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Memdria descritiva referente a

vatente de invengio de L'ATR LI~
QUIDE, SOCIETE ANONYME POUR L'ETU
DE ET L!'EXPLOITATION DES PRCCEDES
GEORGES CLAUDE, froncesf, indus-
trial e comercial, com sede em 75
Quai d'Orsay, 75007 Paris, Franga
(inventor: Michel Madsac, residen
te na Franga), para "PROCE:SO DE
SINTERIZACAO NUM FORNO CONTINUO
DE MATERTAL EM PQGH

Memdria descritiva

A presente invengfo refere-se a um processo de
sinterizagfo, num forno continuo, de um material em pé contendo
oxigénio sob a forma de éxido ou/e de oxigénio adsorvido, no
qual se reduz o oxigénio presente no decurso de uma primeira
fase de pré-sinterizagfo e depois se assegura a coesfio do mate-

rial no decurso de uma segunda fase de sinterizac8o,

As opercgdes de sinterizac8io sfio geralmente rea-
lizadas em fornos continuos sob atmosferas controladas. Empre~
gam-se cada vez mais atmosferas & base de azoto nestes fornos
de sinterizag8io para substibuir as atmosferas geradas pelos gera
dores exotérmicos ou pelos reactores de cis3oc de asonfaco, por
um lado porque a regulagfo do caudal das atmosferas sintéticas
é mais fécil e, por outro lado, porque a sua composigHo pode ser
modificada em fungfo das caracteristicas do processo. Por outro
lado ainda, os geradores exotérmicos t&m um ponto de orvalho mui

to varidvel e & necessdrio ter uma quantidade de hidrogénio im=-
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portante na atmosfera do forno, a fim de manter o caricter re-—
dutor desta atmosfera e evitar a oxidag8io do pdé ou do suporte

no qual ele é sinterizado,

Uma outra funcio da atmosfera protectora nos for-
nos de tratamento térmico € a criagfo de uma pressio positiva
no forno, que vai limitar as entradas de ar nas zonas criticas
do forno a fim de evitar a oxidagHfo. Uma atmosfera protectora
correntemente utilizada contém gases inertes, tais como o azoto
e gases reactivos susceptiveis de reduzir os dridos, tais como

o hidrogénio e/ou o monéxido de carbono.,

A maior parte dos pds metdlicos contém déxidos devi
do as condig8es de produgfo e de armazemamento dos mesmos, As
atmosferas de tratamento térmico devem ser capazes de reduzir
estes dxidos. Este factor é critico visto que as camadas de 6xi
do refreiam o processo de sinterizagfio. A composig#o da atmosfe
ra deve pois ser adaptada para a redug8io dos émidos de superfi

cie e do oxigénio livre contidos no pé.

As vantagens bem conhecidas das atmosferas sinté-
ticas em relagfo as atmosferas criadas a partir de geradores
exotérmicas podem no entanto mostrar-se algumas vezes insufici
entes tendo em conta o custo mais elevado das atmosferas sinté-
ticas, Todavia, a requerente constatou que nfio era necessdrio
utilizar as mesmas atmosferas e/ou os mesmos caudais das atmose—
feras para as operag¢des de pré-sinterizac8o e de sinterizago,
0 que n3o pode realizar-se quando se utiliza um gerador para

gerar as atmosferas de pré-sinterizagfo e de sinterizag8o,

A fase de pré-sinterizagfo, em particular na au-
séncia de aglutinante entre os diferentes graos de pdé, tem por
finalidade reduzir os éxidos presentes no pé e, de uma maneira
geral, reduzir o oxigénio presente na camada de pd. E pois ne-
cessdrio que a atmosfera inclua as qualidades redutoras requeri

das.

A fase de sinterizagfio tem em especial a finalidade
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de aumentar a coesfo intergranular bem como a difus3o na intex
face dos grdos e do suporte quando a sinterizagdo se faz num
suporte distinto. Esta fase de sinterizacgfo exige igualmente
uma atmosfera com caracter redutor, evitando as entradas de ar
na zona quente e a oxidagd@o do pé, que retardaria a sinteriza-
g8o deste.

Partindo desta andlise, constatou-se que a fase
de pré-sinterizag8o era a fase do processo de que dependia a
produtividade de uma linha de fabrico, para uma gualidade de=

terminada da sinterizacgfio.

0 processo segundo a presente invengfo permite de-
terminar o caudal total de gds sintético no forno de pré-sinte-
rizag8o em fung8io da velocidade de avango do mberial no formno,
sendo essa velocidade a mesma no forno de pré-sinterizagfo e

no forno de sinterizagfo.

0 processo segundo a presente inveng8io é caracteri
zado por a fase de pré-sinterizacgfio ser efectuada sob atmosfera
redutora & base de hidrogénio e de gds neutro cujo caudal FG é

maior ou igual at

1,4 x Sy x Dy X(Oz)i
>
Fo 7 X x Vg
s X
(P(a,)i - P(m,)f)
onde:
SP = secg8o da camada de pé a sinterizar em m
DP = massa por unidade de volume de pé em Kg/m3
X(Oz)i = percentagem em massa de oxigénio no pé antes da
fase de pré-sinterizagfio, sob a forma de éxido
e/ou de oxigénio adsorvido,
P(Hz)i = percentagem em volume de hidrogénio no gds intro-
duzido no forno,
P(Hz)f = a menor percentagem em volume de hidrogénio na

atmosfera do forno num ponto onde os éxidos foram

completamente reduzidos,




v = a velocidade do material no forno, expressa em m/h

S

A = uma constante

sendo FG expresso em mj/hora.

Todos os parimetros desta férmula sfo determina-

dos experimentalmente em fungBo do forno e do pé a sinterizar,

O parémetro P(Hz)f ¢ o menor valor medido num pon
to do forno correspondente & redugfo total dos éxidos, sendo
o caudal da atmosfera suficiente para assegurar a redugfio dos
éxidos bem como uma sinterizagfio e uma aderéncia corresponden-

te a um valor pré-determinado.

0 par&metro X(Oz)i é medido segundo as técnicas

habituais de doseamento de oxigénio numa mistura pulverulenta.

0 coeficiente o € determinado da maneira seguinte
injecta-se uma atmosfera de azoto e hidrogénio da maneira ha—
bitual no forno de sinterizag8o, por exemplo da maneira usada
habitualmente com um gerador exotérmico. Junta-se ao gés injec
tado por exemplo 5 %, em volume, de um gés "marcador", tal co-
mo hélio, durante um intervalo de tempo determinado, por exem-—
plo 10 minutos. Regista-se & entrada e 3 saida do forno a evo-—
lug¥o da taxa de hélio no gds de escape no forno em fungfo do
tempo. Realiza-se a integragfo desta taxa de hélio em fungdo
do tempo & entrada e & saida do forno, respectivamente (He)i

e (He)o. 0 coeficiente ¢f é igual a

(He),

(He)i + (He)O

Quando o material a sinterizar estiver sob a for=-
ma de pegas justapostas umas ao lado das outras sobre o tapete
do forno, Sp representa a secgfo média das pegas no plano per-

pendicular ao tapete do forno,

- U -




EXEMPLO 1

Compreender-se-4& melhor a presente invengfio com o
auxilio dos exemplos de realizag8o seguintes, dados sem cardcter

limitativo:

Sobre uma folha de acgo carbono utilizada como su-
porte depositou-se uma camada de 0,9 mm de pd contendo 73 % de
cobre, 23 % de chumbo e 4 % de estanho, A largura do suporte
sobre o qual se depositou o pé era de 20C mm, a massa por uni-
dade de volume do pé§ 5,2 T/m3 e a percentagem de oxigénio no
pé de 0,28 %,

A fita avangava & velocidade VS no forno, consti-
tuido por um forno de pré-sinterizacBo de 30 metros de compriw
mento, a temperatura de 820°C em cuja saida a fita e o pé sdo
laminados entre dois cilindros de ago e depois introduzidos no
forno de sinterizag3o (30 metros de comprimento - 82000), tendo
qualquer dos formnos de pré-sinterizagfo,de sinterizacgHo uma zonha
de arrefecimento de lo metros de comprimento (tipo "water=—
—jacket").

A atmosfera foi injectada nos fornos de pré-sin-
terizag8io e de sinterizagfio na proximidade da jung8o das zonas

quente e de arrefecimento,

Injectou-se no forno de pré-sinterizagfio uma atmos

fera contendo 10 % de hidrogénio e 90 % de azoto,

Utilizando um caudal de 30 mS/hora no forno de
pré-sinterizacgfo, mediu-se P(H2)f tal como atrds se definiu., O
valor medido foi 2,8 %. Mediu-se um coeficiente X ecom um valor
de 30 %,

Aplicando a férmula atris mencionada, determinou-

-se assim que:s

FG i;

5,9

A fim de aumentar ao mdximo a velocidade do proces

80, manteve-se um caudal de 30 mS/h de atmosfera contendo 10 %




de H2, em volume e 90 % de NZ’ em volume. Obtém-se uma velocidg
de de sinterizag¢fo que deve manter-se inferior a 5,9 x 30 = 177
m/h, Colocando-nos ligeiramente aquem desta velocidade (cerca
de 160 m/h) verificou-se que se obtém um material com as quali-
dades de sinterizac8o pré-determinadas idénticas as obtidas
utilizando um gerador exotérmico que gera uma atmosfera conten
do 10 % de hidrogénio, 8 % de CO, 6 % de CO, e 76 % de N,, com
um caudal de 30 mB/hora, tanto ao nivel do forno de pré-sinte—
rizag8o como ao nivel do forno de sinterizacfo, mas com uma
velocidade de avango do material de cerca de 110 m/h. O ganho
em velocidade do processo segundo a presente invengfio foi por-

tanto de cerca de 50 %.

Mas constatou-se além disso que era possivel re-
duzir o caudal de gds no forno de sinterizacfBio até um valor de
cerca de 15 m3/h com o auxilio de uma mistura contendo apenas
5 % de H2 e 95 % de N2, obtendo no entanto as mesmas qualida-

des pré-determinadas de sinterizagfo do material,

O processo segundo a presente invengfio permite
acelerar a velocidade (com caudal constante) ou reduzir o cau=
dal (velocidade constante) no forno de pré-sinterizagio, mas
permite igualmente reduzir o caudal de gds no forno de sinteri
zagdo com uma atmosfera contendo menos hidrogénio, o que se
traduz igualmente por um abaixamento importante dos custos de
produgfo., ‘

Tais fitas s8o utilizadas como chmaceiras autolu-

brificantes.

EXEMPLO 2

Sobre uma folha de ago de carbono pré-niquelado
utilizada como suporte depositou-se uma camada de 0,7 mm de »é
de niquel,

A largura do suporte sobre o qual se colocou o pé
era de 150 mm a massa por unidade de volume do pé de 0,8 T/m3

e a percentagem de oxigénio no pé era de 0,18 %,

A fita avangava a velocidade Vg no forno, eonsti-




o
tuido por uma zona quente 3 temperatura de 1040 C, de 4 m de

comprimento, seguida de uma zona fria do tipo "water-jacket",

A atmosfera foi injectada no forno na jungfo entre
a zona quente e zona fria, bem como no fim da zona fria. Era

constituida por 10 % de hidrogénio e 90 % de azoto.

Utilizando um caudal de 6 mB/h no forno, mediu-se

P(Hz)f como atrds se definiu. O valor medido foi 7,5 %.

Determinou=-se o coeficiente  como atrds se indi-

cou: o valor medido foi 20 %.

Aplicando a férmula atrds mencionada, determinou-

~-se assim que

v
S

e 27—
23,6

A fim de aumentar ao mdximo a velocidade do pro-
cesso, manteve-se o caudal de 6 mB/h de atmosfera contendo 10 %

de H,, em volume, e 90 % de N,, em volume,

Obteve~se uma velocidade de sinterizag¢fio que deve

manter-se inferior a 23,6 x 6 = 141 m/h,

Colocando-nos ligeiramente aquem desta velocidade
(cerca de 120 m/h) obtém-se um material com as qualidades de
sinterizag¢8o pré-determinadas idé&nticas as obtidas utilizando um
reactor de cisdo-combustdo de amoniaco gerando uma atmosfera
contendo 10 % de hidrogénio e 90 % de azoto com um caudal de:
6 m3/h, mas com uma velocidade de avango do material de cerca
de 80 m/n,

Tais fitas sfo utilizdveis como eldctrodos POrosos

para baterias alcalinas,
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Reivindicacdes

Processo de sinterizag¢Bio, num forno continuo, de
um material em pé contendo oxigénio sob a forma de dxido e/ou
sob a forma de oxigénio adsorvido, no qual se reduz o oxigénio
presente no decurso de uma primeira fase de pré-sinterizagfo
e depois se assegura a coesf@o do material no decurso de uma se
gunda fase de sinterizag8o, caracterizado por a fase de pré-—
~sinterizag®o se efectuar sob atmosfera redutora & base de hi-

drogénio e de gés neutro cujo caudal, o caudal FG’ é maior que

ou igual at
1,4 x 85 x Dp X(Oz)l
Fo 2 x x Vg
X
p(Hy)i - P(H,)f

sendo?

Sp = a sec¢#o da camada de pd a sinterizar, em m2,

DP = massa por unidade de volume do pé, em Kg/mB,

X(Oz)i = a percentagem em massa de oxigénio no pé antes da
fase de pré-sinterizagfio, sob a forma de déxido ou
de oxigénio adsorvido,

P(Hz)i = a percentagem em volume de hidrogénio do gds intro-
duzido no forno,

P(Hz)f = a menor percentagem, em volume, de hidrogénio na
atmosfera do forno num ponto onde os Sxidos foram
completamente reduzidos,

VS = a velocidade de avango do material no forno, expres
sa em m/h

A = ‘ uma constante

sendo EG expresso em mg/h.




Processo de sinterizagfo de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por o material em pé ser constituido

por um ou vdrios déxidos met4licos.

Processo de sinterizacg#do de acordo com a reivin-
dicag8o 1, caracterizado por este material em pé ser constitui

do por um ou vidrios metais,

- L& -

Processo de acordo com uma das reivindicagles 1 a
3 caracterizado por o material em pdé ser sinterizado sobre um

suporte metélico.
- 52 .

Processo de acordo com uma das reivindicagles an-
teriores, caracterizado por a atmosfera gerada no forno de sin-
terizac8o ser uma atmosfera contendo igualmente hidrogénio e um
gds neutro, cuja concentragio em hidrogénio € menor que a da

atmosfera de pré-sinterizagfo.

A requerente declara que o primeiro pedido desta
patente foi depositado na Franga em 16 de Maio de 1986, sob o
no. 86,07.067.,

Lisboa, 15 de Maio de 1987
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"PROCESSO DE SINTERIZACAO NUM FORNO CONTINUQO DE MATERIAL EM PO

RESUMO

¢80, num forno continuo, de um material em pé contendo oxigé-
nio sob a forma de d4xido e/ou sob a forma adsorvida, no qual
se reduz o oxigénio presente no decurso de uma primeira fase
de pré-sinterizac8o e depois se assegura a coesfio do material
no decurso de uma segunda fase de sinterizagfo. Segundo a in-
veng8o a fase de pré-sinterizagdfio efettua-se numa atmosfera
redutora & base de hidrogénio e de gds neutro cujo caudal, de-

signadd por caudal FG é maior ou igual a

sendos

X

sendo F

G

A invengdo refere-se a um processo de sinteriza—

1,k x sp x Dp X(Og)i
FG 7= x X VS
A

p(H,)i - p(E)f

= secgdo da camada de pd a sinterizar, em m2,
= massa por unidade de volume do pé em kg/m3

= percentagem em massa de oxigénio no »é antes da fa-
se de pré-sinterizagfo, sob a forma de éxido e/ou

de oxigénio adsorvido,

= percentagem em volume de hidrogénio no gés introdu-

zido no forno,

= a menor percentagem em volume de hidrogénio na atmos
fera do forno num ponto onde os dxidos foram comple-

tamente reduzidos,

= velocidade de avango do material no forma expressa

em m/ﬁin,

uma constante,

expresso em mB/h.
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