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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais estd atrelado as inovacdes tecnoldgicas,
principalmente devido as aplicacGes em temperaturas cada vez mais altas, sobre elevadas
solicitacbes mecanicas em ambientes degradantes. As ligas de Nb sdo promissoras para
serem aplicadas nessas condi¢bes, por possuirem boas propriedades mecanicas em altas
temperaturas, altos pontos de fuséo e baixas densidades. Com isso, 0 objetivo do presente
trabalho foi produzir ligas a base de Nb via sinterizacdo por plasma pulsado (SPS) e
investigar o efeito da temperatura de sinterizacéo nas propriedades finais do material. Pos de
Nb, Ni, WC e Cu, com pureza superiores 99% e com granulometrias <45 um, foram
utilizados para fabricar as ligas com composi¢des Nb-(5,10,15,)%Ni-2%WC-2%Cu (% em
peso). Os pés foram sinterizados via SPS nas temperaturas 1000, 1100 e 1200°C, com
pressdo constante de 30 MPa. As amostras foram analisadas por DR-X, MEV-EDS, dureza e
densificacdo. Analisando os difratogramas foi possivel identificar as mesmas fases em todas
as temperaturas estudadas, indicando que esse parametro ndo teve tanta influéncia nas fases
formadas. Pelo MEV-EDS notou-se que a temperatura tem grande impacto, visto que seu
aumento resultou em uma diminui¢do dos poros que estavam presentes na estrutura e em um
aumento da homogeneidade na distribuicdo dos elementos. Os corpos de prova apresentaram
densificacdo entre 77,4% e 96,97%, sendo aprimorada com o0 aumento da temperatura. Na
dureza também notou-se o impacto da temperatura, o que pode ser justificado pelo fato de
que com 0 seu aumento ocorre uma sinterizacdo mais efetiva. Concluiu-se que a temperatura
de sinterizacdo tem grande impacto nas propriedades analisadas, sendo 1200°C a mais
adequada para ser utilizada, por ser nessa condicdo que se obteve a amostra com maior
densificacdo e dureza.
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INTRODUCAO

Tem-se um grande interesse em aumentar a eficiéncia energética das turbinas, e para isso é
necessario materiais que resistam a temperaturas cada vez mais elevadast. As superligas a
base de Ni sdo o0s materiais predominantes nos componentes de motor, porém tém
aplicabilidade somente em temperaturas entre no maximo 1160 e 1277°C2. Para substitui-las
as ligas de nidbio sdo candidatas promissoras devido aos seus altos pontos de fusdo, baixas
densidades e por apresentarem 6timas propriedades mecénicas em elevadas temperaturas®.
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A sinterizacdo por plasma pulsado (SPS) vem sendo utilizada com sucesso em varios estudos
para a fabricaco de ligas a base de nidbio*®. Ao comparar a SPS com técnicas de sinterizacdo
convencionais, tem-se como vantagens temperaturas de sinterizacdo comparativamente mais
baixas e tempos de sinterizacdo relativamente curtos®. As propriedades finais das ligas
produzidas por essa técnica estdo diretamente ligadas aos parametros utilizados na
sinterizacdo, como pressdo e temperatura’.

Com isso, 0 objetivo do presente trabalho foi produzir ligas de Nb-Ni-Cu-WC via SPS e
investigar o efeito da temperatura de sinterizacdo na densificagdo, na microestrutura, na
formacao de fases e na dureza da liga final.

MATERIAIS E METODOS

Mistura dos p6s e Sinterizacdo

Pds de Nb, Ni, Cu e WC, com pureza de 99,5% e tamanhos de particulas inferiores a 45 um
(325 mesh), foram utilizados para fabricar ligas com composi¢cfes apresentadas na Tabela 1.
As misturas foram homogeneizadas em moinho de bolas de alta energia (Spex CertiPrep,
modelo 8000 Mixer/Mill®) com esferas de aco inoxidavel na proporcéo de bola/p6 de 10:1
por 2 horas, sob atmosfera de ar. Ap0s isso, as misturas seguiram para a etapa de sinterizacao.

Tabela 1 - Composicédo das misturas.

. Elemento (% peso)

Misturas Nb Ni WC Cu
M1 92 5 2 2
M2 86 10 2 2
M3 82 15 2 2

Os corpos de prova foram sinterizados via sinterizacdo por plasma pulsado (SPS). O
equipamento utilizado é da marca FUJI, modelo SPS-211-LX. Cada mistura preparada foi
sinterizada com uma presséo uniaxial de 30 MPa e em trés temperaturas, sendo elas 1000,
1100 e 1200°C. Para isso utilizou-se uma matriz de grafite de 10 mm de didmetro por 35 mm
de altura e uma taxa de aquecimento de 100°C.min.

Caracterizacdo das amostras sinterizadas

A anélise das fases formadas nos corpos de prova sinterizados foi feita utilizando um
difratbmetro de raios-x (DR-X, Rigaku, modelo MiniFlex600-C), com radiacdo Cu-ko com
varredura na faixa 20 de 20-100° a 6°.min com passos de 0,03°. Ja para observar as
microestruturas e homogeneidade das amostras sinterizadas utilizou-se um MEV (marca
JEOL, modelo JSM6610LV) equipado com um EDS (Bruker, XFlash® Detector 6/10). A
densidade das amostras sinterizadas foi determinada por meio da técnica proposta por
Arquimedes, considerando um corpo poroso. Assim, a densificacdo foi avaliada a partir da
razao percentual entre a densidade da liga sinterizada e sua densidade tedrica. Ja a dureza
Vickers (HV) foi aferida seguindo a norma ISO 6507-1:2018, utilizando o durdmetro da
marca Micro-Vickers e modelo HVS-1000 para fazer a endentacdo na superficie do material
por meio de um pistdo com carga de 9,8N (1 kgf) por 15 segundos.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos graficos de DR-X de todas as composicOes e temperaturas estudadas foram detectados
picos relacionados a Nb, NbO, NbC, Nb.C, W, WC, NbW, 5-NizsNb e y”-NisNb. Esse fato
pode ser observado na Figura 1, a qual apresenta o difratograma da liga M2 em todas as
temperaturas de sinterizacao.
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Figura 1 - Difratograma de DR-X das pastilhas de M2 nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200°C.

Pelo difratograma é possivel identificar a formacdo da fase NbO em todas as composicdes e
temperaturas estudadas. O oxigénio pode ser oriundo do processo de mistura via metalurgia
do po devido ao fato do nidbio ser altamente reativo com esse elemento, dificultando que o
oxigénio ndo seja absorvido pelo material durante o processo de fabricagdo®. Em relagdo a
interacdo Nb-Ni, foi observado que em funcdo do aumento da temperatura tem-se 0 aumento
da intensidade dos picos de 3-NizNb (ortorrdmbica) ao passo que ocorre a diminuigdo dos
picos y”-NisNb (tetragonal)®. Observa-se também a inexisténcia de picos relacionados ao
carboneto de tungsténio, isso se deve ao fato da dissolucdo do WC ocorrer em
aproximadamente 1050°C*°. O tungsténio possui grande solubilidade no Nb, com isso ocorreu
a interdifusdo de uma parte desses elementos, formando assim a solucdo sélida NbW. A baixa
concentragdo do Cu dificultou sua deteccdo na andlise de DR-X. Ainda analisando os
difratogramas, observa-se que a temperatura de sinterizacdo ndo teve alto impacto nas fases
formadas, visto que todas as temperaturas estudadas resultaram na formacdo das mesmas
fases.

Na Figura 2 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV das amostras com
composicdo M1, M2 e M3, respectivamente, sinterizadas em 1000, 1100 e 1200°C.
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Figura 2 - Micrografia das ligas M1, M2 e M sinterizadas em 1000°C, 1100°C e 1200°C.



E possivel observar que as microestruturas das amostras finais sio muito semelhantes em
todas as condicBGes preparadas. Além disso, nota-se que em todos os corpos de prova
produzidos existe a presenca de poros, porém ¢é visivel que com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, independente da composicdo, essa presenca é reduzida. Isso ocorre pelo fato da
temperatura ser um parametro diretamente ligado com a difusdo dos elementos, assim o seu
aumento gera maior mobilidade, levando a uma eficiente ligacdo entre as particulas adjacentes
e consequente eliminacgdo dos poros'!.

O EDS revelou que em todas as composi¢cdes houve um aumento da homogeneidade na
distribuicdo dos elementos de acordo com que se elevou a temperatura de sinterizacdo. Este
fato pode ser observado na Figura 3, a qual apresenta os mapas EDS para cada elemento da
mistura M2 em todas as temperaturas trabalhadas.
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Figura 3 - Maearhnt EDS elementar pra a liga Nb-15%Ni-2%Cu-2%WC sinterizadas em (A)
1000°C, (B) 1100°C e (C) 1200°C.

Na Figura 4 estdo apresentadas as densificacOes de todas as amostras sinterizadas, as quais
variaram entre 77,4% e 96,97%.

0,98
0,96
0,94
0,92
0,90
0,88
0,86

Densificagao

0,84
0,82

0,80 +
078 g —= M2
e & —e— M3
0,76 T T T T T
1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 4 - Densificacéo dos corpos de prova fabricados das misturas M1, M2, M3.

Ao analisar os dados obtidos por meio dos testes estatisticos em relacdo a temperatura,
observou-se que todas as amostras sinterizadas em 1000 e 1100°C apresentaram densificagoes
estatisticamente iguais. J& em 1200°C observou-se que a composicdo M2 foi a Unica que
diferiu estatisticamente. Mesmo ndo diferindo estatisticamente em todas as composicdes,
pode-se notar que quando as sinterizacdes foram realizadas em 1100 e 1200°C todos os
corpos de prova tiveram um aprimoramento na densificacdo, mostrando que a elevacéo da
temperatura foi benéfica para a eliminagio dos poros®?.

Além disso, também mediu-se a dureza de cada corpo de prova fabricado, as quais estdo
apresentadas na Figura 5.
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Figura 5- Dureza das amostras sinterizadas.

E possivel perceber que a dureza das amostras é influenciada pela temperatura de
sinterizacao, visto que com a elevacdo desse parametro hd um aumento da dureza de todas as
amostras. Isto pode ser justificado, como ja dito, pelo fato de que com o aumento da
temperatura ocorre uma sinterizagcdo mais efetiva, formando pecas com menos poros e maior
densificacio'?, além de gerar melhor homogeneidade dos elementos, garantindo uma dureza
uniforme por todos os pontos do material final.

A dureza encontrada nas amostras sinterizada em 1100 e 1200°C sdo consideravelmente
superiores a muitos trabalhos encontrados na literatura com composicdes parecidas com as
utilizadas no presente trabalho'> 4, Isso pode ser justificado pela combinagdo processo de
moagem de alta energia com a sinterizagio por plasma pulsado®, juntamente com o efeito
combinado dos seguintes mecanismos: fortalecimento por precipitacdo do intermetalico
NbNi3'®, reforco por dispersdo causado pela formacdo de carbonetos®®, e por fim,
fortalecimento por solugdo sélida intersticial atribuido a presenca de oxigénio dissolvido na
matriz*°.

CONCLUSOES

As ligas com composicdo Nb-xNi-2WC-2Cu (x= 5, 10 e 15%) foram fabricadas com sucesso
via sinterizacdo por plasma pulsado em 1000, 1100 e 1200°C. Foi possivel concluir que a
temperatura de sinterizagdo teve grande influéncia nos corpos de prova, sendo que 0 seu
aumento aprimorou todas as propriedades estudadas. Isso demonstra que esse parametro
realmente influéncia nas propriedades finais das ligas sinterizadas via SPS. Por fim, pode-se
concluir que 1200°C foi a temperatura de sinterizagcdo que produziu a melhor liga, visto que
foi em 1200°C que atingiu maior densificacdo (96,97%), maior dureza (1205,1 HV) e melhor
resisténcia a oxidagao.
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EFFECT OF SINTERIZATION TEMPERATURE ON PROPERTIES OF A NB-
BASED ALLOY PRODUCED VIA SPS

ABSTRACT

The development of new materials is linked to technological innovations, mainly due to
applications at increasingly higher temperatures, under high mechanical demands in
degrading environments. Nb alloys are promising to be applied in these conditions, as they
have good mechanical properties at high temperatures, high melting points and low densities.
Thus, the objective of the present work was to produce Nb-based alloys via pulsed plasma
sintering (SPS) and to investigate the effect of sintering temperature on the final properties of
the material. Powders of Nb, Ni, WC and Cu, with purity superior to 99% and with
granulometries <45 um, were used to manufacture alloys with compositions Nb-
(5,10,15,)%Ni- 2%WC-2%Cu (% by weight). The powders were sintered via SPS at
temperatures of 1000, 1100 and 1200°C, with a constant pressure of 30 MPa. The samples
were analyzed by DR-X, SEM-EDS, hardness and densification. Analyzing the diffractograms,
it was possible to identify the same phases at all temperatures studied, indicating that this
parameter did not have much influence on the phases formed. By SEM-EDS, it was noted that
temperature has a great impact, since its increase resulted in a decrease in the pores that
were present in the structure and in an increase in the homogeneity in the distribution of the
elements. The specimens showed densification between 77.4% and 96.97%, which improved
with increasing temperature. In hardness, the impact of temperature was also noted, which
can be explained by the fact that with its increase, a more effective sintering occurs. It was
concluded that the sintering temperature has a great impact on the analyzed properties, with
1200°C being the most suitable to be used, as it is in this condition that the sample with the
highest densification and hardness was obtained.

Keywords: Nickel, sintering, niobium, high temperature.





