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Resumo

Superligas de níquel fundidas por centrifugação possuem aplicação em serviços de alta tem-
peratura, em atmosferas altamente carburizantes. Uma importante característica dessas su-
perligas é a alta presença de poros no interior dos tubos, facilitando a carburização. A fim de 
explorar um método de fabricação alternativo que possua melhor acabamento superficial, 
corpos de prova com a composição da superliga HPX foram fabricados, através da sinteriza-
ção, a partir de pós-dissociados, em três tempos de sinterização diferentes, para avaliar sua 
influência na porosidade. Imagens das tréplicas foram capturadas por microscopia eletrô-
nica de varredura e analisadas via software de processamento de imagens. A influência do 
tempo de sinterização foi avaliada por análise de variância (ANOVA), com nível de signifi-
cância de 0,05, utilizando-se o programa Statistica 7. Os resultados apontaram porosidades 
similares, independente dos tempos de sinterização estudados, indicando que, para reduzir 
a porosidade, deve-se otimizar as etapas de seleção e compactação dos pós.
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Abstract

Nickel superalloys cast by centrifugation have application in high temperature services in highly 
carburizing atmospheres. An important feature of these superalloys is the high presence of pores 
in the inner surface of the tubes, facilitating carburization. In order to explore an alternative 
manufacturing method that has a better surface finish, specimens with the HPX superalloy 
composition were manufactured by sintering from post-dissociated powders at three different 
sintering times to evaluate their influence on porosity. Images of the replicates were captured by 
scanning electron microscopy and analyzed in an image processing software. The influence of 
the sintering time on the porosity was evaluated through analysis of variance (ANOVA), with 
significance level of 0.05, using the program Statistica 7. The results indicated similar porosities, 
independent of the studied sintering times, indicating that, in order to reduce the porosity, it is 
necessary to optimize the selection and compacting stages of the powders.
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1 Introdução

Materiais metálicos de construção mecânica 
são desenvolvidos para as mais diversas aplica-
ções, requerendo diferentes propriedades, de 
acordo com as solicitações mecânicas, ciclos 
térmicos e atmosferas de trabalho. Para atender 
essas demandas, as ligas metálicas são projeta-
das com diferentes materiais de base, elementos 
de liga e processos de fabricação (MEETHAM, 
1991). Tubos de serpentinas de fornos de pi-
rólise de hidrocarbonetos são exemplos, onde 
propriedades específicas são requeridas ao ma-
terial dos tubos, consagradamente, para essas 
aplicações, são empregados tubos de superligas 
de níquel fundidos por centrifugação, no entan-
to, esses tubos apresentam poros na sua super-
fície interna, ocasionados pelo seu processo de 
fabricação, facilitando sua carburização (UL-
HAMID et al., 2006).

A fim de explorar um método de fabricação 
alternativo que possua um melhor acabamento 
superficial, sendo capaz de dificultar o processo 
de deposição e acúmulo de coque e, por conse-
quência, minimizar o fenômeno da carburiza-
ção, lançou-se mão da sinterização, a partir de 
pós-dissociados, por ser capaz de produzir um 
bom acabamento superficial, além de ser econo-
micamente mais atrativa que a fundição e que a 
sinterização, através de pós pré-ligados. O obje-
tivo do presente estudo é avaliar a influência do 
tempo de sinterização na porosidade de corpos 
de prova, fabricados via metalurgia do pó.

A produção de componentes por metalurgia 
do pó é dividida em três principais processos: a 
mistura dos pós-elementares, a compactação e 
a sinterização. Cada uma dessas etapas possui 
uma influência na porosidade da peça e, por 
consequência, nas propriedades da peça acaba-
da (MURPHY, 2002). A etapa de sinterização 
é considerada a mais importante do processo, 
devido ao elevado efeito da atmosfera de sin-
terização nas propriedades do material obtido. 
As principais atmosferas de sinterização em-
pregadas são: o vácuo, o argônio e o nitrogênio. 

Quando o processo é realizado sob atmosfera de 
argônio, por exemplo, a resistência e a densida-
de aumentam com a temperatura e com o tem-
po de sinterização (KURGAN, 2013).

2 Revisão da literatura

Materiais resistentes ao calor e materiais para 
serviços em temperaturas elevadas são utiliza-
dos na fabricação de componentes, dispositivos 
e sistemas que operam em altas temperaturas, 
sob cargas térmicas severas. Geralmente, com o 
aumento da temperatura de trabalho, a resistên-
cia mecânica desses materiais tende a diminuir 
e, na maioria das vezes, as falhas e danos nesses 
materiais são atribuídas ao superaquecimento, à 
fluência e à fadiga térmica (BŁACHNIO, 2009).

Do ponto de vista das propriedades mecâni-
cas em elevadas temperaturas, as superligas de 
níquel se destacaram pelo fato da presença de 
uma microestrutura composta por uma solução 
sólida de níquel, reforçada por pequenos inter-
metálicos precipitados (EPISHIN; LINK, 2004). 
Como a composição química das superligas foi 
enriquecida com a adição de novos elementos, 
surgiram vários precipitados na sua estrutura, 
principalmente nos contornos de grão. Esses 
precipitados são essenciais como fatores deter-
minantes nas propriedades de ductilidade, tanto 
sob condições de fluência, como em temperatu-
ra ambiente (BŁACHNIO, 2009).

A adição de níquel estabiliza a estrutura aus-
tenítica cúbica de face centrada, aumentando a 
resistência mecânica, pela precipitação de car-
bonetos complexos e, pouco afetando a resis-
tência à oxidação. Ligas com alto percentual em 
peso de cromo e níquel são mais recomendadas 
para serviços em temperaturas elevadas, devi-
do a sua superioridade em resistência mecâni-
ca, oxidação e corrosão. Embora o níquel tenha 
um pequeno efeito na resistência à oxidação, ele 
contribui significativamente para o aumento da 
resistência à corrosão, particularmente em apli-
cações com baixo potencial de oxidação e, onde 
se necessita de resistência à carburização, como 
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por exemplo, em fornos de pirólise de petróleo 
(BSAT; HUANG, 2016; MEETHAM, 1991).

O coque depositado na superfície dos tu-
bos acarreta à redução da eficiência térmica do 
processo e diminui o diâmetro útil dos tubos, 
reduzindo, assim, as reações de quebra dos hi-
drocarbonetos, o que ocasiona uma perda de 
rendimento e aumento dos custos de produção. 
Somado a isso, o coque aderido na superfície 
interna dos tubos leva-os ao fenômeno de car-
burização, que deteriora as propriedades me-
cânicas da liga metálica (GRABKE; JAKOBI, 
2002; MA et al., 2013).

A formação e o crescimento de filamentos 
de coque necessitam de elementos catalisado-
res, como Fe, Ni e Co, sendo assim, a camada 
externa de coque contém algumas partículas 
metálicas, porém, caso a superfície interna 
dos tubos esteja completamente coberta pela 
camada protetora de óxido, a formação do co-
que seria inibida pela falta de elementos cata-
líticos. No entanto, durante o serviço, os tubos 
são submetidos periodicamente à fadiga e à vi-
bração térmica, resultando no surgimento de 
micro trincas e micro vazios na camada de óxi-
do, onde filamentos de coque nucleiam e cres-
cem facilmente. O crescimento de filamentos 
de coque rompe a camada de óxido e a torna 

suscetível a quebra, quando a camada de óxido 
é quebrada o substrato da liga metálica, rica em 
elementos catalisadores, é exposta e, como re-
sultado, cada vez mais, coque é depositado na 
superfície interna dos tubos (WU et al., 1998).

A espessa camada de grafite depositada 
causa redução na eficiência térmica e demanda 
um aumento da temperatura na parede interna 
do tubo, quando a temperatura alcança apro-
ximadamente 1050°C, a camada protetora de 
Cr2O3 reage com o carbono e é danificada, pro-
movendo a carburização. A carburização cau-
sa a expansão do volume do tubo, tornando-o 
mais susceptível à falha por fluência, reduzin-
do drasticamente sua vida útil remanescente 
(GRABKE; JAKOBI, 2002; LI; YANG, 2004; 
UL-HAMID et al., 2006).

Atmosferas severamente carburizantes, en-
contradas na indústria petroquímica, são nor-
malmente do tipo redutoras, caracterizadas por 
um baixo potencial de oxigênio e uma alta ati-
vidade de carbono. O carbono livre, gerado pelo 
craqueamento do etileno, representado esque-
maticamente na figura 1, por exemplo, difunde 
para o interior do material do tubo em uma taxa 
que depende da temperatura de operação, le-
vando a precipitação massiva de vários tipos de 
carbonetos ricos em cromo (ΤAWANCY, 2009).

Figura 1 – Representação esquemática da atmosfera circundante de tubos de fornos de pirólise de etileno 
Fonte: Adaptado de Tawancy (2009).
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O fenômeno de carburização é dependente da 
combinação entre atividade do carbono e pres-
são parcial de oxigênio na atmosfera de trabalho, 
podendo-se destacar três principais cenários: (i) 
atividade do carbono menor que 1 e pressão par-
cial de oxigênio relativamente alta – considera-
da a condição ideal para a formação da película 
protetora de óxido, evitando a difusão do carbo-
no, exceto na presença de trincas ou poros dessa 
camada; (ii) atividade do carbono menor que 
um (1) e pressão parcial de oxigênio relativa-
mente baixa - condição mais próxima do real 
e desfavorável à formação da camada protetora 
de óxido, a taxa de carburização dependerá da 
difusão e solubilidade do carbono; e (iii) a ati-
vidade do carbono é maior que 1 – esse caso fa-
vorece o acontecimento do fenômeno de erosão 
metálica, desintegrando a superfície da liga em 
pequenas partículas (BIEHL, 2002).

As ligas tipicamente indicadas para tais 
aplicações possuem percentuais em pesos de 
Cr e Ni maiores que 20% cada. Elas são nor-
malmente produzidas por fundição centrífuga, 
no caso de tubos, ou fundição estática, no caso 
de suportes e outros componentes de fornos 
(WHITTAKER; WILSHIRE; BREAR, 2013).

Os principais exemplos são as superligas 
do tipo HK40 (25%Cr-20%Ni-0,4%C) e HP40 
(25%Cr-35%Ni), as quais se enquadram na 
classificação A297 (AMERICAN SOCIETY 
FOR TESTING AND MATERIALS, 2016). 
Posteriormente, superligas HP modificadas ao 
Nb e ao W, além da liga HPX (35%Cr-45%Ni) 
ganharam espaço no mercado por suas otimi-
zações em certas propriedades. No seu estado 
inicial. Quando fundidas, essas ligas são total-
mente austeníticas e apresentam microestrutu-
ra condizente com seu processo de fabricação 
por fundição centrífuga, no mínimo 75% da 
parede do tubo consiste de grãos colunares, na 
direção radial, uma zona dendrítica, e a super-
fície interna apresenta grãos equiaxiais, devido 
ao gradiente de resfriamento (WHITTAKER; 
WILSHIRE; BREAR, 2013).

O aumento da resistência por precipitação 

de carbonetos requer uma quantidade de C em 
peso de 0,3 a 0,5% da liga metálica. Essas ligas 
não possuem ductilidade suficiente para serem 
fabricadas por forjamento, por isso, normal-
mente, esses tubos são fundidos por centrifu-
gação. Um importante fator microestrutural 
dos materiais fundidos por centrifugação é a 
presença de uma alta densidade de poros na 
superfície interna dos tubos, essa porosidade 
superficial é um defeito inerente do processo 
de fabricação e pode se estender por até 5mm 
de profundidade para o interior do material. 
O problema é que essa porosidade aumenta a 
superfície exposta à carburização e facilita a 
aderência do coque na parede do tubo (UL-
HAMID et al., 2006).

O processo de fabricação via metalurgia do 
pó oferece vantagens em relação aos processos 
convencionais de fundição e usinagem, como o 
baixo custo da peça acabada, relativa baixa tem-
peratura do processo, alto percentual de utili-
zação de material e a capacidade de controlar a 
microestrutura obtida. As ligas sinterizadas são 
normalmente consolidadas, através de proces-
sos de sinterização por fase sólida, em tempe-
raturas relativamente baixas e pressões modera-
das de compactação (KURGAN, 2013).

As etapas realizadas na produção de compo-
nentes por metalurgia do pó são divididas em 
três principais processos: a mistura dos pós-ele-
mentares, a compactação e a sinterização, além 
de eventuais operações secundárias. Cada uma 
dessas etapas possui uma influência na porosi-
dade da peça e, por consequência, nas proprie-
dades da peça acabada (MURPHY, 2002).

Durante a sinterização, as partículas em 
contato são ligadas metalurgicamente pela 
difusão dos elementos, conferindo proprie-
dades físicas e mecânicas ao compactado 
coerente. De forma geral, a ligação entre as 
partículas ocorre, através de meios de trans-
porte de matéria, através de transporte de 
massa nas áreas em contato e, por transpor-
te de vapor, através das bordas dos poros 
(MURPHY, 2002).
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Quando o compactado de pós-metálicos 
é sinterizado, formam-se pescoços entre as 
partículas, até mesmo em casos mais simples, 
com pós de um só elemento químico, exis-
tem, no mínimo, seis mecanismos diferentes, 
que contribuem para a formação de pescoços 
e a densificação do material, sendo eles: (1) 
transporte de vapor por evaporação de con-
densado; (2) difusão de superfície; (3) difu-
são de superfície, via volume; (4) deformação 
plástica, via deslocamentos de discordâncias; 
(5) difusão em volume e (6) difusão em volu-
me via contorno de grão, conforme a figura 2 
(SWINKELS; ASHBY,1981).

3 Materiais e métodos

O procedimento experimental iniciou com a 
pesagem dos pós-dissociados de cromo, níquel 
e ferro, sendo suas principais características ex-
postas, a seguir, na tabela 1.

Figura 2 – Principais mecanismos de sinterização 
Fonte: Adaptado de Swinkels e Ashby (1981).

Tabela 1 – Características dos pós-elementares

Fonte: Os autores (2017).

1

2

3
4

5

6

A etapa de sinterização é considerada a 
mais importante do processo de metalurgia 
do pó, devido ao elevado efeito da atmosfera 
de sinterização nas propriedades do material 
obtido. A sinterização nunca é realizada em 
ar ou em atmosferas ricas em oxigênio, pois a 
principal função da atmosfera de sinterização 
é proteger o material compactado do contato 
com o ar, evitando problemas como a oxidação 
do material. As principais atmosferas de sinte-
rização empregadas são: o vácuo, o argônio e o 
nitrogênio, sendo que propriedades diferentes 
são obtidas em cada uma dessas atmosferas. 
Quando o processo é realizado sob atmosfera 
de argônio, por exemplo, a resistência e a den-
sidade aumentam com a temperatura de sinte-
rização (KURGAN, 2013).

Cromo Níquel Ferro
Fabricante Citra Citra Höganas

Tamanho médio 
de partícula 

[µm]
< 300 < 27 < 150

Pureza [%] 98,00 99,98 99,00
Cmáx [%] 0,01 0,008 0,01

Os pós foram pesados nas proporções em 
peso da superliga de níquel HPX (35%Cr-45%Ni-
20%Fe), com a balança analítica, marca MARTE 
da fabricante SHIMADZU, modelo AY-220, com 
capacidade máxima de 220g, mínima de 0,01g, 
erro de 0,001g e desvio padrão de 0,0001g.

A mistura foi inserida em um misturador tipo 
“Y” por 50 minutos a 45rpm para homogeneiza-
ção, em seguida, foram pesadas amostras de 10g 
para compactação, segundo a norma B925-15 
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND 
MATERIALS, 2016), na seção 7, com uma pres-
são de 950MPa, utilizando uma matriz uniaxial 
de duplo efeito.

O compactado verde foi, então, submetido 
ao processo de sinterização a uma temperatura 
1200ºC por 120, 240 e 360 minutos em forno mu-
fla, modelo EDG 3000, em atmosfera de argônio 
99% de pureza, a fim de permitir a observação da 
porosidade interna, obtida nos corpos de prova 
com diferentes tempos de sinterização.

Então, os corpos de prova, produzidos em 
tréplica, sofreram um seccionamento diame-
tral com o objetivo de permitir a observação da 
porosidade interna, obtida nos corpos de prova, 
com diferentes tempos de sinterização. Os cor-
pos de prova, após o seccionamento diametral, 
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Preparação metalográfica e análise dos corpos de prova

passaram pelo processo de embutimento e pre-
paração metalográfica, sendo observadas as indi-
cações, que constam no apêndice X2, da norma 
B933 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING 
AND MATERIALS, 2016). Após lixados, os cor-
pos de prova foram polidos com alumina e água 
potável em uma politriz manual.

Para a avaliação da influência do tempo de 
sinterização na porosidade do material foram 
comparados os corpos de prova sinterizados por 
120, 240 e 360 minutos. Como se trata de uma 
comparação e não de uma determinação exata 
da porosidade, foram utilizadas imagens desses 
corpos de prova obtidas, através do microscópio 
eletrônico de varredura, JEOL JSM - 6610LV, lo-
calizado no Centro de Microscopia Eletrônica da 
Zona Sul – CEME SUL, tratadas pelo software 
livre de processamento de imagens ImageJ, que 

possui a capacidade de contar o número de pon-
tos e calcular a área de determinadas regiões, no 
caso os poros, e retornar com o um percentual 
da área total da imagem analisada. A influência 
do tempo de sinterização na porosidade foi ava-
liada nas tréplicas, através de análise de variância 
(ANOVA), com nível de significância de 0,05, 
utilizando-se o programa Statistica 7.

As imagens obtidas, através do microscópio 
eletrônico de varredura, tiveram ainda a dis-
tribuição dos seus elementos mapeados, via es-
pectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), 
para avaliação qualitativa da difusão de cada ele-
mento da superliga de acordo com o tempo de 
sinterização.

Na figura 3, está representada a estrutura analí-
tica experimental deste estudo, a fim de transmitir 
uma visão global dos procedimentos executados.

Figura 3 – Estrutura analítica experimental 
Fonte: Os autores (2017).

Pó elementar de níquel Pó elementar de cromo

Sinterização por 240 minutos Sinterização por 360 minutosSinterização por 120 minutos

Pesagem individual dos pós-elementares 45%Ni - 35%Cr - 20% Fe

Mistura dos pós para formação da liga 60min em misturador tipo Y a 45rpm

Pesagem dos corpos de prova 3 amostras de 10g cada

Compactação dos corpos de prova 950MPa em matriz uniaxial a frio

Microspia eletrônica de varredura

Sinterização dos corpos de prova 1200°C  em atmosfera inerte

Porosidade (via software de imagem)

Seccionamento diametral dos corpos de prova para geração  
de réplicas e avaliação da porosidade interna

Pó elementar de ferro
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4 Resultados e discussões

As figuras 4, 5 e 6 apresentam as imagens de 
microscopia dos corpos de prova sinterizados, 
nos três tempos de exposição ao forno, antes, 
durante e após o processamento, via software. 

As figuras abaixo representam o processamento 
de imagens da primeira medição de porosidade, 
o mesmo processo foi executado para as réplicas 
e para as tréplicas, para cada tempo de sinteriza-
ção, porém as imagens não são apresentadas por 
se tratar de um procedimento análogo.

Figura 4 – Corpo de prova sinterizado por 120 min: (A) antes, (B) durante e (C), após processamento de imagen 
Fonte: Os autores (2017).

Figura 5 – Corpo de prova sinterizado por 240 min: (A) antes, (B) durante e (C), após processamento de imagens 
Fonte: Os autores (2017).

Figura 6 – Corpo de prova sinterizado por 360 min: (A) antes, (B) durante e (C), após processamento de imagens 
Fonte: Os autores (2017).

A

A

A

B

B

B

C

C

C

Pode-se observar uma maior porosidade 
na região mais próxima à borda dos corpos 
de prova (lado direito das imagens), tal fato é 
reflexo da etapa de compactação, onde os pós 
começam a se acomodar e fechar os espaços 
existentes na mistura. Os pós, no centro da 
matriz, possuem maior mobilidade para se 
moverem e se acomodarem da melhor forma 

possível, já os pós que se encontram na su-
perfície possuem uma menor mobilidade e 
interação com os adjacentes, não sendo ca-
pazes de fechar os poros totalmente, com a 
técnica, o tempo e a pressão de compactação 
empregados (MURPHY, 2002). Os resulta-
dos de porosidade estão apresentados, a se-
guir, na tabela 2.
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 Data Type:  Counts
 Image Resolution:  512 by 384
 Image Pixel Size:  2.36 μm
 Map Resolution:  512 by 384
 Map Pixel Size:  2.36 μm
 Acc. Voltage:  20.0 kV
 Magnification:  100

Observou-se que os corpos de prova, 
produzidos nos três tempos de sinterização 
estudados, tiveram um comportamento si-
milar quanto à porosidade. Os percentuais 
de porosidade foram muito próximos, sem 
diferença estatística significativa (p= 0,83), 
o que indica que o tempo de 120 minutos de 
sinterização é o suficiente para uma boa di-
fusão dos elementos, abrindo espaço para es-
tudos da avaliação da etapa de compactação 
dos pós na porosidade resultante (MURPHY, 

2002; SWINKELS, ASHBY,1981).
Os mapas obtidos por espectroscopia 

de energia dispersiva, dos corpos de pro-
va sinterizados por 120, 240 e 360 minu-
tos, estão expostos, a seguir, nas figuras 
7, 8 e 9, respectivamente. Apresentando a 
imagem da região analisada, os parâme-
tros empregados na análise, o mapa com 
os três elementos sobrepostos (Cr, Ni e Fe) 
e os mapas de distribuição dos elementos 
individualmente.

Porosidade [%] Sinterizado por 120min Sinterizado por 240min Sinterizado por 360min
Medição 1 23,389 23,447 22,550
Medição 2 31,035 35,472 29,088
Medição 3 25,705 25,254 25,525

Média 26,710 28,058 25,721
Desvio Padrão 3,921 6,484 3,273

Tabela 2 – Percentuais de porosidade por tempo de sinterização

Fonte: Os autores (2017).

Figura 7 – Corpo de prova sinterizado por 120 min: (A) região analisada; (B) parâmetros empregados; (C) sobrepo-
sição dos mapas na região de análise; (D) mapa de distribuição do Cr; (E) mapa de distribuição do Ni;  (F) mapa de 

distribuição do Fe 
Fonte: Os autores (2017).
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 Data Type:  Counts
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Figura 8 – Corpo de prova sinterizado por 240 min: (A) região analisada; (B) parâmetros empregados;  (C) sobrepo-
sição dos mapas na região de análise;  (D) mapa de distribuição do Cr; (E)mapa de distribuição do Ni; (F) mapa de 

distribuição do Fe 
Fonte: Os autores (2017).

Figura 9 – Corpo de prova sinterizado por 360 min: (A) região analisada; B) parâmetros empregados; (C) sobrepo-
sição dos mapas na região de análise; (D) mapa de distribuição do Cr; (E) mapa de distribuição do Ni e (F) mapa de 

distribuição do Fe 
Fonte: Os autores (2017).
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Comprovou-se que em todos os corpos de 
prova, independentemente dos tempos de sin-
terização, a difusão dos elementos constituintes 
da superliga foi bastante similar, corroborando 
com os resultados semelhantes de porosidade 
encontrados anteriormente. Observou-se, ain-
da, a formação de ilhas de cromo em meio a 
matriz do material, indicando uma baixa difu-
sibilidade do cromo por questões de tamanho e 
morfologia da partícula, bem como sua ineren-
te dificuldade de difusão, devido à formação de 
óxidos, fatores esses que dificultaram a total di-
fusão e a redução da porosidade com o aumento 
do tempo de sinterização (BIEHL, 2002).

5 Conclusão

Através dos resultados obtidos, verificou-se 
que os tempos de sinterização estudados não 
interferiram na porosidade obtida dos corpos 
de prova, indicando que a sinterização por 120 
minutos é o suficiente para sua fabricação. Os 
três patamares de tempo de sinterização estão, 
portanto, acima do intervalo em que o tempo in-
terfere proporcionalmente na porosidade obtida, 
ou seja, trata-se de uma região de estabilidade da 
curva tempo de sinterização, versus porosidade, 
para os materiais e métodos empregados. Tais 
resultados indicam que, para uma redução da 
porosidade, deve-se partir para a otimização das 
etapas de seleção e compactação dos pós, obser-
vando o tamanho da partícula e a morfologia dos 
pós-elementares utilizados e/ou o peneiramento 
dos pós de maiores dimensões, para facilitar o re-
arranjo das partículas, durante a compactação. Já 
na etapa de compactação dos pós, o uso de lubri-
ficantes e/ou da compactação a quente deve ser 
estudado com o intuito de reduzir a quantidade 
de poros próximos à  superfície.
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