes adi¢des de
CHy, 10 1,5 e 2,0% em (a) (b) e (c),
respectivamente, na temperatura de 540 °C
em 1 h. O exame da superficie revelou que o
recobrimento da superficie, por nitretos ou
carbonitretos  finamente  dispersos, ¢
acelerado a medida que a quantidade de CH,
aumenta na atmosfera que ¢ evidenciado pela
diminuigdo da porosidade  externa
caracteristica dos sinterizados. Isto sugere que a deposi¢do de material na superficie
cres¢a com o aumento do conteudo de CH, . N

Com a variagdo do tempo uma parte deste material difunde-se para o interior da matriz,
e o restante aderidos a superficie ddo lugar a uma rugosidade superficial, Figura 2, (d), (e) e
(f). Quando a temperatura ¢ aumentada para 570° C este efeito ¢é intensificado, e a superficie
perde seu carater liso na primeira hora do tratamento, Figuras 2, (g), (h), e (i). Esta
rugosidade da superficie tem sido noticiada como tendo uma significante influéncia no
coeficiente de fricgdo e propriedades de desgaste (Kim er al., 1993).

Figura 1. Ferro puro sinterizado.

3.2 Identificacao da Fase

Apesar dos difratogramas terem revelado que a superficie tratada ¢ formada
principalmente por nitretos de ferro y' e €, sabe-se que devido a presenga de carbono na
atmosfera tem-se também a presen¢a de carbonitretos. Nos difratogramas ndo se consegue
diferenciar os nitretos dos carbonitretos porque os parametros de rede sdo praticamente 0s
Mesmos.

Os difratogramas obtidos da espécie tratada com mistura gasosa de 90%N,/10%H, e 1%
CHy4 na temperatura de 540 °C revelaram que a mesma € composta das fases Fe-a, e-Fe,-3N
(ou Fe>-3(CN);«) e y-FesN (ou Fes(CN), ). Nao ocorrendo modificagao com a variagao do
tempo. Com o aumento da temperatura para 570° C a ferrita é completamente suprimida e
observa-se somente a presenga das fases € e y'.
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Figura 2. Superficie das amostras nitrocementadas utilizando a mistura de 90%N,/10%H, e 1, 1,5 e
2% de CH, respectivamente.{a), (b) e (c), temperatura de 540 °C pelo periodo de 1h, em (d), (e), e (f)
3h. de tratamento. (g), (h) e (i) temperatura de 570 "¢ por um periodo de 1h.

Quando o conteudo de CH; na mistura ¢ elevado a 1,5%, e a nitrocementagdo realizada
na temperatura de 540" C, ha uma variagio nas fases formadas com o avango do tempo de
tratamento. Em 1h temos a presenga de trés fases, Fe-a, e-Fe>-3N (ou Fes-3(CN) ) e y-FesN
( ou Fes(CN)j ), em 2h ha uma sensivel diminui¢do da fase y' e para 3h de tratamento €
completamente suprimida. Quando a temperatura é elevada para 570° C a ferrita ja nao se
encontra mais presente e as fases € e y' sdo constante nos diferentes periodos de tratamento.

Quando 2% CH, ¢ adicionado a mistura 90%N,/10%H,, na temperatura de tratamento
de 540" C, temos novamente a presenca das fases Fe-a, € e y'. Com o aumento do tempo de
nitrocementa¢do de | para 3h, ha uma sensivel diminuigdo da fase y'. Com o subsequente
aumento da temperatura para 570° C em 1h de tratamento, as fases presentes sao as mesmas
obtidas na temperatura de 540° C. Para 2h de tratamento a fase y' é completamente suprimida.
Em 3h de nitrocementagdo temos novamente as fases Fe-a, & e y. Os resultados aqui
apresentados na temperatura de 570" C estdio em concordincia com o diagrama de fase
sugerido por Slycke (Slycke er al,1988).

3.3 Zona de Compostos

A variagdo dos diferentes parametros utilizados neste estudo deu origem a distintas
microestruturas na zona de compostos. Todas as amostras nitrocementadas a 540" C, durante
lh, Figura 3, (a), (b) e (c), apresentam a zona de compostos fina e compacta, e ndo mostram
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sinais de trincas internas. Com o avango do tratamento de nitrocementagdo observa-se a
formagédo de microporos especialmente na parte mais externa da camada de compostos, que €
intensificado pelo aumento da temperatura (Rie et al, 1991), Figura 4. O desenvolvimento dos
microporos surge pela recombinacdo do nitrogénio atdmico para o nitrogénio molecular com o
subsequente enriquecimento da superficie. Ocorre preferencialmente em  sitios
energeticamente favoraveis na microestrutura tais como grao e em fronteira de grdo. Apos
prolongada nitrocementagdo, a porosidade também desenvolve-se intragranularmente (Somers
et al. 1992). E o colescimento individual dos microporos leva ao desenvolvimento de canais
que conectam o interior da camada com a atmosfera externa.

@ ®) (0
Figura 3. Espécies nitrocementadas por plasma na temperatura de 540 °C por 1 hora utilizando a
mistura gasosa de 90%N,/10% H, com adicdo de CH4 nas seguintes proporgdes; 1,0, 1,5 e 2,0%
em (a), (b) e ( ¢) respectivamente.

Com a elevagdo da temperatura para 570 °C observou-se um grande espessamento da
camada, Figura 4 (a), com a formagdo de canais € microporos na regido mais externa. Para
nitrocementagdes mais prolongadas ¢ observado o aumento desta microporosidade, a qual ¢ a
principal  fonte de microtrincas e conseqlientemente quebra de camada nas espécies
sinterizadas, como mostra a Figura 4 (b). A presencga dos maiores poros nesta regido ¢ devido
ao processo do sinterizado causando a fragilizagao da camada composta.

Acc Y~ Spot Magn Dot WD =i ygfym
79—0&)‘4 c000x  SE . 10.V-FE- W21 -W21303 .f}

(a) (b)
Fig. 4 - Camada de compostos das espécies nitrocementadas por plasma em 90%N2/10%H, com
1,0% de CH, em (a) tratada a 570 °C durante 1h, (b) 1,5 % CH, a 540 °C por 3h. Ampliagao 2000X.

Para a quantidade 2% de metano utilizada na mistura gasosa observa-se um crescimento
mais rapido da camada de compostos, atribuido a amplia¢do do campo de solubilidade da fase
e para o carbono e nitrogénio. Com a elevagdo da temperatura para 570 'C a camada
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composta em sua parte mais externa torna-se quebradica. A camada composta se torna tdo
fragil que trinca durante o embutimento com a baquelite

3.4 Analise da Dureza da Camada

A andlise do perfil de microdureza realizado na zona de compostos revelou um
comportamento geral na dureza. O aumento desta surge principalmente devido ao aumento
da temperatura, como mostram as Figura 5 (a) e (b). O aumento do conteudo de metano até
2,0% adicionado a 90%H2/10%H, também contribui para o aumento da dureza da camada,
Figuras 5 (c) e (d), mas ndo ¢ tdo significativo quanto a temperatura.
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Figura 5. Perfil de mlcrodureza para espemes tratadas com 90%N2/10%H;, e 1 0% de CH4, tempo de
1 h na temperatura de 540 % (a) e (b) 570 °%C.Em (c) e (d) temperatura de 540 °%C em2h com 1,0%

e 2 %de CH, adicionado a 90%N,/10%H; respectivamente.
3.5 Zona de Difusao

A zona de difusdo de todas as espécies resfriadas lentamente contém grandes agulhas
de nitreto y'-FesN ( ou Fey(CN) .« ), e-Fes-3N ( ou Fes-3(CN); ) e a”- Fe ;N> , material que €
precipitado durante o resfriamento.

As impressdes de microdureza realizadas na zona de difusdo de todas as espécies
tratadas por diferentes parametros revelou uma medida de aproximadamente 100 HV, o que ¢
justificado pela matriz essencialmente ferritica salvo a presenga dos poros.



NITROCEMENTAGAO POR PLASMA DE FERRO PURO...

4. CONCLUSOES

Quando aumentamos a concentragdo de CHy até 1,5% na atmosfera nitretante, a
camada composta torna-se muito dura. Acima desta quantidade ndo ha aumentos
significativos, e abaixo ndo ha aumento nesta quando comparada com o processo de
nitretagdo. Isto indica uma relagdo entre dureza e conteudo de nitrogénio, e que esta nao ¢
afetada pelo aumento do conteudo de carbono na camada.

Com a elevagdo da temperatura para 570" C a camada composta torna-se espessa e
passa a exibir diferentes microestruturas, ha um aumento na microporosidade em sua parte
mais externa além da formacgdo de canais, que € intensificado pelo tempo de tratamento. Com
adigdo de CH4 (2%) ha um aumento na fase &, como também um crescimento mais rapido da
camada composta.

A zona de difusdo de todas as espécies contém nitretos o~ Fe|sN», - Fes 3N FesN
(ou carbonitretos) em forma de agulhas, material que é precipitado durante o resfriamento.
Nao ha aumento significativo na dureza da zona de difusdo o que ¢ justificado pela matriz
essencialmente ferritica.

A seqiiéncia de fases formada a 570 °C esta de acordo com o diagrama de fase
sugerido por Slycke (Slycke,ez al., 1988).
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Abstract

Elemental powders of Ti and Al were mixtured and, by employing the flyer plate technique, experiments were
performed in order to determine the threshold chemical reaction between the powders, and to obtain compacts
that allow to characterize the reagents compacted by shock wave. Different proportional mixtures between Ti
and Al were used, as an attempt of obtaining improved reactions and better compaction of the materials. The
experimental parameter that was varied was explosive quantity, increasing the amount of energy imparted to the
powder material. The intermetallic compound TiAl was also mecanically mixtured with Ti and Al powders, in
order to compare the compacted material. Analysis by X-Ray diffraction and Scanning Electron Microscopy were
performed to determine the chemical changes during the compression by shock waves. Successful consolidation
was obtained and was comproved by strong bonding between individual particles. The main parameter that is
significant during the process of chemical reaction and the experimental results are presented and discussed.

Keywords

Dynamic Consolidation; Shock Waves; Shock-Induced Chemical Reactions; Ondas de Choque; Metalurgia do
Po.

1. INTRODUCAO

O processamento de pos ¢ um método versatil e eficiente para produzir pegas e
componentes. A eliminagdo de macrosegregacdo, e conseqiiente uniformidade da propriedades
mecanicas, € uma das grandes vantagens desse método ( Clapp, 1985 ).

As ligas baseadas em compostos intermetalicos de titdnio e aluminio sdo materiais em
potencial para diversas aplicagdes, tanto em componentes estaticos quanto dindmicos, devido
as propriedades de baixa densidade, resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas estaveis a
elevadas temperaturas ( Lipsitt e al., 1980 ). Entretanto, um problema usual com este material
¢ sua pequena ductilidade, e pobre tenacidade a fratura, na temperatura ambiente ( Lipsitt,
1985 ), dificultando sua fabricagdo. Um dos modos de aumentar a ductilidade € introduzir um
elemento de segunda fase, de modo a homogeneizar os planos de deslizamento ( Teal et al.,
1986 ), através do processo de rapida solidificagdo empregado na Metalurgia do Po.

1
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O processo de consolidagdo dinamica envolve a aplicagdo de altas taxas de carregamento,
por meio da passagem de uma onda de choque no material. Este método caracteriza-se pela
repentina deposigdo de energia na superficie das particulas, regido na qual sdo produzidas
alteragdes quimico-estruturais. E um processo adequado para consolidar materiais
rapidamente solidificados, de modo que as propriedades adquiridas pelo processo de
fabricagdo ndo sejam perdidas devido a longa exposigdo a altas temperaturas, durante a fase de
sinterizagdo, no processo de consolidagdo convencional. Trata-se de um método nao
convencional e, embora ainda ndo seja extensivo para produgdo de pegas, a consolidagdo
dinamica oferece atrativos para a fabricagdo de produtos especiais, quando: (a) as
propriedades do compacto s6 possam ser obtidas por meio de consolidagdo dinamica (
granulagdo fina, ativagdo para sinterizagdo, etc.); (b) as propriedades singulares dos pos
devam ser mantidas ( estrutura amorfa, pos rapidamente solidificados, etc.); (c¢) as pressodes de
compactagdo sejam muito mais elevadas do que as do processo tradicional ( diamante
industrial, etc.). O grande problema, comum a consolidagdao por onda de choque, ¢ o
trincamento generalizado dos materiais duros e frageis.

Na tentativa de resolver este problema pos elementares sdo usados para produzir reagdes
quimicas e auxiliar na consolidagao por choque, pela formagao de uma fase aglutinante que
melhore a unido entre as particulas. As reagdes ativadas por choque sdo iniciadas pela elevada
taxa de deposigdo de energia na superficie das particulas do po. Alguns autores, ( Horie, 1986;
Thadhani, 1994 ), tem tentado explicar o fendomeno envolvido neste processo e, a despeito de
uma significante quantidade de dados experimentais disponiveis, muito dos mecanismos
basicos da reagdo induzida por choque ainda ndo sdo inteiramente compreendidos.

A Sintese Induzida por Choque ( SIC ) é um processo de consolidagdo dindmica que tem
amplas possibilidades de ser aplicada em sistemas de materiais intermetalicos, ceramicos e
outros ( Graham et al., 1983; Advani and Thadhani, 1992; Song and Thadhani, 1992). As
principais caracteristicas da SIC sdo a pequena duragdo das reagdes quimicas, da ordem de
poucos microsegundos, rapido aumento da pressao e temperatura induzindo a deformacgao
plastica, auséncia da geragdo de gases e, geralmente, requer menores temperaturas do que em
processos similares, como na Sintese Autopropagada em Alta Temperatura, devido a
densificagdo e intimo contato das particulas de po ( Thadhani, 1994; Horie, 1986 ).

O objetivo deste trabalho ¢ comprovar a existéncia de reagdo quimica induzida por onda de
choque, e analisar a formagdo de compostos intermetalicos na mistura de pos de Ti-Al.

2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizou-se uma mistura homogénea de pos de 60% de Ti e 40% de Al ( em peso ), cujas
particulas apresentam caracteristicas de forma e tamanho listadas na Tabela 1. Uma liga de
TiAl também foi usada em alguns experimentos para verificar o grau e a influéncia da reagao
entre pos elementares de Ti e Al durante o processo de consolidagdo. A composigdo basica do
po de TiAl, produzida pela técnica de rapida solidificagdo ¢: Ti - 30.9%Al - 14.2%Nb -
1.1%Er - 1.0%B ( em peso ). com tamanho médio de particula de 133 = 60 um O po tem
consideravel quantidade de Nb, mas retém as fases caracteristicas do TiAl, e o papel do Nb,
Er e B é discutido em outro trabalho ( Ferreira er al., 1991 ). Diferentes classes de
experimentos foram realizados, nos quais a pressdo e a mistura de pos foram variadas, de
modo a comprovar a reagdo por sintese e analisar a qualidade do material compactado. A
Tabela 2 mostra a composi¢@o de cada teste, e 0 grau da mistura entre os pos elementares ( Ti
e Al ) foi escolhido de acordo com o diagrama de fase do Ti-Al
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Tabela 1: Caracteristicas das Particulas Utilizadas

Area Superficial

Po Formato Tamanho médio
(Hm) (m2/cm?)
Titanio Irregular 45,7 0,1674
Aluminio Irregular 42,6 0,2419
Tabela 2: Pressdo e Composicdo dos Testes
Pressao Composto Mistura Ti/Al Mistura TiAl +
(GPa) (% peso ) Ti/Al
( % peso )
20 TiAl 60/40 100% mistura de
Ti/Al
20 TiAl 60/40 70% TiAl +30%
Ti/Al

A Figura 1 mostra, esquematicamente, o aparato experimental utilizado na consolidagao
por choque. E uma combinagio do projeto de Sawaoka, ( Akashi and Sawaoka, 1984 ), e de
placa voadora inclinada, no qual o grau de inclinagdo entre a placa voadora e o suporte das
capsulas de aco ¢ calculado para assegurar um impacto plano. A mistura de pés € colocada nas
capsulas que sdo montadas no suporte. A placa voadora ¢ acelerada pelo explosivo em diregiao
do suporte das capsulas. o impacto gera uma onda de choque plana que se propaga através do

material em po no interior das capsulas.
SUPORTE DAS

CAPSULAS

ESCALE 1/2

PLACA VOADORA

Naes
180.00 = =

SUPORTE
DAS
CAPSULAS

APRISIONADOR
DE ONDAS

SECAO0 AA
Figura 1 - Aparato experimental

A Figura 2a mostra o aspecto da capsula onde foi acondicionada a mistura de pds, que apds
ser carregada foi vedada com um tampao roscado, assegurado o completo selamento da
mistura. A Figura 2b fornece uma vista do conjunto montado pronto para ser acionado, com o
explosivo disposto sobre a placa voadora. A geometria triangular do iniciador ¢ necessaria
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para garantir uma frente de onda plana. O explosivo langa a placa voadora a velocidades
variando de 500 m/s a 900 m/s, e neste sistema a distribui¢do de temperatura e pressio no
interior da capsula ndo sao uniformes ( Norwood et al., 1986).

Figura 2 - (a) Capsula de ago inoxidavel; (b) Aspecto do conjunto experimental montado

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3a a 3d mostra a estrutura e morfologia tipica dos pos como recebido, obtido por
microscopia eletronica de varredura. Os pos de Ti e Al possuem, em geral, formas alongada e
irregular ( Figura 3a e 3b ), enquanto que o pé do composto intermetalico TiAl possui
morfologia esférica, caracteristica do processo de rapida solidificagdo ( Figura 3¢ ). A Figura
3d mostra a presenga de Nb incorporado na composi¢do quimica. As caracteristicas
macroscopicas dos compostos intermetalicos de TiAl compactados por choque sdo descritas
em outros trabalhos ( Ferreira er al., 1991, 1992 ). Extenso trincamento € observado ., sendo
atribuido as ondas trativas refletidas nos compactos apos o descarregamento.

A Figura 4a mostra um secdo reta tipica do material, compactado a 20 GPa, contendo
100% da mistura de Ti+Al ( 60% Ti e 40% Al ). Pode-se notar trés regides distintas, desde o
topo até o fundo do compacto. Esta é uma caracteristica do aparato experimental , ¢ esta em
concordancia com experimentos realizados por outros pesquisadores ( Yu er al., 1990 ). A
regido clara no topo esta apenas compactada, a regido mais escura no fundo parece estar
inteiramente compactada e consolidada, e na regido central apenas ocorreu reagdo parcial. A
micrografia otica da Figura 4b mostra a presenga de vazios, que foram formados na regido de
fusdo entre as particulas, durante o processo de consolidagdo, devido a retragdo do material
fundido durante a fase de solidificagdo ou pelo aprisionamento de gases

A Figura 4b mostra ainda a existéncia de duas regioes, uma delas proxima de grandes
vazios, na qual parece estar presente uma regido de fusdo. Na outra regido observa-se
contornos ¢/ou interfaces entre as particulas de Ti e Al. Nesta regido os poros sdo menores e
proximos um do outro, constituindo uma extensa regido

A Figura 5a mostra uma micrografia eletronica de varredura desta ultima regido exibida na
Figura 4b, e os correspondentes mapeamentos de Ti e Al nas Figuras 5b e S5Sc,
respectivamente.

A regido mapeada mostra a mesma apareéncia, indicando que houve reagdo entre Ti e Al. O
modelo de difragdo por Raios-X, na Figura 5d, comprova a evidéncia da reagdo entre os pos
elementares de Ti e Al, nos quais foram observados picos deTiAl e Ti;Al
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Figura 3 - Microscopia eletronica de varredura das particulas de (a) Aluminio, (b) Titanio, (c) TiAle
(d) Analise EDS da particula de TiAl

Figura 4 - (a) Segao reta tipica do material compactado por choque contendo mistura de Ti+Al, (b)
Micrografia 6tica da regido central.
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Figura 5 - (a) Micrografia eletronica de varredura exibindo regiao mostrada na Figura 3b; (b)
Mapeamento de Ti; (c) Mapeamento de Al; (d) Difragao de Raios-X da regido da Figura 5(a).

A Figura 6a mostra a se¢do reta do material compactado a 20 GPa, contendo 70% da
mistura (Ti+Al) e 30% de TiAl ( em peso), exibindo as mesmas caracteristicas que estavam
presentes na Figura 4a. A Figura 6b ¢ uma micrografia otica da regido escura, ¢ pode-se notar
as particulas de TiAl deformadas pela onda de choque, circundadas pela mistura de Ti+Al. Na
Figura 6¢, uma micrografia otica com maior aumento da regido intermediaria, observa-se que
as particulas de TiAl estdo dispersas em uma matriz de um material mais claro, parecendo
indicar a reagdo entre os pos elementares de Ti e Al

A Figura 7a ¢ uma micrografia eletronica de varredura da regido apresentada na Figura 6c¢.
As particulas de TiAl estao claras e nitidas, cercadas por uma mistura de pos elementares de
Ti e Al. Na parte inferior da micrografia aparece uma regido na qual a microestrutura tem uma
aparéncia dendritica, indicando uma provavel area de fusdao. As Figuras 7b e 7c¢ sdo
mapeamentos, da mesma area, para o Ti e Al respectivamente. As particulas do composto
intermetalico TiAl permanecem escuras em ambos os mapeamentos. Conseqiientemente, a
pesquisa para reagdo entre os pOs elementares de Ti e Al, formando compostos
intermetalicos, se restringem a dreas que permanecem com coloragdo cinza em ambos
mapeamentos. Um simples exame visual permite comprovar que uma reagdo parece ter
ocorrido no material.
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Figura 6 - (a) Secao reta tipica do compacto contendo 70% da mistura (Ti+Al) e 30% de TiAl;
Micrografia 6tica mostrando (b) regido escura; (c) regiao intermediaria.

_v—

Figura 7 - (a) Micrografia eletrénica de varredura da regido intermediaria mostrada em 6(a); (b)
Mapeamento de Ti; (c) Mapeamento de Al.

4. CONCLUSAO

A reagdo quimica induzida por onda de choque durante o processo de compactagdo e
consolidagdo ¢ um método que pode ser aplicado para obtengdo de melhores compactos de
materais de elevada dureza, tais como os compostos intermetalicos de Ti e Al. Comprovou-se
a existéncia de reacdo entre os pos elementares de Ti e Al, formando compostos
intermetalicos de TiAl e/ou TizAl. A deposi¢do de energia da onda de choque, fungdo da
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pressdo de compactagdo, ¢ um fator importante na obtengio da reagdo entre os pos, que para o
sistema de pos de Ti e Al estd na ordem de 20 GPa. A presente pesquisa esta ainda em
progresso para determinar os mecanismos que sdo importantes durante o processo de reagdo
quimica, de modo a formular um modélo teérico que conduza a obtengdo de melhores
compactos, com forte unido entre as particulas.
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Abstract
The influence of porosity on the relationship Sy/og.s for sintered iron and steels are investigated. Data are
presented for tensile and fatigue properties in the porosity range 3-14%, in the as sintered conditions. It is
observed that the relationship Sy/oges decreases by increasing porosity. This becomes more evident in the
sintered steels than in iron. Finally, with exception of Fe, it was shown that experimental results do not fit in the
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1. Introducao

As propriedades mecanicas de materiais sinterizados tendem a melhorar na medida em
que a porosidade residual, inerente ao processo de fabricagdo, € reduzida. Esta generalizagao
¢ amplamente conhecida e aceita. Inumeros trabalhos foram realizados e a influéncia da
porosidade sobre as propriedades mecanicas destes materiais esta bem documentada (Haynes,
1971, Bocchini, 1986, Straffelini et al, 1993 e Straffelini e Molinari, 1996). A porosidade, em
conjunto com a microestrutura, sdo os fatores predominantes na determinagdo do limite de
resisténcia a tragdo (Oggs) € do limite de resisténcia a fadiga para vida infinita (Sy) dos
materiais sinterizados. A forma, distribui¢do e tamanho dos poros tém papel secundario.

Apesar dos avangos realizados no sentido de se compreender a interagdo porosidade,
microestrutura e propriedades mecanicas de materiais sinterizados, ainda existem incertezas
quanto ao comportamento destes materias sob carregamentos ciclicos, onde fadiga ¢ o modo
de falha predominante. Um ponto importante ¢ a relagdo existente entre o aumento da
porosidade e o decréscimo relativo do limite de resisténcia a fadiga (S,), quando comparado
ao limite de resisténcia a tragdo (Oggg). Assim, pretende-se neste trabalho mostrar os
resultados experimentais dos valores de Oggs € Sy de varios materiais sinterizados e verificar
a influéncia da porosidade existente sobre a relagdo Sy/Oggs. Sera feito ainda um estudo

comparativo entre os valores da relagdo S\/Oggs Obtidos experimentalmente e aqueles obtidos
através do uso de um método empirico, usado no dimensionamento de componentes



mecanicos com porosidade nula.
2. Procedimento Experimental

2.1 Materiais

Utilizou-se dois grupos de materiais para fabricagdo dos corpos de prova mostrados na

Figura 1:

(I) Ferro comercialmente puro e trés ligas Fe-P (0,45%P), Fe-Cu (1,50%Cu) e
Fe-C-Cu (0,6%C e 1,51%Cu), com varias porosidades distintas (Tabela 1). Enquanto os
corpos de prova de Fe-Cu e Fe-C-Cu foram obtidos através da mistura dos pos
elementares, utilizou-se em Fe-P uma mistura do po de ferro com uma pré-liga
constituida de ferro e fosforo. Em todos os corpos de provas adicionou-se 0,6-Ma% de
lubrificante (Mikrowachs). A sinterizagdo, apds a compactacdo com pressao variavel
conforme a porosidade, foi realizada durante 30 minutos, com temperatura igual a
1150 °C, sob atmosfera constituida de 20% H e 80% N.

(Il Dois agos Distalloy AB e MSP2, com composi¢des quimicas
idénticas (Fe-1,5%Cu-2%Ni-0,5%Mo) e porosidades semelhantes (Tabela 1). Estes agos
porém, foram fabricados de maneiras distintas: No primeiro usou-se uma pre-liga com
composigdo quimica pré-determinada e idéntica a composigdo final. Para a produgao do
MSP2 foi utilizado um mistura de pos elementares € a homogeneizag¢do ocorreu durante
o proceso de sinterizagdo. Alguns corpos de provas destes agos foram produzidos com
adigdo de 0,6% de carbono sob a forma de grafita. A sinterizagdo ocorreu de maneira
idéntica aos materiais do grupo L.

Tabela 1: Porosidades apos sinterizagdo dos materiais utilizados

Material Porosidade sinterizada P, (%)
Fe 3,7 6,2 8.8 12,5
Grupo I Fe-P - 6,5 9,7 12,2
Fe-Cu - 6.2 8.3 12,1
Fe-C-Cu | - 5.9 8.3 12,3
Material P; ( %) Material | P, (%)
Grupo II D 7,12 - DC 7,13
M 7,09 - MC 6,99
D=Distaloy AB sem adigao de Carbono DC =Distaloy AB com adi¢ao de 0,6% C
M=MSP2 sem adi¢do de Carbono MC=MSP2 com adigado de 0,6%C
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Figura 1 - Geometria dos corpos de prova. Dimensdes emm

2.2 Metodologia

Os ensaios de fadiga tragdo-compressdo foram realizados em uma maquina
servo-hidraulica. Os corpos de provas foram montados em garras especialmentes
desenvolvidas. A medig¢do da forga aplicada foi realizada através de células de carga da
propria maquina. Os ensaios de fadiga foram controlados pela tensdo, com uma variagdo o-t
em forma triangular, utilizando-se uma frequéncia de 5 Hz. Para cada tensdo aplicada foi
registrado o nimero de ciclos até a ruptura do corpo de prova (Ng). Se se atingisse
N = 2*10° ciclos sem ruptura, o ensaio era interrompido e o resultado marcado com uma
seta. O Limite de Resisténcia a Fadiga (S,) foi determinado baseado na probabilidade de
sobrevivéncia de 50%, segundo uma distribuigdo Logaritmica-Gaussiana. Os resultados do
limite de resisténcia a fadiga do Fe-P, Fe-Cu e Fe-C-Cu foram obtidos por Klumpp (1992)

Os ensaios de tragdo foram realizados a temperatura ambiente em uma maquina de
ensaios universal. Utilizou-se uma velocidade do travessio de 0,18 mm/min, o que
correspondia a uma velocidade inicial de deformagdo igual a 2.0 x 10" s™'. Utilizou-se
extensometros capacitivos, presos aos corpos de provas, para medir as deformagoes. O Limite
de Resisténcia a Tragdo (Oggs) foi determinado dividindo-se a for¢a maxima registrada no
ensaio de tragdo pela se¢do tranversal inicial do corpo de prova.

Para analise quantitativa da porosidade, usou-se um analisador de imagens ligado a um
computador. As medidas foram realizadas em corpos de prova polidos, sem nenhum ataque
quimico, ao longo da segdo transversal. O Fator de Forma dos poros (FF) foi determinado
através da equagao

4mA ' (1)

onde A € a area do poro e U o seu perimetro.
3. Resultados Experimentais
3.1 Materiais do Grupo |

A influéncia da porosidade sobre o limite de resisténcia a tragdo dos materiais do
grupo | esta mostrada na figura 2. Conforme era esperado, porosidade crescente provoca uma

redugdo do valor de Oygs. Observa-se ainda que, devido a adi¢do de elementos de liga, o
limite de resisténcia a tragdo aumenta na seqiiéncia Fe, Fe-Cu, Fe-P e Fe-C-Cu.

3
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Figura 2 - Influéncia da porosidade sobre o limite de resisténcia a tragdo (Oggs) dos materiais
do grupo I

A influéncia da porosidade sobre os valores do limite de resisténcia a fadiga dos
materiais do grupo I fica evidente através da analise da figura 3. Observa-se inicialmente que
o Ferro puro apresenta os menos valores de S, seguido pelo Fe-Cu. Ao contrario dos
resultados do limite de resisténcia a tracdo, Fe-P e Fe-C-Cu possuem valores semelhantes de
Sy. Além disto, a porosidade exerce uma influéncia mais forte sobre os a¢os do que sobre o

ferro puro.
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Figura 3 - Influéncia da porosidade sobre o limite de resisténcia a fadiga (S\) dos materiais
do grupo I

A Figura 4 mostra a influéncia da porosidade sobre a relagdo S,/Ggg dos materiais do
grupo I. Observa-se nesta figura uma sequéncia exatamente inversa a aquela mostrada na
Figura 2, ou seja, os materiais com elevados limites de resisténcia a tragdo apresentam os

menores valores da relagdo S,/Cpggs.
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Figura 4 - Influéncia da porosidade sobre a relagio S,/Ogzs dos materiais do grupo I
3.2 Materiais do Grupo II

A Figura 5 mostra o limite de resisténcia a tragcdo e de resisténcia a fadiga dos agos
Distaloy e MSP2 com e sem adi¢ao de Carbono. Enquanto os valores Gggg destes materiais

sdo praticamente iguais, observa-se que o Distaloy apresenta valores mais elevados do limite
de resisténcia a fadiga. Esta diferenga ¢ mais evidente nos materiais com adig¢do de 0,6% C.
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Figura 5 - Influéncia da porosidade sobre o limite de resisténcia a tragdo (Gggs) € sobre o
limite de resisténcia a fadiga (Sy) dos materiais do grupo II (P, = 7,1%)

A influéncia da porosidade sobre a relagdo S,/Oggs dos materiais do grupo II esta
mostrada na Figura 6. Os agos MSP2 apresentam menores valores de S\/Gggs do que 0s agos
Distaloy.
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Figura 6 - Influéncia da porosidade sobre a relagdoS,/Oggs dos materiais do grupo II

4, Discussao

Os resultados apresentados mostram que a porosidade exerce uma influéncia muito
mais efetiva sobre o limite de resisténcia a fadiga do que sobre o limite de resisténcia a
tragdo. Isto se deve ao fato das tensdes ciclicas provocarem uma nucleagdo e consequente
crescimento de trincas durante estagios iniciais do carregamento (Klumpp, 1992, Holmes and
Queeney, 1985, Klar et al, 1995 e Christian and German, 1995). Porosidade crescente leva a
uma diminugdo do volume de material da se¢do transversal e exerce um forte efeito de
entalhe, acentuando ainda mais este fenomeno (Kubicki, 1995).

Apesar da adigao de elementos de liga ao ferro nos materiais do grupo I propiciar uma
melhora substancial das propriedades estudadas, eles tornam-se mais sensiveis a fadiga do que
o ferro puro. Como a propagacdo de trincas ¢ governada pelas propriedades mecanicas locais,
na ponta da trinca, os materiais com maiores teores de elementos de liga tornam-se mais
sensiveis ao efeito de entalhes exercidos pelos poros, devido a perda de tenacidade da matriz,
como ficou evidente na Figura 4. Este fato torna-se mais claro ainda através do calculo das
inclinagdes das retas desta figura. Enquanto as curvas dos agos possuem inclinagdo de cerca
de 9.5, a curva do ferro possue inclinagao igual a 5,6. Dentre todos os agos, aqueles ligados
com fosforo apresentam otimos resultados relativos. Isto € consequéncia da presenga de uma
fase liquida transiente durante a sinterizagdo (Lund, 1985), o que provoca um maior
arredondamento dos poros.

Deve-se considerar ainda o fato de que a microestrutura de materiais sinterizados ¢
bastante heterogénea, podendo variar substancialmente de local para local. Se além da
porosidade total, for considerado outros parametros envolvidos (forma, distribui¢do e tamanho
dos poros) chega-se a uma interagdo bastante complexa entre a trinca e a microestrutura local.
Isto fica evidente através da comparagdo dos resultados dos agos do grupo II (Figura 6). A
unica diferenga entre os dois materiais ¢ a forma como foram adicionados os elementos de
liga. Como o Distaloy foi produzido a partir de uma pré-liga, ndo houve necessidade de
homogeneizagdo durante a sinterizagdo. Em consequéncia, estes materiais apresentaram uma
microestrutura mais homogénea, e principalmente, poros mais arrendondados, como mostra
a Figura 7. Nesta figura é mostrada a variagdo do Fator de Forma FF ao longo da espessura
dos corpos dos agos D e M. O fator de forma foi determinado através do uso da equagdo (1).
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Fator de forma igual a 1 significa um poro redondo e igual a zero uma trinca. Além de
apresentar fatores de forma com valores mais elevados, ou seja, poros mais arredondados, o
aco distaloy possue uma distribuigio mais homogénea ao longo da espessura do corpo de
prova. Como na medida em que se afasta da forma arredondada, acentua-se o efeito de
entalhe exercido pelos poros, os agos MSP2 mostram-se mais sensives a fadiga do que o
Distaloy. Resultados semelhantes foram obtidos para estes materiais com adigdo de Carbono.

o) B A A
) g S Distaloy
T 0.704 TR e i _
£ P L N > W
o --p
=
| .
C  o.684 - -
' o
. ° ) ]
-E 0.66- ° _
: MSP2
Po = 7.1% |
0.64 ' : . Y = T T | ¥ T T
0 1 2 # ) . 6

Espessura do Corpo de Prova (mm)

Figura 7 - Variagdo da forma dos poros ao longo da espessura do corpo de prova. O centro
do corpo de prova corresponde ao valor 3 da abcissa

4.1 Comparagdo entre resultados experimentais e resultados obtidos empiricamente

Quando nao se dispde de resultados de ensaios experimentais, usa-se normalmente no
dimensionamento de componentes mecanicos a seguinte relagdo empirica (Juvinall and
Marshek, 1991 e Shigley, 1986)

S
— = 04C,C,CiCy (2)
O res

onde os fatores de corregdo C tém os seguintes significados e valores:
C =Fator de carga. Para tragdo-compressao C =1
C.=Fator de tamanho. Para segdo transversal 6X6 mm, C;=0,8
Cs=Fator de acabamento superficial. Para pos compactados a frio Cs=0,85
Cg=Fator de confiabilidade. Para uma confiabilidade de 50%, Cg=1

Usando-se a equagao (2) e os valores acima, chega-se a um valor da relagao S,/Cggs igual
a 0,34. Douib et al (1989), baseado em resultados experimentais proprios e da literatura,
encontrou um valor meédio de 0,38. Na figura 8, os resultados das figura 4 e 6 sdo
reapresentados, incluindo-se as retas correspondentes aos dois valores acima. Além disto,
nesta figura foram adicionados resultados obtidos por Douib et al (1989). Observa-se que
apenas os resultados experimentais do ferro puro sdo representados de maneira adequada pela
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equagdo (2) e pelo valor médio igual a 0,38. O principal problema da Eq. (2) € a inexisténcia
de um parametro que descreva a influéncia mais efetiva de porosidades crescentes sobre o
limite de resisténcia a fadiga do que sobre o limite de resisténcia a tragdo. Assim, o efeito de
entalhes, associado com a microestrutura, em ambas as propriedades mecénicas (Sy € Oggs)
fica restrito apenas ao decréscimo individual de cada uma.

0.5 T T - T T T T
(o}
4 .
2 _g'a_a _____________________ e
0,34 o * o
bﬂ [ v a
0.34 o v .
\ A
w ] ® Literatura O % o
& M(C) °
J % D(C) o
o ° 2 -
A Fe-P ]
V Fe-Cu
Fe=C—
0.1 O Fe-C Clu : : . | .
0 4 8 12 16

Porosidade (%)

Figura 8 - Influéncia da porosidade sobre a relagdo S,/Ogps dos materiais pesquisados:
Comparagdo entre resultados experimentais e resultados obtidos através da
equagdo (2). Os pontos marcados com (+) foram obtidos por Douib et al (1989)

5. Conclusao

O limite de resisténcia a fadiga dos materiais sinterizados sdo muito mais sensives a
porosidade que o limite de resisténcia a tragdo. Esta dependéncia torna-se particulamente
efetiva na medida em que se adiciona elementos de ligas ao ferro.

Deve-se procurar sempre uma maior homogeneidade na microestrutura destes materiais, a fim
de diminuir a sensibilidade dos materiais a porosidade presente. Um fator particularmente
critico € a forma dos poros. Poros mais redondos levam a menores concentragdes de tensoes,

e consequentemente, maiores valores da relagdo S,/Opgs.

A comparagdo entre os resultados obtidos por uma equagdo empirica, usada no
dimensionamento de componentes mecanicos, ¢ aqueles obtidos experimentalmente, sdo
razoaveis apenas para ferro puro. A auséncia de um fator que considere o efeito de entalhe
provocado pelos poros, torna inadequado o uso desta equagdo para materiais sinterizados.
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Abstract
NbC was added to iron to investigate an alternative approach for the production of hard phase composites by
mechanical alloying. The powders were mixed in toluene using an attrition mill during 8 h. The slurry was then
dried out and the powder was mixed to 0.8 wt.% graphite and 4 wt.% Cu3P-Fe as the sintering additive. Two
different compositions were investigated. corresponding to eutectic points of the ternary Cu-Fe-P phase diagram.
Next, the samples were uniaxially pressed and sintered in a H2 atmosphere. Different sintering profiles were
followed based on data gathered by differential thermal analysis. This work shows the dilatometric behavior of
the sintered materials and the microstructural analysis carried out by scanning electron microscopy and energy
dispersive spectroscopy. The results confirmed the potential of the Cu3P-Fe as a sintering additive. Nevertheless,
further experiments are required to achieve similar levels of densification to those obtained with the Fe3P

additive.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de compositos com matriz de Fe e inser¢do de fases duras
relativamente estaveis como Al,O;, TiC e NbC vem sendo pesquisado pelo processo de
dispersdo mecanica das fases duras na matriz em moinhos tipo atritor, de bolas ou Spex. Em
geral, este método de processamento apresenta vantagens competitivas em relagdo ao
processamento de materiais similares, como os agos rapidos sinterizados. Em efeito, uma vez
que ndo depende de fendmenos de solugdo e precipitagdo, existe maior controle sobre a
microestrutura sem o delicado cuidado com a temperatura de sinterizagdo (requerido por
aqueles) implicando em menores custos de fabricagdo (Thummler et al.,, 1991, Acosta et al.,
1996). Em geral, o processamento come¢a pela moagem em atritor de uma mistura de po de
Fe, p6 da fase dura (que em este trabalho sera o carbeto de niobio), aditivo formador de fase
liquida e, eventualmente, carbono para efeitos de regular a dureza da matriz, assim como
auxiliar na formagdo de compostos ternarios de baixo ponto de fusdo. A adigdo de fosforo tem
provado ser eficiente como assistente da densificagdo em ligas a base de p6 de Fe (Gutsfeld,
1991, Araujo, 1993). Os compostos mais usados para essa adigdo sdo o Fe,P e Fe;P. Bolton et
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al. (1990,1991), dentre outros, tém estudado o uso de aditivos pertencentes ao sistema Fe-Cu-
P com de P variando entre 0,8 e 1,4 (% em peso) para a sinterizagdo de agos rapidos sob
vacuo.

No presente trabalho foi investigada, em carater exploratorio, a resposta do composito,
em termos de densificagdo, para a adi¢do de 4 % (em peso) dos eutéticos do sistema pseudo-
binario CusP-Fe, sinterizado sob atmosfera de H,. Esse sistema, de acordo com o “Handbook
of Ternary Alloy Phase Diagrams” (Kumanin, A.V.,1987), caracteriza-se por possuir uma
regido com Fe,P + Liquido acima de 714 °C, para composig¢des ao redor de 20 at.% de Fe, e
um eutético a 1030°C para composi¢do de 56 at.% de Fe. Foram experimentados os dois
eutéticos desse sistema, ao nivel de 4 % em peso, misturados com um agregado Fe-10 % em
peso de NbC (ja previamente moido) e 0,8 % em peso de C. Os resultados sdo comparados
com similares obtidos com Fe;P, discutindo-se uma possivel estratégia para obter produtos
mais densos, a luz de questdes cineticas do processo de sinterizagdo.

2 EXPERIMENTAL
2.1 Preparacao do aditivo

Granulos de CusP (ASTM B 644-88 da SOMIPAL S.A.) de 14,1 P, 85,73 Cu e 0,09 de
Fe (% em peso) foram peneirados (170 mesh, 90um) e misturados ( misturador tipo Y) com
p6 de Fe (tipo 1000B, Hogénids Corporation) nas proporgdes correspondentes aos eutéticos de
temperaturas de fusdo de 714 °C e 1028 °C, como indicado na Tabela 1.

Tabela 1: Composigdo dos aditivos do sistema Fe-Cu-P preparados para este trabalho

Eutético Trao(°C) at.% Fe at.% CusP % em peso, Fe % em peso, Cu % em peso, P

1(EU40) 714 20 80 20 68,81 11,18
2(EU30) 1028 56 44 56 37,85 6,15

As misturas foram compactadas e aquecidas lentamente (taxa de 10 °C/min
aproximadamente) até 1200 °C, dentro de cadinhos recobertos de nitreto de boro (BN) com
atmosfera inerte (Ar). Apos retirar amostras para caracterizagdo microestrutural, o material foi
pulverizado num moinho tipo Spex, por duas horas, com uma relagdo de carga (massa de
esferas/massa de aditivo) igual a 10. Esta moagem divide o material em particulas nao
homogéneas de composigdo dada pela solidificagdo do eutético com CusP , Fe;P e Cu, no caso
do aditivo 1(EU40), e Fe;P, Cu e Fe, no caso do aditivo 2 (EU30).

2.2 Preparacao dos corpos-de-prova

P6 de Fe com d =90 um (tipo 1000B, Hoginis Corporation) foi utilizado como matéria-
prima para a matriz ferrosa. A mistura com 10 % em peso de NbC foi realizada num
misturador tipo Y por 30 minutos. A moagem foi realizada durante 8 horas num moinho tipo
“atritor”, marca Nestzch, com tolueno como meio refrigerante. A velocidade foi mantida
constante (1000 rpm). As cargas de moagem foram de 50 g e a de esferas (ago ferramenta
FAG, de 3 mm de diametro) de 500 g (relagdo esferas/carga=10 ). Perdas de massa foram
medidas sem observagdo de alteragdes significativas (menos de 1%). Apds a moagem, o
veiculo liquido foi extraido (por filtragem e evaporagdo) e o agregado seco de Fe-10 % em
peso de NbC foi misturado com 4 % em peso de aditivo e 0,8 % em peso de carbono.

2
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A compactacgio foi realizada em matriz uniaxial de duplo efeito cilindrica com 9,5 mm de
didmetro, sem uso de aglomerante. O forte encruamento sofrido pelo agregado, na moagem,
ndo impede que, com pressdes de aproximadamente 700 MPa, os corpos-de-prova adquiram
resisténcia a verde, suficiente para seu manuseio. Os corpos-de-prova foram sinterizados num
dilatometro Nestzch modelo E 402, sob atmosfera controlada de H, (tipo analitico 5,0), com
taxa de aquecimento de 20 C/min e a de resfriamento dada pela inércia térmica do forno do
dilatometro. Até a temperatura de transformagdo y — «, essa taxa corresponde a 20 °C/min,
aproximadamente. A medida que a temperatura decresce, esta taxa aproxima-se de forma
assintotica para zero. Em principio, este fato ndo deve alterar a resposta do sistema, pois ¢
durante o aquecimento que se esperam as principais contribui¢des, em termos de retragdo e
densificacgdo (Oliveira et al., 1995).

3 RESULTADOS OBTIDOS

3.1 Inserc¢ao de fases duras na matriz de Fe e morfologia de particulas

Com o tempo de moagem usado (8 horas) ocorre uma boa distribui¢do de particulas de
NbC dentro das particulas de Fe, com um livre caminho médio entre particulas duras,
aproximadamente igual ao obtido Gutsfeld (1991) e Rosskamp ez al. (1996). As particulas de
Fe sofrem uma reducdo do tamanho médio, fruto de sucessivas quebras causadas pela
combinagao dos efeitos de encruamento do material e do efeito mecénico da insergio de fases,
perdendo sua geometria, de aproximadamente esférica, passando para a de placas finas. Estes
dois efeitos sdo também responsaveis pela diminuigdo da compactabilidade do agregado e por
um grande aumento de sua superficie livre. Apds a moagem, a densidade aparente do
agregado (pos) chega a valores da ordem de 0,2 a 0,3 g/em’, o que representa uma dificuldade
na etapa de compactagao. A granulagdo, por causa da morfologia das particulas, ndo
representa ganho substancial de densidade aparente; facilita, porém, o preenchimento da
matriz. O aumento da superficie livre, que representa um fator de contribui¢do positivo em
termos de energia para a densificagdo, causa o aumento da adsorsdo de gases, o que implica
em cuidados adicionais na etapa de sinterizagdo. A Figura 1 mostra duas imagens MEV dos
pos (Fe-10 % em peso de NbC) obtidos com moagem por 4 e 8 horas, em atritor, e uma (para
contraste) de Fe puro moido por 8 horas. Medidas realizadas (SYMPATEC HELOS
VECTRA) mostram que ndo existe uma substancial diferenga entre o tamanho médio de
particula do Fe puro e aquele do agregado Fe-10 % em peso de NbC, para igual tempo de
moagem.

3.2 Dilatometria, densificacao e analise por DTA

A Figura 2 mostra, de forma superposta, a curva DTA do agregado (Fe-10 % NbC-0.8 %
C-4 % E30) com a curva de dilatometria do corpo compactado. Este aditivo, E30, possui uma
composi¢do (56 Fe, 44 CusP, % atomico) com ponto de fusdo mais alto (1028 °C) em relagao
ao aditivo E40. Na Figura 3 mostram-se as curvas correspondentes para o agregado com o
aditivo E40, de menor ponto de fusdo (714 °C) e com 20 % de Fe ¢ 80 % de Cu;P (%
atomico). Tanto as curvas DTA como as de dilatometria foram obtidas com taxa de
aquecimento de 20 °C/min.

Numa primeira observagdo pode-se constatar que, até o intervalo compreendido entre
350°C e 400°C, tanto as curvas DTA quanto as de dilatometria mantém um comportamento
similar e previsivel. Até estas temperaturas, os processos de recristalizagdo da matriz sdo
dominantes.
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Figura 1 - Imagens MEV de: agregado Fe-10 % em peso de NbC com 4 horas (esquerda) e 8
horas (centro) de moagem. A direita, a morfologia do Fe puro com 8 horas de moagem.
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Figura 2 - Curva DTA do agregado Fe-10NbC-0,8C-4 de aditivo E30 (% em peso) superposta com a
curva de dilatometria do compésito. Ao alto (esquerda), imagem MEV da microestrutura obtida. No
quadro central, valores das massas especificas (aparentes) inicial e final.

A transformagdo o — ¥, ndo detectada com nitidez na analise DTA, € claramente visivel
na curva de dilatometria quando o aditivo € o E30, isto €, para aquele aditivo com maior teor
de Fe. Quando o aditivo ¢ o eutético de baixo ponto de fusdo (E40), a formacdo de fase
liquida ao redor de 700 °C e a tendéncia de estabilizag¢do da fase a do Fe (pelo Cu presente no
aditivo), contribuem juntas para o aumento da retragdo total (rearranjo de particulas € maior
difusividade no campo a). O fator de densificagdo ( ¥ = (ps- pv)/ (pr- pv) ) que resulta é de
23 % para o aditivo E30 e de 43,5 % para o E40. Isso ¢ refletido na microestrutura
representando menor porosidade final.
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Figura 3 - Curva DTA do agregado Fe-10 NbC- 0,8 C-4 % de aditivo E40 (% em peso) superposta
com a curva de dilatometria do compésito. Ao alto (direita) imagem MEV da microestrutura obtida. No
quadro central, valores das massas especificas (aparentes) inicial e final.

3.3 Microestrutura

A Figura 4 mostra, numa ordem de densificagdo crescente, imagens MEV das
microestruturas obtidas com o uso dos aditivos E30, E40 e -para efeitos comparativos-
FC}P.

Figura 4 - Imagens MEV dos produtos obtidos com 4 % (em peso) de aditivos. A esquerda,
E30. No centro, E40. A direita, Fe;P. Massas especificas (aparentes) iniciais de 5,67, 6,03 e
5,54 g/em’ e finais de 6,16, 6,8 e 7,47 g/cm’ respectivamente.

4 DISCUSSAO

A insergdo de fases duras dentro de uma matriz ductil € um problema superado através de
diversas técnicas de moagem as quais podem divergir no modo de ac¢do, na morfologia dos
produtos obtidos e na eficiéncia. Em aberto, continua o problema de conciliar as interfaces.

Nos contatos (“necks”™) existem altas concentragdes de particulas de segunda fase e a
presen¢a de gases adsorvidos, que sdo fatores restritivos a formagdo de interfaces, com uma
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reduzida continuidade de propriedades fisico-quimicas. Para maximizar a formagdo de
“necks” e minimizar a agdo de gases adsorvidos, parece ser de fato necessario o recozimento,
apos moagem, e a adi¢do de carbono, por mistura, a posteriori. O amolecimento da matriz
permite o aumento das areas de contato. O grafite, cobrindo a superficie de particulas, pode
ajudar a reduzir 6xidos menos estaveis. Quanto ao aditivo ativador da sinterizagdo, este deve
ser introduzido durante a etapa de moagem, de forma a ser distribuido o mais fino e
homogeneamente possivel. Dependendo das espécies que o constituem, esta fina distribuigao
pode implicar em necessidade de um controle acurado das taxas de aquecimento para efeitos
de que o aditivo ndo desestabilize sua composigdo, por interdifusdo com a matriz, antes de
alcancar a temperatura de formagao de fase liquida.

A tabela 2 mostra um resumo das composi¢des finais das ligas testadas e do padrio
comparativo com Fes;P. As massas especificas (aparentes) finais dos compactados foram
adicionadas na ultima coluna.

Tabela 2: Composi¢éao (% em peso) e massa especifica (aparente) final das ligas apés sinterizagao
em iguais condigdes ( dT/dt = 20 °C/min, T (sinterizagdo) = 1250 °C, uma hora de patamar isotérmico)

Liga Fe Cu Nb C P pfinal(g/cm’)
Fe-10NbC-1C-4EU30 87,7 1,47 8.4 2,09 0,239 6,16
Fe-10NbC-1C-4EU40 86,3 2,75 8.4 2,09 0,446 6,80
Fe-10NbC-1C- 4Fe;P 88.8 0 8.4 2,09 0,62 7,47

O uso dos aditivos E30 e E40, se comparados com o uso do aditivo FesP (Bolton er
al.,1990, Oberacker,1990, Thummler et al., 1991) leva a uma ativagdo da sinterizagdo menos
efetiva. Isso deve decorrer da menor molhabilidade da fase liquida contendo Cu e do menor
teor efetivo do P presente na liga. O P ¢ estabilizador da fase o, na qual o coeficiente de
autodifusdo do Fe ¢ da ordem de 100 vezes maior. A presenga do P em maior quantidade, no
padrio comparativo do composito com aditivo Fe;P, deve ser responsabilizada pela elevada
cinética de sinterizagdo do composito.

Cabe ainda observar que os dois eutéticos testados neste trabalho foram fundidos e
resfriados lentamente. A microestrutura tende a ser coalescida e, por isto, 0 produto de
moagem esta longe de apresentar uniformidade de composigdo. Pode-se pensar que os
mesmos materiais (E30 e E40) fundidos e vazados com altas taxas de resfriamento, devem
apresentar melhores resultados, inclusive com possivel diminuigdo da temperatura de
formagao dos eutéticos, semelhante a que ocorre no eutético Fe-P (Hansen, M. & Anderko,
K., 1958).

5 CONCLUSOES

A adigdo de 4 % em peso de eutéticos do sistema pseudo-bindrio CuszP-Fe a um agregado
Fe-10 NbC-0.8 C (% em peso) nao melhora o nivel de densificagdo em relagdo ao obtido com
o uso de F3P. Partindo de massa especifica aparente a verde, menor, o composito com Fe;P
chega a mais de 95 % da massa especifica tedrica, enquanto o melhor resultado com os
aditivos do sistema Fe-Cu-P fica ao redor de 87 % da densidade tedrica. A diferenca de
tratamento foi a moagem do aditivo junto com as fases endurecedoras, o que representa um
fator importante na distribui¢do dentro da matriz. Dadas as menores temperaturas de formagio
de fase liquida, a possibilidade de introduzir na matriz de Fe os aditivos com microestrutura
mais fina (via processos de solidificagdo rapida) e a possibilidade de aumentar o teor de P,
existem indicadores para a continuidade da pesquisa.
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Abstract

The effects of sheet thickness (1.5 and 2.0 mm). cleaning state of the surface of the steel sheets (in a condition
without cleaning and by using Metal Ethyl Ketone as a cleaner), and test time after bonding (24 and 96 hours) on
the shear strength of galvanized steel / epoxy adhesive / phosphatized steel joints hava been analyzed. The results
showed that the sheet thickness and the cleaning state of the steel sheets had no effect the shear strength; for these
conditions the shear strength was about 9.7 MPa. On the other hand. the test time after bonding had a significant
effect on the shear strength: the shear strength for the 24 h test time after bonding was 9.4 MPa and 10.4 MPa for
96 h. In all cases the standard deviation was very low: maximum of 5%.

Keywords
Metal/adhesive joints, Shear strength, Steel. Epoxy.

1. INTRODUCAO

A utiliza¢do de adesivos ¢ muito antiga, datando de séculos A.C. Os primeiros adesivos
utilizados foram os polimeros naturais de origem vegetal (breu) e animal (caseina). A partir de
1940, com o desenvolvimento industrial, surgiram os adesivos sintéticos para diferentes
aplicagdes tecnologicas. No entanto, a industria aeroespacial ainda ndo utilizava este processo
de unido em juntas sujeitas a esforgos de cisalhamento. Nas ultimas duas décadas, os adesivos
sintéticos, que podem ser um polimero puro ou uma combinagdo de resina com uma variedade
de ingredientes incluindo solvente, elastomeros, antioxidantes, fibras de reforgo e agente de
cura, passaram a ser empregados também para fins estruturais substituindo rebite, solda,
brasagem, prego, parafuso e outros. Atualmente, as combinagdes entre os tipos de adesivos e
processos de obtengdo da unido resultam em um numero tdo grande de variaveis que €
praticamente impossivel uma pessoa estar bem informada sobre todos eles (Gagle, 1982).

Tentando conbribuir na elucidagdo dos parametros que interferem na adesdo de juntas de
aco por epoxi, este trabalho investigou a resisténcia ao cisalhamento de juntas de chapa de ago
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zincada / adesivo epoxi / chapa de ago fosfatizada, mediante variagoes dos parametros:
variagdo da espessura da chapa inferior da junta, 1,5 e 2,0 mm; estado de limpeza superficial
das chapas de ago: limpeza com MEC (Methyl Ethyl Ketone) e sem limpeza, oleadas;
variagdo do tempo de espera para execugdo do ensaio de cisalhamento das junta: 96 horas e 24
horas.

2. 0 PROCESSO ADESIVO

O mecanismo de adesdo entre um adesivo e uma superficie solida ocorre devido a adesao
mecanica, as ligagdes quimicas, as atragdes elétricas e as forgas de van der Waals existentes
entre as superficies das substancias a serem unidas. A magnitude da for¢a de ligagdo pode
variar de 0 a 2 GNm™ (Wake, 1982). A resisténcia da junta adesiva metal/adesivo/metal
depende da estrutura interna do adesivo e da natureza das ligagdes existentes nas interfaces de
contato. O filme adesivo pode ser de estrutura linear, termoplastico ou de estrutura cruzada,
termofixo. Os termoplasticos podem possuir atomos de oxigénio e nitrogénio ao longo da
cadeia (o que torna a molécula mais polar), podem ser fundidos e solidificados, sdo
freqiientemente moles no impacto e deformam facilmente, absorvendo assim a vibragdo da
junta e podem, algumas vezes, deformar e retornar a sua forma original, como por exemplo 0s
adesivos "hot-melt": polietileno, poliamidas, PVC, etc.

Os termofixos sdo redes tridimensionais, possuem estabilidade térmica e resisténcia
mecanica que dependem do numero de cruzamentos por unidade de volume, ndo podem ser
fundidos, possuem estrutura rigida, sdo freqiientemente duros, incapazes de deformar
elasticamente e retornar a forma original, como por exemplo epoxi, fendlicos, etc (Wake,
1982).

A resisténcia do filme adesivo também depende do método de cura. Adesivos sdo,
geralmente, curados por um mecanismo ou pela combinagdo de trés mecanismos, a saber:
perda de solvente por difusdo e evaporagdo, solidificagdo do liquido por resfriamento, cura
quimica por agao de agente acelerador ou catalisador. Cuidados devem ser tomados para que
ndo ocorra a supercura (com excesso de ligagdes cruzadas, o que torna o filme duro, pouco
resistente ao impacto e as contragdes térmicas) ou subcura ( insuficiente ligagdes cruzadas, o
que prejudica a coesdo do filme).

Provavelmente, o ponto critico para a produgdo de juntas adesivas resistentes ¢ o bom
contato do adesivo com o substrato. Por esta razio, os adesivos sdo aplicados na forma liquida
ou pastosa. O grau de interagdo do adesivo com a superficie do substrato define o
molhamento, que ¢ medido pelo angulo de contato.

A atragdo do adesivo pela superficie do substrato esta relacionada aos seguintes fatores:
energia superficial do substrato, limpeza do substrato e rugosidade superficial do substrato
(Gagle, 1982). Substrato com alta energia superficial ¢ polar e pode interagir fortemente com
o adesivo. Materiais de baixa energia superficial podem ter a superficie modificada para alta
energia através de processos quimicos: queima, ataque acido, radiagdo ultravioleta, entre
outros. A mudanga quimica da superficie intensifica a sua polaridade, aumentando o
molhamento com a maioria dos liquidos.

Os metais normalmente apresentam contaminagdes superficiais, tais como filme de
oxidos, vapor de agua, gas carbonico, gases da atmosfera, tragos de 6leo ou graxa, que podem
tornar a interface adesivo/metal instavel, com baixa resisténcia. Contudo, certos tipos de
oxidos da superficie do metal podem tornar a interface mais resistente.

A rugosidade superficial do metal possibilita bom contato do adesivo com o substrato,
tornando a junta mais resistente.
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A qualificagdo da junta adesiva ¢ avaliada por ensaios mecénicos, quimicos e fisicos,
através de métodos bem especificados pela ASTM, comité D (Bennty, 1977) e, paralelamente,
pelo modo de fratura da junta apds os ensaios mecanicos, que podem ser classificados em trés
grandes grupos: tragdo, cisalhamento e "peel".

Os testes das juntas adesivas avaliam a resisténcia do adesivo, as técnicas de obtengdo da
junta, limpeza da superficie, eficiéncia dos tratamentos de superficie, ataque quimico da
superficie, aplicagdo e distribui¢do do adesivo e método de cura.

A analise da fratura da junta adesiva € um importante critério na sua qualificagdo. De um
modo geral, a fratura da junta adesiva pode ocorrer no interior do adesivo (coesiva), acima da
interface adesivo/metal, na interface adesivo/metal (interfacial), abaixo da interface
adesivo/metal ou no interior do metal. No entanto, podem existir juntas com interfaces mais
complexas, com presenga de oxidos e revestimentos superficiais, que podem fraturar nestas
interfaces (Mittal, 1984).

3. MATERIAIS E METODOS

Para realizar o estudo de adesdo em juntas de ago/adesivo/ago, para fins estruturais,
foram utilizadas chapas de ago de 0,95 mm de espessura, equivalente ao ago ABNT 1005,
zincada com 10 um de espessura sobre chapa de ago, ora com espessura de 1,5 mm, ora com
espessura de 2,0 mm, ambas equivalentes ao ago ABNT 1020, fosfatizadas com 3,0 um de
espessura. As caracteristicas dos agos utilizados podem ser observadas na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos Agos

Agos Revest LR Durez. Al Composigio quimica (%, Peso)
(mm) (um) MPa HRB (%) € Mn P S Si Al B N>
chapa Zinco <
0.95 10 315.6 42 554 1004 015 0011 0010 0010 0030 00005 0.0030
chapa | fosfato ”

1.5 3.0 4495 71 427 | 0.2 0,69 0032 0,007 0.23 0.038 0,0005 0.012
chapa | fosfato <

2.0 3.0 456.4 71 404 | 0.22 071 0,03 0,11 0,25 0,31 00,0005 0.007

O adesivo estrutural utilizado foi

Tabela 2: Propriedades Fisicas do Adesivo

uma pasta epoxi produzida pela 3M, Part A Part B Mistura
classificado como epoxi bicomponente )
5047. A espessura do filme adesivo foi de Gor — preto preto
0,] mim, curado a 170° C por 40 minutos. % Solido 100 % 100% 100 %
Segundo o fabricante, este adesivo ¢ Densidade
recomendado  para aplicagio  sobre (temp.amb) | 1105kg/m’  885kg/m’ -
aluminio ou ago, lubrificados ou ndo. As Viscosida.

(temp.amb) |45.000cps  180.000cps -

propriedades fisicas deste adesivo podem
ser observada na tabela 2.

A caracterizagdo das superficies dos dois agos e do epoxi foi feita por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). XPS ¢ a mais versatil técnica de andlise de
superficies, fornecendo informagdes sobre a composi¢do e o ambiente quimico de uma
profundidade de 0,5 a 3 nm da superficie de um material, detectando todos os elementos
exceto H e He (Leadley et al, 1996). Em XPS, a identificagdo dos elementos presentes na
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superficie ¢ feita diretamente pela determinagdo das energias de ligagdo dos picos dos
fotoelétrons nos espectros (E. = hv - Ec, onde E; e Ec sdo as energias de ligagao e cinética,
respectivamente, e hv ¢ a energia dos fotons incidentes). A intensidade (area integrada do pico
fotoelétrico) € proporcional ao numero de atomos no volume detectado, permitindo obter a
composi¢do da superficie.

Foi empregado o espectromicroscopio de superficies (Kratos XSAM HS). Como fonte
excitadora foi utilizada a radiagdo Ka de magnésio (hv = 1253,6 eV), com poténcia de 225 W
(voltagem de 15 kV e emissdo de 15 mA). As analises foram feitas em ambiente de ultra-alto
vacuo (pressdo da ordem 5x10” Torr). A aquisigdo e o tratamento dos dados foram feitos por
softwares instalados na workstation SUN 5 acoplada ao equipamento. Um pico fotoelétrico
consiste geralmente de um envelope com varios componentes, e o ajuste foi feito com fungoes
gaussianas e/ou lorentzianas usando rotinas de minimos quadrados. As energias de ligagdo
foram calibradas tomando-se como referéncia o valor 284,8 eV para o pico C 1s de carbono
adventicio (C-C, C-H).

O esquema e a dimensdo dos corpos de prova das unides de ago/adesivo/ago podem ser
observados na figura 1, de acordo com a norma ASTM D 1002.

101,6 mm

espessura /
0,95 mm largura
25,4 mm

25,4 mm
sobreposigao

101,6 mm

Figura 1: Esquema e dimensao dos corpos de prova.

Os parametros estudados foram:
1. Influéncia da espessura da chapa inferior da junta ago/adesivo/ago: 1,5 mm e 2,0 mm.
2. Influéncia da limpeza superficial das chapas de ago: limpas com MEC (Methyl Ethyl
Ketone) e oleadas (como recebidas).
3. Influéncia do tempo de espera para execugdo do teste de cisalhamento na junta
aco/adesivo/aco: 96 horas e 24 horas.

A influéncia dos parametros acima mencionados foi baseada nos testes de cisalhamento,
realizados em uma maquina servo-hidraulica MTS, modelo 812, com capacidade de 10
toneladas. A figura 2 mostra um esquema da curva caracteristica da carga em fungdo do
deslocamento do pistdio da maquina obtido no teste de cisalhamento para unides de
chapao,9szincada/epOXi/ chapa 1 5osfatizada, limpas com MEC, testada apos 24 horas.

Tendo em vista que o comportamento de todas as unides metal/adesivo analisadas neste
trabalho, foi igual ao mostrado na figura 2, o critério utilizado para a caracterizagdo da
resisténcia ao cisalhamento foi o seguinte: a) resisténcia ao escoamento (t.), obtida pela razao
da carga de escoamento (Pe) pela area inicial da unido; -b) limite de resisténcia ao
cisalhamento (1), obtido pela razdo entre a carga maxima (Pmax.) e area inicial da unido.
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Carga, kgf

'y

-

.
>

Deslocamento, mm

Figura 2: Curva carga-deslocamento tipica obtida nos ensaios de cisalhamento
de unibes de chapa de ago zincada / epdxi / chapa de ago fosfatizada.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Usando a técnica XPS, foram obtidos espectros exploratorios na faixa de energia de
ligagdo de 0 a 1200 eV e espectros de alta resolugdo para as linhas fotoelétricas de interesse,
que forneceram a identificacdo quimica das superficies do ago zincado, aco fosfatizado e
epoxi. A tabela 3 abaixo apresenta sucintamente os elementos presentes € suas composigoes

(precisdo de £ 20%). :

Tabela 3: Composicdo Quimica das Superficies dos Materiais

Superficie dos Composigdo quimica da superficie (% atomica)
materiais € O N B3 Zn Pb Al Cl B P S Fe
epoxi 76,8 18,0 1,5 3,7 - s - - - - - &
A¢o zincado 342 38,1 - - 64 09 53 05 143 - - -
Aco fosfatizado 664 216 - - 09 - - - 63 30 05 14

Como com XPS é possivel analisar apenas uma profundidade equivalente a poucas
camadas atomicas da superficie, ndo foi identificado ferro na amostra de ac¢o zincado, pois o
revestimento € mais espesso neste caso. Nas duas amostras de ago foi detectada uma
quantidade significativa de boro. A quantidade de carbono residual é bem maior no ago
fosfatizado do que no ago zincado, indicando uma maior interagdo de carbono com a
superficie do ago fosfatizado. A presenga de carbono na superficie dos dois agos pode ter
influenciado na adesdo do epoxi, pois durante a cura do adesivo, houve energia suficiente no
sistema que propiciasse o surgimento de ligagdes primarias entre os atomos de carbono do
epoxi com o carbono da superficie dos dois agos . Na amostra de epoxi foi identificado apenas
um composto inorganico, Si0,.

Os resultados obtidos dos ensaios de cisalhamento das unides de ago zincado/epoxi/ago
fosfatizado, mediante variagdes dos parametros: espessura da chapa inferior, limpeza
superficial das chapas e tempo de espera para realizagdo do ensaio de cisalhamento, podem
ser observados na tabela 4. Observa-se que os niveis da resisténcia ao escoamento e do limite
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de resisténcia ao cisalhamento apresentaram um desvio padrdo bastante baixo, menor que 5%,
indicando homogeneidade dos resultados obtidos.

Tabela 4: Resultados dos Ensaios de Cisalhamento

Parametros | corpo de Pe’ Te P e Fratura
analisados prova (kgf) (MPa) (kgf) (MPa)
o | 565 8.6 630 9,6 coesiva
Cf{-t‘jﬁlz:;cfa-jer;om 2 540 8,2 675 10,3 coesiva
/ Sl0slatizaga .
Limpeza MEC 3 590 9.0 710 10,8 coesiva
Teste apos 96 h - 605 9,2 690 10,5 coesiva
5 530 8,1 690 10,5 coesiva
6 600 9.1 715 10,9 coesiva
Média 8,7 Meédia 10.4
DesPad. 0.5 DesPad. 0.5
1 520 7.9 595 9.0 coesiva
) .,Cofi e 2 560 8,5 640 9,7 coesiva
e 3 510 7,6 620 9.4 coesiva
1,5 fosfatizada :
Limpeza Mec 4 525 8,0 630 9,6 coesiva
Teste apos 24 h 5 510 7.8 620 9.4 coesiva
Média 8.0 Média 9.4
DesPad. 0.3 DesPad. 0.3
_ - 1 540 8,2 650 9.9 coesiva
Cugs E";““?af el:io’“ 2 530 8,1 600 9.1 coesiva
/C2.0 fosfatizada q
Lifigezi MEC 3 620 7.9 650 9.9 coesiva
Teste ap6s 24 h 4 515 7,8 650 9,9 coesiva
5 515 7.8 650 9.9 coesiva
Meédia 8.0 Média 9.7
DesPad. 0,2 DesPad. 0.4
- ] 555 8.4 645 9.8 coesiva
¢ I Ssmmanepon] 2 500 7.6 635 9,7 coesiva
= o 3 525 8,0 640 9,7 coesiva
Teste apos 24 h B 550 8.4 645 9.8 coesiva
5 540 8,2 645 9.8 coesiva
Média 8.1 Meédia 9.8
DesPad. 0.3 DesPad. 0.1

*- carga de escoamento; ** - resisténcia ao escoamento; *** - carga maxima e **** - limite de resisténcia ao
cisalhamento. As cargas de escoamento e maxima estao definidas na figura 2.

De acordo com a figura 2 e os resultados apresentados na tabela 4, observou-se que todas
as unides analisadas neste trabalho apresentaram um comportamento uniforme, ou seja, uma
regido elastica seguida por uma regido plastica. O adesivo epoxi bicomponente, pode ser
considerado um material ductil e resistente, pois apresentou amplo intervalo de escoamento e
altas cargas de cisalhamento correspondentes. A ductilidade deste adesivo € uma propriedade
importante pois permite a0 material redistribuir tensoes localizadas.

Pode-se notar, na tabela 4, que as cargas maximas de cisalhamento, de todas juntas
ensaiadas, foram altas, cujo menor valor apresentado foi 595 kgf, o que indica a existéncia de
ligacdes fortes entre o adesivo e as superficies dos agos.

Para analisar a influéncia do tempo de espera (tempo de repouso) para execugdo do
ensaio de cisalhamento nas juntas, comparou-se os dados das cargas maximas de cisalhamento
das unides de chapaoss zincada /epOXi/chapal,s fosfatizada , limpas com MEC, testadas apos 24
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horas, com os dados das unides de chapao.ss zincada /epoxi/chapai s fosfatizada , limpas com MEC,
testadas apos 96 horas. Pode-se verificar que o valor médio do limite de resisténcia ao
cisalhamento foi 10,6 % maior para as unides testadas apos 96 horas.

As menores cargas para as unides testadas apos 24 horas, parecem indicar que a condigio
de cura usada (40 minutos na estufa a 170° C) ndo foi suficiente para que as amostras
estivessem 100% curadas. Desta forma, o tempo de repouso maior (96 horas) permitiu um
maior nivel de cura, resultando em niveis mais elevados de resisténcia ao cisalhamento.

Para entender a influéncia da espessura da chapa inferior na junta em estudo, mediante os
resultados das cargas maximas de cisalhamento e respectiva tensdo, comparou-se os
resultados das unides de chapao,os zincada /epoxi/chapal s fosfatizada com 0s resultados as chapao.gs
zincada/€pOX1/chapaz,o fosfatizada . Os resultados da tabela 4 mostram que as juntas obtidas com
chapa de 1,5 mm apresentaram valor médio do limite de resisténcia ao cisalhamento 3,1 %
menor do que as juntas com chapa de 2,0 m.

Segundo a literatura (Gagle, 1982), quanto menor a espessura das chapas menor deve
ser o limite de resisténcia ao cisalhamento da unido metal/adesivo/metal. E importante
ressaltar que as informagdes na literatura sdo baseadas em unido de chapas de mesma
espessura na junta, enquanto que neste trabalho variou-se apenas a espessura da chapa inferior
da junta, resultando em uma varia¢io pequena nas cargas de cisalhamento.

A influéncia da limpeza superficial das chapas foi estudada mediante os resultados dos
testes de cisalhamento para juntas de chapao.ss zincada/€pOXi/chapa2.o fosfatizada. O valor médio do
limite de resisténcia ao cisalhamento para juntas limpas com MEC foi de 1,3 % menor do que
para as juntas oleadas, sendo essa variacdo desprezivel. Este resultado foi surpreendente, pois
Gagle, 1982, afirma que as contaminagoes superficiais dos metais, tais como filme de oxidos,
vapor de agua, gas carbonico, tragos de 6leo ou graxa podem tornar a mterface adesivo/metal
instavel, com baixa resisténcia.

O fato dos niveis de resisténcia ao cisalhamento terem sido muito proximos para as
unides oleadas e limpas com MEC se deve as caracteristicas do adesivo que possui na sua
estrutura molecular radicais compativeis com as moléculas de o6leo da superficie dos agos,
sendo capaz de absorver uma certa quantidade de oleo e ancorar no interior sem prejudicar
sua coesao interna

A forma da fratura de todas unides analisadas neste trabalho foi coesiva, indicando boa
adesao entre a superficie dos agos e o epoxi. Provavelmente, durante a cura do adesivo a 170°
C por 40 minutos, a energia foi suficiente para estabelecer ligagdes primarias (covalentes)
entre os atomos da superficie dos agos e os atomos da superficie do epoxi.

5. CONCLUSOES

Para as unides e condi¢des analisadas neste trabalho, pode-se concluir o seguinte:
e Na condigdo de cura utilizada, o tempo de espera de 96 horas para a realizagdo do ensaio de
cisalhamento levou a niveis mais elevados de resisténcia ao cisalhamento;
» A espessura da chapa inferior ndo teve influéncia nos niveis de resisténcia ao cisalhamento
das juntas adesivas;
e Para o adesivo utilizado, a condi¢do de limpeza das superficies dos agos ndo influenciou
significativamente os niveis de resisténcia ao cisalhamento.
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Abstract
The aim of this paper is to show the studies that have been made with engineering thermoplastics and blends in
order to see the thermal stability to commercial recycling process. These is important today because there is a
increasing in the application of different concentration of reutilized material by the processing industry: so. the
evaluation of the degradation degree and how this affect the end product’s properties must be made. For this
purpose, the following materials and techniques were utilized: polycarbonate (PC). polybutylene terephthalate
(PBT) and it’s blend (PC/PBT): melt flow index, dilute solution viscosity, and thermogravimetric analysis.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de materiais termoplasticos para aplicagdes em engenharia tem crescido
muito nos ultimos anos em fungdo das excelentes propriedades mecanicas que estes
apresentam. A importancia comercial dos termoplasticos se destaca pela possibilidade destes
materiais fundirem quando aquecidos e solidificarem quando resfriados, significando que
podem ser reciclados.

Os termoplasticos de engenharia consistem na matéria prima de importancia vital para a
produgdo de computadores, automoveis, avides, eletrodomésticos em geral, dispositivos
médicos e todo tipo de aplicagdo que requeira materiais resistentes e duraveis (Nutter,1993).

O reprocessamento de materiais poliméricos € uma pratica comum na industria de
plasticos porque o desperdicio de fragmentos de material ¢ antiecondmico, especialmente
quando o polimero € caro. A reciclagem de sobras misturadas com o material virgem ¢
realizada em muitos casos.

Apesar do crescente avango na utilizagdo do policarbonato e de blendas deste com outros
polimeros, suas propriedades sdo ainda pouco exploradas para fins de reciclagem.
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ApoOs quase quarenta anos depois do seu desenvolvimento inicial o policarbonato
continua a ser um dos termoplasticos de engenharia cuja venda cresce 10% anualmente. Essa
aceitabilidade e crescimento vem do balango entre resisténcia, transparéncia, estabilidade
térmica e dimensional, boas caracteristicas elétricas e capacidade de retardante de chama.
Resinas de PC virgem e misturadas foram desenvolvidas com base em uma ampla faixa de
aplicagdo. O desenvolvimento de novas blendas de PC ¢ outra tecnologia de continuo
interesse. As blendas de PC com ABS possuem maior ductilidade a baixas temperaturas, com
PET maior resisténcia a abrasiao e com PBT maior resisténcia a produtos quimicos, possuindo
mercado especifico de aplicagdo.

Materiais poliméricos estdo sempre sujeitos a sofrer mudangas na sua estrutura atraveés de
uma série de processos de envelhecimento que se refletem nas propriedades fisicas e
mecanicas. Os efeitos sdo extremamente importantes para polimeros de engenharia, dos quais
se espera maior durabilidade numa faixa de operagdo, dependendo da aplicagdo. Os efeitos do
reprocessamento na maioria das propriedades mecanicas dos polimeros, como resisténcia a
tragdo, ao impacto e ductilidade, sdo conseqiiéncia destas mudangas estruturais. Diferentes
tipos de processos quimicos podem causar redu¢do na massa molecular devido a quebras na
cadeia, reticulagdo ou ciclizagao.

As blendas poliméricas podem sofrer degradagdo durante o processamento por causa da
temperatura e tensdes mecanicas. As blendas mostram caracteristicas de degradagdo diferente
de polimeros homogéneos puros, pois existe a possibilidade de interagdo entre as diferentes
espécies quimicas. Essas interagdes podem tanto acelerar quanto retardar a degradagdo,
porque os copolimeros formados podem se tornar agentes estabilizantes.

Nos ultimos anos a reciclagem de materiais tem crescido de forma expressiva.
Genericamente, as razdes fundamentais apontadas para este crescimento sdo economicas e/ou
sao resultantes da priorizagdo do respeito a preserva¢ado do meio ambiente. Dentro da area de
reciclagem de materiais, o setor de polimeros, que no Brasil vem crescendo em média 15% ao
ano desde 1990, tem despertado um forte interesse, o que esta impulsionando o aparecimento
de diversas acdes efetivas no setor, com diferentes objetivos, através de instituigoes,
empresas, meios de comunicagdo, instituigdes académicas, prefeituras e varias associagdes
(Agnelli, 1996).

Na reciclagem de sobras de material geradas em diferentes operagdes de processamento,
os materiais poliméricos sao submetidos a altas temperaturas e tensdes de cisalhamento
durante o processo, podendo ocorrer diferentes reacdes. Essas reagdes podem afetar a
estrutura quimica influenciando as propriedades do produto final. No caso de blendas de dois
ou mais polimeros, os diferentes constituintes podem ser afetados pela reciclagem de
diferentes maneiras, dependendo de suas estabilidades (Eguiazabal e Nazabal, 1996).

Existe portanto amplo campo para pesquisa da reciclagem e aplicagdo do PC e de suas
blendas e portanto ¢ fundamental a avaliagdo de suas propriedades. Na realidade, pode-se
fazer uma avaliagdo paralela a estudos de degradagdo que ja sdo mais explorados.

Neste trabalho, o policarbonato (PC), o poli(tereftalato de butileno) (PBT) e a blenda
PC/PBT foram caracterizados por analise termogravimétrica, pelo indice de fluidez e por
viscosidade em solugdo diluida. Estes materiais foram submetidos ao envelhecimento térmico
em estufas e estas propriedades sdo comparadas com a dos materiais ndo envelhecidos. A
determinagdo da temperatura de inicio de decomposi¢do por TGA é um dado importante na
determinagdo da faixa de aplicagdo destes materiais, bem como o limite para a temperatura
utilizada no reprocessamento. A degradagdo de termoplasticos pode ser facilmente monitorada
por medidas de indice de fluidez, propriedade esta que esta relacionadas a massa molecular
dos materiais poliméricos.
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A viscosidade em solugdo diluida também fornece informagdes a respeito da
caracterizagdo molecular dos polimeros. A viscosidade depende da distribuigdo da massa
molecular e salvo algumas restri¢des, correlacdes satisfatorias podem ser obtidas entre
viscosidade em solugdo diluida e parametros moleculares como massa molecular ou
comprimento de cadeia. A viscosidade em solugdo diluida € basicamente uma medida do
tamanho ou extensdo de moléculas poliméricas no espago. Essa medida esta empiricamente
relacionada com a massa molecular de polimeros lineares (ASTM D-2857-95).

Ryan (1978) correlacionou resultados obtidos em medidas de indice de fluidez com a
massa molecular média, obtida por medidas de cromatografia de permeagdao em gel (GPC),
para dois tipos de policarbonato. Os resultados mostraram que o indice de fluidez ¢ um
parametro de caracterizagdo altamente sensivel desde que variagdes de 1% na massa
molecular correspondeu a uma variagdo de 4% no seu valor.

(Shriver et al., 1994).

Eguiazabal e Nazabal (1990) observaram diminuig¢do na tensdo de ruptura e na resisténcia
ao impacto do PC em fun¢do do aumento do nimero de ciclos de injegao.

Yang e Germano (1987) relacionaram o aumento do indice de fluidez com a diminuic¢io
da massa molar para amostras de policarbonato envelhecidas por 48 h em estufa com
circulagdo de ar a 120°C.

Ozawa e Kato (1991) estimaram a massa molar média do PC através de medidas de
viscosidade em solugao de THF.

A influéncia do reprocessamento por inje¢do nas propriedades do PC foi estudada por
Eguiazabal e Nazabal (1989) através de ensaios de tragdo e resisténcia ao impacto. O tipo de
reacdo durante o reprocessamento € a variagdo na massa molecular como conseqiiéncia das
reagoes também foram avaliadas. A primeira aproximagdo de uma provavel cisdo de cadeia e
da processabilidade do PC apos varios ciclos de injegdo foi obtida a partir de dados de indice
de fluidez. Os valores mostraram um aumento progressivo com o numero de ciclos. Apos
cinco ciclos o IF foi aproximadamente 75% maior que o do material virgem. Esse aumento na
fluidez de polimeros indica uma diminui¢do na massa molecular com conseqiéncia da
degradagdo. O PC exposto ao calor pode reagir de acordo com dois mecanismos principais: se
a degradacdo se da continuamente em um sistema evacuado, ha reticulagdo, dando um gel
insoluvel. Se a degradagdo se da em um ambiente aberto, é observada cisdo de cadeia.

Em estudos de comportamento térmico de blendas de PC/PBT, Mishira e Venkidusamy
(1995) observaram que a adi¢cdo de 4% de PBT aumentou a estabilidade térmica do PC.

Passalacqua er al. (1976) estudaram a degradagdo térmica do PBT entre 240 e 280°C
através de medidas de viscosidade intrinseca, grupos carboxilicos finais e perda de massa.
Propuseram um mecanismo de cisdo, seguido de eliminagdo de butadieno; obtiveram também
os valores da constante cinética e energia de ativagao.

Lemm (1992) realizou varias medidas de TGA, em diferentes taxas de aquecimento para
avaliar o desempenho de PET e PBT, com critério de falha em percentuais de perdas de massa
(5% e 3%).

Bellenger et al. (1995) realizaram a previsdo do tempo de vida modelando o aspecto
envelhecimento hidrolitico de poliésters através de uma relagdo simples envolvendo massa
molecular.
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2. EXPERIMENTAL

Para o acompanhamento da degradagdo térmica foram utilizados os seguintes materiais,
gentilmente cedidos pela GE Plasticos: PC (Lexan 940 AR e 923 AR), PBT (Valox 325) e

PC/PBT (Xenoy XD 1950 N).

Estes materiais foram fornecidos na forma de corpos de prova moldados em injetora PIC
- 140, com as dimensodes utilizadas para ensaio de impacto (ASTM D-256), nas condi¢des
preestabelecidas pelo setor de desenvolvimento de produto de empresa fornecedora . Desta
maneira, temos dois tipos de PC, aditivado UV (923 AR) e ndo aditivado (940 AR), um PBT e
uma blenda PC/PBT. Os corpos de prova foram moidos para as medidas de indice de fluidez e
viscosidade.

Todas os corpos de prova analisados foram submetidas a tratamento térmico por 2 horas.
As temperaturas escolhidas foram as utilizadas pelo fabricante para secagem dos pellets antes
da injeg¢do, ou seja, 110°C.

A analise termogravimétrica foi realizada no analisador termogravimétrico Thermal
Analist 2000 - TA Instruments, a taxa de aquecimento de 5°/min, atmosfera de nitrogénio
(50 ml/min), na faixa de temperatura de 100 a 800°C.

O indice de fluidez foi obtido no plastometro DSM MI-3, segundo a norma ASTM D-
1238.

A viscosidade em solugdo diluida foi realizada em um viscosimetro tipo Ubbelohde
segundo a norma ISO 1628/5, a 25°C. Foi calculada a viscosidade relativa (tempo da
amostra/tempo do solvente). O PC foi dissolvido em diclorometano € o PBT em meta cresol
(foram realizadas apenas duas determinagdes com este solvente devido a sua alta toxidez).

O envelhecimento térmico foi realizado em estufas com circulagdo de ar (Fanen), e as
temperaturas escolhidas foram: 130 e 150°C para todos os termoplasticos e ainda 170°C para
o PBT e para a blenda PC/PBT.

3. RESULTADOS

A analise termogravimetrica forneceu as curvas da figura 1 para os materiais utilizados.

120
100 + Sernf 4 R AT T
g0 1 ———PC 923AR
g | ——PC 940AR |
g 60+ PBT
g | ——PC/PBT |
40 + '
20 |
. ‘ ! -
0 200 400 600 800

temperatura (°C)

Figura 1: Curvas termogravimétricas dos termoplasticos utilizados, antes do envelhecimento térmico.
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Na tabela 1 sdo comparadas duas temperaturas de decomposi¢do em fungdo das
correspondentes perdas de massa (5 e 50%).

Como se pode constatar, os policarbonatos come¢am a se decompor a temperaturas
maiores que o PBT e que a blenda PC/PBT. A blenda PC/PBT apresenta dois patamares de
decomposi¢do devido a seus dois componentes. As amostras de PC foram envelhecidas por 2
meses a 130°C e por 1 més a 150°C. As amostras de PBT permaneceram 3 meses a 130 e
150°C e 1 més a 170°C. As amostras de PC/PBT permaneceram 2 meses a 130 e 150 e 1 més

a 170°C.

Tabela 1: Temperaturas de decomposigao correspondentes as perdas de massa de 5 e 50% nas
temperaturas de envelhecimento (TO = inicial, T1 = 130°C, T2 = 150°C e T3 = 170°C).

Amostras Temperatura (°C)
5% de perda de massa 50% de perda de massa
TO Tl T2 T3 TO Tl T2 T3
PC 923AR 443 450 448 - 472 473 469 -
PC 940 AR 445 444 438 - 461 460 452 -
PBT 363 361 361 361 388 388 391 388
PC/PBT 368 368 364 364 423 416 417 414

As amostras envelhecidas de PC 923 AR apresentaram temperaturas maiores que a inicial
nas perdas de massa correspondentes, mesmo para amostras visivelmente amareladas e
quebradigas. As amostras de PC 940AR mostraram uma queda nas temperaturas
correspondentes com o aumento da temperatura de envelhecimento. O PBT sofreu uma queda
da mesma ordem de grandeza na temperatura correspondente a 5% de perda de massa para
todas as temperaturas de envelhecimento. Para 50% permaneceu praticamente inalterada. Os
corpos de prova do PBT mostraram alteracdo visual apenas na temperatura de 170°C
(amarelamento). Ja o PC/PBT apresentou comportamento similar a 5% de perda de massa e
uma diminui¢do de aproximadamente 9 graus a 50% para a amostra que permaneceu | més a
170°C. Os corpos de prova mostraram alteragdo de cor a partir de 150°C.

As variagdes no indice de fluidez sdo mostradas nas figuras 2, 3, 4 e 5. Para o PC 923 AR
verificou-se um aumento do indice de fluidez em fungdo do aumento do tempo e da
temperatura de envelhecimento. Para o PC 940AR, a 130°C verificou-se inicialmente uma
diminuig¢do com 48 h, provavelmente resultado do efeito de annealing, ou seja, um alivio nas
tensoes introduzidas durante o processo de injecdo. De qualquer forma, com o aumento do
tempo e temperatura de envelhecimento, o comportamento em relagdo ao indice de fluidez
nao mostrou alteragdes significativas, diferente do que era esperado, em comparagdo com o
PC aditivado a UV, cujo estabilizante poderia conferir alguma estabilidade térmica ao
material. Entretanto, as diferengas podem ser explicadas pelo fato do PC 923AR ndo conter
pigmento, enquanto que o ndo estabilizado contém.

O PBT mostrou um aumento bastante significativo no indice de fluidez, caracteristico de
mecanismo de degradagdo por cisdo de cadeias, tanto com o aumento do tempo quanto com o
aumento da temperatura de envelhecimento. Variagdes ainda mais drasticas sdo observadas
para a blenda PC/PBT.
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Figura 2: indice de fluidez em fungao do tempo de envelhecimento para amostras de PC 923AR
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Figura 3: indice de fluidez em fungao do tempo de envelhecimento para amostras de PC 940AR
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Figura 4: indice de fluidez em fungao do tempo de envelhecimento para amostras de PBT

envelhecidas a 130, 150 e 170°C.
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Figura 5: indice de fluidez em fungdo do tempo de envelhecimento para amostras de PC/PBT
envelhecidas a 130, 150 e 170°C.

Os resultados obtidos para a viscosidade relativa (tempo de escoamento da amostra/
tempo de escoamento do solvente) ndo mostraram variagdes dentro do limite de erro das
medidas, embora Cheng e Paul (1992) relatem um aumento na viscosidade de PC envelhecido

a 135°C.
4. CONCLUSOES

Dentre as técnicas utilizadas o indice de fluidez se mostrou a mais sensivel para o
acompanhamento da degradagdo térmica. com exceg¢do do PC ndo aditivado que apesar de
visualmente degradado ndo mostrou variagdes significativas em tempos maiores na
temperatura de 150°C. Para os outros materiais esta técnica se mostrou bastante sensivel
podendo ser usada para o acompanhamento da degradagao no processo de reciclagem.

Na analise termogravimeétrica, as variagdes mais sensiveis foram observadas no inicio da
degradacdo, porém essa variagdo nio se mostrou tao significativa como o indice de fluidez.

Comparando-se os materiais utilizados, verifica-se por andlise termogravimétrica a
seguinte ordem de estabilidade térmica em atmosfera de nitrogénio: PC > PBT > PC/PBT.

A viscosidade em solugdo diluida nao se mostrou sensivel dentro dos erros da medida e
no caso do PBT e PC/PBT ¢ praticamente inviavel devido a toxidade do meta cresol.

O acompanhamento da degradagdo térmica deve ser realizado em conjunto com outras
técnicas relacionadas as propriedades mecanicas para uma completa avaliagao dos
termoplasticos a serem reciclados. A inteng¢do neste trabalho foi de avaliar duas técnicas
simples relacionadas a massa molecular dos polimeros e avaliar as sua estabilidades térmicas.

5. AGRADECIMENTOS

Ao CNPq pelas bolsas de iniciagdo cientifica e de recém doutor.
A GE Plasticos pelos termoplasticos utilizados.
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Abstract

This work presents the development of a new composite part production process for the automotive industry and
describes its impact on the current industry demands, such as: market globalization, shorter project and
production times, lower production costs, higher production variability (smaller batches, according to customer
demands) and the need for a faster product line exchange with higher quality levels. Facing this new reality, the
T.R.V. (Vacuum Resin Transfer) process, a new technology which concerns resin impregnation under vacuum,
will be stated as a composite part production process. The T.R.V. process is patent pending at INPI - The
Brazilian Institute for Industrial Property - and is the result of the engineers and technicians experiences, who
used scientific principles for this development at an important automotive industry in Brazil.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais denominados composites ou compostos nasceu da
necessidade de reducdo de peso, aumento da vida util com relagdo a corrosdo superficial,
atendimento a prazos de fabricagdo de ferramental e a redugdo do tempo de desenvolvimento
de novos produtos em diversas areas da engenharia. Particularmente o mercado altamente
competitivo na industria automobilistica, cada vez mais globalizado, tem motivado os
fabricantes a fazer o desenvolvimento de novos materiais, processos e conceitos de produto. A
substituicdo dos materiais tradicionais de muitas pecas e de seus respectivos processos de
fabricagdo por essa classe mais moderna de materiais depende de analises técnico-economicas
em relagdo as mesmas pecas feitas em chapas ou perfis de ago e aluminio, particularmente nas
industrias aeronautica e automobilistica.

S\
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Neste trabalho pretende-se mostrar o desenvolvimento de um processo alternativo para
a manufatura de pecas de material composto aplicadas em painéis internos e externos de
onibus e caminhdes o qual nasceu, inicialmente, na industria, através da experiéncia de
engenheiros e técnicos, e tem continuado pelo trabalho conjunto entre essa industria e viérias
universidades e institutos de pesquisa.

2. OS COMPOSITES E SEUS PROCESSOS DE FABRICACAO

Composites sdo materiais com dois ou mais componentes (refor¢os em forma de
fibras, tecidos, fios ou particulas embebidas na matriz), que combinados apresentam
caracteristicas mecanicas, por exemplo, superiores as suas partes componentes individuais.

As idéias que conduziram e reforgam a utilizagdo desses materiais partem da propria
natureza, apesar de muitos composites terem atualmente um desenvolvimento ligado a alta
tecnologia. Encontram-se composites em muitas formas de organismos vivos como na micro
estrutura da madeira ou na bioceramica das conchas dos moluscos.

As fibras e a matriz dos composites podem ser combinados através de diversas formas
de processos de fabricagdo dentre os quais a escolha depende do desejo do alinhamento das
fibras, o numero de pecas a serem produzidas, o tamanho e a complexidade das pecas. O
grande desenvolvimento dos materiais compostos ocorreu na industria aeroespacial, porém
hoje eles tém aplicagdo em diversos segmentos da industria como a automobilistica, a
biomédica e a de materiais esportivos. Em fungdo da redugdo de peso, rigidez, alta resisténcia
a tragdo, os materiais compostos estdo sendo aplicados também em reparos e na manutengao
de estruturas civis, como por exemplo na substitui¢do de vigas de pontes e revestimentos de
colunas de concreto.

Particularmente interessa a este trabalho os materiais compostos com resinas
termofixas e termoplasticas, utilizando como reforgo a fibra de vidro, a fibra de carbono, a
fibra ceramica, entre outras. Muito utilizado na industria automobilistica, por exemplo, € o
composto poliéster / fibra de vidro, pelo seu baixo custo e facilidade de manufatura. Resinas
como o epoxi, mais nobres, e fibras como as de carbono ou o keviar, sdo de utilizagdo mais
limitada nessa industria devido, principalmente, ao seu custo elevado.

A figura | apresenta esquemas simplificados de seis processos mais conhecidos para a
confecgdo de pegas com materiais compostos, particularmente poliéster/fibra de vidro. Sao
eles: o SMC/BMC (Sheet Moulding Compound / Bulk Moulding Compound), a prensagem a
frio, a prensagem a quente, o Spray-Up, o Hand-Lay-Up e o RTM (Resin Transfer
Moulding).  Estes processos possuem vantagens e desvantagens em sua utilizagdo, e o seu
emprego nas industrias dependem desta combinagdo, como exemplificado na tabela 1.

Além dos seis processos mais conhecidos destacados na Figura 1, no setor
aeroespacial, bem como em outras areas afins onde os requisitos de seguranga e qualidade
estrutural sdo maiores, o processo mais utilizado para confec¢do de pecas se denomina
Vacuum Bagging ou Pre-preg. Este processo se caracteriza pela utilizagdo de vacuo e de um
complexo equipamento de cura denominado Autoclave que mantém as condigdes de pressao
de compactagdo, temperatura ¢ vacuo de maneira a garantir pegas moldadas de excepcionais
caracteristicas estruturais (homogéneas, isentos de inclusdes, bolhas ou microbolhas de ar).

3. HISTORICO DA APLICACAO DE MATERIAIS COMPOSTOS NA INDUSTRIA
AUTOMOBILISTICA MUNDIAL
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A aplicagdo de composites na industria automobilistica mundial teve inicio nos
Estados Unidos em meados da década de 50, quando entdo, foram utilizados na confecgdo de
moldes, que eram utilizados na conformagdo de chapas de ago, para producdo de painéis de

. 1
revestimento (body panels) .

Prensagem a Cuenis | SMC BMC)

1 ol e
D

~ SMC/BMC —PRENSAGEM A FRIO PRENSAGEM A QUENTE

Reang

Resrsa

SPRAY UP HAND LAY UP RTM

Figura 1 - Alguns processos de fabricagdo de pegas em material composto

Tabela 1 - Tabela comparativa entre os processos de fabricagdo de materiais compostos usuais na
industria automobilistica

PROCESSO VANTAGENS DESVANTAGENS |-  UTILIZACAO
hand lay up baixo investimento de | baixa produtividade, | Pegas nao seriadas
ferramental e acabamento ou de baixa producao
equipamento unilateral,
espessura variavel
spray up medio investimento contaminacao Pecas seriadas de
maior velocidade de ambiental, baixa
cobertura acabamento responsabilidade
unilateral estrutural
prensagem acabamento bilateral, | maior investimento Pecas seriadas de
espessura constante em ferramental e acabamento externo
porosidade bilateral
RTM maior velocidade na | maior investimento Pecas seriadas de
impregnagao em ferramental e acabamento bilateral
acabamento bilateral porosidade

Como composi¢ao de pegas, estes materiais foram primeiramente utilizados em 1969

pela industria montadora Chrysler norte-americana. Em 1984 a General Motors Co. produziu
. . r . » e - & - ]
o primeiro veiculo no qual 100% dos painéis de revestimento eram feitos de composites

Porém, a primeira aplicagdo automotiva com alto volume de produgdo deu-se apenas
em 1988 para a produséo de eixos carda, destinados a uma classe de picapes entdo produzidas
pela General Motors ~

Desde entdo, novas resinas, novos materiais estruturais € novos processos para
confec¢do de pegas foram desenvolvidos, aumentando a gama de utilizagdo dos materiais

compostos no setor automobilistico.
3
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Atualmente os composites sdo utilizados nas aplicagdes mais diversas, como por
exemplo: coletores de admissdao para motores, molas e outros componentes de suspensao,
painéis de revestimento, eixos carda, etc..

4. O PROCESSO T. R. V. (Transferéncia de Resina a Vacuo)

4.1 Descrigao

O processo denominado T. R. V. ou Transferéncia de Resina a Vacuo, foi
desenvolvido internamente a uma grande montadora de veiculos de carga (caminhdes e
onibus) pelos motivos expostos 5 . Embora a resina epoxi tenha sido a primeira a ser utilizada,
o processo tem sido alterado no sentido de aceitar o trabalho com o poliéster e todas as
implicagdes que disso possa vir. O processo possui pedido de patente depositado no INPI -
Instituto Nacional de Propriedade Industrial sob. n® 9402874-5, de 20 de julho de 1994.

O processo pode ser explicado simplificadamente pela colocagdo de reforgos
estruturais em um molde com a forma externa da pega, podendo ser estes refor¢os mantas de
fibra de vidro continuas ou picotadas, carbono, kevlar, juta, espuma de PVC, poliuretano,
tecidos de arame, insertos metalicos, laminas de ago ou aluminio, etc.. Apos essa preparagao,
fecha-se o molde e inicia-se a gera¢do de vacuo para extragdo de todos os gases do interior do
mesmo para onde sera transferida a resina previamente aquecida e misturada a um
endurecedor (tudo sob vacuo) que fara a impregnagdo dos reforgos estruturais e o enchimento
do molde.

Conceitualmente o desenvolvimento esta fundamentado no projeto de uma ferramenta
(molde) com caracteristicas de uma autoclave (temperatura, pressdo de compactagao e vacuo)
e 0 mais relevante € que_através de um sistema de vedacdo pratico e simples, ¢ possivel a
confec¢do de pegas em resina com reforgos estruturais de baixa relagdo custo/peso em relagao
a outros processos de transformagdo. A impregnagdo pode ser realizada com diferentes tipos
de resina, como por exemplo a resina epoxi e a resina poliéster.

As diferen¢as fundamentais entre o processo T.R.V. e os processos similares ao
Vacuum Bagging ¢ a forma como se da a impregnagdo da manta de fibras com resina e a
colocagdo da peca numa condigdo de vacuo elevado. No T.R.V. a impregnagio ¢ feita
totalmente através do vacuo, enquanto no Vacuum Bagging o vacuo € aplicado posteriormente
a disposi¢ao (lay-up ou spray-up) do material resina + fibra.

4.2 Seqiiéncia de Operagoes

O fluxograma do processo’ ¢ mostrado na figura 2 e compde-se do seguinte conjunto
de etapas, as quais podem ser realizadas por um ou mais homens dependendo do tamanho da
peca e do nivel de automagdo adotada na mistura e dosagem da resina, e disposi¢do dos
equipamentos auxiliares:

a. Aquecimento do molde para uma determinada faixa de temperatura;

b. Limpeza e enceramento do molde e contramolde, com eventual aplicacdo de agente
desmoldante;

c. Corte e colocagdo de mantas de fibra no interior do molde;

d. Preparagao de resina em um equipamento misturador a vacuo mediante mistura
continua da resina liquefeita para eliminagao de bolhas de ar;

e. Aquecimento da resina a temperatura de 45°C;
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f. Fechamento do molde e contramolde e subsequente selagem (vedagdo) da fenda
intersticial entre eles);

g. Aplicagdo de véacuo na cavidade do molde e contramolde;

h. Transferéncia sob vacuo da resina a cavidade do molde e contramolde durante o
intervalo de tempo necessario para a impregnagao total da manta de fibras com a
resina (figura 3);

i. Interrupgdo do vacuo e da transferéncia de resina;

j. Manutengao do aquecimento do molde e contramolde e uma determinada faixa de
temperatura durante o tempo necessario a cura da pega sendo moldada;

k. Remogdo da selagem entre molde e contramolde, abertura e extragdo da peca

moldada;
I. Remogdo de canais de resina e eventuais rebarbas remanescentes.

Observagdo: Para os itens (a, d, e, ) considerar somente o caso da resina epoxi.

;r":"r;" Aquecimento do Aquecimento da resing
min. molde (45° C) (45 C) ¢ desaeragiio

Limpeza e aplicagio Corte da mantas
do desmoldante (reforgo estrutural)
05, m——
Posicionamento das
(7 ey mantas no molde

| Fechamento do molde l—J Acionamento do Vacuo |

08 —g—
14 impregnagio -
5] —4— d
Aberiura do molde pega
33 T ..l dxmwocide malde S o *
Limpeza e aplicagio Corte da mantas Rebarbacio
do desmoldante (reforgo estrutural) da peca
Aplicagio
do primer

: Somente para epoxi

Pintura

Figura 2 - Fluxograma do Processo T.R.V. para resinas epoxi e poliéster

4.3 Principais vantagens do T.R.V.

Comparado a outros processos, o T. R. V. possui as seguintes vantagens:

baixo custo de ferramental (também feito em resina) e com rapida confecgdo;
menor custo por pega;

bom acabamento superficial em ambos os lados da pega;

baixa contragdo da pega;

baixa geragdo de residuos e refugos;

possibilidade de retrabalho na pega pronta;

possibilidade de flexibilizagdo do composto plastico pela alteragao
caracteristicas da resina e do refor¢o;

5

de
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baixo custo operacional;

peca com maior teor de fibras;

nao poluente;

maior resisténcia mecanica das pegas (conforme a fibra adicionada);

4.4 Resinas mais utilizadas no processo T.R.V.

O processo T.R.V. a principio permite impregnagdes de fibras estruturais com os mais
diferentes tipos de resinas termofixas conhecidas. As principais limitagdes sdo definidas pela
viscosidade da resina+endurecedor, temperatura da reagdo de cura (exotérmicas), tempo de
gel. Atualmente as resinas mais utilizadas em escala industrial sdo as resinas epoxi e poliéster.

A tabela 2 apresenta resultados de um ensaios comparativo entre os dois tipos de
materiais.

Tabela 2: Comparativo entre resina epoxi Ciba LMBR 208 x poliéster Hoechst GR 72

EPOXI POLIESTER
% de Fibra de vidro em massa 34 30
Resisténcia a ruptura (N/mm°) 100 82
Alongamento na ruptura % 0,9 1,1
Impacto (KJ/m?) 37 59
Resisténcia a flexdo (N/mm°) 186 167
Mddulo de Elasticidade (N/mm®) 12216 9809

Torna-se importante observar que ndo somente as caracteristicas mecanicas da resina e
da fibra definem as propriedades mecanicas do material composto. Outros parametros como a
molhabilidade da resina, angulo de contato, agentes de acoplamento, orientagdo das fibras,
distribuig¢do das fibras na secgdo transversal, temperatura/tempo de cura (importantes para a
polimerizagdo adequada da resina), presenga de bolhas de vapores ou ar entre outras
determinam as propriedades fisicas do composite.

BICO DE
ENTRADADE CONTRAMOLDE

RES'N“ BICO DE VACUO

Figura 3 - Molde e Contramolde para o Processo T. R. V.
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As figuras 3 e 4 ilustram instalagdes laboratoriais para o processo, com indicagdes dos
diversos componentes e equipamentos para O processo.
A

Figura 4 - Molde e demais equipamentos para o processo T. R. V.
(laboratério de processos da Mercedes-Benz do Brasil)

4.4 O Desenvolvimento do Processo T. R. V.,

Na figura 5 pode-se observar uma linha de tempo mostrando as diversas etapas
cumpridas no desenvolvimento das aplicagdes de pecas no processo de Transferéncia de
Resina a Vacuo. Nota-se a introdugdo paulatina do desenvolvimento junto a universidades e
institutos de pesquisas a medida em que o lado experimental do processo foram sendo
dominados e outras necessidades foram postas pela industria.

RESURENINyAD Em desenvoivimento

" FEA da Tampa Desmoldante
Banco do dnibus do Motor 0400 Permanente
Urbano em epoxi (ITA) p/ Moldes TRV
4 micaoI do nov/32 Parede do Mai/94 tev/96
esenvolvimento : Aplicagao de
Toilete picag
oyt out/93 EWLZQEBS?::W Resina Poliéster
| abr/a5 novish
| | [ 4
\ 1 ! T ] A i
e = I | r ; it i e
90y | 91 | 92 93 94 | \95 \ 98

iz o Ew s

Parceria com

mar/94 nov/94
iba- abr/96

a Ciba-Geigy ago/91 Em desenvolvimento Revestimento Em desenvolvimento
Para-sol Agquecimento por Tra_.seuo do Software p/ Simulagdo
em epoxi Microondas ( Institute Onibus0400 da Impregnacao

Maua de Tecnologia)
1194 mai/95
s Inicio da Série

Pedido dePatente

do Processo TRV Onibus O 400

Figura 5: Linha de tempo mostrando a evolugdo do processo T. R. V.
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4.5 Pesquisas e Desenvolvimentos para o Processo T. R. V. em andamento

Cita-se a seguir alguns projetos de desenvolvimento para a melhoria da qualidade ¢ a

racionalizacao do tempo produtivo para o processo de Transferéncia de Resina a Vacuo:

e @ o o o

desenvolvimento de software para simula¢do de impregnagao de resinas no molde;
aplicagdo do método de elementos finitos no dimensionamento de pegas e de moldes
para processo T. R. V.;

desenvolvimento de desmoldantes permanentes para uso em moldes;

cura de resinas através de fornos de microondas;

desenvolvimento de novas resinas para novas aplicagoes;

desenvolvimento de resinas e reforgos estruturais de origem vegetal.

ensaios de fadiga

5. CONCLUSOES

Mostrou-se sucintamente o desenvolvimento de um processo industrial para fabricagiao

de materiais compostos, em particular de aplicagdo na industria automobilistica. Esse processo
esta atualmente em processo de patente final no INPI. Com isso obteve-se ganhos na redugao
de custo por pega e no custo do ferramental, além de outras vantagens citadas em relagdo a

Outros processos.

Observa-se, no entanto, que as iniciativas no Brasil para esse tipo de desenvolvimento

sdo ainda incipientes, encontrando-se dificuldades para contatar grupos de pesquisa na area de
composites, diferentemente do que ocore nos Estados Unidos ou Europa.
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Abstract

This experimental investigation is concerned with the design, manufacture, and operation of a test
fixture to evaluate the transverse shear strength of unidirectional composite rods. Fifteen specimens of
carbon/carbon (c/c) composite were tested to failure, using an Instron machine to apply a compressive load on
the new apparatus. The results are presented and analyzed in the paper.

Keywords

Carbon/carbon composites, Transverse Shear Strength.
1.INTRODUCTION

Due to a combination of very attractive mechanical proprieties such as high strength
and stiffness, low weight, and absence of corrosion in a variety of aggressive environments,
advanced composites based on a polymeric thermoset matrix reinforced with carbon fibres
have been used in the aerospace, biomedical, chemical, and marine industries, mainly in the
form of structural components.

However, when the materials are reinforced with unidirectional tows of carbon fibres,
they are extremely strong along the direction of the fibres but significantly weaker when
loaded transversely to the fibres. This difference between the longitudinal and the transverse
mechanical properties can be of the order of 30 times for carbon/epoxy green composites
(Gibson, 1994).

In the case of a rod of carbon/carbon (c/c), with all the fibres orientated along the
longitudinal direction, the transverse shear strength can be up to 45 times lower than its
longitudinal tensile strength (Thomas, 1993). A c/c composite is obtained from the
carbonization of a green carbon/phenolic, which occurs at a temperature of 1000 °C. In such
conditions, the phenolic matrix becomes porous, and weaker, while the carbon fibres are
almost not affected (Levy Neto, et al., 1995).

In addition to the fact that the transverse shear strength of an unidirectional c¢/c ismuch
lower than the corresponding tensile longitudinal strength, it is very difficult to be measured.
So, themain objetive of this paper is to present some experimental results for the
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transverse shear strength of c/c rods, which were obtained using a very simple device,
designed to test very small and inexpensive specimens.

2. TRANSVERSE SHEAR STRENGTH OF COMPOSITES MATERIALS

Despite the fact that, for some decades, there are well established, standard tests for
the determination of the tensile and compressive strengths, in-plane shear strength, and
flexural strength of green composites, such as those of the American Society for Testing and
Materials (ASTM), and the British Standards (BS), up to now, there is no standard test for the
transverse shear strength of composites (Gibson, 1994; Savage, 1993).

One of the few shear tests found in the literature to evaluate the transverse shear
strength of composites is based on the losipescu device (losipescu, 1967). In the last three
decades the losipescu test fixture has evolved from its original design, but, until now it has not
been adopted as a standard test (Adams and Walrath, 1987). One of the difficulties of the
losipescu test is the manufacture of the composite specimens which have two V notches
machined with a diamond cutting wheel.

Another method to measure the transverse shear strength of materials was proposed by
Gordon and co-workers (Gordon et al., 1987). The device is composed of two hollow
cylinders. The external one, which has a slightly larger diameter, contains a circular slot where
a test specimen in the form of a circular rod is inserted and firmly held in place. The internal
cylinder, then, acts as a piston and applies a transverse shear load on the specimen, when it is
forced to slide inside the external tube.

The method proposed by Gordon was tested using c/c roads as specimens (Levy Neto
et al., 1994). Unfortunately, the repeatability of the results was not very good and variations of
more than 30% (i.e. standard deviation over average) were observed when 45 c¢/c rods were
tested to failure using the apparatus proposed by Gordon. .

The alternative method proposed in this paper is based on an articulated straight beam
in which the c/c specimen (a circular rod) works as a pin at the articulation point, and is
subjected to a transverse shear load, as explained in the nest section. The main advantage of
this method, in comparison with the one proposed by Gordon, is the fact that the shear load on
the specimen is applied on a straight line.

3. DESCRIPTION OF THE TEST FIXTURE

A plan view of the test fixture for the determination of the transverse shear strength of
a c¢/c composite rod is illustrated in Figure 1. The two halves of the straight beam are
articulated at point 3, the compressive load is applied at point 2. The beam is simple supported
at points 1 and 4, and, at point 5 there is a frictionless pin (i.e articulation) that avoids both,
vertical and horizontal displacements. The diagrams of shear loads and bending moments of
the beam, also show in Figure 1, indicate that the bending moment vanishes at point 3 and the
shear load remains constant between the points 2 and 4.

At point 3, in the articulated beam shown in Figure 1, the circular c/c pin of diameter d
(i.e. the specimen) is subjected to a distribution of transverse shear stress (t) given by
equation 1 (Popov, 1978). Since the c/c rod is located at the middle surface of the beam, both,
its centroid and the centroid of the cross section of the beam belong to the same plane (x, y).
where y=0.
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T=VQ (1)
Ib

where:

V=P is the transverse shear force on the c/c rod;

2
Q = Q (y) is the static moment of a parcial area on the cross section of the c/c pin (Q = Iy dA);
I = Iz is the moment of inertia of the circular cross section of the c¢/c rod about the axis x (i.e.
I = (nd*)/64); and b = b(y) is the width of the cross section of the c/c rod, measured at the level

where 1 is calculated.
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Figure - 1. Side view (a); plan view (b); shear forces diagram (c); and bending moments diagram (d); of
the articulated beam.
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4. FABRICATION OF THE TEST SPECIMENS.

The 15 c/c rods tested to failure in this investigation had a nominal diameter d = 2.00
mm, length of 20 mm, and were fabricated using a kind of manual pultrusion technique. In
this manufacturing method, cables of 3000 filaments of high strength carbon fibres
(T300/Toray) are impregnated by hand with phenolic resin, and then manually pultruded into
metallic tubes. The tubes are put into an oven, and the resin is cured at 110°C. The
carbon/phenolic rods (green composites) are then extracted from the tubes and carbonized in
the tubular oven, with argon atmosphere, at about 1100°C. In this final heat treatment the c/c
rods were covered with graphite powder in order to prevent are eventual oxidation caused by
the presence of traces of oxygen in the argon gas. More details concerned with with the
fabrication of the ¢/c composite rods can be found in the literature (Levy Neto et al., 1994;
and Levy Neto, et al., 1995).

The diameter of the c/c rods was measured with a micrometer, and the results are
listed in Table 1. The average diameter obtained was 1.983 mm, and the variation observed is
due to the fact that the specimens were pultruded manually, as described in Levy Neto et al.,
1994.

Table - 1 Diameter (d) and cross section area (A) of the c/c rods.

Specimen Diameter [mm)] A =1t d*/4 [mm’)
1 1.97 3.05
2 1.96 3.02
3 1.95 2.99
4 1.97 : 3.05
5 2.00 3.14
6 2.02 3.21
7 1.98 3.08
8 1.99 3.11
9 1.99 3.11
10 1.97 3.05
11 1.98 3.08
12 1.98 3.08
13 1.97 3.05
14 1.97 3.05
15 2.04 3.27

5. TEST PROCEDURE AND EXPERIMENTAL RESULTS.

The two steel used in the apparatus illustrated in Figure 1 had length, height, and width
of 190 mm, 23 mm and 11 mm, respectively, as well as weight of 3.18N (0.325 kgf). The c/c
specimens were introduced at the articulation point 3, where the transverse shear force is V =
P/2. The distance between points 1-2, 2-3, 3-4, and 4-5 was a = 80 mm.
The load P was applied at point 2 (see Figure 1) using an INSTRON machine, and increased
slowly until the failure of the c/c rods. Both, the load P and the vertical displacement (3) at
point 2 were recorded.

The curves P versus & for the 15 specimens were not linear, but increased
monotonically in most cases. Dispite of the very end of the tests. In all the cases, the
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maximum displacement, 8, was always smaller than 0.50 mm. The peak loads, Pmax, are
listed at Table 2.

In this study, the transverse shear strength (Tmax) of the c/c rods was calculated using
equation 1, which assumes that the distribution of shear stresses is parabolic, adopting Vmax
= Pmax/2. Since the transverse shear stress distribution over the cross section area A of the c/c
rods presents its maximum at y = 0 (i.e. centroid of A), in equation 1 b = d, and Q is
calculated from its difinition:

Q=)"ydA (2)
Finally, I = (rtd4)f64, resulting:
T = 4Vmax = 8Pmax (3)

3A 3nd
The values of tmax for the tested specimens are presented in table 2.

Table - 2 Peak Loads (Pmax) and transverse shear strengths (tmax) of the c/c rods.

Specimen Pmax [N] Tmax [MPa]
1 498 109
2 556 123
3 413 99
4 449 98
5 437 93
6 594 124
7 481 104
8 574 123
9 646 139
10 485 106
11 566 123
12 353 77
13 598 131
14 447 98
15 756 154

6. DISCUTION OF RESULTS AND CONCLUSIONS

The results obtained do far suggest it is possible to consider the use of the test fixture
proposed in this study to measure, or estimate, the transverse shear strength (t) unidirectional
c¢/c composites. The specimens, in the form of rods, are cheap, as well as easy to fabricate and
test.

The average results of 1, for the 15 c/c rods tested to failure, was t,, = 113.4 MPa, and
the standard deviation 19.3 MPa. So, the variation of the was about 17%. Since the
impregnation and the pultrusion of the carbon fibres during the manufacturing of the c/c rods
was manual, the variations in the transverse shear strengths can be regarded as acceptable.
However the values of t presented in this work are as needed to confirm the initial trend

observed in the results.
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In particular, a significant number of c/c specimens fabricated in the industry, using an
automatic process, must be tested; some effects of pseudo plasticity need to be investigated;
and the frature surface of the c/c rods after failure must be analyzed. It is the intention of the
authors to continue this study, and include other kinds of materials in the investigations
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Abstract

X-ray computed tomography (XCT), originally developed for medical purposes is becoming increasingly applied
to several applications where it is necessary the interpretation of the internal structure of an object
nondestructively. Due its qualitative and quantitative nature, XCT technique established to be a promising tool of
nondestructive materials evaluation, and digital image processing emphasizes its applicability. A problem related
to this technique are the artifacts, presents in high density material image, mainly metallic materials. One of most
common artifacts are caused by beam hardening effect. This phenomenon occurs because the photons at lower
energies are preferentially attenuated. Then, the effective energy of the beam shifts upwards as the beam travels
through the medium. This work describes the use of digital filtering technique in metallic material images
(basically aluminum), for beam hardening correction. Low-pass filter (frequency domain) and median filter
(spatial domain) have been used. The results are demonstrated through graphical analysis of the images and
measuring area of known defects, like holes in aluminum sample.

Palavras Chave / Keywords
Tomografia Computadorizada de Raios-X, Processamento Digital de Imagens, Ensaios Nao Destrutivos /
X-ray Computed Tomography, Digital Image Processing, Nondestructive Materials Evaluation

1 INTRODUCAO

A tomografia computadorizada de raios-x, desenvolvida inicialmente para aplicagdes na
area de medicina, ¢ uma técnica que permite obter a imagem digitalizada da se¢do transversal
de um objeto, numa posi¢do de interesse. O mérito desta técnica esta em se poder escolher
qualquer plano do objeto e obter uma imagem deste plano individualmente, o que ndo ¢
possivel através da técnica radiografica convencional, através da qual se obtém uma projegao
do objeto como um todo por meio da passagem dos raios-x e posterior incidéncia dos mesmos
num filme fotografico. Esta projegdo em um tunico plano limita a andlise, pois ha a
superposic¢do de toda a estrutura do objeto, como em uma sombra. Outras técnicas, incluindo o
ultra-som, ndo sdo muito satisfatorias quando o objetivo da analise ¢ localizar a posi¢do de
defeitos internos, medir as suas dimensdes ou orientagdes, a fim de verificar o grau de
influéncia sobre o material ou componente (Bathias, 1992).

2
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Nesta técnica, a imagem digital obtida ¢ composta por uma matriz de n linhas por n
colunas. Cada elemento da matriz (pixel) contém um atributo numeérico chamado nimeros CT
ou unidades Hounsfield, que representa a atenuagdo média sofrida pelo feixe de raios-x em
cada elemento de volume (voxel) do material. A imagem ¢, portanto, um mapeamento do
coeficiente de atenuagdo do objeto ponto a ponto, na sec¢@o escolhida. Hounsfield (pioneiro no
desenvolvimento da tomografia) associou o valor -1000 para o ar, 0 para a agua e 1000 para o
0SS0.

Os tomografos médicos medem a atenuagdo dos raios-x em unidades Hounsfield e a
relagdo entre o coeficiente de atenuagio p do material e valor CT medido pelo tomografo é:

H-Hy,

My

CT=k (1)

onde
k = 1000
uyw = coeficiente de atenuagdo da agua

O valor dos numeros CT na imagem sdo, portanto, proporcionais ao coeficiente de
atenuagao do meio atenuante que, por sua vez, sdo diretamente proporcionais a densidade em
massa e a densidade de elétrons do material. Em termos de niveis de cinza, os tons escuros na
imagem tomografica correspondem a numeros CT baixos e, assim, representam regides de
baixa densidade e, por conseqiiéncia, numeros CT altos representam regides de alta densidade.

O carater qualitativo e quantitativo da tomografia computadorizada fez com que seu
campo de aplicagdo extrapolasse a area médica. Uma das areas de destaque ¢ a industria de
petréleo, onde a técnica € utilizada para estudar, por exemplo, mecanismos de deslocamento
de fluidos em meios porosos e caracterizagdo de rochas-reservatorio. Uma outra area de
grandes possibilidades de aplicagdo ¢ na caracterizagdo de propriedades de materiais. A
aplica¢do de um esfor¢o num determinado material gera tensdes internas que podem variar
localmente a densidade do material. Essa variagdo de densidade, por sua vez, gera uma
varia¢do de atenuagdo. Assim, calibrando-se o tomografo através da medida do coeficiente de
atenuagdo de varios materiais de diferentes densidades (conhecidas), pode-se analisar o
comportamento do material (in situ) a esfor¢os a ele aplicados, detetando-se variagdes de
densidade em fung¢do do esforgo aplicado (Conrad, 1990).

1.1 Aspectos Basicos sobre Atenuagao de Raios-X

A técnica de tomografia computadorizada ¢ baseada nos principios de atenuagdo dos
raios-x quando estes atravessam um determinado material. A lei que governa a atenuagao dos
raios (Lei de Beer) ¢ dada pela seguinte equagao:

Iw_—lo.e-u‘x (2)

onde:
Iy = intensidade do feixe incidente
I = intensidade do feixe emergente (atenuado)
X = espessura do material
u = coeficiente de atenuagdo do material
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A atenuagdo ¢ devida a dois fendmenos de interagdo, ou seja, absorgdo e espalhamento. A
absorg¢do fotoelétrica é dependente da densidade de elétrons ou do nimero atémico efetivo do
material e é o fenomeno predominante quando a energia do feixe é menor do que 100 keV. O
espalhamento de Compton ¢ fortemente dependente da densidade do material e é
predominante para niveis de energia acima de 100 keV. Portanto, o coeficiente de atenuagio €
uma funcdo da densidade e do numero atomico efetivo do material e do nivel de energia do
feixe. (Conrad, 1990 e Coshell, 1994).

Para materiais com composi¢des quimicas semelhantes, a diferenga entre o numero
atomico efetivo ¢ relativamente pequena. Assim, a diferenga de atenuagdo desses materiais é
devida predominantemente a diferenca de densidade entre eles.

1.2 Artefatos de Imagem

Os artefatos sdo anomalias presentes na imagem e que mascaram ou dificultam a analise
das mesmas. Os artefatos sdo aspectos que nao correspondem as caracteristicas do objeto real
e sdo inteiramente indesejaveis. Podem aparecer de varias formas: faixas paralelas, faixas
radiais, etc. A causa mais comum € o espectro continuo de radiag¢do, que gera o chamado
endurecimento de feixe, devido a absorgdo preferencial de fotons menos energéticos. Dessa
forma, ao atravessar a matéria, o feixe fica relativamente mais rico em fotons de alta energia
(endurece) aumentando sua penetrabilidade e gerando, mesmo em materiais homogéneos, uma
atenuagdo linear maior no comego do trajeto do feixe de radiagdo, gerando uma pseudo-
varia¢do de densidade nas bordas das amostras. Na figura 1 tem-se a imagem de um tarugo de
aluminio de aproximadamente 42 mm de diametro. Na figura 2 tem-se o grafico dos valores
dos pixels em fun¢do da distancia dentro da amostra, na diregdo indicada pela linha tracejada
(figura 1). Nota-se que nas duas extremidades do grafico ha um pico indicando uma maior
atenuagdo nessas extremidades. Isto ocorre devido ao efeito de endurecimento de feixe.

Neste trabalho procurou-se aplicar técnicas digitais para a corre¢do do efeito de
endurecimento de feixe verificado em imagens de materiais metalicos (especificamente
aluminio).
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Figura 1- Imagem de um Figura 2 - Efeito de endurecimento
tarugo de aluminio de feixe

2. PROCESSAMENTO DIGITAL DE IMAGENS

O termo Processamento Digital de Imagens refere-se a uma série de operagdes realizadas
sobre uma imagem digitalizada em sistemas computadorizados, com o objetivo de melhor
interpreta-la e extrair o maximo de informagdes. O seu campo de aplicagdo tem crescido
consideravelmente durante as ultimas décadas, principalmente com o avango tecnologico na
area computacional, pois envolve operagdes possiveis de serem executadas somente em
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computadores de alto desempenho, com a implementagdo de avangados algoritmos. Os
algoritmos nume€ricos que constituem as varias etapas do processamento digital de imagens
sdo efetuados numa seqiiéncia que depende do interesse sobre o aspecto final da imagem.
Cada imagem requer um determinado tipo de analise, em fungao da condig@o original. Assim,
por exemplo, se uma imagem apresenta alto nivel de ruido, o primeiro passo a ser realizado é
a eliminagdo ou atenuagdo desses ruidos através de uma operagao chamada filtragem.

2.1 Etapas do Processamento Digital de Imagens

Os passos mais importantes no processamento digital de imagens (Gonzalez, 1993 ¢
Pratt, 1991) sdo:

eaquisi¢do da imagem: ¢ a etapa que envolve a conversdo da imagem de um objeto em
sua representagdo discreta. A discretizagdo espacial refere-se ao numero de pixels da imagem
final e recebe o nome de amostragem. A imagem ¢ discretizada também em termos de brilho
ou niveis de cinza e sob esse parametro ¢ chamada de quantizagdo. As formas de aquisigao
sdo diversificadas. Uma imagem pode ser adquirida através de uma camera de televisdo,
atraves de fotos de satélites usadas para sensoriamento remoto e em estudos de astronomia,
através de técnicas de imageamento aplicadas na area médica, como por exemplo, ressonancia
magnética, ultra-som, tomografia computadorizada de raios-x, dentre outras.

spré-processamento: apos a imagem ter sido obtida e digitalizada, o proximo passo € o
pré-processamento da mesma. As operagdes envolvidas nessa etapa tém por objetivo preparar
a imagem para o processamento propriamente dito, de forma a tornar essas operagdes mais
eficientes, ou seja, sdo técnicas matematicas que atua na imagem original dando-lhe um
aspecto mais adequado para posterior selecdo das caracteristicas de interesse em relagdo a uma
analise especifica. Dentre as operagdes que fazem parte do pré-processamento podemos citar o
melhoramento de contraste e eliminagdo de ruidos. Neste trabalho, a operagdo de filtragem
matematica foi a técnica utilizada para atenuagdo de ruidos e corregio do efeito de
endurecimento de feixe e, por isso, esse assunto sera mais detalhado.

esegmentagao: sao operagdes que dizem respeito a extragdo de caracteristicas e aspectos
de interesse da imagem. Por exemplo, numa micrografia de um determinado material, a
segmentagdo € usada para identificar, na imagem, os “objetos™ de interesse tais como graos,
poros, precipitados, fases, etc. Numa imagem tomografica de uma determinada pega ou
componente, a segmentacdo pode ser utilizada para se determinar o tamanho de um defeito,
etc. Para a extragdo dos aspectos de interesse, sdo exploradas caracteristicas de similaridade e
descontinuidades decorrentes dos valores dos niveis de cinza dos pixels. Em geral, a
segmentagdo € a etapa mais complexa do processamento digital de imagens, pois
normalmente ha dificuldades em se estabelecer o limiar entre uma regido e outra a ser
segmentada. Esta dificuldade aumenta ainda mais com a presen¢a dos artefatos.

2.2 Filtragem no dominio espacial: filtro da mediana

O filtro da mediana pertence a uma classe de filtros chamada de dominio espacial. Os
filtros desta classe operam diretamente sob os pixels da imagem, baseados no conceito de
vizinhanga. O filtro da mediana normalmente usa uma vizinhanga 3 x 3 e o valor do nivel de
cinza de cada pixel € substituido pela mediana dos valores dos pixels na vizinhanga
considerada. A mediana m de um conjunto de valores € tal que metade dos valores esta acima
de m e a outra metade esta abaixo. Assim, a operagdo deste filtro envolve primeiramente a
ordenagdo dos valores dos pixels, em ordem crescente, na vizinhanga considerada.
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Suponhamos que numa vizinhanga 3 x 3 (9 pixels) temos os seguintes valores (10, 20,
20, 20, 95, 20, 20, 25, 15). Ordenando-se em ordem crescente passa-se a ter (10, 15, 20, 20,
20, 20, 20, 25, 95), cuja mediana ¢ o valor 20 e ndo 95. Portanto, a principal fun¢do deste
filtro é forgar os pixels com intensidades distintas a se assemelharem com seus vizinhos e,
portanto, suavizar a imagem

2.3 Filtragem no dominio da freqiiéncia: filtro passa-baixas

O filtro passa-baixas pertence a classe de filtros que operam sobre o dominio da
freqiiéncia da imagem. Os filtros passa baixas tém a fungdo de suavizagio da imagem, ou seja,
ha a filtragem das altas freqiiéncias que correspondem as variagdes repentinas de niveis de
cinza, deixando passar as baixas freqiiéncias, que correspondem as variagdes suaves de niveis
de cinza. Com isso, ha um efeito de homogeinizagdo da imagem. Esse tipo de filtro é o mais
indicado para atenuagdo de ruidos. O filtro passa baixa € caracterizado por dois parametros
basico, ou seja, a freqiiéncia de corte e a ordem. A freqiiéncia de corte delimita o nivel de
freqliéncia que sera filtrado, isto ¢, freqiiéncias acima deste valor sdo eliminadas.

3 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um tomografo modelo GE 9800 instalado no Hospital das Clinicas da
Unicamp. Foi tomografado um tarugo de aluminio de 42 mm de diametro por 150 mm de
comprimento, com quatro furos, sendo dois de 2 mm e dois de | mm de diametro, e também
um bloco de material composito. Este bloco é constituido de fibras de carbono distribuidas
segundo diregdes (x y) dentro de uma matriz também de carbono. Neste bloco foram feitos
trés furos de 1 mm de diametro. As imagens foram processadas em esta¢des de trabalho SUN,
atraves do software Khoros,

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analise das imagens

As figuras 3 e 4 mostram, respectivamente, as imagens do tarugo de aluminio e do bloco
de carbono (composito). Na imagem do aluminio pode-se ver algumas faixas mais escuras,
proximas aos furos. Estas faixas sdo artefatos de imagem. Na imagem do bloco de carbono
(figura 4), que também apresenta os furos, ndo aparecem estes artefatos.

e

..'5

;
1 : 1
-

Figura 3 - Imagem do tarugo Figura 4 - Imagem do bloco de material comp@ésito
de aluminio (carbono/carbono)
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Foram extraidas duas colunas das matrizes-imagens correspondentes ao aluminio e ao
composito de carbono (nos locais indicados nas figuras 3 e 4), e plotadas conforme as figuras
5 e 6. Nestas curvas, os numeros CT estdo normalizados numa escala de 0 a 255. Além das
faixas mais escuras presentes na imagem de aluminio, também ¢ possivel notar um pico de
atenuagdo que ocorre principalmente nas bordas da amostra. Este pico pode ser observado na
curva mostrada na figura 5, e ocorre devido ao efeito de endurecimento de feixe, mais comuns
em imagens de materiais metalicos. A analise da curva da figura 6 permite observar variagoes,
porém elas ocorrem de maneira bem comportada, ou seja, ndo ha nenhum pico sobressalente
nas bordas da curva, como ocorre no caso do aluminio. Estas variagdes refletem as
caracteristicas do material composito, que € constituido de fibras de carbono distribuidas em
uma matriz também de carbono. Apesar de serem de mesmo material, as fibras e a matriz
apresentam uma ligeira diferenca de atenuagdo, observada pela variagdo da curva (figura 6).
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Figura 5 - Pico de atenuagao nas bordas Figura 6 - Variagao de atenuag&o do
do tarugo de aluminio material compdsito

4.2 Imagem de aluminio filtrada no dominio da freqiiéncia

A imagem do tarugo de aluminio foi filtrada no dominio da freqiiéncia com um filtro de
ordem | e freqiiéncia de corte igual a 0,125. A figura 7 mostra a imagem filtrada. Pode-se
notar que aquelas faixas proximas aos furos, presentes na imagem original (figura 3), sdo bem
atenuadas.

Na figura 8 tem-se a superficie 3D da imagem
original do tarugo. Pode-se notar que,
principalmente nas bordas, ha destacada
irregularidade, mostrando os picos de
atenuacao, causados pelo efeito de
endurecimento de feixe. Na figura 9 tem-se a
superficie correspondente a imagem filtrada.
Observa-se, neste caso, que a superficie esta
bem mais regular. Os picos presentes nas bordas
(vistos na figura 8) foram suavizados e
diminuiu-se aparéncia de maior atenuag¢do nas
bordas da amostra.

Figura 7 - Imagem filtrada com o filtro
passa baixas
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Figura 8 - Superficie 3D da imagem original do Figura 9 - Superficie 3D da
tarugo de aluminio imagem filtrada

4.3 Imagem de aluminio filtrada com o filtro da mediana

Nesta se¢do demonstra-se o resultado do uso de um filtro no dominio espacial (filtro da
mediana), através da medida da area dos furos vistos na figura 3. A area dos furos maiores ¢
3.14 mm’, o que equivale, teoricamente, a 50 pixels (tamanho do pixels = 0,2539 mm). A érea
dos furos menores ¢ 0,78 mm°, o que equivale a 12 pixels. Medindo-se a area destes furos
antes de filtrar a imagem, obteve-se, para os dois furos maiores, valores diferentes, ou seja, 54
e 55 pixels, conforme o grafico da figura 10. Para os furos menores, obteve-se 13 pixels. Com
a imagem filtrada, obteve-se para os dois furos maiores 54 pixels. Apesar de 8 % de
discrepancia em relagdo ao valor teorico (50 pixels) os valores encontrados sdo iguais, 0 que
se aproxima de um valor mais correto, pois os furos sido iguais. Para os furos menores obteve-
se 12 pixels (figura 11).
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Figura 10 - Calculo da area dos furos na Figura 11 - Calculo da area dos furos na
imagem original imagem filtrada
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, mostrou-se que o uso de técnicas digitais, especialmente os filtros
matematicos, pode conduzir ao aperfeigoamento da técnica de tomografia computadorizada de
raios-x, expandindo seu uso para a caracterizagido de materiais de alta densidade, tais como os
metais. O uso do filtro passa-baixas permitiu reduzir, ou praticamente eliminar, o pico de
atenuagdo causado pelo endurecimento de feixe e também diminuir a presenca de artefatos em
forma de faixas na imagem da amostra de aluminio. O uso do filtro da mediana permitiu
caracterizar defeitos com maior precisdo em relagdo as medidas obtidas com a imagem
original (sem filtragem).
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Abstract

This work is the result of an experimental investigation about the damage mechanism on both unsaturated
polyester plastic (ALPOLIT LP 8242) and fiber glass made reservoirs. The reservoirs were obtained through the
vacuum moulding process and the reinforcements were based on choppy roving blanket type (300g/m?). The
material is submitted to both ténsile and three-point bending efforts under two conditions: dry and wet. The two
techniques used to analyze the mechanical fracture were optics microscopy and micrography. For both test
conditions, it is highlighted the die cracking. the non-adhesive behavior between the die and the fiber and the
breakage of the fibers.
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1. INTRODUCAO

Segundo a literatura, os plasticos refor¢ados consistem no uso de uma matriz polimérica
com reforgos fibrosos. Desta forma, a combinagdo entre a matriz e a fibra garantem um bom
desempenho no produto final (Spragg et al., 1996). No entanto, fatores complicadores sdo
observados quando da analise do comportamento mecanico desses materiais (Hull, 1988 ;
Gay, 1991). Isso porque muito desses fatores influem diretamente no mecanismo de dano e
redistribui¢do das tensdes durante o carregamento, afetando assim as propriedades mecanicas
do material (Sih, et al., 1985) e (Talreja, 1994). O mecanismo de dano em plastico reforgado é
bastante diversificado, pois a propagag¢do do dano nestes materiais pode apresentar diversas
caracteristicas como: desaderéncia fibra/matriz, quebra de fibras, microtrincas na matriz,
delamingao, etc. (Skudra et al., 1985).

A absor¢ao de umidade ¢ um fator que deve ser levado em considera¢do na maioria dos
estudos em compositos, pois a mesma pode originar uma perda nas propriedades
mecanicas



ESTUDO DO COMPORTAMENTO MECANICO E FRATURA ..

dos compositos € em alguns casos uma variagdo das caracteristicas de fratura do material
(Kriz et al., 1982; Vinson et al., 1978).

Este trabalho consiste na determinagdo da influéncia da absor¢do da umidade no
comportamento mecanico (resisténcia e rigidez) e mecanismo de dano de plastico reforgados
com fibras de vidro (PRFV), oriundos de reservatorios industriais/residenciais obtidos pelo
processo de moldagem a vacuo. Os corpos de prova foram submetidos aos ensaios de tragdo-
axial e flexao-em-trés-pontos. Este trabalho faz parte da pesquisa, aplicada no ambito
Universidade/Empresa.

2. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais Utilizados

A matéria-prima, utilizada para a fabricagdo do moldado, foi a resina de poliéster
insaturada ortoftalica de nome comercial ALPOLIT LP 8242 P, fabricada pela Hoeschst do
Brasil Quimica e Farmacéutica S.A.; o monémero de estireno de procedéncia da industria
Estireno do Nordeste Ltda. Como material de reforgo utilizou-se fibras de vidro - E. na forma
de manta de fio picado com aglomerante na gramagem de 300 g/m’, 0 mesmo tem
procedéncia da VETROTEX do Brasil S.A. .

Para o processo de cura, o catalisador utilizado foi o peroxido de metil-etil-cetona
(MEKP) a 50%; e, como acelerador naftenato (cobalto) a 6%, ambos fornecidos em forma de
solucdo liquida pela industria Fiber Center Ltda.

2.2. Procedimento Experimental

Os corpos de prova (CP) foram retirados das paredes laterais do reservatorio para o caso
do ensaio de tragdo-axial, enquanto que para o ensaio de flexdo-em-trés-pontos os CP foram
retirados do fundo do reservatorio. Esta escolha tem como base as condi¢des de carregamento
do sistema.

As normas utilizadas para os ensaios de tragdo-axial e flexdo-em-trés-pontos foram a
ASTM D 638-90 e ASTM D 790-90, respectivamente. Os CP para o ensaio de tragao-axial
foram definidos em fungao da espessura da parede. Para o ensaio de flexdo as dimensdes dos
CP foram de 100 x 10 x 4 mm (comprimento x largura x espessura). Para ambos os ensaios a
maquina utilizada foi a Materials Test System, modelo MTS - 810, que para a realizagdo dos
ensaios a mesma foi equipada com célula de carga de 0l tonelada. As velocidades de
carregamentos para os ensaios de tragdo-axial e flexao-em-trés-pontos foram respectivamente:
0,2 mm/min e 2,1 mm/min. Conforme as normas, 05 (cinco) CP foram utilizados em cada
ensaio. Todo o procedimento dos ensaios se deu a temperatura ambiente de 300K (27°C).

Para o ensaio de absorc¢do de umidade foi utilizada a norma ASTM D 570-81, com CP
de dimensdes 102 x 77 x 4 mm (comprimento x largura x espessura). Para o procedimento do
ensaio utilizou-se os seguintes equipamentos: balanga eletronica digital Tartorius, modelo BP
210 S, com uma resolugdo de 0,1 mg, uma estufa modelo FANEM com temperatura maxima
de 423 K e um dissecador. Os valores reportados correspondem a média de 4 corpos de prova.

3. RESULTADOS

O objetivo do ensaio de absor¢do de umidade ¢ a determinagdo do tempo em que ocorre
a saturagdo de umidade do material. Os resultados obtidos sdo mostrados na figural.
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Figura 1: Absorcdo de umidade em fungéo do tempo de imersdo em agua potavel.

Dentro da analise dos resultados conclui-se que apos 2160 horas de imersdo ocorre a
satura¢do de umidade do material, ou seja, a partir deste tempo a absor¢do de umidade se
manteve constante, em torno 0,86%. Logo, todo o estudo comparativo, envolvendo
propriedades mecanicas e fratura, se deu para este estado de saturagdo do material.

Os parametros determinados no ensaio de tragdo-axial foram: a resisténcia ultima, a
deformag¢do e os modulos inicial e final para as condi¢des umido e seco. Dentro da analise
comparativa dos resultados obtidos, constata-se uma nitida influéncia da absorg¢io da umidade
na resisténcia e rigidez do material, conforme figuras 2 e 3. A tensdo de ruptura final no
estado seco foi de 108 MPa e no estado imido passou a ser 68,7 MPa. Para o caso da rigidez o
modulo de elasticidade para o estado seco era 1,74 GPa passando no estado umido para 1,41
GPa.
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Figura 2: Analise comparativa do comportamento do material a resisténcia nos estados seco e umido
para um teor em volume de fibras de 24,8%. '
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Os valores dos modulos de elasticidade da figura 3, foram determinados a partir da
Teoria de Laminados, considerando o laminado em estudo como sendo isotropico.

Os resultados experimentais registraram uma perda bastante significativa nessas
propriedades para o material no estado de saturagdo de umidade. Isto de deve a influéncia da
umidade na redistribuigdo da tensdo durante o carregamento, a qual encontra-se diretamente
correlacionada com o mecanismo de dano no mesmo, bem como, a penetragdo de umidade na
interface fibra/matriz (Felipe, 1997). Enfim, observa-se nos resultados apresentados nas
figuras anteriores, que os CP umidos necessitam de uma deformag¢do menor para o inicio de
dano (inflexdo no modulo), debilitando assim o material, e ocasionando uma perda na
resisténcia de 37% se comparada aos CP no estado seco. A diferen¢a nos valores finais entre
os modulos longitudinais registra uma perda de 19% para o caso do CP umido. Essa
influéncia também ja foi verificada para o caso de plasticos refor¢ados laminados, sé que de
diferentes formas.

Quanto ao mecanismo de dano desenvolvido, figuras 3, 4, 5 e 6, os resultados
mostraram diferengas em alguns aspectos e caracteristicas comuns em outros. As diferengas
basicas se resumem nos seguintes pontos: deformagdo menor para o inicio da fissuragdo na
matriz para o caso dos CP umidos, formagdo e propaga¢do das fissuras de forma bastante
dispersa nos CP secos, (figura 3) e um pouco mais uniforme para os CP umidos (figura 4).

. T P . P £
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regiﬁ de fratura - CP seco

Figura 3 - Micro fissuras na

Continuando as diferengas basicas tém-se uma superficie na regido de fratura final bastante
irregular para os CP seco, (figura 5) e apresentando uma certa uniformidade para o caso

4
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umido, (figura 6). As caracteristicas comuns no mecanismo de fratura para todos os CP sido
basicamente trés pontos e estdo restritos a regido de fratura final, sdo eles: ruptura de fibras,
desaderéncia fibra/matriz e presenga de multiplas fissuras e/ou fendas proximas a regido de
fratura final.

Figura 5: Regido de fratura irregular - CP Seco.

Com relagdo ao ensaio de flexdo-em-trés-pontos, os resultados experimentais mostram
que ndo ha, praticamente, influéncia da umidade no comportamento mecanico, ver figura 7.
Mostra também, um comportamento linearmente elastico do material frente ao carregamento.
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Figura 7: Analise comparativa do comportamento do material a resisténcia de flexao nos estados seco
e umido para um teor em volume de fibras de 9,7%.
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A figura 8 mostra o comportamento deste material com relagdo aos modulos de
elasticidade a flexdo e verifica-se também a ndo variagdo da rigidez com a absor¢do de
umidade.

10

Médulo de Elasticidade (GPa)

SECO UMIDO
Corpos de Prova

Figura 8: Valores médios dos mddulos de elasticidade a flexao dos CP nos estados seco e
umido.

Os valores plotados nas figuras 7 e 8 foram obtidos a partir dos dados de carga e de
variacdo de comprimento dos CP, registrados na maquina de ‘ensaio, utilizando-se
equacionamento especifico da norma (ASTM D 790 - 90).

Observa-se também nas figuras 9 e 10, que a absor¢do de umidade tampouco tem
influéncia no mecanismo de fratura do composito moldado, com relagdo ao carregamento de
flexao. Este comportamento pode ser explicado com base na resposta do material frente a uma
distribuicdo de tensdo, envolvendo diversos tipos de cargas ( tragdo, compressao e
cisalhamento); e, como também no fato do mecanismo de dano apresentar-se extremamente
concentrado na regido de deflexdo maxima.

TR &S L -
Figura 9: Fratura na regido de tragao - CP umido.
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Figura10: Fratura na regiao de Tragéo - CP seco.

Constata-se também, conforme as figurar 9 e 10 que existem caracteristicas comuns no
mecanismo de dano em ambos os casos, seco e umido, salvo algumas peculiaridades nos CP
umido, como a superficie de fratura final apresentar-se um pouco mais uniforme e a presen¢a
de ruptura de fibras menos intensa nesta regido. Em razdo destes resultados, supde-se que a
umidade teve pouca influéncia na redistribui¢do das tensdes durante o carregamento. A pouca
diferenca existente nos resultados obtidos, se deve a propria peculiaridade dos materiais
compostos em apresentar dispersdo destes valores frente a qualquer ensaio mecanico realizado
e auséncia da ndo variagdo da rigidez do material. Este comportamento também ¢ constatado
em laminados compostos quasi-isotropicos da familia [0 / 90 / + 0], onde 6 pode assumir
valores de 45° ¢ 60° (Kriz, 1980).

4. CONCLUSOES

I- Observou-se que o material no estado de saturagdo, ao ser submetido ao ensaio de
tragdo-axial, apresentou uma perda significante nas propriedades de resisténcia de
37% e rigidez de 19%.

2- Constatou-se caracteristicas comuns € pontos divergentes no mecanismo de fratura
frente ao ensaio de tragdo-axial.

3- Nos ensaios de flexdo-em-trés-pontos, os resultados mostraram ndo haver influéncia
da umidade na resisténcia e rigidez do material.

4- O mecanismo de fratura, para o ensaio de flexdo-em-trés-pontos, apresentou pouca
divergéncia no estudo comparativo, salvo em alguns casos, para os CP umidos, em
que a superficie da fratura final apresenta uma certa uniformidade e a presen¢a de
ruptura de fibras menos intensa.
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Abstract
A computational model to analyse the synthesis process of carbonado type synthetic polycrystalline diamond
was performed through numerical simulation. In this model it is possible to analyse temperature distribution in
a part of chamber in both steady and nonsteady states. The simulation results allowed an understanding of the
influence of temperature profile in chamber as well as the effect of increasing voltage in the temperature
distribution during the synthesis process.
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1. INTRODUCAO

Os diamantes sintéticos sao produzidos industrialmente na forma de pos até 250 u m,

monocristais até 1,0mm, policristais de diferentes formas e compositos de materiais
superduros. A introdugdo destes materiais ¢ ferramentas abrasivas diamantadas na industria
possibilitou a manufatura de muitos metais e ligas ndo ferrosos, materiais ndo metalicos de alta
dureza, corte de vidro, marmore, granito, a perfuragdo de pogos de petroleo e gas, etc. Eles
proporcionaram nestas atividades um aumento de produtividade em dezenas de vezes,
obtendo, principalmente, novos resultados no acabamento final do produto.

Dentre os tipos de diamantes sintéticos citados, o policristalino pode ser produzido
através de dois processos: (a) pela sintese do grafite e (b) pela sinterizagdo dos pos de
monocristais de diamantes. O diamante policristalino produzido pelo primeiro processo,
apresenta como vantagem o fato de ser produzido em uma etapa com apenas poucos segundos
de duragdo, ao contrario do diamante policristalino sinterizado. Este ultimo, € produzido em
duas etapas, sendo elas: a sintese dos pos de diamante e a posterior sinterizagdo destes pos,
sendo que estes dois processos envolvem prensagem e aquecimento, com valores de pressao e
temperatura relativamente altos (Poliakov er al.,1990).

Neste artigo sera analisada a distribuigdo de temperatura na regido da bigorna (que € uma
peca fundamental na sintese dos diamantes) durante a produgdo do diamante policristalino do
tipo carbonado (DSPC), que ¢ o diamante produzido pelo processo descrito no item (a) do
paragrafo anterior. Este diamante tem um custo bastante competitivo, pois possui propriedades

\
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mecanicas compativeis com as dos outros diamantes € um tempo de processamento muito
rapido.

2. DISPOSITIVO DE ALTA PRESSAO

Os materiais superduros sdo sintetizados no sistema metal grafite em dispositivos
especiais, conhecidos como camara de alta pressdo. Esta camara com geometria bem definida
converte a for¢a da prensa em uma pressdo adequada para a sintese do material superduro. A
camara, mostrada na Figura 1, é formada pela bigorna com os anéis de cintamento, pela gaxeta
de calcita e pela célula reativa, que € a propria matéria-prima composta de grafite e metal

solvente que se convertem em diamante. |
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Figura 1: Camara de alta pressao (1-Bigorna; 2-Gaxeta; 3-Célula Reativa).
3. SINTESE DO DIAMANTE POLICRISTALINO

Para a sintese dos diamantes, a camara de alta pressdo, mostrada na Figura 1, é
posicionada dentro de uma prensa especial para ser comprimida e atingir pressdoes de pelo
menos 4GPa. Apos a compressao, a camara ¢ aquecida a uma temperatura de pelo menos
1250°C, através da passagem de corrente elétrica pela mesma. Durante um periodo de tempo
pré-determinado sdo mantidas estas condi¢des para o crescimento dos diamantes.

De acordo com o tipo de diamante que se deseja produzir, muda a composi¢do e maneira
como 0s materiais iniciais sao posicionados na célula reativa, ou seja, o que difere o processo
de sintese do DSPC para o do diamante monocristalino ¢ o arranjo da célula reativa.
Entretanto, na produgdo do DSPC as condi¢des do processo sao mais severas, com valores de
pressdo e temperatura acima de 5,6GPa e 1430°C, respectivamente. Assim, quanto menor for o
tempo de duragdo do processo menor podera ser o custo do diamante.

Um fato importante da sintese do diamante policristalino € o tempo de duragdo do
processo, que € o tempo suficiente para o metal liquido penetrar nos poros do grafite. Deve ser
ressaltado que a nucleagdo e crescimento do diamante policristalino ocorre a taxas muito
maiores que a produ¢do de diamantes monocristalinos. Por exemplo, o tempo de formagdo do
diamante policristalino do tipo carbonado de aproximadamente Smm ndo passa de 10s.
Quando diamantes monocristalinos de 1mm estao sendo formados, o processo de sintese deve
manter a pressao e temperatura por pelo menos 30min. Assim, a produgdo em escala industrial
dos monocristais de diamantes sintéticos com tamanho superior a 1,0mm ainda ¢é
economicamente inviavel, devido ao alto custo de fabricagao (Poliakov et al.,1990).
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4. DISTRIBUICAO DE TEMPERATURA NA BIGORNA

A bigorna, mostrada na Figura 1, € uma das partes principais da camara de alta pressio.
Ela fica em contato direto com o grafite e o metal liquido durante o processamento e,
conseqiientemente, sujeita a condigdes muito severas como as altas pressdes, temperaturas e
também altos gradientes de temperatura. Assim, o material usado na fabricagdo da bigorna ¢
uma liga de carbeto de tungsténio e cobalto e o seu custo é responsavel por praticamente 50%
do custo da camara de alta pressdo e esta por sua vez responde por aproximadamente 60% do
custo do material superduro produzido. Conseqiientemente, 0 aumento da vida util da bigorna
¢ de extrema importancia para reduzir o custo do diamante produzido.

A analise da distribuigdo de temperatura na bigorna é um passo importante para redugao
do seu custo, entretanto a obtengdo direta deste perfil ndo € possivel, devido as severas
condigoes do processo, como ja foi mencionado (Elyutin er al., 1987).

Para a determinagdo da distribuicdo de temperatura na bigorna através de simulagdo
numérica, ¢ necessario primeiro modelar a distribui¢do de voltagem na camara de alta pressao,
para assim calcular o calor gerado em cada ponto do seu interior. Este procedimento se faz
necessario para determinar com precisdo o valor do calor dissipado em cada ponto do interior
da camara. Isto pois, a mesma ¢ composta por diferentes materiais, € para uma mesma
voltagem aplicada a dissipagdo do calor tera valores diferentes em cada parte do seu interior
(Rangel et al., 1996).

Apos o calculo do calor dissipado, modela-se entdo a distribuicdo de temperatura na
camara de alta pressdo. Ambos os processos descritos podem ser modelados partindo da
equagdo do calor mostrada na equagdo 1 (Novikov et al., 1991):

V(CJVu)+ q(x,y,z,tu=u, (1)

Para o problema elétrico, ou seja, o processo de distribuigdo de voltagem, a equagao (1) é
simplificada, considerando a simetria cilindrica, como mostrado a seguir: (Gosman et al.,
1985):

i(k.xa—u} i{k.x?]=@ (2)

Condigoes de contorno do problema:

y u=u(x,y)

4 u(x,0)=0 ; ulx,h)=V ;
h 8 =0 (condigao de simetria);
0X| .o
0 "X
L k = k(xsy) ]

Sendo: h e L a altura e o raio da camara respectivamente, V a voltagem aplicada a mesma
e “k” € coeficiente de condutividade elétrica do material.
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Para o problema térmico, ou seja, processo de distribui¢do de temperatura, a equagao (1)
¢ simplificada, considerando a simetria cilindrica, como mostrado a seguir: (Gosman et al.,
1985):

0 du 0 ou du
— 1 kx— |+—| kx— [+a. ,V,t)=pcX—
6x( xax] é‘y[ xay] aq(x,y.t) pex— (3)

Condigdes iniciais e de contorno do problema:

y U= u(x,y,t];

* U(L,y,0)= U(X,0,0)= u(x"h’o):Tamhiumc ’

ou e : ;

h — =0 (condi¢do de simetria);
ox L

0 » X

L k =k(x,y,t);
p = plx,y.1);
¢ =c(x,y,t).
Sendo: h e L a altura e o raio da cdmara respectivamente , 7, , = a temperatura

13 "

ambiente, “q” a fonte de calor, “k” o coeficiente de condutividade térmica, “¢” o calor

"

especifico, “p” a massa especifica e ““a™ uma constante expressa pela equagao:

1
= 2nAXAy

(4)

Proprieades dos materiais usados na simulagao:

Resistividades elétricas em (£2.mm)
Grafite: 1x10~

Niquel: 1x10*

Calcita: 1x10"

Diamante: 2x10"°

Condutividade térmica em (W/(mm.K))
Grafite: 0,1
Niquel: 0,0250
Calcita: 0,00183
Diamante: 0,410
Metal duro ( 6%Co e 94%WC): 0,03

Produto do calor especifico pela massa especifica em (J/(mm’.K)
Grafite: 3,665x10”
Niquel: 3,815x107
Calcita: 1,915x10
Diamante: 2,06x107
Metal duro ( 6%Co e 94%WC): 2.593x10°
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ambos os problemas foram modelados numericamente através da técnica das diferengas
finitas usando o método explicito interativo com parametros de Tchebychev (Samarskii er al.,

1995). A partir dai foi elaborado um programa de computador para serem feitas as simulagoes
numéricas e assim obter os perfis de

temperatura para a analise dos gradientes de
temperatura na regido da bigorna da camara
de alta pressdo (Bozhko et al., 1996).

A Figura 2 ilustra a parte da camara de
// Ii alta pressaio que foi modelada neste artigo.
Devido a simetria da geometria cilindrica
2 3 4 somente ¢ mostrado o corte da parte
esquerda da camara de alta pressao, que é
composta pelos seguintes elementos: 1-parte
da bigorna superior, 2-gaxeta de calcita, 3-
anel aquecedor de grafite, 4-cilindro de
6 grafite, 5-cilindro de metal solvente e 6-parte
da bigorna inferior. O cilindro de grafite ¢ a

_ y matéria-prima que sera transformada em
Figura 2: Camara de alta pressao. arsania

Nas figuras seguintes sdo mostrados os perfis de temperatura. Estes perfis podem
identificar até 10 isotermas referentes as temperaturas de: 35, 500, 900, 1100, 1200, 1300,
1400, 1430, 1500 e 1600°C, sendo identificada na figura a isoterma de maior e a de menor
valor. A isoterma referente a temperatura de 1430°C identifica o ponto eutético da liga
carbono niquel a pressdo de 5,6GPa. O niquel ¢ o metal usado neste artigo como o solvente na
simulagdo do processo, consequentemente, em qualquer temperatura abaixo deste valor, o
metal estara solido e nenhum diamante podera ser formado.

A parte achurada nas figuras identifica o volume do grafite transformado em diamante
durante o processo.

As Figuras 3 e 4 apresentam dois perfis de temperatura referentes a simulagao do processo
com voltagem de 2,2V. Nestas Figuras, pode ser observado que a voltagem aplicada foi alta e
o carbono que estava na fase diamante retornou a fase grafite.

30 35

1600 ﬂ

1600

Figura 3: Perfil de temperatura em 1,2s. Figura 4: Perfil de temperatura em 1,8s.
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Nas Figuras 5 e 6, a seguir, sdo apresentados dois perfis de temperatura referentes a
simulagdo do processo com voltagem de 2,1V. Esta voltagem aplicada foi adequada para a
formagdo dos diamantes, entretanto, o valor ndo foi suficiente para todo grafite passar a
diamante. Como pode ser verificado na Figura 6, a temperatura maxima nao € superior ao
ponto eutético da liga carbono niquel e assim nenhum diamante ¢ mais formado.

Figura 5: Perfil de temperatura em 3,6s. Figura 6: Perfil de temperatura em5,4s.

Nestas Figuras pode ser observado também, que a bigorna da parte superior da camara de
alta pressdo fica submetida a temperaturas e gradientes de temperatura maiores que a bigorna
da parte inferior da mesma camara, durante praticamente todo o processo. Isto,
conseqiientemente, acarretara em menor vida util para a bigorna da parte superior.

Visando a aumentar o rendimento do processo, ou seja, produzir mais diamantes com
o mesmo tempo, foi elaborada uma curva para a voltagem aplicada a camara de alta pressao.
Esta curva, mostrada na Figura 7, tem como objetivo manter uma temperatura adequada na
célula reativa, e assim permitir maior formagao de diamantes durante todo o processo.

voltagem(V)
oo
w (4]

n
29

—
w

i e

03 09 15 21 27 33 39 45 51 57 63 78
tempo(s)

1.7

Figura 7: Curva de voltagem para controle do processo.
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Figura 10: Perfil de temperatura em 5,4s. Figura 11: Perfil de temperatura em 7 8s.

Nas Figuras 8 a 11 sdo mostrados os perfis de temperatura para a simulagdo do processo
de sintese do DSPC com controle da voltagem. Na analise destas Figuras, pode ser verificado
que o aumento da voltagem acarretou maior temperatura na camara de alta pressdo. Pode ser
visto ainda, que mesmo com controle de voltagem, a bigorna da parte superior ficou submetida
a temperaturas maiores que a bigorna inferior. Entretanto, para 0 mesmo tempo de processo
mais diamantes podem ser formados.

6- CONCLUSOES

Apesar das simplificagdes, 0 modelo proposto descreve adequadamente o processo de
sintese do DSPC.

Assim, através da analise destes resultados, pode ser sugerido que se faga a troca das
bigornas superior e inferior a cada processamento, com o objetivo de aumentar a vida util das
mesmas, pois foi verificado que a bigorna superior fica submetida a gradientes de temperatura
¢ temperaturas maiores.

Outra observagao € que até o tempo de 5,4s, praticamente 80% do grafite foi convertido
em diamante e com mais 45% de tempo de processamento, ou seja, em 7,8s ainda falta uma
parte do grafite a ser convertido em diamante. Conseqiientemente, para economia de energia,
tempo e principalmente da vida util da bigorna o processo deve ser interrompido em
aproximadamente 5,5s para diamantes policristalinos com dimensdes apresentadas neste artigo.
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A transformagdo da fase grafite para diamante acarretou a diminuigdo da temperatura na
simulagdo do processo com voltagem de 2,1V (Fig. 5 e 6). Isto pois, o diamante possui
propriedades dielétricas elevadas e assim limita a passagem de corrente elétrica pela zona da
reagdo. Sendo assim, foi analisado neste trabalho um aumento para a voltagem durante a
simulagao do processo.

Entretanto, este aumento da voltagem, proporcionou um aumento da taxa de
transformagdo de grafite em diamante. Mas, isto pode acarretar em diminui¢ao da qualidade do
DSPC, principalmente a resisténcia mecanica (Poliakov er a/.,1990). O que sugeri que se use
este modelo para otimizagdo do processo de sintese do diamante policristalino do tipo
carbonado (DSPC).
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Abstract

The mechanical properties of T300 carbon fibers (with and without sizing) have been measured at lengths of 1,0,
2.5, 5.0 and 10,0 cm, and the usefulness of the Weibull treatment in correlating the results tested. Other failure
modes for carbon fibers have also been observed, based on Weibull distribution, such as the “clamp effect” on
expected tensile strength of fibers at small gauge lengths.
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Fibras de carbono, tensdo de ruptura, modulo de elasticidade, distribuigdo de Weibull, efeito garra, size, carbon
fibers, tensile strength, young modulus, Weibull distribution, clamp effect.

1. INTRODUCAO

As fibras de carbono vém sendo largamente empregadas como refor¢o em materiais
compositos devido as suas caracteristicas de alta resisténcia e modulos especificos. Para uma
melhor caracterizagdo das propriedades mecanicas faz-se necessdria a utilizagdo de métodos
estatisticos tais como a distribuicdo de Weibull e suas variantes, uma vez que os defeitos sdao
aleatoriamente distribuidos na fibra. De acordo com Grifith um material fragil tem uma
populagdo de trincas finas que produzem uma concentragdo de tensdes em regides localizadas
de uma grandeza suficiente para atingir o valor tedrico de resisténcia coesiva (Dieter, 81). A
influéncia das condigdes da superficie da fibra motivou a realiza¢do de ensaios de tragdo em
fibras de carbono com e sem size, permitindo o estudo do efeito do size nas propriedades da
fibra, uma vez que o size ¢ uma fina camada polimérica destinada a protegao da fibra e que a
reveste (Dotan, 94, 96).

1.1 Teoria estatistica da fratura

Esta teoria baseia-se no fato de que a variagdo na resisténcia a tragdo de corpos de prova
idénticos deve-se a uma distribuigdo aleatoria de defeitos. Weibull (Weibull, 51) considerou a
existéncia de uma distribui¢do inicial de defeitos que permanece inalterada até que a
resisténcia do defeito mais critico seja atingida. A regido deste defeito torna-se instavel e o
defeito cresce catastroficamente até fraturar a estrutura (Batdorf, 91). Da teoria de Weibull
fica clara a relagdo entre a resisténcia da fibra a tragdo e o comprimento da mesma: quanto
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maior o tamanho do cdp, maior a probabilidade de existir um defeito critico o suficiente para
romper a fibra, a um determinado nivel de tensdo. Se a probabilidade de ruptura do i-ésimo
elemento for (8P¢);, entdo a probabilidade de sobrevivéncia do elemento, (8P;);, sera dada pela
Equagéo (1) e a probabilidade de sobrevivéncia do corpo, pela Equagéo (2).

(8Ps); =1 - (8Py); (1)
P =TIi(8Ps)i = IT; [1 - (8Py); ] = [Ti exp [ -(&Py)i ] = exp [ - Z; (8Py); ] (2)

Sendo n(o) definido como o numero de defeitos por unidade de comprimento de uma
fibra incapazes de resistir a um valor o de tensdo aplicada, a probabilidade de ocorrer falha
dentro de um elemento de comprimento dL ¢ dada pela Equagao (3), a probabilidade total de
sobrevivéncia, considerando uma distribui¢do de defeitos uniforme, é dada pela Equagao (4) e
a probabilidade de falha, pela Equagio (5).

dPr=n(c) dL (3)

P.= exp[ n(cr)dL] =exp[ - n(o)L ] (4)
Pi=1-Ps=1-exp[-n(o)L ] (5
n(c) = (c/co)™ (6)
n(c) = [(o - ou)/c0]" (7)
P.=exp[ - L(c/og)" ] | (8)

Nas Equagdes (6), (7) e (8), oo, € o parametro de escala da distribuigdo, o qual possui valor
aproximadamente igual a tensdao média de fratura de uma unidade de comprimento do material
que esta sendo testado e o, representa a tensao abaixo da qual ndo ocorrera falha. O parametro
m governa a forma da distribui¢do sendo chamado de parametro de Weibull.

0.80 —

FUNGCOES DENSIDADE DE
= PROBABILIDADE DE WEIBULL.

0.60 —

0.20 —|

0.00

0.00 0.40 0.80 1.20 1.60 9% 200

Figura 1: Representagao grafica da funcéo densidade de probabilidade de Weibull.

O parametro de Weibull pode ser considerado como um fator da freqiéncia de
distribuicdo dos defeitos: valores altos de m indicam a presengca de muitos defeitos,
homogeneamente distribuidos ao longo do material (Figura 1), com pouca dispersio em

2
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relagdo a resisténcia média e pouca influéncia do tamanho do corpo de prova. Para valores
baixos de m tem-se poucos defeitos e portanto observa-se uma maior influéncia do
comprimento da fibra, com um espalhamento maior em torno da resisténcia média. No
entanto, ao contrario da distribuigdo normal, que é simétrica em relagdo ao seu maximo, a
distribui¢do de Weibull € achatada em uma diregdo para m < 4 e na outra direcdo para m > 4.
Os parametros da formulagdo de Weibull sdo determinados pela realizagdo de N testes de
tragdo obtendo-se as tensdes de ruptura por oy, ... ,On, €m ordem crescente. A probabilidade
de falha acumulada associada a tensdo o; ¢ dada por Johnson (Equagdo 9). Obtém-se os
parametros da distribuigdo (m e oy ) através da Equagdo (10).

(Ppi=G-03)/(N+0,4) 9
In ln(Ps")=mlno'-mlncg+lnL (10)

Plotando-se y = In ln(Ps'l) versus X = Inc obtém-se m através da inclinagdo da reta. A variagao
do comprimento L do corpo de prova provoca um deslocamento vertical da reta mantendo o
paralelismo (comprimento L; em relagdo ao segmento de comprimento L, Equagdo 11).

Ino(Li)=Ino(L;)+(1/m)In(L,/L;) (1)

Stoner er alli (Padget, 95) relataram que algumas fibras pareciam falhar devido a
concentragdo de tensdes nas garras do equipamento de teste (“efeito da garra”). Uma vez que
fibras curtas sdao inerentemente mais resistentes, o efeito da extremidade seria mais
pronunciado. O modelo estatistico que leva em consideragdo o efeito da extremidade,
considera que este efeito atua paralelamente ao efeito da populagdo de defeitos para a
determinagdo da probabilidade total de falha, como uma variavel de aceleragdo, como a
seguir:

LT

Neste caso tem-se quatro parametros a serem estimados: mj, m», o, 62. Quando m; = m;
tem-se o chamado modelo linear, caracterizado pelas Equagdes (13) e (14), onde F ¢ a
probabilidade de falha sob tensdo o. O modelo modelo exponencial pode ser visto nas
Equagdes (15) e (16).

oL =0¢” (L +7y), onde a e p sdo os fatores de escala e forma, respectivamente (13)

FL=1- exp[-(L + y)(c/o0)” ], onde y é um parametro da equagio (14)
aL=0," (L/Lo) (15)
FL=1-exp[-L"(0/60)°] (16)

Extraindo-se os parametros referentes ao efeito das garras a analise de Weibull pode ser
aplicada a fibras de pequenos comprimentos, usadas em compositos. Para estimar-se os
parametros da Equagdo (16), oo, vy, € p, utiliza-se o Método de Estimativa de Maxima
Verossimilhanga (Maximum Likelihood Estimation, MLE), que resulta em estimadores mais
eficientes (Cohen, 65). Este método pode ser vista nas Equagdes (17) a (24).
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dPs/do = (L/og™ )me™" exp[- L(o/00)™] (17)
dP; /do = (m/0) 6™ exp (-c™/0), onde L/cy™ =0 (18)

Quando m = 1, tem-se a fun¢do densidade de probabilidade da distribuigdo exponencial com
um parametro. A fungdo de verossimilhanga (para n testes de tragdo) sera dada por:

L(o}, ... ,0n; m,0) = [T (m/0)o,™" exp (-0;"/0) (19)

Z o' Ino,
Spart e N e
= m| n
2.0,
1
A Equacdo (20) pode ser resolvida para o estimador de maxima verossimilhanga de m e

determina-se o estimador de oy. Designando-se por Am o estimador de m, tem-se que:
1

z": Ino, » onde L ¢ a fungdo de verossimilhanga (20)
1

L2 0™ 1™ ondel= comprimento da fibra (2D
n

o, =

Através da equagdo (16), com procedimento analogo ao que foi realizado com o modelo de
Weibull com dois parametros, obtemos o seguinte sistema de equagdes ndo-lineares:

>ondogl, ~(Xn X Xt (ogl)o,” ) (X1 70,7 )=0 (22)
an fp+ZZlog0'“ —(Z:.wr XZZ{ Yo-r‘;(logcr” ))KZZ!,O'f: =0 (23)
E->n /Y > I/cl =0, o0nde =00’ (24)

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Visando-se obter uma analise da influéncia do comprimento da fibra de carbono nos
valores de resisténcia e do modulo de elasticidade da mesma, foram realizados testes de tragdo
de monofilamentos de carbono do tipo Thornel T300 6K, com e sem size, em uma maquina do
tipo Instron 1131. Os monofilamentos foram montados em molduras de cartolina com um vao
de comprimento pré-determinado. A fixa¢do do corpo de prova na maquina de ensaios de
tra¢do Instron deu-se por meio de garras de pressao. Trabalhou-se com quatro comprimentos
padroes de corpos de prova para cada tipo de fibra: 1 cm; 2,5 cm; 5 cm e 10 cm, num total de
35 cdp’s para cada comprimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observado o comportamento linear previsto por Weibull para o logaritmo do logaritmo do
inverso da probabilidade de resisténcia a um determinado valor de tensdo em fungdo do
logaritmo da tensdo. Uma das hipoteses basicas da formulagdo de Weibull é a de que os
parametros ndo variam com o comprimento do corpo de prova, ou seja, as retas obtidas devem
ser todas paralelas (mesmo coeficiente angular m e parametro de escala o). Verificou-se que
a variagdo maxima foi de 37% para os valores de m nos resultados com monofilamentos com
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size. Isto significa uma variagdo de 5% em termos angulares, variagdo de até¢ 30% nos valores
do parametro o para os monofilamentos com size, variagdo maxima de 27% nos valores de m
para os ensaios com monofilamentos sem size, 0 que significa uma varia¢do de menos de 5%
em termos angulares e variagdo de até 30% nos valores de op nos ensaios com
monofilamentos sem size. A Figura 3 permite a visualizagdo do efeito do comprimento dos
corpos de prova testados nos valores das tensdes de ruptura. O valor de tensdo de ruptura
fornecido pelo fabricante para a fibra com size é de 3,65 GPa. Isto corresponde a um
comprimento de corpo de prova de 1,04 cm (Figura 3). Embora muito pratico e de facil
aplica¢do, o método dos minimos quadrados ndo ¢ robusto. Um método eficaz na analise
estatistica de uma massa de dados é o da maxima verossimilhanga. A Tabela 1 apresenta os
resultados dos parametros de Weibull e do parametro de escala da formulagdo de Weibull (og)
obtidos pelos dois métodos. Observa-se que os valores de m para as fibras com tratamento sdo
sempre maiores quando calculados pelo método da maxima verossimilhanga. Isto indica a
possivel existéncia de outliers, pois o aumento do valor de m indica que a distribui¢do € mais
afilada (menor desvio padrdo) do que previsto inicialmente. Observa-se também que a
variagdo percentual nos valores de m foi mais significativa quando se usa o método da
maxima verossimilhang¢a (51% contra 37%). Verifica-se que os valores de oy sdo sempre
maiores para fibra sem tratamento e sempre iguais ou maiores quando estimados pelo método
dos minimos quadrados. O aumento do valor de oy provoca uma diminui¢do no valor do
coeficiente linear, deslocando a reta para baixo. Com a determinagdo das estimativas dos
parametros m e oy € possivel plotar-se os graficos das melhores retas para fibras tratadas e nao
tratadas, para cada um dos quatro comprimentos (Figura 5).

Tabela 1: Comparacao dos valores de me oy

COMPRIMENTO FIBRAS COM size FIBRAS SEM size
DO CDP Maxima Minimos Maxima Minimos
Verossimilhang¢a Quadrados Verossimilhang¢a Quadrados

m oo(GPa) m oy(GPa) m oy(GPa) m oy(GPa)
1.0 em 4.80 4.16 4,29 417 335 436 343 4.54
2,5em 6,09 3.61 5,06 3.91 3,93 4.00 3,96 4.00
5,0cm 6.35 3,47 533 3.66 4,75 3,63 3,39 4.11
10.0 cm 7.26 2.80 5.89 3,11 5,08 3.27 4.30 3.50

Os valores médios da tensdo de ruptura em testes de tragdo decrescem a medida que o
comprimento do corpo de prova aumenta. O modulo de elasticidade, no entanto, apresenta um
comportamento diferente: a medida que aumenta o comprimento do corpo de prova, aumenta
também o modulo de elasticidade do material, ou seja, ele fica mais rigido (Figura 4 b).
Conforme pode ser verificado nos graficos anteriores, o comportamento do modulo de
elasticidade da fibra de carbono (tratada e ndo tratada) ¢ aproximadamente linear com o
logaritmo do comprimento do monofilamento ensaiado. Verificou-se também que o size ndo
influencia significativamente os valores de E da fibra. As fibras sem size mostram-se um
pouco mais rigidas e também apresentam um maior espalhamento em torno do E médio para
cada comprimento. Utiliza-se a formulagdo de Weibull com dois parametros para a
extrapolagdo dos valores de tensdo de ruptura em fibras muito curtas (de comprimento da
ordem de grandeza do milimetro) resultando em valores superiores aos verificados na pratica.
Nestas fibras curtas percebe-se o chamado “efeito garra”. O sistema formado pelas

equagdes (22-25), ndo linear, com incognitas y e p, pode ser resolvido fazendo o parametro p
assumir diversos valores nas duas equagdes acima e para cada valor destes, achar o valor

correspondente de y que anula a equagao.
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Figura 4: Efeito do comprimento (L) do cdp nos valores de (@) oy (b) E.

Obtém-se, desta forma 2 curvas (que sdo as intersegdes das superficies das duas fungoes
com o plano z = 0). O ponto no qual as duas curvas se interceptam ¢ a solugdo para o sistema.

Com p e y determinados, calcula-se & atraves da Equagao 10 (Figura 5).

1.40 —— 1,20 —
Solgdo grafica para o sistema Solugho grafica do sistema de
de equagbes nlo-lineares para =1 egquagbes nbo-linoares para
fibras tratadas T foras sem tratamenta
ks Exuscda b
110 ~|
1.20 — |
| SOLUGAOD:
| Equacao 2 e ]
| y= 107
J £ = (1,004 SOLUGAD:
1 -3 1.00
| pe Yid
T l.o#
= | 5= 00087
3-8 7= | o= 430 Enuagio ?
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Figura 5: Solugéao gréfica para o sistema de equagdes para as fibras (a) com size; (b) sem size.
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Como o menor comprimento de cdp testado foi 10 mm, os valores para o parametro y
estdo bastante proximos da unidade. Nao houve, portanto, para este caso, a introdugdo de um
parametro muito significativo. No entanto, este modelo ainda possui vantagens significativas
sobre o anterior: conforme pode ser visto na formulagdo do sistema, o possui dois indices (i e
j), ou seja o calculo das estimativas dos parametros ¢ feito usando-se todos os valores de
testes obtidos. O que ndo ocorre nas formas de estimativa anteriormente utilizadas, que
usavam apenas os valores de tensdo de um mesmo comprimento para a avaliagdo destas
estimativas. Com efeito, este método mostra-se o mais adequado a extrapolagdes e
interpolagdes para o calculo do efeito do comprimento da fibra no valor da tensdo de ruptura.

4. CONCLUSOES

O valor de y influencia os valores de p (ou m) e de £=&(oyp), e portanto, faz-se
necessaria a correta avaliagao destes dois ultimos parametros (sem a influéncia do efeito de
garra, que ocorre nos testes e ndo nas estruturas de materiais compositos, onde os esfor¢os sdo
transmitidos as fibras através da interface fibra-matriz). Outro fato que pode ser verificado no
modelo com dois parametros (tanto pelo método dos minimos quadrados quanto pelo da
maxima verossimilhanga) através da tabela 1 e confirmado pelo modelo com “efeito garra™
através da Figura 5 € a influéncia do tratamento nos valores de m (ou p). Verifica-se que o
coeficiente de forma € sempre maior para as fibras tratadas, o que indica uma menor dispersao
em torno do valor médio de cada comprimento. Conforme pode ser visualizado na Figura 7,
construido com os valores dos parametros encontrados na Figura 6. Observa-se na Figura 8
que a varia¢do da tensdo de ruptura com a variagdo do comprimento € maior para as fibras
sem tratamento. Verifica-se também que as fibras tratadas a partir de um certo comprimento
(ponto de intersegdo das retas, o qual ¢ menor que | cm) as fibras tratadas sdo mais resistentes
a tragao.

25.00 —
Grafico comparativo da densidade
, 1 de probabilidade de falha para fibras
Pf tratadas e nao tratadas (cdpcom I= 1 cm)
20.00
15.00 — FIBRAS TRATADAS
10.00 —
5.00 —
‘{ FIBRAS SEM THATAMENTO
0.00 —! . . : -

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 00

10.
O (GPa)
Figura 7: Fungao densidade de probabilidade de falha para fibras com e sem size.

O ponto de interse¢do das retas merece um estudo mais aprofundado: seria interessante a
confirmagao da sua ocorréncia também em outros tipos de fibras de carbono (HS e HM). Pois
se o unico efeito envolvido na dependéncia da tensdo ruptura com o comprimento do cdp
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fosse o da concentragdo de tensdes devido aos defeitos na estrutura da fibra entdo a reta azul
deveria estar sempre acima da vermelha. Uma explicagdo mais simples para este fato pode ser
encontrada em possiveis erros experimentais nos testes com os cdps de 1 cm (os mais dificeis
de serem ensaiados) que podem ter provocado a intersecdo das retas. Pois descartando-se o
ponto correspondente a média dos valores obtidos para a tensdo de ruptura em cdp com
comprimento de 1 cm.
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Abstracts

Post-consumer PET soft-drink bottles, after size reduction, washing and drying were submitted to multiple
injection processing. Tensile, impact and differential scanning calorimetry (DSC) were made in samples of this
recycled PET. The results of tensile and impact properties are related to cristalinity (which increased when the
followed recyclings are made) and processing, after comparation with the results of the same tests in samples
made by extrusion.

Keywords
Injegdo, PET, Extrusdo, Reciclagem / Injection, PET, Extrusion, Recycling

1. INTRODUCAO

A injetora € um equipamento muito usado no processamento de plasticos, que fornece
pegas acabadas ou pré-formas para outros processamentos, como o sopro utilizado na fabri-
cagdo de garrafas. O material plastico em forma de granulos ¢ fundido num sistema cilindro
aquecido/rosca sem fim que o impulsiona para frente, acumulando-se no final do
equipamento, proximo ao bico de injegdo. Quando houver quantidade suficiente para a
confecgdo da pega , medida por uma balanga de dosagem interna, a rosca a empurra o material
contra 0 molde, preenchendo suas cavidades e produzindo a pega plastica. Desta maneira,
investindo-se na compra da injetora e, dependendo das suas especificagdes, € necessario
somente a confe¢do de novos moldes para se produzirem pegas diferentes. (Tadmor & Gogos,
1978).

A reciclagem, tanto de rejeitos industriais quanto a de residuos solidos urbanos, tem se
constituido num dos principais temas de estudos de materiais por representar uma solugdo
relativamente barata e ecologicamente correta contra a poluigdo ambiental. Destaque especial
tem sido dado aos plasticos, cuja reciclagem € incipiente, sua produgdo crescente, baixissima
biodegradabilidade e ainda apresenta alta porcentagem nos residuos urbanos, devido
principalmente ao uso de embalagens de rapido descarte (Warner, 1970).
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A reciclagem de plasticos por injetoras geralmente ocorre apds a passagem dos produtos
descartados e moidos por um sistema extrusora/picotadora, obtendo-se granulos (forma mais
adequada para transformagdo). Tal formato € preferido quando se deseja misturar quantidades
de reciclados em material virgem, na tentativa de obter um produto com qualidade superior ao
obtido com 100% de reciclados. Quando deseja-se o produto 100% reciclado, tal sistema ndo
€ o mais indicado por ter submetido o material a dois ciclos de processamento, degradando-o
e piorando suas propriedades finais com relagdo ao material inicial. J& a mistura de reciclados
em material virgem diretamente em injetora também ndo é recomendada, pois a diferenga de
densidade dos dois tipos de materiais pode atrapalhar a homogeneidade do produto final. Com
o poli(tereftalato de etileno), PET, de garrafas de refrigerantes moidas isso ¢ bem evidente,
dada a leveza do material em comparagdo com os granulos do polimero virgem ou do
reciclado submetido a extrusdo/picotamento.

Este trabalho tem por objetivo a simulagdo de reciclagens de produtos 100% reciclados
com injetoras, a partir da moagem de garrafas de refrigerantes de 2 litros feitas de PET (de
residuos urbanos). Foram realizados testes de Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC),
de impacto e tragdo, comparando os resultados obtidos com os de La Mantia e Vinci (1994)
que apresentam simulagdo semelhante a partir de extrusoras. De posse dessa comparagio,
pode-se explicar diferengas de propriedades relacionando-as com o processamento, o que
pode dar subsidio para avaliacdo da viabilidade técnica da reciclagem diretamente por inje¢ao.

2. MATERIAIS E METODOS

Garrafas de Coca-Cola de 2 litros pos-consumo (de deposito de lixo de coleta seletiva da
Universidade Federal de Sao Carlos-UFSCar) foram moidas em moinho de facas
Primotécnica, de 738 rpm e 4 HP. Este material em forma de flocos foi lavado (com agua) e
séco (inicialmente ao ar e depois por 3 horas de patamar a 110°C em mufla EDG-
Equipamentos e Controles, Modelo FIVE-2 com vacuo de 10™ atm feito com bomba IBAV
BRD4). Posteriormente, o material foi injetado em corpos de prova: parte deles era separada
para testes e o restante era novamente moido e séco, até completar cinco injegdes. Os corpos
de prova foram obtidos por meio de uma injetora PIC, tipo BOY-15, n° 147, a qual acoplou-se
um molde (resfriado com agua corrente) para a inje¢do de corpos de prova de tragdo, tipo I
segundo a ASTM D638 (1991). O tempo de processamento foi medido considerando-se o
tempo de dosagem de um corpo de prova completo e sem rebarbas.

A Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC) mede, entre outras importantes proprie-
dades de um plastico, a Entalpia de Fusdo (no caso, calor absorvido para ocorrer a fusao).
Trata-se de submter pequenas quantidades de material a aquecimento controlado até a fusao; a
seguir, € feito um resfriamento brusco e procede-se novo aquecimento controlado, onde
monitora-se a diferenga de temperatura entre a amostra € uma referéncia, considerada
diretamente proporcional ao fluxo de calor diferencial (dT/dt a dH/dt). O resfriamento de um
material plastico fundido pode oferecer condigdes para que moléculas (ou partes delas) se
empacotem uma sobre outras, formando regides localmente organizadas, cuja somatoria
fornece o indice de cristalinidade da amostra (percentual de fase organizada presente). A
regido cristalina tem uma rigidez maior que a amorfa (regido desorganizada) e fornece ao
material resisténcia mecanica, porém aumenta sua fragilidade.(Manrich, 1993).

O indice de cristalinidade foi obtido através da equagdo 1 (ASTM D3417, 1991).

Xc¢ = ( AHf amostra ) / AHf 100%c (1)
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onde Xc = cristalinidade da amostra (%)
AHT amostra = entalpia de fusdo da amostra (J / g)
AHf 100%c = entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino, tabelada como
140,1 J / g (Athas, 1996).

As amostras para os ensaios de impacto foram obtidas entalhando corpos de prova
confeccionados semelhantemente aos de tragdo, de modo a obter dimensdes adequadas a
norma (ASTM D 256, 1991). Usou-se um entalhador da Custom Scientific Instruments, 120
VAC /60 Hz, IPH A. O ensaio foi feito em equipamento Custom Scientific Instruments / CS
137-043, que consiste de um sistema para prender a amostra, de modo que o entalhe fique
centralizado para receber a agdo frontal de um péndulo com peso de 1Kg solto de uma altura
normalizada (uma dada energia potencial). Um visor indica a energia gasta pelo péndulo para
quebrar o corpo de prova entalhado.

Para a realizagdo dos testes de Tragdo, utilizou-se a Maquina Universal de Ensaios
INSTRON, modelo 1172, com célula de carga de 500Kg. Em linhas gerais, trata-se de
monitorar 0 puxamento de um corpo de prova, medindo a for¢a que a maquina faz para
manter uma taxa de deformagao, previamente especificada, constante. No papel registrador,
simultaneamente ¢ desenhado o grafico da forga que a maquina faz para manter a velocidade
de deformagdo programada contra o percurso do papel (proporcional ao percurso do sistema
puxador). Com relagdes que envolvem as dimensdes do corpo de prova e parametros da
maquina, sdo obtidos resultados praticos em termos de projeto e controle de qualidade de
materiais, como elongagdo na ruputra (0 quanto o material esticou até quebrar), resisténcia a
tragdo (tensdo maxima suportada pelo material) e modulo de elasticidade, que relaciona a
tensao aplicada com a deformagao na regido de deformagao reversivel (ASTM D638,1991).

Os testes foram realizados nas dependéncias e com equipamentos do Laboratorio de
Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos (DEMa-UFSCar), a excegdo dos testes de DSC, feitos em equipamento DSC V2.2A
Dupont 9900, do Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo
(IFQSC-USP).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 apresenta os resultados do tempo de dosagem (processamento) em fungao
do numero de ciclos de reprocessamento de material advindo de garrafas de refrigerantes
feitas de PET. Nota-se uma forte tendéncia de aumento no tempo de dosagem conforme se
sucedem as reciclagens. A diferenga entre o tempo de processamento de um passo de
reciclagem e o imediatamente anterior é geralmente pequena, aumentando consideravelmente
do quarto para o quinto passo. A tendéncia provavelmente ocorre devido a perda de
viscosidade do material

fundido com o aumento do numero de parece ser a principal causa do aumento
reciclagens (devido a  degradagoes maior no tempo de dosagem do quarto para
consecu-tivas) além visivel presenga de po, 0 quinto passo de reciclagem.

notada logo apos a moagem. Com a
dificuldade intrinseca de processamento, o
po fica "patinando" na rosca e impede que
os flocos do material moido desgam do
funil de alimentagdo para a rosca e sejam
fundidos. A presenga excessiva de po
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Para efeito de ilustragdo e comparagdo, foi feita ainda a inje¢do de granulos do
material virgem (cedidos pela Fibra Nordeste S.A.). Os granulos sdo formato mais adequado
para a injegdo, cujas especificagdes (densidade, dureza, etc.) foram levadas em conta ainda no
projeto do equipamento. Dessa maneira, com o tempo de processamento do material virgem,
que foi de 12 segundos, podemos avaliar que a injegdo de garrafas moidas ¢ produtiva (a
primeira inje¢do levou uma média de 14,5 segundos).

Pela tabela 1, podemos verificar o aumento na cristalinidade e comparar com os
resultados de La Mantia e Vinci (1994), feitos também por DSC.

A diferenga entre os

Tabela 1 - Resultados de %Cristalinidade do Trabalho resultados pode ter varias

e de La Mantia e Vinci (1994) razdes. Porém o que mais
Reciclagem % %Cristalinidade R e P
Cristalinidade | (Mantia e Vinci) M:ntia e Vinci subrcxl'n " "

ST e 2 0 mate;ial a reciclagf:eme rzg
anega gS,;g 2;363 extrusora (onde fios do
Segun‘ 2 L > ’,I) polimero saidos da maquina
JER i 32,71 24,20 sdo prontamente mergulha-
Quarta 35,99 24,55 dos em banheira com agua
Quinta 37,85 25,60 corrente), enquanto o tra-

balho ora apresentado utilizou-se da injegdo, cujo resfriamento em molde com agua corrente
circulante ¢ notadamente menos eficiente. Isto pode ter facilitado a acomodagdo molecular e,
consequentemente, a cristalinidade. Como fator que pode ter contribuido para a cristalinidade
das amostras injetadas ser maior que as feitas por extrusdo também esta o fato de que o
material fundido pressionado contra o molde ¢ orientado no sentido do fluxo, forgando as
moléculas a uma formagao mais organizada e, logo, mais cristalina.

explicando a tendéncia de queda

Os resultados dos ensaios de resis- observada nos dois experimentos.

téncia ao impacto estdo na figura 2. Além
da tendéncia de diminuig¢do da resisténcia
ao impacto conforme ocorrem as
reciclagens, nota-se que os resultados do
trabalho ¢ os de La Mantia e Vinci
distanciam-se mais conforme ocorrem os
reprocessamentos. O  aumento  na
cristalini-dade causa um aumento da
participagdo de fase rigida e fragil,
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Figura 2 - Resisténcia ao Impacto das
Amostras Estudadas e as de La Mantia e
Vinci
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Duas razdes podem ter contribuido para a discrepancia entre os resultados do trabalho
apresentado e os de La Mantia e Vinci: a cristalinidade, distribuida em agregados cristalinos
chamados esferulitos, maior das amostras estudadas, ocasionou um caminho inter-esferulitico
mais viavel a propagagdo da trinca representada pelo entalhe; ainda, os corpos de prova feitos
com os granulos advindos do processo -de extrusdo (fios de polimero posteriormente
picotados) foram submetidos a compressdo a quente. Diferentemente da injegdo, a pressdo
isostatica da compressdo ndo orienta as moléculas em nenhuma diregdo, enquanto a injegdo
orienta as moléculas no sentido contrétrio ao entalhe. Tal orienta¢do acaba sendo prejudicial a
resisténcia ao impacto, devido ao efeito concentrador de tensdo do entalhe. As duas razdes
apontam para valores menores para os resultados do trabalho do que os de La Mantia e Vinci
(1994), como encontrado.

Os resultados do teste de tragcdo obtidos no trabalho bem como os de La Mantia e
Vinci (1994) encontram-se na tabela 2. Nota-se que as tendéncias sdo idénticas: aumenta o
numero de reciclagens, aumentam o Modulo de Elasticidade e a Resisténcia a Tragdo, o que
deve ser fruto do aumento da cristalinidade. Os resultados experimentais obtidos superiores
aos de La Mantia e Vinci (1994) devem ter ocorrido pela combinagdo de dois fatores: a
cristalinidade maior para as amostras do trabalho e a orientagdo (no sentido de realiz¢do do
teste) provocada pela injeg¢do (os corpos de prova de La Mantia e Vinci (1994) foram os fios
saidos da extrusora, ou seja, sem orienta¢do). Os dois mesmos fatores explicam a tendéncia
contraria para Elongacdo na Ruptura: quanto maior a cristalinidade, maior a presenca de fase
rigida, oposi¢do mais competente ao escoamento e quanto maior a orientagdo, mais moléculas
estardo resistindo ao puxamento, diminuindo a deformagéao suportavel pelo material.

Tabela 2 - Comparacao entre Médulos de Elasticidade, Resisténcia a Tracdo (Tensdo Maxima) e
Elongagao na Ruptura Obtidos (Experimental) e os de Mantia e Vinci (1994).

Modulo de Elasticidade Resisténcia a Tracdo Elongacio na Ruptura
Reciclage (GPa) (GPa) (%)

m Mantia Exp. Mantia Exp. Mantia Exp.
Primeira 1,30 1,82 37,50 59,60 78,00 108,41
Segunda 1,40 2,10 35,50 55,35 20,00 4,73
Terceira 1.48 2.25 30,00 41,63 7,00 3,67

Quarta 1,54 2,47 23,00 34,40 2,00 3,08
Quinta 1,58 1,61 21,50 20,30 1,00 1,98

4. CONCLUSOES
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Embora o tempo de processamento aumente com o numero de reciclagens, o que pode
ser considerado um fator impeditivo para a reciclagem de PET de refrigerantes, a reciclagem
da garrafa moida mostra justamente o contrario. Com um tempo muito proximo ao do
material virgem, podemos concluir que, quando da necessidade de um produto 100%
reciclado feito de PET de garrafas de refrigerantes, a extrusdo/picotamento pode ser
eliminada. Para passos seguintes, ¢ recomendada a eliminag¢do do po6 advindo do processo de
moagem.

Comparando-se com os resultados de La Mantia e Vinci (1994), que fizeram testes
semelhantes com extrusora, nota-se cristalinidade maior para as amostras injetadas, o que
refletem de pronto em propriedades mecanicas como impacto e tragdo. O reflexo da
orientagdo molecular causada pela injecdo também pode ser notado, atuando combinadamente
com a cristalinidade.

Em sintese, a reciclagem de PET em injetoras mostrou-se viavel em termos de
produtividade e de qualidade técnica, desde que as aplicagdes dos reciclados possam suportar
uma certa fragilidade, principalmente da segunda reciclagem em diante.
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Abstract

The purpose of this work was to measure the hardness, the density, the interlaminar shear and bending strengths, as
well as the flexural modulus of Carbon/Carbon (C/C) specimens extracted from the brake disks of a supersonic
aircraft and a F1 racing car. Two kinds of hardness tests were adopted: ( i ) Rockwell L and ( ii ) Micro Vickers.
For the flexural modulus the methods of sonic resonance ( non destructive) and three point bending (destructive)
were used. The interlaminar shear and the bending strengths were obtained by three point bending only. The
repeatability of the results for the aircraft brakes (solid disk) was in the range of 3% to 22%. For the F1 brakes, in
which the disks had ventilation holes (i.e. cylindrical ducts distributed along the radial direction), the variations were
in the range of 13% to 25%.

Keywords

Composite brakes, Mechanical Properties, Carbon / Carbon Composites.

1. INTRODUCTION

Carbon/Carbon (C/C) composites have been recently adopted as structural materials in
aircraft brake disks, nozzle throats for rocket motors, heat shields for aerospace vehicles,
orthopaedic implants, and special optic instruments. This class of advanced composite presents
very attractive properties like low weight, high stiffness and strength, chemical inertness, and
biocompatibility with the human body, among others, and maintain such properties up to 370
°C, in the presence of oxygen, and about 2500°C in nonoxidating environments (Savage, 1993).

During the last few years, a research program on the development of C/C composites has
been carried out at the Division of Materials (AMR) of the Institute for Aeronautics and Space
(IAE), in Sdo José dos Campos (Pardini, 1994; Levy Neto et al., 1995). Investigations
concerned with the machinability of C/C composites were also included in this research project
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(Coppini et al., 1996). In one of the initial phases of this project, some physical and mechanical
properties of C/C composites used in the brake disks of a supersonic aircraft and a F1 racing car
were evaluated. In both kinds of application, the advantages of the C/C disks over conventional
metallic ones includes: structural weight reduction; lower thermal expansion; friction
coefficients in the range 0.3 to 0.5, even at temperatures exceeding 2000°C; higher capacity of
heat dissipation; longer life; and improved resistance of thermal shock. However, the cost of
C/C composites, as a raw material, is still around U.S.$ 200/Kg, and its use in brake systems is
restricted to F1 cars, aircrafts, and fast trains ( Fisher, 1990 ).

The main objective of the present paper is to report, analyse, and discuss the obtained
experimental results for the hardness, the density, the interlaminar shear and bending strengths,
as well as the flexural modulus of rectangular specimens of C/C tested at AMR/IAE (Freitas,
1994). .

2. MATERIALS AND EXPERIMENTAL PROCEDURE.

2.1 Tested Materials

The C/C materials tested in this investigation were extracted from two kinds of brake
disks: (i) a solid one used in a supersonic aircraft which had as nominal dimensions for
thickness (t), external and internal diameters (D ext» D jnt ), 19mm, 272mm, 155mm,

respectively;  and .
( ii ) the other obtained from a F1 car, with corresponding dimensions of 20mm, 294mm, and
192mm, The disk of the F1 car had ventilation holes of diameter d=10mm (50% of the disk
thickness), evenly distributed at intervals of 10° around the circumferential direction. An

approximate plan view of the brake disks is shown in Figure 1.

D ext

Figure -1 Plan View of the Brake Disks Showing the External and Internal Diameters.

The C/C composite of the aircraft disk was reinforced with 18 layers of plain weave
carbon fabrics. Its process of fabrication included several cycles of liquid impregnation with

2
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phenolic resin, intercalated with heat treatments of carbonization, in an inert atmosphere of
argon, at temperatures around 1000°C, followed by a final densification of the carbon matrix
using the carbon vapour deposition (CVD) technique. On the other hand, the disk of the F1 car
was made from a preform of carbon felt, stitched with carbon fibres in the direction
perpendicular to the plane (x, y) of the disk (see Fig. 1), and, in this case, only the CVD
technique was employed (Savage, 1993; Levy Neto et al., 1995). The C/C disks tested in this
work were extensively used, and their surfaces were worn out by friction, before they were
donated to this research.

2.2 Mechanical and Physical Tests

In order to carry out the mechanical and physical tests, samples of rectangular cross
sections were cut from the disks, using diamond tools. In the case of the specimens subjected to
three bending, the ratio of length (L) over thickness (t) of the simple supported beams tested to
failure varied from about 4 (short beam) to 30.

Since the C/C composites investigated are not conventional materials, although an
extensive survey on the literature was carried out, only test standards adopted to characterise
similar materials such as reinforced polymers (i.e. green composites) and synthetic graphites were
found (Freitas, 1994). Based on this fact, it was decided to use the Rockwell L (ASTM C 748-
83, for graphite materials) and the Micro Vickers (ASTM E 384-89) tests to measure the hardness
of the C/C samples, as well as the ASTM C 559-85 standard to determine the density .

The repeatability-of the Rockwell hardness measurements was very good, particularly for
the C/C samples extracted from the aircraft brake. The hardness tests were easy to perform, and,
the average results based on 80 indentations, 40 for the C/C of the aircraft brake and 40 for those
of the F1 car, including the standard deviations, are presented in Table 1. The Micro Vickers
tests, on the other hand, presented some difficulties, and the variation of the results was larger.
In addition, it was not possible to obtain reliable measurements of the Micro Vickers hardness
for the C/C specimens extracted from the F1 car disks. The Micro Vickers tests for the C/C
material obtained from the aircraft disks, based on 34 indentations are shown in Table 1. This
Table also includes the specific mass of the C/C composites analysed in the present paper, which
were obtained measuring the mass and the volume of the test samples (ASTM C 559-85).

Table 1: Average Results of Hardness and Specific Mass of the C/C Composites.
AVERAGE HARDNESS SPECIFIC
C/C MASS (g/cm’)
MATERIAL
Rockwell L Micro Vickers
F1 Car : 75£10 . e : 1.78
Aircraft ] 11243 . 6516 . 1.74
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For the measurement of the flexural modulus ( E = Ef) and strength ( ¢ ); as well as the
interlaminar shear strength (ILSS) the following standards were adopted: three point bending
(ASTM 790-90) for the destructive evaluation of E and o ; ASTM C 747-74 for the non-
destructive evaluation of E by sonic resonance; and the short beam method (ASTM D 2344-84,
for green composites) to determine ILSS. In these cases, the specimens consisted on a prismatic
straight beam of rectangular cross section, and simple supported at the extremities. In the
destructive tests the load was applied at the middle span of the beams, as shown in Figure 2.

P

3
Y
4

L/2 L2
Figure 2 - Side View and Cross Section of the Tested Beams.

The span over thickness ratio (L / t ) of a composite beam subjected to three point bending
has an important effect on its failure mode (Savage, 1993). When L /tis large (i.e L / t > 20),
the failure is controlled by the normal stresses due to the bending moments (o), but, on the other
hand, when L/t is reduced (i.e. L/t < 5) the failure is controlled by the transverse shear stresses

that cause the delamination of the beams. So, for the determination of Ef and o the specimens
extracted from the brake disks had L ~ 6 cm and L/t > 25; and those for the determination of
ILSS had L ~ 5 cm and the ratio L/t of about 4 . Since C/C materials are very brittle, in the
execution of all these tests, the displacement velocity of the test machine (INSTRON) was equal
to 5 millimetres per minute.

The flexural modulus of the C/C samples ( E = Eg;) was also evaluated using a non-
destructive method based on the vibration frequencies of a simple supported beam, called sonic
resonance ( Freitas, 1994). The specimens used for this purpose had mass of about 4 grams, L ~
4 cm, span over thickness L/t ~ 7, and span over width L/b ~ 4. In the experiments, the samples
were hit with an aluminium bar at their middle spans, as illustrated in Figure 2. The dynamical

response of the beams were measured and recorded for the calculations of Eg; , as function of the
frequencies, the mass, and the geometry of the C/C beams (ASTM C 747-74).

Due to the fact that there were only two brake disks, one from the aircraft and one from
the F1 car, the amount of material for each of the tests was very limited. However, since the
C/C materials are brittle and heterogeneous, the test results are expected to vary significantly,

4
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and the number of tests should be as high as possible to check their repeatability. In view of this
fact, it was decided to test at least 5 specimens of each kind, but, in order to do that, the
determination of the ILSS was not carried out for the aircraft disks, and the Ei, was not

evaluated for the F1 car disks. The dimensions of the F1 disks were slightly larger than those of
the aircraft, but the F1 disks had ventilation holes, so the amount of C/C in them was

approximate the same.

For the determination of ¢ and Ef 30 specimens were tested, 15 C/C beams from each
kind of disk. For the evaluation of ILSS only 5 samples from the F1 disk were tested, and
finally, Eg; was evaluated testing only 6 specimens from the aircraft disks. These results and their
standard deviations are presented in Table 2.

Table 2: Average Test Results of the Flexural Modulus (Ey) and Strength (c ), Interlaminar Shear
Strength (ILSS ), and Sonic Resonance Modulus (Eg,) of the C/C Beams.

MECHANICAL PROPERTY KIND OF C/C DISK
[MPa] AIRCRAFT F1 CAR
o 96 + 21 152 + 38
Ep 12000 + 2000 13000 + 3000
By L7000 #3000 & senemsens:
1 I e 4 11.7+0.6

For the calculation of ¢ and Ef (ASTM 790-90), ILSS (ASTM D 2344 - 84), and Eg; (ASTM C
747 - 74), the following equations were used:

o= 3PL (1)
2bt
Er= Lo )
6td
ILSS= 3P (3)
4bt
Eg =AM f° 4)
L
Where:
5
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P is the applied load at the middle span;

L is the span of the beam, according to Figure 2;

b and t are the width and the thickness of the cross section of the beam, respectively;
d is the vertical deflection of the beam at the middle span;

A, is a geometric factor given by ASTM C 747-74;
M is the mass of the C/C beam; and
f is a natural frequency.

3. DISCUSSION OF THE TEST RESULTS AND CONCLUSIONS

The repeatability of the results for both hardness tests, Rockwell L and Micro Vickers,
for the C/C samples extracted from the aircraft brake disk was very good, as shown in Table 1,
while those for the F1 car did not show the same trend. In particular, it was not even possible to
obtain reliable results in the Micro Vickers hardness tests for the F1 disk. In fact, the C/C
material from the aircraft disk is harder (by a factor of about 2 in the Rockwell tests), more
homogeneous, and the wear on its surface was very regular, presenting good finishing. On the
other hand, the wear on the surface of the F1 disk was irregular, and, it was possible to detect,
in this case, that the values of the Rockwell hardness were lower when the measurements were
carried out over the regions along the ventilation holes, in comparison with those on surface of
the other regions, far from the ventilation holes. This explains the larger variation of the
Rockwell hardness in the case of the F1 disk, which exceeded 13%, while in the case of the
aircraft disk it was less than 3%.

Generally, due to the facts explained above, the repeatability of the results for the aircraft
disk was better than the correspondent one for the FI disk. Another reason for this is the fact
that all the reinforcing carbon fibres in the F1 disk were in the form of stitched felt, while the
aircraft disk was reinforced with 18 layers of woven carbon fabrics, which are much more stable
and produces a stiffer composite, in comparison to stitched layers of felt (Pardini, 1994).

Another aspect observed in the results of Table 2 is the fact that the flexural strength o
was about 12 times larger than the ILSS | for the C/C material of the F1 disk. Since o is a normal
bending stress its value increases when the volume fraction of the carbon fibres in the C/C
composite increases. However the ILSS depends only on the transverse shear strength of the
porous carbon matrix itself, which is significantly lower than the strength of a C/C composite
loaded in tension or compression (Levy Neto et al., 1994).

Finally, the disagreement between Efand Eg; in Table 2 suggests that the porosity and the
heterogeneity of the C/C material, as well as an eventual unknown factor, are affecting the
results. Actually, the method of Sonic Resonance was developed for isotropic graphites, which
are homogenous materials, and the calculation of Ef based on equation (2) is, strictly speaking
(Savage, 1993), valid for green composites presenting a very low volume fraction of voids (i.e.
less than 1%). In fact, C/C composites are porous, and the results of Ef and Eg have to be

regarded more as an approximation than an accurate determination of the real values. So, the
main conclusion of this study is that specific test standards for C/C composites are needed in
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order to increase the confidence and the accuracy of experimental determinations of the flexural
modulus of this class of material.
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Abstract

The vacuum moulding process manufacturing process of strengthened plastic containing fiber glass, requires the
control of some parameters, so that a good surface finishing and improved mechanical properties of the final
component can be achieved. Among the important parameters one can highlight: the vacuum pressure. resin’s
viscosity and density. The aim of this work is to establish how strong these parameters affect the component final
quality. The analysis was based on a large range consisting of several values for pressure, viscosity and density.
The type of resin used for the process was unsaturated polyester (ALPOLIT LP 8242) and the reinforcements
were based on choppy roving blanket type (300g/m’). Both visual inspection and microscopy were used to
analyze the final components. The calcination process was used in order to quantify the resin’s volume, the
fiber’s volume and the hollow spaces inside the material. The viscosity was measured by a BROOKFIEL
viscometer type where both the viscosity and density were altered due to the addition of a maximum of 10% of
estyrene considering the final volume. The analysis confirmed viscosity, density and pressure have a direct effect
on both the process and the achieved component’s surface finishing.

Keywords
materiais compostos, fibra de vidro/poliéster, processo de moldagem a véacuo, parametros de controle / composite
materials, fiber glass/polyest, vacuum moulging process, control of parameters

1. INTRODUCAO

Os processos de fabricagdo, envolvendo plasticos reforcados com fibras, necessitam de
controles rigidos sobre alguns parametros de fabricagdo, ja que existe uma diversidade de
fabricantes das matérias-primas envolvidas nestes processos, dificultando desta maneira a
padronizagdo de algumas propriedades caracteristicas destes materiais, e tendo desta forma,
uma grande influéncia no desempenho final das pegas obtidas.

O processo de moldagem a vacuo envolvendo plasticos reforgados € muito susceptivel
as varlagdes de parametros como: teor de estireno adicionado a resina, viscosidade da
resina, pressdo de vacuo utilizada no processo de fabricagdo e o tempo de gelificagdo. Estes
parametros ndo so influem na qualidade do acabamento superficial da pe¢ca moldada, como
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também em algumas propriedades fisico mecanica do material (Hull, 1988), (Herz et al.,
1988).

Este trabalho consiste em determinar a influéncia da variagdo de todos os pariametros
acima mencionados na busca da otimizagdo do processo de fabricagdo de moldagem a vacuo
dos plasticos reforcados com fibras de vidro (PRFV). Este trabalho faz parte da pesquisa
aplicada no ambito Universidade-Empresa.

2. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais Utilizados

Para os ensaios foram utilizados como matriz a resina de poliéster insaturada ortoftalica
de nome comercial ALPOLIT LP 8242 P, fabricada pela Hoeschst do Brasil Quimica e
Farmaceéutica S.A.; o mondmero de estireno de procedéncia da industria Estireno do Nordeste
Ltda.. Para o sistema catalitico, aplicado na polimerizagdo da resina, utilizou-se como
catalisador o peroxido de metil-etil-cetona (MEKP) a 50%; e, como acelerador o naftenato
(cobalto) a 6%, ambos fornecidos em forma de solugdo liquida pela industria Fiber Center
Ltda.. O refor¢o utilizado foi de fibras de vidro - E, na forma de manta de fio picado (com
aglomerante), de gramagem de 300 g/mz, fabricado na industria VETROTEX do Brasil S.A. .

2.2. Procedimento Experimental

A determinagdo da densidade da resina foi realizada, utilizando-se o método por
picnometria (Daniels er al., 1972), em amostras de resina pura e com a adi¢do de mondomero
de estireno nos teores de 5 e 10 % em volume. O tempo de gelificagdo da resina (tempo de
gel), parametro indispensavel quando se trabalha com processo de fabricagao, envolvendo
escoamento da resina, foi determinado através da observagdo do escoamento de uma coluna

liquida de resina  previamente

Tabela 1: Composicdo do Sistema Catalitico misturada com catalisador e acelerador

Adicionado a Resina para determinagdo do Tempo nos teores indicados na tabela 1, até o

de Gel. ponto em que a descida passou a ser

CODIFICAGAO ~ TEOR DE TEOR DE irregular, caindo em forma de coagulo
DAS CATALIZADOR ACELERADOR (Mendes, 1992)

AMOSTRAS (% de Vol.) (% de Vol.) ERaER AS2b _ _
AM-1 3.0 0 A viscosidade foi  determinada
AM-2 4,0 0 utilizando-se o viscosimetro rotacional
AM-3 5,0 0 Brookfild, cuja medida determina o
AM-4 1.5 0,5 t L

orque necessario para manter a
AM-5 2,0 0,5 3 X ST
AM-6 30 0.5 rotagdo de um fuso imerso no liquido.

Este experimento foi realizado em
amostras de resina pura e com a adi¢ao
de monomero de estireno, nos teores de 5, 10, 20 e 30 % em volume. As condigdes de
trabalho foram a temperatura do ambiente de 25 + 1 "C, fuso rotacional mimero 2 e velocidade

rotacional de 6 rpm.

A moldagem das pegas para analise se deu como ja relatado, pelo processo de fabricagdo
industrial de moldagem a vacuo de PRFV, onde foi utilizado um molde de uma caixa de
medidor de energia elétrica, com os parametros de moldagem e codificagdo das pecas

apresentadas na tabela 2.



INFLUENCIA DE ALGUNS PARAMETROS DO PROCESSO ...

Para a analise da influéncia da viscosidade e nivel de pressdo de vacuo na qualidade

Tabela 2:

Parametros de Fabricagdo e
Codificacao das Pecas Moldadas.

PRESSAO DE TEOR DE

CODIFICAGAO VACUO ESTIRENO
DAS PECAS (mmde hg) (% de Vol.)
PE-1 340 0
PE-2 340 5
PE-3 340 10
PE-4 250 0
PE-5 300 0
PE-6 360 0

final do moldado foram utilizados
dois métodos: primeiro uma inspe¢ao
visual e andlise microscopica das
pecas acabadas e segundo foi
realizado o ensaio de calcinagdo para
a determinagdo dos teores de resina,
fibras e vazios (Gay, 1993), precedido
da determinagdo da densidade
volumeétrica do moldado pelo método
de flutuagdo em liquido baseado na
norma ASTM D792 - 79. As
amostras, utilizadas neste ensaio,

foram retiradas das pegas moldadas com parametros definidos na tabela 1, nas dimensdes 25 x
25 x 1,5 mm (comprimento, largura e espessura) respectivamente.

3. RESULTADOS

Densidade (g/em3)

Teor de Estireno (% de vol.)

Figura | - Influéncia do Teor de Estireno na Densidade da Resina.
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Figura 2 - Influéncia do Teor de Estireno na Viscosidade da Resina.
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Para o ensaio de densidade da
resina foram obtidos os valores
apresentados na figura 1, onde ¢
pequena a influéncia da adigdo do
monomero de estireno. Em uma
analise mais detalhada, observa-se
que os valores da densidade para a
resina pura (0% de estireno
adicionado), foi de 1,11g/em’,
observando-se uma menor
densidade, quando da adi¢do de
10% de estireno, com o valor
aproximado de 1 ,08g/cm3,
propiciando uma diminuigdo de
apenas 2,7% do valor inicial.

Ja a viscosidade da resina
sofre uma variagdo muito grande
quando ¢ adicionado o monomero
de estireno como demonstrado na
figura 2, chegando a intervalo de
variagdo de 2,75p para a resina pura
(0% de estireno adicionado), para
0,25p (resina com a adi¢ao de 30%
de estireno), uma reducdo de 90%
do valor inicial da viscosidade, esta
varia¢do indica necessidade de um
controle maior por parte da
industria para que ndo ocasione

de fabricagdo, ja que necessitam de valores rigidos da
viscosidade para um melhor desempenho das pegas fabricadas.
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A influéncia dos teores de catalisador e acelerador no tempo de gelificagdo da resina
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Figura 3 - Influéncia do Teor de Catalisador e Acelerador Adicionado

a Resina no Tempo de Gelificagdo.
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Figura 4 - Influéncia da Pressao de Viacuo no Teor de Vazio das Pegas
Moldadas.

IFi;gura 5. Inspécao Visual, Parametros de Fabricagdo :

Pressdo de Vacuo - 250 mmHg, Viscosidade 2,75 p.

encontra-se representada na figura 3.
Os dados demonstram que para um
mesmo teor de catalisador, a adigdo
de 0,5% de acelerador tem-se uma
diminui¢do de mais de 50% no tempo
de gelificagdo da resina.

Os dados também auxiliam no
preparo da resina a ser utilizada no
processo a medida que estabelece
uma relagdo direta entre o tempo de
gelificagdo com os teores de
catalisador e acelerador a serem
adicionados a resina.

Com isto se pode presumir,
com uma certa garantia, o tempo que
a resina tera para uma total
impregnagdo do reforgo, ja que para
cada dimensio de pega o tempo
necessario para esta impregnagao
sera diferente.

A variagdo do nivel de pressao
de vacuo no processo de fabricagdo
de moldagem a vacuo de PRFV
influencia diretamente no teor de
vazio das pegas moldadas por este
processo, como mostra a figura 4.

Observa-se que para uma
ampliagdo na pressdo de vacuo de
250 mmHg para 360 mmHg, o teor
de vazios aumenta de 4,2% para
7.3%, totalizando um acréscimo de
74%, para uma viscosidade da resina
de 2,75p.

Estes resultados podem ser
comprovados através da inspegdo
visual conforme figuras 5 e 6. Esta
influéncia se explica devido ao fato
de um aumento na velocidade de
escoamento da resina, tornando-o
turbulento, e ocasionando uma ma
impregnagdo da resina no reforgo
como mostrado na figura 6. Da
mesma forma, a variagio da
viscosidade influencia diretamente
no teor de vazio como mostra a

figura 7, onde fica demonstrado que para uma pressdao de vacuo constante de 340 mmHg
uma diminuig¢do da viscosidade da resina de 2,75p para 1,5p tem-se uma melhora no teor de

vazio na ordem de 14%.
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Isto se explica no fato de uma
melhor fluéncia da resina no
processo de impregnacdo, embora
constata-se a presenga de  bolhas
provenientes da vaporizagio
de substancias volateis.

Esta vaporizagdo deve-se em
grande parte pelo valor um tanto
elevado da pressio de vacuo no
processo, ver figuras 6 e 8.

Conforme as analises feitas
anteriormente, € possivel estabelecer

-'-"- ¥ : intervalos otimizados para os
Figura 6 - Inspegao Visual, Parametros de Fabricagdo : parametros estudados de forma a
Pressao de Vacuo - 340 mm_Hg. Viscosidade 2,75 p- garan[lr por pal—[e das ]ndﬁstnas quc

venham a utilizar o processo de
moldagem a vacuo de PRFV, um
12 controle de qualidade mais rigido na

R _ obten¢do das pec¢as moldadas.

El _ = Para a viscosidade sugere-se a

3 = utilizacdo de valores entre 1,5 a

3 = 2,75p, para uma pressdo de vacuo

3 8 entre 250 a 300mmHg.

3 Para o sistema catalitico, é

g * sugerido determinar inicialmente o

' tempo necessario para a
4 impregnagdo total da resina no

1 1,5 2

(]
uwn
Lad

refor¢o, dai entdo determinar os
_ o S _ , teores de catalisador e acelerador
Figura 7 - Influéncia da Viscosidade da Resina no Teor de Vazio ;
das Paces. Moldades, baseados nos dados contidos na
figura 3, observando as
especificagdes do fabricante da resina podendo-se verificar se estd a pré-acelerada ou nao.

Viscosidade (P)

i YU e et ‘» :
Figura 8 - Inspegdo Visual, Parimetros de Fabricagéo :
Pressao de Vacuo - 340 mmHg, Viscosidade 1,5 p.
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4. CONCLUSAO

1- Redugdo de apenas 2,7% na densidade da resina apos a adigdo de 10% em volume de
estireno.

2- Redugdo de até 90% da viscosidade inicial da resina com a adigdo de 30% em
volume de estireno.

3- Uma redugdo maxima de 50% no tempo de gelificagdo da resina quando adicionado
0,5% em volume de acelerador.

4- O aumento da pressdo de vacuo ocasiona um aumento do teor de vazio.

5- Uma diminuigdo da viscosidade propicia uma diminui¢do pequena no teor de vazio,
porém ndo suficiente para eliminar as vaporizagdes das substancias volateis.

5. BIBLIOGRAFIA

ASTM D792 - 66 (Reapproved 1979) Specific Gravity and Density of Plastic by
Displacement, Philadelphia, 1979. :

Daniels, F., Alberty, R.A., Willians, J.W., Corwell, C.D., Bender, P. & Harrimar, J.A. Curso
de F. Q. Experimental, Mc Graw Hill, México, 1972.

Gay, D. Materiaux Composites, Editions Hermes, Paris, 1991.

Herz, P. & Gilberto, M. Tecnologias em Resinas de Poliéster, Livraria Cultura Editora, Sao
Paulo, 1988.

Hull, D. An Introduction to Composite Materials, Cambridge University Press, Cambridg,
19988.

Mendes, T.M.F. Propriedades de Resisténcia a Tragao e ao Impacto de Compositos
Poliéster/Sisal e Poliéster/Vidro - Um Estudo Comparativo, Dissertagdo de Mestrado -
UFRN, Natal, 1992.



20/ <

XIV Brazilian Congress of Mechanical Engineering

Obeid Plaza Hotel Convention Center - Bauru - SP/Brazil
December 08-12'" 1997

PAPER CODE: COB546

OPTIMIZATION OF FILAMENT WOUND PARTS USING NON-
GEODESIC WINDING

JONAS DE CARVALHO, MIEKE LOSSIE’ & DIRK VANDEPITTE’
Departamento de Engenharia Mecdnica, Escola de Engenharia de Sao Carlos - USP
CEP 13560-250 Sao Carlos,SP, Brasil - E-mail: prjonas@sc.usp.br

" Katholieke Universiteit Leuven, Department of Mechanical Engmeermg
Division of Production Engineering, Machine Design and Automation, PMA,
Celestijnenlaan 300B, B-3001 Heverlee, Belgium - E-mail: lossie@ mech.kuleuven.ac.be

Abstract

The basis of the filament winding process is the high-speed precise lay-down of continuous reinforcements in
prescribed patterns. The possibility to orient the fibres in the most appropriate directions makes filament
winding a very attractive process for the manufacturing of high performance components. However, the fibre
paths cannot be freely chosen; in order to obtain an accurate fibre placement, the fibres may not slip on the
surface during winding. Thus, the selection of slip-free paths in such a way to obtain a part with optimal
strength and minimum weight, is the most important step in the design of filament wound parts. This paper
describes two design optimization methodologies based on non-geodesic winding. A first methodology concerns
the optimization of individual paths and a second methodology concerns the coverage optimization of "tube-
like” parts. Both methodologies have been implemented in a computer integrated environment. Experimental
validations are included and the results discussed.

Keywords
Composites, Design, Filament winding, Optimization, Non-geodesics
Compaositos, Projeto, Otimizagao, Enrolamento filamentar, Nao-geodésicas.

1. INTRODUCTION

In the conventional metal design process, once a preliminary geometry and material have
been chosen, design loads are applied to the structure in order to verify whether it satisfies the
requirements of strength and stiffness. When designing composites it is possible to tailor the
material to the application in such a way that a part with optimal strength and minimum weight
is obtained. In the particular case of filament wound parts, this tailoring implies an optimal
selection of winding angles, followed by the verification of their feasibility.

In terms of lay-up optimization, most of the optimization procedures and applications
described in the literature treat the optimization task by searching the "best" composite
stacking sequence. These methods are not suited for filament wound parts since the specific
nature of the process limits the stacking possibilities to sequences of identical angle plies, i.e.
[+a,-a] laminates, combined in some cases with hoop windings. Multiple angle laminates and
hence multiple coverage patterns allow some more optimization but are usually not desired in
terms of production time and costs.
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Since a filament wound laminate is built up by individual paths, the basis of laminate
optimization is the optimization of these individual paths. Further optimization possibilities lie
in the combination of these paths, either on a layer or on a laminate level. More advanced
optimization methodologies can be applied for pressure vessels combining shape and lay-up
optimization procedures (Carvalho et al., 1995).

2. COMPUTER INTEGRATED WINDING ENVIRONMENT

In order to optimize filament wound parts, a computer integrated environment has been
developed around the filament winding process. This environment is shown in Figure 1.

CAD —> | CNC-machine |
A .Y
Finite element mathematical fibre path
model model (IGES) representation

] g o)

<— | laminate data |<—

Figure 1 - Computer integrated environment.

The part is designed with a CAD surface modeller, while strength calculations are performed
by using Finite Element Analysis. For the calculation of fibre paths and machine data, the
computer program CAWAR has been developed, which solves the system of differential
equations which describes the path on the surface (Scholliers, 1992). This program is not
limited to axisymmetric or tubelike surfaces, but can handle any asymmetric surface. The
geometry created in the CAD system is imported into CAWAR by means of an IGES file and
is also used to generate the Finite element mesh. The material properties of the model are
updated after each lay-up generation.

3 OPTIMIZATION METHODOLOGIES
3.1 Fibre path optimization

The design of a filament wound part starts with some preliminary calculation to provide a

starting point to build up the laminate. These preliminary, usually isotropic, calculations give a
first indication of the ideal angles. The optimal paths should thus approach these angles as
close as possible.
The use of geodesics limits severely the design freedom; once the starting winding angle is
imposed for a given geometry, the whole trajectory of the fibre is defined (Scholliers, 1992).
Thus, the designer is only able to control the fibre orientation at the starting position. The
procedure is then limited to find the "best" starting conditions in order to optimize critical areas
and normally yields to over-dimensioned and non-equally stressed areas.

By using non-geodesics the ideal angles derived from the stress calculations can be better
taken into account and an optimized path can be obtained (Carvalho er al., 1995). Within this

2
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context the methodology shown in Figure 2 has been used to optimize fibre paths by using
non-geodesic winding.  Such methodology consists basically of two phases, as shown in
Figure 3:

o In one first phase, the optimum winding angles are determined not only considering strength
requirements, but also trying to place the fibres in such a way that a uniform strength ratio all
over the part is obtained. This strength ratio is calculated based on the Tsai-Wu failure
criterion (Tsai, 1988) considering an orthotropic lamina in a general state of plane stresses.
The basic philosophy here is to make use, as much as possible, of the strength of the material
in the considered direction;

e As mentioned before, not every path can be wound. The determination of the feasible fibre
paths is then done in a next step, considering restrictions of slipping and fibre bridging.

This methodology can be explained more in detail as follows.

Starting from a given geometry, an isotropic Finite Element Analysis is performed, revealing
internal forces in each of the elements. From all elements, the most critical element ( m.c.e.) is
sought, considering maximum Von Mises stress for initial isotropic calculation and minimum
strength ratio for further composite analysis. For this m.c.e. the optimum combination of
winding angle and thickness is calculated by using Classical Laminate Theory. Once the
required number of windings has been defined the optimum fibre angle couples for all the
other elements are calculated to yield the same strength ratio. The procedure is then repeated
using now the new generated composite material data, until the optimum angles are obtained.
With these angle data, a further fibre path optimization is performed using the computer code
CAWAR, by trying to approach the optimum fibre angles as much as possible; successively, it
is checked for every element whether the optimum angle is feasible or not. If not, maximum
friction is applied to give the best suited but feasible angle. Once all feasible angles have been
determined, a final composite finite element analysis is performed and new values of strength
ratios computed. If these values are not satisfactory, adjustments are made in the number of
windings and the procedure is repeated.

3.2 Coverage optimization

In order to get an optimized lay-up, besides the strength requirements, a complete and
uniform coverage of the mandrel should be ensured. When compared to axisymmetric parts,
the coverage of non-axisymmetric parts is far more complex. In this case, not only the fibre
path itself requires more advanced calculations but also the complete coverage of the mandrel
is only possible by assembling one adequate set of paths. As a result, the design process is very
time consuming, involving many computations and a large amount of memory.

A simplification can be made for tubelike parts with either non-round sections or non-straight
spines. Here complete and quasi-uniform coverage can be obtained by shifting a base path
along the circumference within available friction limits. A methodology has been developed to
allow coverage optimization of tubelike parts using this approach. The methodology is shown
in Figure 4 and can be explained as follows:

Taking into account the desired optimum angle, the first path point of the basic path, path./i],
is calculated. Sequentially, every point i of the base path, pathy/i], is calculated. This point is
shifted over the cross section in order to generate the set of j paths: path,[i], path[i],...,
path;[i]. To ensure a complete coverage, it is assumed that the winding angle is constant over
the cross section. If the new generated points are not within the requirements of slippage and
fibre bridging, maximum friction is imposed and the previous points, including the basic path
pathgfi], are recalculated in a procedure similar to the feasible angles calculation previously
described.
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Figure 2 - Proposed methodology.
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Figure 3 - Optimum and feasible angles calculation.

4 APPLICATIONS

4.1 Conical pressure vessel

A conical pressure vessel is considered for the application of the path optimization
methodology. The vessel is designed for a working pressure of 1 MPa. The material data used
for analysis correspond to Scotchply (E-glass + epoxy, Vi= 45 % ). A maximum transversal

4
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strain, €, of 0.2 % for an applied load of 1.3 times the design pressure is imposed as design
limit. In order to apply the methodology this limit has been translated towards a strength ratio

of 2.5, with respect to First Ply Failure.

Desired angle

cross section i
calculate path point
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A4
Geﬂ cross section i —D

Y
Figure 4 - Approach to calculate optimum set of paths.

Following the first step in the application of the methodology an angle ply analysis is carried
out, based on the internal forces derived from the isotropic calculation. It is well known from
elasticity’ shell theory that the stresses acting in a thin-walled pressure vessel are proportional
to the radius. Thus, the most loaded area corresponds to the larger cylinder, which could be
additionally reinforced by hoop windings. Thus, multiple pattern optimization could be used,
each of these being optimized for a specific area. However, in order to give a more
comprehensive application of the methodology only a single pattern approach is considered.
Under this assumption, two possible paths are investigated: path / corresponding to a geodesic
path, and path 2 corresponding to the semi-geodesic path, calculated by the proposed

5
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methodology. These paths and resulting strength ratios are shown in Figure 5. Global weights
of the vessels are shown in table 1. One of the vessels wound is shown in Figure 6.
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Figure 5 - Fibre path winding angles and strength ratios.

Table 1: Comparison of the parts obtained.

Thickness m.c.e [mm] Weight[g]
Part 1 3.56 888
Part 2 2.80 674

Figure 6 - Wound pressure vessel.
4.2 Composite crutch

The second application concerns the winding of "tubelike" parts, in particular a curved
crutch. Several design and manufacturing requirements are imposed: in terms of design the
non-axisymmetric geometry requires the use of a set of paths to ensure uniform coverage of
the mandrel. The implemented methodology based on parallel shifting of a basic path is
applied and the results evaluated. In terms of manufacturing the main constraints are related to
the machine limits and collisions between pay-out eye and mandrel. These constraints have
implications in the paths design and thus are integrated into the design process.

4.2.1 Preliminary design

The design of a composite crutch has been developed previously by Luyckx and
Vanaelten (1995). A fluent, curved shape has been chosen because of aesthetic reasons. To
allow the adjustment of the height of the crutch, two parts are wound separately and assembled
together. The final composite crutch is obtained by assembling additional parts to the tubes as
e.g., the circular arm support, the coupling between the tubes, the hand grip, and anti-slip
rubber at the bottom.

The design of the two tubes in the CAD system has been made by using the entity B-spline
surface, which allows to sweep a curve along a pre-defined spine. Several loading conditions
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have been investigated. The most critical loading condition is for the situation in which a
person of 100 kg weight falls back, the crutch inclined 60° with respect to the ground.

To ensure a right fitting between the two parts as well as due to aesthetic reasons, a constant
wall thickness for each tube is required. This implies that the same winding angle should be
kept all over the part. Hence optimization is limited to defining the overall optimal angle for
each of both tubes separately by applying basic concepts of theory of elasticity to the most
critical areas of the two tubes separately.

4.2.2 Fibre paths calculation

It is obvious that low winding angles are desired due to the bending moments and normal

forces applied. However, the final definition of the winding angles must also consider the
particular manufacturing constraints for each tube. The first consideration, common to both
tubes, is related to the mandrel manufacturing. A very cheap and easy solution was found by
shaping commercial plastic tubes in the required geometry. Thus, the diameters of the mandrels
are restricted to the commercial tubes available. Moreover, it is not evident to fix the flexible
mandrel between two centre points. Two different solutions are applied:
eUnder mandrel Due to the small diameter and consequently low flexural stiffness of the
under part, the solution adopted was to pass an axis through the mandrel. A small correction is
also made in the CAD system to compensate for the difference between centre line of the
mandrel and of the axis. By considering the minimum inner axis diameter the mandrel length is
calculated. This length is then used to calculate the maximum returning distance, which defines
the minimum angle required. These calculations are done iteratively in CAWAR yielding a
angle of 27°.
eUpper mandrel. The solution used above can not be applied for the longer tube, since for
large values of mandrel length it becomes impossible to pass an axis through it. The solution
adopted for this case was to shape the mandrel in such a way that it has two cylindrical areas
at the extremities of the mandrel. Two small metallic cylindrical parts are further inserted in
these areas to provide the centre points. Efforts have been made to keep the same winding
angle of the under part. From this value and considering the machine limits the maximum
length of the mandrel is calculated.
The final winding angles are then used for the calculation of the required laminate thickness.
Taking into account that the most critical loading condition has been considered and that the
First Ply failure criterion is far conservative, a required minimum strength ratio equal to 1.8
for both tubes has been imposed as design requirement. The final composite tubes data are
given in Table 2. Abstraction is made of the buckling aspects of the composite tubes, since a
comparative study with the similar aluminium crutch ( Luyckx &, Vanaelten, 1995), has
yielded to satisfactory results. The two final wound parts are shown in Figure 7. Results from
external visual inspection as well as the fitting of the two parts have been considered
satisfactory. The final crutch has not been assembled yet, but preliminary tests indicate an
acceptable strength and stiffness performance.

5 CONCLUSION

The use of computer integrated systems, encompassing design and manufacturing
activities has proven to be essential to tackle conflicting requirements of design optimization
and manufacturing constraints. Additionally, such systems would enhance the potential in
filament winding for rapid production of high quality and reproducible structures.
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Table 2: Final data for the composite tubes.

Outer Thickness  Weight

Diameter [mm] [g]
[mm]
Under 21 1.0 49
tube _ _
Upper 29 1.8 165 Figure 7- Final wound tubes.
tube

Two different approaches have been proposed to the lay-up optimization of filament wound
parts , respectively on a fibre path and on a coverage level:

eIn terms of individual fibre path optimization a methodology has been developed in which
slippage is used to optimize fibre paths by trying to approach the optimum fibre orientations
resulting from strength analysis. This optimization is performed in two steps: in a first step,
strength results from Finite Element analysis are used to determine iteratively the optimum
fibre angles considering a uniform strength ratio all over the part. In a next step a feasible path
is calculated by trying to approach these angles as much as possible within the friction limits.
eIn terms of coverage optimization of tubelike parts, slippage concepts are used to optimize
the coverage by ensuring that a uniform, void-free final lay-up is obtained. The developed
methodology is based on the parallel shifting of a basic path over the cross section. In this case
a set of paths is generated taking into account simultaneously strength and coverage
requirements.

The two applications show, in addition to the validation of the methodologies, how the
integrated environment can help the designer to deal with conflicting requirements of strength
and manufacturing feasibility. The results obtained are very encouraging so far. Further
experimental validations on other geometries and loading configurations are advisable.
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Abstract

Raw natural quartz is mainly used by electronic industries in resonators and pre-defined frequency
generation high precision devices. Quartz crystals with adequate quality and size are significantly found only in
Brazil, including Minas Gerais state. The present paper aimed the implementation of a laboratorial infrastructure
to aid the qualification of natural quartz. In a first phase, an equipment that determines the optical axis of the
crystals in order to allow its posterior precise orientation with X-ray techniques was constructed. This
equipment, named inspectoscopy, aid also the inspection of raw crystals about macro-defects as color, cracks,
twins and inclusions. In a second step, an oriascopy was constructed. This equipment allow the initial
determination of X and Y axis and the detection of electrical twins in conveniently etched quartz plates. The
oriascopy also allows to determine if the crystal is right-handed or left-handed. The development of this phase
was associated to sulfuric acid etching techniques. The precision cutting of the plates used a diamond-wheel
cutting machining. Both inspectoscopy and oriascopy are operational and the obtained results are satisfactory.

Keywords
Quartz, inspectoscopy, defects, chemical etching, cutting.

1- INTRODUCAO

Devido a suas caracteristicas piezelétricas, o quartzo natural ¢ utilizado principalmente
pela industria eletronica em dispositivos de base de tempo e de geragdo de freqiiéncias pré-
definidas que envolvam alta precisao e estabilidade (Besson 1984, Besson 1987, Ballman et
al. 1963).

O quartzo é constituido de Silica (SiO,) cristalizada em um sistema com eixo de simetria
de ordem trés. Materiais com a simetria do quartzo ou com um grau menor de simetria
mostram comportamento piezelétrico. Se um cristal piezelétrico é submetido a uma
deformacdo mecanica segundo seu eixo elétrico, cargas elétricas de igual valor e polaridades
opostas surgem sobre as faces do cristal perpendicularmente a esse eixo. E também verdade a
reversibilidade do fendmeno: se uma diferenga de potencial € aplicada entre duas faces
opostas de um cristal de quartzo, este sofre uma deformagdo que se traduz por um
alongamento, de acordo com o sentido da diferencga de potencial aplicada na dire¢dao do eixo
elétrico. Dessa forma, uma voltagem alternada produz deformagao ciclica no cristal, ou seja,
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ha conversdo entre energia elétrica e mecanica, a qual em freqiiéncias ressonantes pode ser
significativa (Centre Technique de I'Industrie Horlogere 1981).

Um cristal de quartzo perfeito possui a geometria representada pela Figura 1 (Raymond
& Heising 1946). Porém, dificilmente encontram-se cristais com tal forma, pois estes
normalmente sdo danificados durante sua extragdo. Observa-se ainda nesta figura duas
imagens espelhadas de um cristal de quartzo, que representam cristais de quartzo a direita e a
esquerda. Esta denominagao esta relacionada ao sentido de crescimento do cristal.

Um sistema de coordenadas X.Y,Z deve ser definido para auxiliar a o estudo
cristalografico do quartzo. Assumindo-se um cristal de quartzo a direita, o eixo X (também
denominado eixo elétrico) deve ser posicionado
de modo que, quando um esforgo de tragdao ¢
aplicado ao longo deste eixo, gera-se uma carga
elétrica positiva na sua extremidade positiva. O
eixo Z, também denominado eixo otico, ¢é
posicionado ao longo do prisma hexagonal. Como
o eixo X ¢é de dupla simetria, pode-se considerar
qualquer extremidade do eixo Z como sendo
positiva. O eixo Y (eixo mecanico) € posicionado
perpendicularmente aos eixos X e Z para se
completar o sistema de coordenadas (Raymond &
Figura A - Geometria ideal de cristais ~ Heising 1946).
de quartzo a direita e a esquerda A determinagdo da dire¢des cristalinas do

(Raymond & Heising 1946). quartzo ¢ fundamental para a fabricagio de

ressonadores, pois o efeito piezelétrico varia com

a orientagdo cristalografica. O eixo Z pode ser

” determinado por meios Oticos. Para o

entendimento de tal fendomeno, deve-se considerar

a trajetoria da luz quando esta atravessa um cristal

de quartzo, como mostrado na Figura 2 (Raymond

& Heising 1946). Quando uma luz polarizada

Figura B - Placa de quartzo entre dois propaga-se na dire¢do do eixo otico do cristal, ela

polarizadores com eixos de polarizagdo  se divide em duas componentes perpendiculares

perpandlculares1 g:gg{mond Ghemng entre si (s e f). A componente s forma um angulo

\ a com o eixo de vibragao do polarizador. Se a=0,

a componente f reduz-se a zero e a componente s atravessa o cristal sem alteragao, fazendo,

portanto, com que a luz se mostre polarizada. Esta pode por conseguinte ser extinta por um

outro polarizador posicionado a 90° em relagio ao primeiro. Se «=90’, a componente s reduz-

se a zero, € a componente / permanece sem alteragdo, podendo também ser extinta pelo
segundo polarizador.

Caso a ndo seja 0 ou 90, as duas componentes atravessam o cristal e se recombinam na
extremidade. Essas componentes possuem intensidades heterogéneas e apresentam diferenga
de fase por terem viajado dentro do cristal a velocidades distintas. Assim, considerando que
agora as vibragdes ndo estdo concentradas em um plano, a luz € incapaz de ser extinta por
meio de um polarizador. Deste modo, se a luz polarizada estiver passando através do eixo
otico do quartzo e os dois polarizadores estiverem perpendiculares entre si, posicionados de
modo que a ndo seja 0 ou 90° a luz ndo sera extinta. Para as demais diregdes do quartzo,
como tal fendbmeno ndo ocorre, a luz podera ser extinta. Através deste principio, € possivel
detectar o eixo otico de um cristal bruto de quartzo.

2
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Para a determinagdo dos eixos X e Y, a técnica mais utilizada € a observagdo de figuras
de corrosdo com a utilizagdo de um oriascopio. Através desta técnica, placas de quartzo
convenientemente atacadas sdo submetidas a uma fonte de luz de alta intensidade. O ataque
da superficie é tal que leva a formagdo de microscopicos pontos de ataque, formados de
diminutas facetas, que se correlacionam com a estrutura cristalina do cristal. A Figura 3
mostra o principio da técnica de oriascopia, mostrando a luz transmitida através de um
conjunto de facetas de ataque em uma placa cortada perpendicularmente ao eixo Z (Figura 3-
a). Os trés conjuntos de facetas de ataque ddo origem a uma figura de ataque de tripla
simetria, a qual esta relacionada com as diregdes X e Y do cristal (3-b). Figuras tipicas de
corrosdo e sua correlagdo com os eixos cristalinos do quartzo sdo mostradas na Figura 4.
Assim, € possivel localizar a posi¢do dos eixos X, Y e Z em fungado das figuras obtidas com a
técnica de oriascopia.

Os cristais de quartzo, apos sua
extragdo, possuem variagcdes na forma,
tamanho, pureza e perfei¢ao estrutural que
podem alterar seu bom desempenho
piezelétrico. Dentre os defeitos do quartzo,
os que mais influenciam na sua qualidade
piezelétrica sdo cor, maclas, trincas e
inclusdes (Raymond & Heising 1946).

A cor do quartzo pode variar de
perfeitamente claro até ligeiramente
escuro. Para que um cristal possa ser
utilizado para finalidades piezelétricas, ele
deve ser inteiramente-transparente, pois a
coloragdo parece ser devida a pequenos
tragos de impurezas (organicas ou
inorganicas), sendo que estas impurezas
normalmente  sdo  decorrentes da
Y . % X > Y Xt % dissociagdo de algumas moléculas de SiO,

Z Z Y em Silicio livre e Oxigénio. Estas

(a)

Figura 3 - Principio da técnica de oriascopia; (a) -
facetas de corrosao; (b) - formacéo das figuras de
corrosao de tripla simetria quando uma feixe de luz

atravessa o cristal (Raymond & Heising 1946).

U D impurezas promovem uma degradagdo das
propriedades piezeletricas do cristal. Por

\

5

Y. X

e

Xk Xr

Xi

outro lado, os cristais escuros ndo podem

ser inspecionados com a finalidade de
detectar outros defeitos, além de ser
impossivel detectar o seu eixo Z por meios
oticos (Raymond & Heising 1946).

As maclas sdo os defeitos mais comuns em um cristal de quartzo, sendo que
dificilmente consegue-se detecta-las observando o cristal externamente. Elas podem ser
consideradas como uma anormalidade de crescimento, onde o cristal, apesar de se apresentar
homogéneo, ndo tem o mesmo sentido elétrico, orientagdo e sentido de crescimento. As
maclas podem aparecer de duas formas: maclas oticas e maclas elétricas. Um cristal que
apresenta maclas elétricas tem um tnico sentido de crescimento, mas uma regido do cristal
tem sentido elétrico oposto ao da outra. Em geral, as duas regides podem ser usadas
separadamente. Um cristal que apresenta maclas Oticas possui regides com dire¢do de
crescimento e sentido elétrico opostos € como elas sdo geralmente finas e intercaladas,

Figura 4 - Figuras de corrosao tipicas para cristais
adireita (R) e a esquerda (L) (Centre Technigue de
I'lndustrie Horlogére 1981).
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dificilmente pode-se dividir o cristal em regides a serem usadas separadamente. (Raymond &
Heising 1946).

As trincas causam uma descontinuidade de matéria que prejudica o perfeito
funcionamento de um ressonador de quartzo. Essas trincas podem ser causadas pelo manuseio
(choques), enquanto outras ocorrem devido a condigdes de crescimento ou resultantes de
mudangas de temperatura depois do crescimento. (Raymond & Heising 1946).

As inclusdes podem ser solidas, liquidas ou gasosas e podem estar isoladas ou arranjadas
em linhas, planos ou superficies. Quando sdo maiores e estdo aleatoriamente espalhadas,
recebem o nome de bolhas. Outras espécies de inclusdes aparecem sob a forma de agulhas
(Raymond & Heising 1946). Estas inclusdes impedem a utilizagdo do cristal pois promovem
uma diminuigdo a qualidade elétrica dos ressonadores a serem fabricados a partir deste cristal.
Além disso, elas podem afetar a estabilidade do ressonador e diminuir sua resisténcia a
radiagdo térmica (Brice et al. 1987).

O processo de qualificagdo do quartzo natural envolve algumas etapas. Na primeira, ¢
feita a identificagdo de macro-defeitos através da inspectoscopia do cristal bruto e a sua
orientagdo aproximada. Segue-se com sua orientagdo cristalografica precisa, através de
piezogoniometro de raios-X. Determina-se ainda o sentido de crescimento (direito ou
esquerdo). A usinagem dos ressonadores ¢ feitas através de técnicas especiais de usinagem
como a abrasdo ultra-sonora. Finalmente, deve ser medido seu fator de qualidade elétrico
(Qe). O fator de qualidade de uma amostra de quartzo natural tenta exprimir de modo global
sua adequabilidade a uma determinada aplicagdo. Ele ¢ dado pela relagao entre a freqiiéncia
fundamental da distor¢ao mecanica em resposta a uma tensdo alternada aplicada e a metade
da largura desta resposta, conforme mostra a equagdo 1 (Brice et al. 1987).

Qe =fy/ Af ) (1)

Historicamente, no Brasil a explora¢do e o comércio de quartzo natural sdo restritos a
grupos tradicionais que ndo se preocupam com a qualificagdo do mineral. Da mesma forma,
esses fornecedores ndo mantém um fluxo constante e seguro no fornecimento deste material.

Adicionalmente, ndo encontram-se comercialmente disponiveis equipamentos para
viabilizar todas as fases associadas ao beneficiamento do quartzo. Neste sentido, podem ser
citados equipamentos para inspecionar o quartzo quanto a macro-defeitos, (inspectoscopio), e
para auxiliar na orientag¢do inicial e na determinagao do sentido de crescimento (oriascopio).

O desenvolvimento deste tema integrado, além de criar infra-estrutura laboratorial e
metodologia para a produgdo do quartzo natural qualificado, constitui a primeira etapa para o
dominio do projeto e construgdo de sensores e ressonadores piezelétricos de alta qualidade.
Nos ultimos anos, tem-se mantido uma estreita cooperagao entre o Laboratorio de Tribologia
e Materiais da UFU (L.T.M.) e o Laboratoratoire de Chronometrie, Electronique et
Piezoeletricite (L.C.E.P.) de Besangon, Franga, com vistas ao desenvolvimento de sensores e
ressonadores piezelétricos usando quartzo natural.

O presente trabalho esta inserido neste amplo projeto de cooperagdo. Seus objetivos
especificos contemplam a determinagdo de macro-defeitos em cristais brutos de quartzo, que
esta associada a constru¢do de um inspectoscopio. Além disso, engloba a construgdo de um
oriascopio, utilizado na determinagdo do sentido de crescimento do quartzo, na detecgdo de
maclas elétricas e na sua orientagdo cristalografica.
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2 - CONSTRUCAO DO INSPECTOSCOPIO

O inspectoscopio apresentado neste trabalho foi projetado para a determinagdo do eixo
otico de cristais brutos de quartzo e para a detec¢do de macro-defeitos internos nos mesmos.
Na determinag¢do de defeitos basta a incidéncia de uma fonte de luz branca polarizada de alta
poténcia sobre o cristal e os defeitos sdo evidenciados. Com a utiliza¢do de luz polarizada ¢
possivel examinar maclas Oticas em cristais, mas ndo maclas elétricas. Para a determinagao do
eixo Otico, montou-se um esquema composto de dois polarizadores conforme mostrado
anteriormente na Figura 2. Tal procedimento € muito util no caso de cristais que tenham sido
danificados durante sua extragdo ou no caso de cristais de tipo seixo rolado, cujas geometrias
ndo evidenciam externamente o seu eixo Z.

A Figura S representa esquematicamente o equipamento construido. Neste, o tanque para
a inspecdo dos cristais possui dimensdes suficientes para permitir o0 manuseio da maioria dos
cristais comercialmente disponiveis. Deve-se salientar que, na pratica, o fluido se suja
rapidamente, o que torna a luz praticamente despolarizada. Assim, o tanque ndo deve possuir
dimensdes muito grandes. Este foi construido com placas de ago ABNT 1020 soldadas em
cantoneiras, sendo a parte superior aberta para permitir a movimentag¢do dos cristais. Duas
aberturas circulares foram feitas em laterais opostas do tanque para permitir a entrada e a
saida da luz. Estes furos foram tampados com vidros devidamente vedados para ndo haver
escape do fluido. Por fora do tanque existem dois suportes em extremidades opostas
posicionados proximos a cada uma das janelas de vidro. No primeiro suporte sio
posicionados diferentes filtros e o primeiro polarizador. No outro suporte posiciona-se o
segundo polarizador e, em seguida, um espelho. Este espelho serve para analisar a extingdo
ou ndo da luz sem que o operador necessite de se curvar, ficando assim a 45° em relagdo ao

eixo da luz.

31 ‘ [f S quanto para visualizar defeitos, os
1 & N / cristais de quartzo devem ser imersos
e ] [ ]/j em fluido com indice de refragdo
_,_______.___.__T”mf_ii ¥ proximo ao seu (1,54-1,55). Sem tal
;J 1 imersdo, que elimina a refragcdo da luz
: Pk na superficie da cristal, seria dificil
il I i : .} examinar o cristal apropriadamente. A
Tabela 1 apresenta as propriedades dos
6 ' principais fluidos que poderiam ser
| utilizados para tal fim. De acordo com
U - esta tabela, o benzeno seria o fluido
Figura 5 - Esquema do inspectoscopio construido; (1) ~ mais adequado em fungdo do seu indice
- Fonte de luz; (2) - tanque; (3) - polarizador 1; (4) - de refragdo, mas tem como
polarizador 2; (5) - espelho; (6) - suporte. inconvenientes o fato de nao ser fluido
a temperatura ambiente e sua alta
toxicidade. Em relagdo a querosene, o nujol possui um maior custo € uma menor
disponibilidade comercial, mas apresentaria como grandes vantagens a auséncia de odor e
uma menor toxicidade. Considerando seu custo, disponibilidade comercial, fluidez e
temperatura de fulgor, a querosene foi escolhida como fluido de imersdo, apesar de seu

indice de refragdo ndo ser tdo proximo ao do quartzo.

Tanto para determinar o eixo otico

=
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Tabela A - Principais propriedades de possiveis fluidos de imersdo a serem .Para a

usados no inspectoscopio. movimentagao
Fluido | Indice de | Densidade | Temper. de | Toxicidade | Custo gos d CHSHIS
refragdo (g/cm"’) fulgor (°C) (R§flied) 2010 S S0GDR,
- - foi  construido
Decalin® 1,467 0,895 80 Bafxa 15,00 um  dispositivo
Silicone 1,495 1,015 315 Baixa 120,00 para movimentar
Querosene | 1,443 0,800 65-85 Média 0,80 0s cristais com
Benzeno 1,562 1,024 -11 Alta 11,00 precisio de 2
Nujol 1,460 | 0,83-0,91 110 Baixa 7,00 graus. Este
possui trés

movimentos,

sendo dois para movimentar o cristal a fim de variar posigdes nas quais a luz incide sobre o
cristal. O terceiro movimento é uma rotagio de 360" em torno do eixo da luz, servindo para
averiguar se suas posi¢des de incidéncia sobre a cristal coincidem com o eixo otico, 0 que
equivale a girar a cristal para verificar se ocorre extingio da luz.

3 - CONSTRUCAO DO ORIASCOPIO

A determinagdo dos eixos X e Y ¢ feita através figuras obtidas pela técnica da oriascopia.
O oriascopio tem como principio de funcionamento a incidéncia de uma luz branca nao-
polarizada de alta poténcia sobre uma placa de quartzo atacada. Esta luz, apos ser transmitida
atraves do cristal, propaga-se em dire¢do a uma superficie que possui trés furos localizados
nos vértices de um triangulo, de modo a permitir a formagao das figuras de corrosdo de tripla
simetria.

O oriascopio construido ¢ mostrado esquematicamente na Figura 6. Neste equipamento a
incidéncia da luz sobre o cristal € feita dentro de um invoélucro negro, pois as figuras de
corrosdo obtidas sdo normalmente fracas. A fonte de luz utilizada foi posicionada de modo
que os raios de luz sdo emitidos na posigdo horizontal. Para facilitar a visualizagdo das figuras
de corrosdo pelo operador, utilizou-se um espelho com o objetivo de promover um desvio de
90° nos raios que sdo transmitidos atraves do cristal, de modo que a imagem obtida possa ser

vista olhando-se de cima para baixo.

[ ———— sy v

" 5 Em virtude do grande calor gerado

NS T pela incidéncia dos raios de luz

5 " 'y I produzidos pela fonte, tornou-se
necessario criar um fluxo de ar no

interior do equipamento, possibilitando

I — G ——.. obter uma refrigeragao adequada do

sistema. Tal problema foi solucionado
' .| através de duas entradas de ar na base do
L .| oriascopio. Com relagdo a necessidade de
Figura 6 - Representagdo esquematica do direcionar os feixes de luz axialmente, a
oriascopio; (1) - base da fonte de luz; (2) - invOlucro  entrada do feixe de luz foi construida na
tr:zgrfc:jré? - espelho; (4) - suporte; (5) - tampa cOM  ¢gos de um tronco de cone. Para
garantir a prote¢do dos olhos do operador

contra possiveis males provocados pela

luz de alta intensidade, colocou-se um



BENEFICIAMENTO DO QUARTZO NATURAL BRUTO: CONSTRUGAO ...

anteparo que possui a mesma fungdo de uma viseira, logo acima da entrada da luz no
equipamento.

4 - RESULTADOS

A Figura 7 mostra uma fotografia que da uma visdo geral do inspectoscopio construido.
O oriascopio construido ¢ mostrado na Figura 8.

Figura 7 - Visao geral do inspectoscopio. Figura 8 - Vis&o geral do oriascépio.

A Figura 9 faz uma comparagdo de um cristal sendo inspecionado com o auxilio do
inspectoscopio (9-a) e sem o auxilio do mesmo (9-b). Observa-se que, somente quando esta
dentro do inspectoscopio, o cristal apresenta inclusdes em forma de agulhas.

(b)

Figura 9 - Cristal sendo inspecionado; (a) - dentro do inspectoscdpio, (b) - fora do inspectoscopio.

A Figura 10 mostra a montagem efetuada para a detecgdo do eixo otico. Em 10-a, tem-se
a luz passando através de uma dire¢do do cristal que ndo coincide com o eixo otico. Neste
caso, o cristal foi girado em torno deste eixo até conseguir-se extingdo da luz, de modo que ¢
possivel observar uma intensidade muito menor da luminosidade através do cristal. Em 10-b,
a luz passa através do eixo Z do cristal pois, mesmo ao promover-se um giro do cristal de
360° em torno deste eixo, ndo ocorreu extingdo da luz.

O dispositivo para a movimentagdo dos cristais dentro do tanque ¢ mostrado na Figura
11. Para facilitar a detecg¢do do eixo o6tico, a melhor alternativa encontrada foi uma orientagao
inicial com as maos, para ter-se uma idéia inicial da sua posigdo. Em seguida o cristal ¢
colado a uma placa de aluminio, que por sua vez ¢é fixada sobre o dispositivo. Assim, a
extingdo da luz pode ser verificada de forma simples e rapida.
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(a) (b)
Figura 10 - Montagem efetuada para detecgdo do eixo
Otico; (a) - luz passando através de um eixo qualquer;
(b) - luz passando através do eixo otico.

Figura 11 - Dispositivo para
movimenta¢cdo dos  cristais
dentro do inspectoscopio.

Com relagdo aos resultados obtidos com a técnica de oriascopia, a Figura 12 apresenta
uma montagem efetuada para detecgdo do sentido de crescimento do cristal. A luz, ao
atravessar o eixo X do cristal do sentido negativo para o positivo, forma uma figura de
corrosdo em forma de hélice no sentido anti-horario, o que caracteriza um cristal de quartzo ‘a
direita.

A Figura 13 apresenta a uma montagem efetuada para a detec¢do dos eixos X e Y.
Observa-se a formagdo de trés figuras de ataque (uma sobre cada furo da placa) de forma
triangular observadas em uma placa cortada perpendicularmente a diregdo Z. A determinagao
dos eixos X e Y ¢ feita considerando-se que estes dois eixos sdo perpendiculares entre si e
cortam os vértices do triangulo, de acordo com a Figura 4. Além disso, em 13-b, € possivel
detectar a presenga de maclas na placa de quartzo analisada, pois uma das trés figuras de
ataque apresenta-se girada em rela¢do as demais, o que evidencia um *“giro” do cristal nesta
regido, caracterizando uma porgdo maclada.

5-CONCLUSOES

1 - Construiu-se um inspectoscopio e um dispositivo para movimentagdo de cristais
dentro do tanque, conseguindo-se simplicidade, eficiéncia e baixo custo.

2 - A utilizagdo de querosene como fluido de imersao mostrou-se eficaz, apresentando
bons resultados.

3 - O quartzo natural apresentou uma série de defeitos que ndo foram vistos a olho nu,
mais uma vez reforgando a importancia da técnica de inspegdo de defeitos.

4 - Construiu-se um oriascopio que atendeu satisfatoriamente ao seu proposito,
mostrando-se um equipamento de simples construg¢do, mas de importancia relevante no
processo de orientagao de cristais de quartzo.
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Figura 12 - Figura de corrosdo perpendicular ao
eixo X (extremidade negativa para a positva),
caracterizando sentido de crescimento a direita.

Figura 13 - Figuras de corrosdo
observadas em um corte Z; (a) regidao
nao-maclada; (b) - regido maclada.

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BALLMAN, A.A. & LAUDISE, R.A., Hydrothermal Growth: the Art and Science of
Growing Crystals, John Wiley and Sons, New York, 1963.

BESSON, R.J., Recent Evolution and New Developments of Piezoelectric Resonators,
Invited Paper, 1.E.E.E., Ultrasonic Symposium, pp.14-16, Dallas U.S.A., 1984.

BESSON, R.J., Quartz Crystal Resonators, Actes du 1 Forum Européen Temps-Fréquence,
pp. 20-30, Besangon, 1987.

BRICE, J. C., Crystals for Quartz Ressonators, Rev. mod. Phep., vol. 57, n°1, pp. 105-156,
1985.

BRICE, J. C. & KOELEWIJN, W_, Selecting Quartz for Resonators, Philips Tech. Rev., vol
43, n° 8, pp. 214-219, 1987.

CENTRE TECHNIQUE DE L’'INDUSTRIE HORLOGERE, Proprietes Phy51ques du Quartz,
Modes de Vibration Selon La Coupe, Document Interne n° 77.3045, pp. 2-9, 1981.

RAYMOND, A. & HEISING, E. E., Quartz Crystals for Eletrical Circuits, Van Nostrand,
New York, 1946, pp. 140-163.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem aos alunos Breno Alvim Mendonga e Rafael Gongalves Barreto,
por sua colaboragdo na construgdo do inspectoscopio e do oriascopio e a FAPEMIG e ao
PADCT pelo suporte financeiro.



Tema 88

Propriedades Mecanicas
dos Materiais






4 . unese . . o
q & XIV Brazilian Congress of Mechanical Engineering
| k A Obeid Plaza Hotel Convention Center - Bauru - SP/Brazil

il = December 08-12" 1997
oy e,

PAPER CODE: COB690

ANALISE TERMICA DA INFLUENCIA DOS SKIDS NO
AQUECIMENTO DE PLACAS EM FORNOS DE REAQUECIMENTO

DE SOLEIRA MOVEL/THERMAL ANALYSIS OF SKIDS INFLUENCE UPON
SLABS REHEATING PROCESS IN WALKING BEAM FURNACES

BRUNO SANTOS PIMENTEL & MARCIO ZIVIANI
Departamento de Engenharia Mecanica, Escola de Engenharia - UFMG - Belo Horizonte
Av. Anténio Carlos, 6627 - CEP 31.270-010 Belo Horizonte, Brasil - E-mail: ziviani@vesper.demec.ufmg.br

Abstract
The following paper presents a mathematical model to simulate the reheating process of slabs in a walking beam
furnace. The detrimental influence of the skids upon the temperature profile homogeneity (skidmarks) is
avaliated relative to the main characteristics of this specific furnace. Also, a simple solution to the skidmark
problem is proposed: a staggered arrengement of the beams of the soaking zone, allowing the cold areas to not be
shielded from radiation. The results of this improvement show a large reduction of the skidmarks, providing
better product quality and significant energy saving.

Keywords
Skidmarks, Reheating Furnaces, Metalurgical Quality, Energy Saving, Fornos de Reaquecimento, Qualidade
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1. INTRODUCAO

O processo siderurgico de laminagdo a quente necessita do ago com propriedades
estruturais e metalirgicas apropriadas, para que os esforgos inerentes ndo gerem defeitos no
produto final. O reaquecimento ¢ realizado em fornos multizonais de soleira movel (walking
beam furnaces), onde placas sdo submetidas a temperaturas em torno de 1200°C por um
periodo de aproximadamente trés horas. Todavia, um grande problema encontrado neste
procedimento é o aparecimento de regides resfriadas pela presenga de skids (estruturas
compostas por material refratario e refrigeradas internamente), cuja fungdo € suportar as
placas durante o processo. Estas regides, denominadas skidmarks, sdo causadas
principalmente pelo efeito de sombreamento a troca de calor por radiagdo (shielding effect) e
chegam a apresentar redugdes de temperatura de até 150°C quando comparadas as regides ndo
sombreadas da placa. Segundo Braud (1985), seu principal efeito é prejudicar o ciclo do
tratamento termomecanico do metal quando laminado, o que resulta em grandes alteragdes nas
caracteristicas mecanicas, estruturais e superficiais, prejudicando a otimizagdo e
homogeneidade das propriedades do material.

O procedimento geralmente adotado pelas industrias para contornar este problema é o
aquecimento das placas acima da temperatura exigida, ou por um tempo maior que o
necessario, numa tentativa de compensar o resfriamento localizado. Tal procedimento também
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implica em maior consumo de energia e ¢ limitado por aspectos metalurgicos do ago.

Outras solugdes, como a proposta por Takagi er al.(1988), sugerem a utilizagdo de skids
compostos por uma combinagdo de materiais ceramicos sinterizados, combinando resisténcia
estrutural e isolamento térmico. O ganho em resisténcia possibilitaria um aumento da altura
do skid, reduzindo o sombreamento.

Braud também apresenta em seu artigo um forno de reaquecimento projetado com um
arranjo de soleira diferenciado, numa tentativa de reduzir as skidmarks. Neste novo arranjo, os
skids moveis e fixos da zona de homogeneizagdo, encontram-se desalinhados em relagao
aqueles das zonas anteriores. Desta forma, as regides da placa onde o sombreamento ja havia
produzido skidmarks estariam livres deste efeito na zona de homogeneizagdo. Por outro lado,
as novas regioes ocupadas pelos skids se encontrariam sombreadas, gerando novas skidmarks.
Seu numero seria o0 dobro do original, mas sua intensidade seria reduzida significativamente.

Apesar desta solugdo ser originalmente aplicada em fornos ainda na fase de projeto, nada
impede que ela o seja em fornos em operagdo, aproveitando alguma parada para reforma. E
importante notar que o modelo ndo considera situagdes criticas de operagdo, como paradas da
linha de laminagdo. Neste caso, a soleira do forno cessaria sua progressdo e as placas
permaneceriam sob as condigdes de aquecimento por um tempo maior que o especificado. A
menos que o controle de temperaturas seja eficiente, os riscos de superaquecimento ou queima
do metal continuariam existindo, e os ganhos gerados pela solugdo proposta seriam
eliminados.

O objetivo deste trabalho €, em primeiro lugar, propor um modelo matematico para
avaliar o perfil de temperatura da placa, considerando o efeito de sombreamento pelos skids e
a conseqiiente formagdo de skidmarks, e em seguida, analisar a solugdo do desalinhamento
dos skids da zona de homogeneizagdo em um forno em operagdo, visando a obtengdo de um
produto final com qualidade estrutural, metalurgica e com menor energia incorporada.

2. CARACTERISTICAS DO PROBLEMA

O grafico ao lado ilustra o perfil de

s A T temperatura da atmosfera do forno ao

o 1 1 longo do comprimento, evidenciando o

L P 7] comportamento de cada zona durante o
s r 1 processo.

§ o=/ Zora ve P Zoage  Zonase As caracteristicas quanto a troca

= riai e G s de calor sdo relacionadas na tabela 1. O

> % P modelo proposto € baseado nestes

Tempo Real (s) parametros de funcionamento, e pode

Grafico 1: Variagao da temperatura do forno ser aplicado em qualquer forno onde os

ao longo do processo, Leite (1994). mesmos sejam conhecidos.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas do forno quanto a troca de calor

Zonas do Forno Tempo de Processo Area de troca de calor  Area de troca de
(s) do gas (m%) calor do forno (m?)
Pré-Aquecimento 0-4320 305,88 207,48
Aquecimento 4320-7920 246,80 154,80
Homogeneizacao 7920-10800 212,20 146,60

A disposigdo das placas sobre a soleira pode ser observada pelo esquema mostrado na
figura 1.
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Figura 1: Posigdes relativas dos skids fixos a placa.

3. MODELO MATEMATICO

Uma vez que as placas encontram-se muito proximas umas das outras, havera um forte
sombreamento lateral na diregdo z. Além disso, podemos esperar uma pequena variabilidade
das condig¢des de contorno em uma mesma regido do forno, o que garante variagdes de

temperatura despreziveis na largura da placa.
A solugdo do problema consiste, portanto, em resolvermos a equagdo geral da difusdo do
calor bidimensional transiente em coordenadas cartesianas.

o(.8T\ o(,or oT
—| k— |+ —| k— |= pc, — l
§x( 61) 6y[ 6yJ P St ¢

A condigdo inicial supde a placa a uma temperatura 7, uniforme, como indicado abaixo:
T(x,y,0)=T, (2)

As condigdes de contorno nas superficies sdo de segunda espécie, representadas por
fluxos de calor radiativos provocados pelos gases de combustdo a altas temperaturas. Os
fluxos convecctivos, por serem muito menores que os radiativos, sdo desconsiderados. Assim,

teremos:

42T

= - k?l] = q:f. (3)
x superf. oy superf.

As trocas de calor entre a placa e os gases de combustdo podem ser determinadas pelo
circuito elétrico analogo mostrado na figura 2. A troca liquida de calor radiante entre a
superficie da placa, os gases de combustdo e as paredes internas do forno pode, entdo, ser
calculada pela equagdo 4, onde Eyg e Eyp sd0 os poderes emissivos hemisféricos totais dos
gases de combustdo e da placa, respectivamente.

- ‘I:L — E,m _E.\-'P (4)
R,
Rar Rer
Reg Rep Segundo Pedersen (1983), os
efeitos de condugdo de calor no
G Rae 3 contato placa-skid, e as trocas

ALl d radiativas para superficies mais frias
Figura 2: Circuito elétrico analogo ao processode ~ que a placa, sdo fatores que pouco
transferéncia de calor por radiagao entre a placa e contribuem para a formagdo de

0s gases de combustao. skidmarks. O principal efeito para sua
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formacdo é o sombreamento radiativo da placa pelos skids, ou efeito “escudo”. Neste sentido,
consideraremos a condig¢do de contorno das posi¢des da placa afetadas por este efeito, como
regides adiabaticas:

_ko*_T =0 (5)
ay skids

As ndo-linearidades sdo causadas pelas propriedades fisicas do ago e dos gases
dependentes da temperatura e pelas condigdes de contorno de transferéncia de calor por

radiagao.
4. METODOLOGIA

A solugdo foi obtida pelo método numérico de diferengas finitas com formulagdo em
volumes de controle desenvolvida por Patankar (1980), com o esquema de interpolagdo

“Power Law”.
O dominio de solugdo foi dividido uniformemente em 43 volumes de controle na dire¢do

x e 22 na diregdo y, garantindo a mesma largura para o volume de controle e os skids. As
regides da placa em contato direto com os skids fixos correspondem aos volumes de controle
de numeros 7, 22 e 37 da malha, como mostra a figura 3.

T 3 4 6 €T 801020 ;_4‘75'-15 77 98 1§ 20 B M B BT B T 0 3 T R

P
-d

N -Q
-

-4

Posigdes ocupadas
pelos skids moveis

| : | | | |
0 495 1113 . 1731 2350 3298

v

Figura 3: Dominio discreto de solugdo do problema.

4.1 Desalinhamento dos skids da zona de homogeneizacao

O desalinhamento dos skids fixos da zona de homogeneizagdo possibilita que o
resfriamento localizado das regides afetadas pelo sombreamento a radiagdo seja amenizado. A
aplicagdo deste procedimento em um forno em operagdo merece analise de alguns pontos.

Em primeiro lugar, o desalinhamento deve ser limitado a posigdes que ndo provoquem
um desequilibrio da placa, evitando deixar porgdes significativas em balango. Braud mostra
uma porgao de aproximadamente 30% do comprimento da placa em balango, sem que haja
comprometimento do equilibrio estatico. A situagdo inversa também ¢é danosa, pois se dois
skids estiverem muito afastados um do outro, poderdo ocorrer problemas de flexdo do ago,
além de aumentar os riscos de desequilibrio se muito proximos das extremidades da placa.

Um segundo ponto € o posicionamento dos skids moveis, localizados entre os skids fixos.
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O desalinhamento fica limitado a ndo se aproximar demasiadamente destas posig¢des para ndo
comprometer o mecanismo de deslocamento das placas.

Por ultimo, considerando as caracteristicas do forno quanto a troca de calor, concluimos,
assim como Braud, que o desalinhamento realizado na zona de homogeneizag¢do é o que
produzira melhores efeitos na amenizagdo das skidmarks ja produzidas.

Observando as caracteristicas fisicas e operacionais do forno mostradas anteriormente,
definiu-se as possiveis configuragdes para o conjunto de skids.

Tabela 2: Configuragoes de desalinhamento dos skids

Posicdo Normal Posicoes Possiveis
Skids Laterais 7-37 3-41 5-39 9-35 11-33
Skid Central 22 18 20

Para cada desalinhamento simétrico dos skids laterais, o skid central toma as posi¢des 18
e 20. Devido a simetria das condigdes de contorno, os perfis de temperatura na posi¢do do
skid central para os deslocamentos 24 ¢ 26 sdo praticamente idénticos aos dos deslocamentos
18 e 20, e por isso ndo serdo considerados.

5. RESULTADOS

As skidmarks podem ser analisadas considerando trés aspectos: o efeito global,
verificando-se as perturbagdes produzidas na temperatura média na posigao dos skids, o efeito
superficial, pelo perfil de temperatura da superficie inferior da placa, e o efeito local, pelos
perfis de temperatura ao longo da espessura, na posi¢do dos skids. Estes efeitos sdo
responsaveis pelas caracteristicas termomecanicas do ago laminado e pelas deflexdes dos
laminadores, que geram alteragdes dimensionais na espessura do produto final.

Ensaios iniciais mostraram que as melhorias significativas seriam alcangadas realizando
os desalinhamentos na zona de homogeneizagdo. As configuragdes que apresentaram o0s
melhores resultados, bem como a original, encontram-se detalhadas na tabela abaixo, pois
serdo analisadas freqiientemente daqui em diante.

Tabela 3: Posicionamento dos skids fixos nas melhores configuragoes.

Configuracao Volumes de Controle Posicao Real (mm)
Original 7 22 37 495 1731 2968

C1 3 18 41 164 1402 3298

c2 5 18 39 330 1402 3133

C3 9 18 35 660 1402 2803

C4 11 18 33 824 1402 2638

Como pode ser visto, os melhores resultados sempre apresentam o skid central em uma
posigdo o mais distante possivel da original, mostrando que o desalinhamento dos skids
laterais pouco influencia seu perfil de temperaturas. Este fato sera comprovado pelos
resultados seguintes.

Usaremos como parametro de comparagdo uma situagao ideal de aquecimento, definida
como se ndo houvesse necessidade de skids (figura 4). Nesta situagdo, os gradientes de
temperatura das regides mais internas sdo uniformes ao longo de quase todo o comprimento,

_ sofrendo maiores alteragdes nas
[—] extremidades. Este perfil possui as
- caracteristicas de  homogeneidade

950 1000 1050 1100 1150 1200 desejadas para o processo de

Figura 4: Situagao ideal de aquecimento, laminagao.

realizada sem a presenga de skids
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O aquecimento de uma placa com
os skids fixos alinhados € apresentado
na figura 5. Observa-se o perfil de
temperatura da placa ao final de cada
uma das zonas do forno. O efeito de
sombreamento ¢ evidente, desde o
inicio do processo. O aumento das
caracteristicas de troca de calor das
zonas seguintes tende a aumentar a
diferenga de temperatura entre as
skidmarks e o restante da placa.

5.1 Efeito Global

temperatura média nas posigdes dos
skids € analisada no grafico 2. Os
resultados sdo adimensionalisados pela
relagdo 6 ol T

Observa-se que o posicionamento
dos skids laterais pouco influencia o
perfil da posi¢do do skid central. Todas

Figura 5: Perfis de temperatura a saida de cada
zona do forno. Observar a maior influéncia da zona
de homogeneizagédo na formacgao das skidmarks.

global

| @ Central | A
e Rl configuragdes propostas apresentam
(W=2®& ] melhoras significativas nas
temperaturas meédias  locais. A

configuragdo C1 mostra um ganho bem
superior as outras, mas supoe os skids
laterais muito proximos das
extremidades da placa. Isto aumentaria
os riscos de desequilibrio sobre a
soleira, tornando C1 inviavel. O melhor resultado seria entdo atribuido a configuragao C4, que
apesar de produzir ganho pouco inferior a C1, garante a seguranga do processo.

C1 Cc2 a3 Cca

Original

Grafico 2: Comparacgéao entre as temperaturas
meédias das posi¢cdes ocupadas pelos skids fixos.

5.2 Efeito Superficial

As configuragdes que apresentam os melhores resultados sdo mostradas no grafico 3a,
onde a temperatura média superficial ¢ adimensionalisada pela relagio 6, =T/T,, . Da

mesma forma, nota-se que o maior valor obtido corresponde a Cl, que € descartada pelos
motivos ja citados. O melhor resultado cabe a configuragdo C2, pois proporciona um ganho
um pouco menor, mas com maior seguranga.

A maior proximidade dos skids fixos laterais das regides de maior temperatura da placa,
reduz significativamente o efeito superficial das novas skidmarks produzidas na zona de
homogeneizagdo. Qualquer desalinhamento realizado dentro das limitagdes impostas sera
benéfico para o perfil de temperatura superficial, uma vez que isenta as areas anteriormente
afetadas do efeito de sombreamento a radiagdo.

Em 3b, o perfil de temperatura da superficie inferior da placa para a configuragdo C2 &
comparado a situagdo ideal e a configuragdo original. As bruscas quedas de temperatura
observadas na configuragdo original, e inexistentes na situa¢do ideal, sdo significativamente
reduzidas na configuragdo desalinhada.
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Grafico 3: (a) Comparacgéao entre as temperaturas meédias superficiais das configurages

5.3 Efeito Local

original e desalinhada. (b) Perfil de temperatura superficial para a melhor configuragao.

Como o modelo proposto prevé condigdes de contorno praticamente idénticas nas
superficies inferior e superior, os perfis de temperatura ao longo da espessura das posigdes
ndo ocupadas por skids, ou de qualquer posi¢do da situagdo ideal, apresentam uma simetria
relativa a espessura média da placa. Contudo, nas posi¢des ocupadas, tal simetria é perturbada
pelo efeito de sombreamento a radiagdo, aumentando as diferengas de temperatura observadas.

As maximas diferengas de temperatura das configuragdes simuladas sdo comparadas pelo
seu afastamento relativo em relagdo a situagdo ideal (grafico 4).
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Gréfico 4 - Afastamento relativo das maximas diferengas de temperatura ao longo da
espessura, nas posigoes (a) do skid central, e (b) dos skids laterais.

Ao contrario dos graficos 2 e 3a, a analise da posi¢do dos skids laterais mostra que o
posicionamento proximo as regides de maior temperatura (configuragdes Cl e C2), produz
resultados piores. O melhor resultado obtido €, como apresentado por Braud, aquele em que
os skids laterais ocupam as posigdes mais proximas da regido localizada na distancia média
entre as skidmarks originais, ou seja, a configuragao C4.
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Grafico 5 - Perfis de temperatura ao longo da espessura da placa, nas configuragbes
original e desalinhada, do skid central (a), e dos skids laterais (b).
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O gréfico 5 apresenta os perfis de temperatura ao longo da espessura da placa para a
configuragdao C4. A perturbagdo provocada pelos skids € evidente. Observa-se que, em ambos
os casos, as skidmarks formadas nas zonas de aquecimento sdo praticamente eliminadas pelo
desalinhamento. Esta solugdo provoca, ainda, um aumento global da temperatura, com
destaque para a regido de contato com o skid, o que ¢ altamente desejavel.

6. CONCLUSOES

O modelo utilizado mostrou resultados interessantes na determinagdo dos perfis de
temperatura da placa submetida as condigdes de um forno de reaquecimento de soleira movel.
Quanto a redugdo dos efeitos nocivos provocados pelas skidmarks, a solugdo proposta por
Braud foi aplicada em um forno em operagdo, mostrando-se bastante eficiente.

Pela andlise das temperaturas médias das posigdes dos skids, a configuragdo C4 (824,
1402 e 2638 mm) foi a que melhor se aproximou do perfil desejado. A verificagdo das
temperaturas médias superficiais, mostrou que a proximidade dos skids laterais as regides de
maior temperatura da placa, como na configuragdo C2 (330, 1402 e 3133 mm), reduz bastante
as quedas de temperatura ao longo da superficie. Por ultimo, a analise do efeito local
comprovou a redugdo das diferengas de temperatura ao longo da espessura, juntamente com
um aumento da temperatura média. Este ganho foi melhor produzido pela configuragio C4.

Em suma, podemos afirmar que qualquer configuragdo de desalinhamento realizada na
zona de homogeneizagdo produz resultados interessantes para todos os efeitos analisados. No
entanto, o posicionamento dos skids fixos proximo ao sugerido por C4 sera o mais indicado
para a obten¢do de um produto final com qualidade estrutural, metalirgica ¢ com menor
consumo de energia.
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Abstract

The ASTM E08.08 subcommittee is preparing a new standard, currently in the draft version #13, to determine the
reference temperature T, for ferritic steels in the transition region. The minimun number of valid experimental
results in the data set, to be.analyzed by this proposed standard, for a given temperature T, is six. In this work this
assumption (six results) is verified by comparison among the results obtained, in terms of T-T,, with different
number of toughness values (subsets) taken from a given large set that fits perfectly the Weibull three-parameter
probability distribution. The conclusion is an indication of the way to be followed to determine the minimum
number of experiments/results necessary to obtain at least 90%, 95% or 98% o