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Influéncia da sinterizacao a plasma com
atmosfera de nitrogénio em amostras
compactadas de aluminio

Plasma sintering with nitrogen atmosphere influence in aluminium

compressed samples

Gilceu dos Santos Cardoso ', Guilherme Santos Garcia', Lucas Lapis Ely’, Alexandre da Silva Rocha’

RESUMO

Amostras verdes cilindricas de aluminio foram obtidas através
de compactacdo em matriz uniaxial de simples acao, e logo
apods, sinterizadas por plasma e para fins de comparagéo
foram sinterizadas convencionalmente. Ambas as técnicas
utilizaram o nitrogénio como atmosfera de sinterizagdo, assim
como a temperatura de sinterizagdo de 500°C durante 60 min.
Anteriormente a sinterizacdo foi necessaria uma etapa de
degradacado do lubrificante sdélido inserido nas amostras. As
amostras sinterizadas apresentaram semelhancas em seus
resultados, destacando suas densificacées proximas de 93% e
durezas entre 40 e 43 HV0,05. A técnica por plasma possibilitou
obter amostras com um minimo possivel de lubrificante no seu
substrato, caracterizando uma eficaz degradacao, no entanto,
através da andlise por DRX foi possivel identificar a presenga
de nitretos de aluminio somente nas amostras sinterizadas
convencionalmente. Por fim, ambos os processos de sinterizagéo
revelaram amostras com grandes semelhancas metalirgicas e
mecanicas, sugerindo assim, a eficacia da técnica por plasma.

Palavras-chave: Metalurgia do p¢; Processos de sinterizacéo;
Densificacao.

ABSTRACT

Green cylindrical samples of aluminum were obtained by uniaxial
compaction array of simple action, and soon after, sintered plasma
and for comparison purposes were sintered conventionally. Both
techniques used nitrogen as a sintering atmosphere as well as the
sintering temperature of 500°C for 60 min. Prior to sintering has
been required a degradation step of the solid lubricant inserted
in the samples. The sintered samples showed similarities in their
results, highlighting their next 93% densification and hardness
between 40 and 43 HVO0,05. The technique has enabled to
obtain plasma samples with minimum lubricant on its substrate,
characterizing an effective degradation, however, by XRD analysis
it was possible to identify the presence of aluminum nitride only
on the conventionally sintered samples. Finally, both sintering
processes samples showed large metallurgical and mechanical

similarities, thus suggesting the effectiveness of technical plasma.
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INTRODUGAO

Muitas vantagens sao atribuidas ao processo de fabricagio
de pegas via metalurgia do p6 (MP) quando comparados a
outros processos convencionais de fabricagdo. As vantagens
mais significativas resumem-se a obtengdo de produtos com
boa precisdo dimensional e com possibilidade de se evitar
etapas posteriores de acabamento, como usinagem; geometrias
e tolerancias com alta repetibilidade, bem como, um processo
que exija menor tempo de execugao, menor consumo de energia,
maior limpeza e facilidade de automacdo. No entanto, para que
a técnica de MP seja comercialmente atrativa, a fabricagao de
grandes lotes de pecas torna-se indispensavel

Diante tantas vantagens deste processo, técnicas alternativas
de sinterizagdo de pecas metalicas vém sendo discutidas e/ou
implantadas, a fim de tornar tal processo ainda mais atrativo,
aumentando sua qualidade e produtividade®®. Dentre as técnicas
de sinterizagdo, a mais utilizada é a chamada convencional, a
qual utiliza equipamentos de aquecimento resistivo e atmosfera
controlada®. Contudo, a sinteriza¢io a plasma (descarga elétrica
ou luminescente) tornou-se um processo largamente estudado, no
qual o plasma é gerado através de um campo elétrico produzido
pela diferenga de potencial entre dois eletrodos (citodo e 4nodo)
sob uma atmosfera gasosa a baixa pressio®. Dependendo da
polaridade em que a pega se encontra; atuando como citodo
do sistema, seu aquecimento pode ocorrer através de inimeras
colisoes de fons, atomos e/ou moléculas e neutros rapidos do gas,
junto a sua superficie®”, podendo gerar alteragdes microestruturais
em sua superficie, em decorréncia do bombardeamento idnico,
ou podendo até mesmo ser danificada, devido & presenca de
microarcos que se formam durante as colisdes®'?. Para evitar
tais danos superficiais, as amostras sio posicionadas no 4nodo do
sistema®671010,

A grande atratividade por pegas sinterizadas de aluminio
detém-se as suas Otimas propriedades fisico-quimicas como:
baixa leveza, alta condutividade térmica e elétrica, resisténcia a
corrosao, boa ductilidade, entre outros; tendo como principais
consumidores as indudstrias aeroespacial e automobilistica®'?.
Outra propriedade importante desse material é a possibilidade de
se obter o aumento de sua resisténcia mecanica pela adi¢do de
elementos de liga em seu substrato e/ou tratamentos térmicos®.

Por possuir resisténcia a corrosdo, claramente justificada
por sua alta afinidade quimica pelo oxigénio"?, o aluminio é
permanentemente recoberto por uma camada de 6xidos, onde
sua espessura depende da temperatura em que foi formada
sob determinada atmosfera de exposi¢do, particularmente a
umidade®.

Durante o processo de sinterizagao dos metais, a atmosfera
torna-se de fundamental importancia, podendo em alguns casos
reduzir os 6xidos ou criar dtomos do metal altamente moveis®.
Para o caso do tratamento do aluminio, a atmosfera pode afetar
significativamente suas propriedades finais e na obten¢ao de boa

precisdo dimensional®. Quando a atmosfera a ser utilizada é o
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nitrogénio, ele pode se difundir para o interior da pega, facilitando
a formagdo de nitretos de aluminio®®. O nitreto de aluminio
formado pelo calor liberado durante a reagdo do aluminio com
o0 nitrogénio induz a uma fusdo local, que por sua vez melhora a
sinterizagdao!?. O que também pode ocorrer, é a sua formagdo no
limite dos poros fechados, reduzindo a pressdo no seu interior,
podendo surgir dois efeitos na contragdo. Primeiramente, a
redugdo da pressio dos poros desequilibra a for¢a motora,
induzindo o preenchimento dos poros. Por segundo, a pressao
reduzida dos poros aumenta a tensio de sinterizagdo, aumentando
a taxa de densificagdo devido a solugéo de re-precipitagdo’® 7.

Pesquisas realizadas anteriormente focaram no &mbito da
sinterizagdo por plasma de outros materiais metdlicos como
ferro, ago e outras ligas“®!*!". Logo, surge a necessidade por
esclarecimentos sobre o comportamento do aluminio quando
sinterizado por plasma.

Com isso, este trabalho visa analisar a influéncia da sinterizacao
a plasma com o emprego da atmosfera de nitrogénio em amostras
de aluminio, e logo apos, realizar a comparagdo destas com

amostras do mesmo material sinterizadas convencionalmente.

MATERIAIS E METODOS
Preparacao das amostras

Para este trabalho o material utilizado foi o pé de aluminio
com 98% de pureza, de formato irregular e com granulometria
entre 30 a 100 um. O uso do lubrificante sélido, estearato de zinco
(C,H,,0,Zn), misturado ao p6 de aluminio foi importante para o
processo de compactagdo, a fim de facilitéd-lo, reduzindo o atrito
entre o0 material e as paredes da matriz. A propor¢do em peso de
lubrificante adicionado na mistura foi 1% para cada 3,5 g de p6
de aluminio.

Para a compactag¢do da mistura pd/lubrificante foi utilizada uma
matriz uniaxial de simples agdo, de ago AISI D6, através do uso
da maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL60000 com
capacidade maxima de 600 KN. A velocidade de compactagao foi
fixada em 7 mm/min e a pressdo foi de 600 MPa para todas as
amostras compactadas.

As amostras verdes a serem sinterizadas apds a compactagio
apresentaram didmetro de 13 mm e altura de 10 mm aproximada-
mente. A matriz de compactagao possui didmetro de 13 mm, altura
de 52,40 mm e pungdes (superior e inferior) que configuram o apa-

rato completo de compactagao.

Processos de sinterizacao
O processo de sinterizagao foi realizado em forno convencional
e aplasma, utilizando o nitrogénio como atmosfera de tratamento.
A sinterizacdo convencional foi realizada em um forno do tipo
mufla, da marca Sanchis, modelo ESP. O tratamento foi realizado
a temperatura de 500°C durante 60 min. Anteriormente a
sinterizagao foi realizada a retirada do lubrificante sélido presente

no substrato das amostras. A degradagdo deste ocorre durante a
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rampa de aquecimento, tendo inicio esponténeo a partir de sua
temperatura de degradagdo (~200°C). Diferente do processo a
plasma, o tratamento néo foi realizado sob um ambiente a vacuo,
e o aquecimento das amostras foi promovido pela irradiagdo
térmica proveniente das resisténcias elétricas do forno.

Na sinterizagdo a plasma foi utilizado um reator cilindrico de
aco inoxidavel AISI 310, de 260 mm didmetro e 280 mm de altura,
sob o regime de descarga luminescente anormal. A sinterizagao foi
realizada a 500°C durante 60 min. A fonte de tensdo utilizada
foi do tipo semi-pulsada, com acionamento manual. A tempera-
tura do processo foi medida por um termopar do tipo K, acoplado
através de uma falsa amostra (sinterizada), com mesma massa
e dimensoes as de tratamento. As amostras foram posicionadas
sobre o catodo, sofrendo o bombardeamento direto das espécies
ativas do plasma. Com essas condi¢oes estabelecidas houve o sur-
gimento de uma regido luminescente ao redor das amostras em
tratamento, onde a excitagdo dos atomos da superficie promoveu
o seu aquecimento. A Fig. 1(a) apresenta o desenho esquematico
do equipamento e a Fig. 1(b) mostra a imagem da cimara a plas-

ma utilizada.

Camara metdlica de vacuo

A
Chave
Fonte de poténcia
para o
sistema de
bombeamentq
Termopar
A Chave
Indicador de Controle
temperatura eletrénico
B

Figura 1: Equipamento utilizado na sinterizagao a plasma: (a)
desenho esquematico e (b) imagem do reator.

Ap6s a completa preparagdo do aparato experimental, o reator
foi posto sob o ambiente de vacuo, com a pressdo em torno de
6 x 10" mbar, com o intuito de remover o ar (oxigénio mais
umidade) e/ou gases volateis que ali poderiam estar presentes.
Em seguida, para a abertura do plasma foi necessdria a aplicagao
de uma tensao de trabalho suficiente, em torno de 300 Volts,
em conjunto com a atmosfera de hidrogénio a baixa pressio
(0,5 mbar). Para a retirada do lubrificante foi utilizada atmosfera
de hidrogénio, e apds seu término, o nitrogénio passou a ser
a atmosfera de tratamento. Neste processo, a remogio do
lubrificante inserido nas amostras compactadas (a partir de 200°C)
foi tao importante quanto a sinterizagao em si. Durante esta etapa,
uma condigdo de instabilidade no plasma foi gerada, com agdo
de micro arcos elétricos na regido superficial das amostras em
tratamento, decorrentes do processo de pulverizagdo (sputtering),
cujos efeitos destes, além de atuarem diretamente na superficie
das amostras, fizeram com que o estearato de zinco fosse expelido
do interior para fora das amostras.

Em ambos os processos realizados, apds o fim da sinterizagao,
as amostras foram resfriadas no interior da cAmara, sob a mesma
atmosfera de trabalho, até a temperatura ambiente.

Analises

Para a andlise da densificagdo, as amostras foram pesadas antes
(amostras verdes) e apds a sinterizagdo (sinterizadas) através de uma
balanca digital de precisdo, da marca Ohaus, com carga méxima de
uso de 4100 g e resolugdo de 0,01 g. Em seguida foram medidas suas
respectivas dimensdes através de um paquimetro digital.

Para a obtencdo dos resultados de densificacdo a verde, calculos
do volume e massa das amostras compactadas foram necessarios.
Os resultados de densificagdo das amostras sinterizadas foram
adquiridos através do principio de Arquimedes, ou seja, os
volumes encontrados das amostras sdo referentes ao volume de
liquido deslocado por elas em um recipiente com agua.

Para a apresentacdo dos dados, foram calculadas as densidades
médias das amostras verdes e sinterizadas.

Com o intuito de avaliar a resisténcia mecanica, foram
realizados ensaios de dureza Vickers na face das amostras
sinterizadas. Foram realizadas 10 identag¢des aleatdrias para cada
amostra, através do uso de um microdurdémetro automatico
digital, da marca Insize, modelo ISH - TDV1000, para cargas de
trabalho de 50 e 500 gf.

Para avaliar a morfologia resultante da superficie das amostras
tratadas foram obtidas imagens por microscopia eletronica
de varredura (MEV), através do microscépio de varredura da
marca Zeiss EVO MA10, com detector de elétrons secundarios
(SE). Também foram obtidas imagens através de um detector de
elétrons retroespalhados (BSE), para auxiliar na identificagao
dos diferentes contrastes em fungdo da composi¢ao e do relevo
das amostras. Em seguida foi realizada a microandlise quimica
elementar (EDS), com o intuito de mostrar os elementos

constituintes presentes na microestrutura das amostras.
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Para a caracterizagdo das fases que poderiam ser formadas nas
amostras durante a sinteriza¢o, foi realizada a anélise por difragao
de raios-x (DRX). O equipamento utilizado foi o difratdmetro da
marca GE Seifiert Charon XRD M - Research Edition, utilizando
de tubo de raios-x de cromo (A= 2,2897A) e tensio de operagdo
de 30 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 apresenta os resultados das médias das densificagdes
das amostras verdes e sinterizadas nos processos convencional e a

plasma em atmosfera de nitrogénio.

100,00%1 = Verde
0, 0, . .
= 96,61% = 0,44% 94.40% +0.78% " Sinterizado
B’ 95,00%- 47% +0,51% 93,29% + 0,82%
g
3 90,00%
s S Convencional Plasma
o Nitrogénio Nitrogénio
0O 85,00%

80,00%-

Processos de sinterizacao

Figura 2: Média das densificagbes das amostras verdes e
sinterizadas nos processos de sinterizagdo com atmosfera de
nitrogénio.

Os resultados de densificagdes das amostras sinterizadas (em
torno de 93%), obtidos para ambos os processos de sinterizagdo
mostraram-se satisfatérios, sendo os 7% restantes constituidos de
poros em suas microestruturas. As amostras verdes apresentaram
densidades de 96,61% + 0,44% e 94,40% + 0,78%, respectivamente.
Contudo, de acordo com o método adotado de compactagio, nao
foi possivel obté-las com densidades uniformes. Tal diferenca entre
estes resultados ndo foram significativamente suficientes para
impactar nos resultados de densificago final dos sinterizados.

De acordo ainda com a Fig. 2, também ¢é possivel observar a
reducdo da média das densificacdes das amostras sinterizadas,
quando comparadas com as verdes, pois, as amostras de aluminio
possuem uma camada de 6xidos em sua superficie, que além de
prejudicar a densificagdo final dos sinterizados, reduzindo-as,
podem também vir a prejudicar a eficiéncia da sinterizagao®.

A Fig. 3 apresenta as médias das microdurezas medidas na face
das amostras sinterizadas convencionalmente e a plasma.

Conforme a Fig. 3(a), os maiores valores de dureza
apresentados sdo referentes as identagdes com carga de 50 gf,
quando comparados com as identagdes de maior carga (Fig. 3(b)),
podendo ser justificados pela possivel difusdo de nitrogénio para
a superficie das amostras e da possivel formacao de nitretos.

Os valores de dureza obtidos para ambos os processos
de sinterizacdo sdo praticamente os mesmos (em torno de
40 HVO0,05), justificando uma similaridade entre os efeitos do
nitrogénio em ambos os métodos adotados.
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As Figs. 4 e 5 apresentam as imagens obtidas por MEV - SE
para as amostras sinterizadas convencionalmente e a plasma com
atmosfera de nitrogénio respectivamente. Através da analise destas
imagens foi possivel identificar uma superficie mais homogénea
para o caso das amostras sinterizadas convencionalmente.
No entanto, a superficie das amostras sinterizadas a plasma
apresentou imperfeicdes decorrentes do bombardeamento
ionico. Também, foi possivel identificar a presenca de porosidade
variada na microestrutura das amostras sinterizadas em ambos

0s processos, ou seja, poros de formato irregular e de diferentes

tamanhos.
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Figura 3: Média das microdurezas medidas na face das amostras
para os processos de sinterizagdo com atmosfera de nitrogénio. (a)
com carga de 50 gf e (b) com carga de 500 gf.

oy

e s r
Mag = 13,34K X EHT = 10kV WD = 8,5mm

Figura 4: Imagens obtidas por MEV com detector de elétrons
secundarios para o processo convencional. (a) com baixa
magnificacdo e (b) com maior magnificagdo.
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A Fig. 6 apresenta as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura com detector de elétrons retroespalhados
para as amostras sinterizadas convencionalmente e a plasma com
atmosfera de nitrogénio, indicando a presenga de porosidade em
diferentes regides na microestrutura das amostras, sendo vistas
principalmente nos contornos de grao. Através da comparagdo
das imagens da Fig. 6(a) e Fig. 6(b) é possivel visualizar a diferenca
entre os contrastes em fun¢io da composi¢ao das amostras, sendo
evidenciada uma coloragdo mais clara na primeira figura (Fig.
6(a)).

A Fig. 7 apresenta os respectivos espectros gerados pela
microandlise quimica elementar (EDS) dos pontos localizados na
microestrutura da amostra da Fig. 6(a).

A Fig. 8 apresenta os espectros (EDS) dos pontos localizados na
microestrutura da amostra da Fig. 6(b).

A partir das anélises de EDS, foi possivel identificar a presenca
de elementos como oxigénio em todas as amostras em estudo, o
que explica de fato a avidez quimica do aluminio pelo oxigénio,
formando 6xidos em toda sua matriz.

Os espectros apresentados na Fig. 7 indicam a presenca, em
grande quantidade, de zinco na microestrutura da amostra
sinterizada convencionalmente (originados do estearato de zinco)
e de coloragdo clara, podendo ser resultado de uma remogio
ineficiente durante todo o decorrer do processo de sinterizagao. O

tempo de aquecimento até a temperatura de sinterizagdo foi muito

curto (taxa de aquecimento de 10°C/min), podendo ser um dos
fatores preponderantes para que se mantivesse uma quantidade
maior de residuos de lubrificante. Para uma limpeza efetiva das
amostras, seria mais indicada uma etapa anterior de remogao do
lubrificante antes da sinterizacéo.

A Fig. 8 mostra a presenga de zinco, mas em quantidade
insignificante, resultante de uma eficiente degradagdo e remogao
do estearato de zinco pelo processo de remogao por sputtering.

A presenga de nitrogénio em pouquissima quantidade na
amostra sinterizada a plasma ndo foi um argumento suficiente para
justificar a formagio de nitretos de aluminio em sua superficie,
pois a técnica de EDS é meramente qualitativa quando utilizada
para avaliagdo de elementos quimicos considerados leves, como
exemplo o nitrogénio. Para uma andlise mais criteriosa, quanto
a presenca de nitretos formados nas amostras, a realizagao de
outros testes torna-se necessaria.

A Fig. 9 apresenta os difratogramas (DRX) das amostras
sinterizadas convencionalmente e a plasma com atmosfera de
nitrogénio, respectivamente.

A Fig. 9(a) indica a presenca de trés picos de nitreto de aluminio,
evidenciando a sua formagdo na sinterizacdo convencional. A
drea ampliada deste grafico, conforme Fig. 10, foi destacada
para uma melhor visualizagdo. Com base nesses resultados,
esperava-se também tal formagdo no processo a plasma, o que
ndo aconteceu. No entanto, os resultados de densifica¢io e dureza

Mag = 6,78K X EHT = 10kV WD = 8,5mm

Figura 5: Imagens obtidas por MEV com detector de elétrons
secundarios para o processo a plasma. (a) com baixa magnificagao
e (b) com maior magnificacao.

Electron Image 1

Electron Image 1

100 pm

Figura 6: Imagens obtidas por MEV com detector de elétrons
retroespalhados. (a) convencional nitrogénio e (b) plasma
nitrogénio.
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Figura 7: Espectros obtidos por EDS para o processo de
sinterizagdo convencional com nitrogénio. (a) ponto L.1, (b) ponto
L.2 e (c) ponto L.3.
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mostraram-se similares para ambos. Os bons resultados de dureza
apresentados para o processo a plasma podem estar associados
a uma maior densificacdo superficial nas amostras, com maior
resisténcia mecinica agregada nesta regido, em decorréncia do
bombardeamento iénico que provoca deformagoes plasticas e/ou

selamento dos poros®.

A 7000+ Al
(1)

6000
5000
4000
3000
2000+
1000

0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

20

Intensidade

[ve)

7000
6000
5000
4000
3000+
2000+
1000

Al
(111)

Al
Al

Al
(200)

Intensidade

Al
(220)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
20

Energia (keV)

Figura 8: Espectros obtidos por EDS para o processo de sinterizagao
a plasma com nitrogénio. (a) ponto Al.1 e (b) ponto Al.2.
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Figura 9: Difratogramas obtidos para os processos de sinterizagao.
(a) convencional nitrogénio e (b) plasma nitrogénio.
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Figura 10: Regidao ampliada dos picos de AIN presentes na
Figura 9(a).

CONCLUSOES
Através das caracterizagdes realizadas nas amostras sinterizadas
convencionalmente e a plasma com atmosfera de nitrogénio foi
possivel concluir que:
» A densificagdo das amostras sinterizadas foi praticamente
a mesma para ambos o0s processos de sinterizagdo, com
valor préximo a 93%;
o Os valores de dureza sio semelhantes para ambos os
processos adotados, destacando-se os maiores resultados

medidos com a menor carga de identagao;
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»  As amostras sinterizadas convencionalmente apresen-
taram uma superficie mais homogénea quando analisa-
das, em contrapartida, as sinterizadas por plasma apre-
sentaram uma morfologia superficial com inGimeras
imperfei¢des decorrentes do bombardeamento idnico
superficial;

o Através da analise por EDS foi possivel identificar a
presenca em grande quantidade de estearato de zinco nas
amostras sinterizadas convencionalmente, podendo ser
causa direta de uma degradagao ineficiente deste processo;

o A técnica por plasma possibilitou obter amostras com
um minimo possivel de lubrificante no seu substrato,
caracterizando uma eficaz degradagao;

o Através da andlise por DRX foi possivel identificar a
presenga de nitretos de aluminio somente nas amostras
sinterizadas convencionalmente;

o Por fim, ambos os processos de sinterizacdo revelaram amos-
tras com grandes semelhangas metaltirgicas e mecénicas, su-

gerindo assim, a eficécia da técnica por plasma.
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