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RESUMO

Com o avango tecnoldgico, as ligas de Niquel estdo chegando ao limite de trabalho em
relacdo a temperatura de aplicacdo. Com isso, as ligas a base de niébio (Nb) séo
promissoras para substitui-las, devido aos seus altos pontos de fusdo, baixas densidades e
propriedades mecéanicas apreciaveis. Contudo, devido a seus elevados pontos de fuséo, rotas
de fabricacdo sdo desafios. Nesse contexto destaca-se a sinterizacdo por plasma pulsado
(SPS), que possibilita a sinterizacdo com alta taxa de aguecimento e baixos tempos, em
relacdo a técnicas convencionais. Com isso, 0 presente trabalho tem como objetivo avaliar o
uso da SPS para a sinterizacdo de ligas a base de Nb. Foram investigadas 3 composicdes,
Nb-(5,10,15)W-15(Ti6Al4V)-1Cu (% em peso), M1(5%), M2 (10%) e M3 (15%), utilizando
pos com pureza >99% e granulometrias <45 micrometros. Todas as composicdes foram
sinterizadas via SPS, utilizando pressdo axial de 30 MPa, aquecimento de 100°C.min?,
permanecendo em 1500°C por 10 min., realizados em triplicata. As densificacdes, alcancadas
no estudo variaram entre 93,5 e 95%, diminuindo com o0 aumento da quantidade de
tungsténio, devido seu elevado ponto de fusdo. Utilizando os graficos de espacamento dos
pistdes juntamente com os de perfil de temperatura, provenientes do equipamento (SPS), foi
possivel analisar os fendmenos de sinterizacdo no processo. A analise dividiu a sinterizacéo
em 3 zonas: A zona 1, rearranjo de particulas, foi caracterizado pela compactacdo do po
inicial em funcdo da pressdo, ocorrendo o0 empacotamento das particulas e liberacdo de
gases presos durante a preparacdo dos pés. A temperatura nessa dessa zona variou entre 650
e 700°C com um deslocamento entre 0,15 e 0,20 mm. A zona 2, precipitacdo da solucéo e
densificacao final, esta associada ao aquecimento dos pds. Essa etapa ocorreu entre 5 a 10
minutos, iniciando em 700°C, atingindo o pico por volta dos 1200°C (10 min.) em todas as
condicdes estudadas. Essa zona € caracterizada pelo aumento do espacamento que esta
associado ao aquecimento pelo efeito Joule, formando fase liquida parcial (fluxo plastico) e a
aniquilacdo da porosidade, pelo aumento da difusividade associada, seguido de uma
contracdo da estrutura (densificacdo final), caracteristico de grandes movimentacGes dos
pistdes. Os corpos de prova apresentaram contracdo de ~1,39 mm para M2 e M1 e 1,47 mm
para o M3 (maior densificacdo). Na zona 3, expansdo térmica, 0 comportamento nessa zona
ficou similar entre todas as composi¢des, ocorrendo a dilatacdo da amostra até alcancar o0s
1500°C, mantém seu tamanho constante até o fim do processo, confirmando o fato de ser uma
dilatacdo térmica e a ocorréncia da densificacdo final na zona 2. Pode-se concluir que a SPS
é eficiente em conformar ligas a base de Nidbio, gerando corpos com alta densificacdo
(>93%), mesmo em temperaturas abaixo do ponto de fusdo da liga.
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INTRODUCAO

Com o avanco tecnoldgico, as temperaturas de trabalho no setor aeroespacial estdo cada vez
mais altas*"?). Com isso, as ligas & base de Nb estfo se destacando devido & combinago do
seu alto ponto de fusdo e baixa densidade, quando comparado com outras ligas refratarias®,
apontando grande potencial para a aplicacdo nas partes quentes de motores de aeronaves®“®),
Além da composicédo, a técnica e os parametros de fabricacdo se destacam como fatores de
suma importancia nas propriedades finais dos materiais®. A técnica de sinterizacdo por
plasma pulsado (SPS) que tem se destacado por seus rapidos ciclos de fabricacdo, altas taxas
de aquecimento e resfriamento quando comparado com as técnicas convencionais,
possibilitando a fabricacdo de materiais com graos finos e de alta densificagdo, promovendo
materiais com propriedades superiores'”). Trabalhos utilizando essa técnica em ligas de alto
ponto de fusdo demonstraram que € possivel obter densificacbes dos corpos de prova
sinterizados superiores a 99%, além de promover um eficiente controle no crescimento dos
grios e desenvolver excelentes propriedades mecanicas nas ligas®®).

O principal fendbmeno que ocorre na SPS em ligas refratérias é a sinterizacdo em fase solida.
ocorre quando as temperaturas do processo nao causam a formacéo de liquido no sistema, ou
seja, é inferior ao ponto de fusdo de cada um dos elementos e compostos que compbe a
liga®. Nesse processo, ao passo que ocorre 0 aquecimento, as particulas em contato, po
misturado, comegam a se unir, em funcdo do fluxo de massa proveniente do contato entre as
superficies (evaporacdo-condensacdo) Em funcdo da difusdo entre as particulas, ocorre a
formacdo do pescoco, nomeado como estagio intermediario. Por fim, no estagio final ocorre o
isolamento dos poros nos contornos de graos, podendo ocorrer a eliminacdo dessa porosidade
por processos difusionais®?.

Com isso, o presente trabalho teve como objetivo de avaliar o espacamento referente aos
pistbes em conjunto com o perfil de temperatura do equipamento da SPS, determinando os
fendmenos que ocorreram, para melhor compreensao acerca da densificacdo da liga Nb-(5,
10, 15)W-15(Ti6Al4V)-1Cu durante a SPS sinterizado a 1500°C.

MATERIAIS E METODOS

Sinterizacéo

Para realizar a presente pesquisa foram utilizadas as composi¢cfes dos pés de acordo com 0s
dados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo das misturas.

Misturas Nb (%p) W (%p) | Ti6Al4V (Y%p) Cu(%p)
M1 79 5 15 1
M2 74 10 15 1
M3 69 15 15 1

A sinterizacdo foi realizada pela técnica de plasma pulsado. O equipamento utilizado foi da
FUJI, modelo SPS-211-LX.

Cada mistura foi sinterizada com uma pressdo uniaxial de 35 MPa a 1500°C, sob uma taxa de
aquecimento de 100°C.min"t. As amostras foram mantidas na temperatura de sinterizacéo por
10 minutos e, em seguida, resfriadas lentamente até a temperatura ambiente. Todas as
pastilhas foram produzidas em triplicata e tinha 10 mm de didmetro e 3 mm de altura.

2



Os parametros do processo (voltagem, corrente elétrica, temperatura, pressdo mecanica,
deslocamento e pressdo na camara) foram visualizados em tempo real em um monitor
conectado ao equipamento e gravados para analise posterior.

Ensaio de densificacdo

A densificacdo dos corpos de prova sinterizados é um importante parametro que influencia
diretamente nas propriedades da liga. As densidades das amostras foram determinadas pela
técnica de Arquimedes, considerando um corpo poroso. A densificacdo € a razdo entre a
densidade aparente do material e sua densidade tedrica, podendo a sinterizacdo ser avaliada
com esse parametro.

Analise da sinterabilidade da liga

Um método de analisar a densificacdo dos p6s durante a sinterizacdo € avaliar o espacamento
referente aos pistes em conjunto com o perfil de temperatura. O espacamento dos pistdes
revelam as mudancas no volume do compacto em funcdo do tempo e temperatura. Quando o
movimento do pistdo € para dentro da matriz (direcdo positiva) significa a compactacdo do pd
(diminuicdo do volume) e para fora da matriz (direcdo negativa) tem-se a expansio do pot?.
Desta maneira é possivel avaliar os fendmenos e a temperatura que comegou 0 processo de
sinterizacdo, levando a uma melhor compreenséo da temperatura e/ou presséo utilizada, para
sua posterior otimizag&o.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Densidades dos corpos de prova sinterizados

As densificacdes dos corpos de prova foram calculadas em funcdo da densidade teorica das
ligas Nb-5W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu (M1), Nb-10W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu (M2) e Nb-15W-15(Ti-
6Al-4V)-1Cu (M3). As densidades teoricas ficaram em 7,706, 7,903 e 8,111 g.cm-3,
respectivamente.

No grafico da Figura 1, foram apresentados os resultados das densificacbes de cada
composicao.
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Figura 1: Densificacdo dos corpos de prova Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu. Fonte: autor.
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Com base no estudo estatistico, é possivel afirmar que na liga com 5% de Tungsténio (M1) a
densificacdo se manteve entre 93,5 e 94,5%. Para a composicao de 10% de W (M2), percebe-
se uma diminuicao da densificacdo, alcancando patamares pouco acima de 94%. Isso pode ser
justificado pelo aumento na quantidade de tungsténio, que tem alto ponto de fusdo. Na liga
contendo 15% de Tungsténio (M3), a densificacdo ficou estatisticamente igual a M2,
demonstrando que o aumento da concentracdo de tungsténio até os 15% ndo afetou muito a
densificacdo das amostras.

A elevada densificacdo alcancada no presente estudo demonstra o potencial da aplicacdo da
técnica de SPS para sinterizar ligas de alto ponto de fusdo. Essa densificacdo também pode ser
justificada pela presenca da fase liquida proveniente do cobre durante o processo de
sinterizacdo, visto que o ponto de fusdo do cobre é de 1085°C, bem menor que as
temperaturas utilizadas no presente estudo. Além disso, esse metal € imiscivel no niobio e
tungsténio, ficando assim disperso e com mobilidade na liga, ocorrendo o surgimento de lagos
tender(llozl? preencher 0s poros, consequentemente aumentando a densidade dos corpos de
prova*<).

Em relacdo a densidade, vale ser ressaltado que no presente trabalho as ligas sinterizadas tém
a densidade relativamente baixa, quando comparada com outras ligas de alto ponto de fuséo.
Tem-se como exemplo, a liga comercial de niébio C-3009 com densidade de 10,3 g.cm=>(3),
ou seja, as ligas aqui produzidas sdo até 25% mais leves que essa liga comercial. Tem-se
também a liga C-103, com 8,85 g.cm™ de densidade™®, que mesmo sendo bem mais leve que
a primeira, ainda sim é até 13% mais pesada que as ligas sinterizadas neste estudo. A
diminuicdo da densidade dos materiais significa basicamente a diminuicdo do gasto
energético para sua utilizacio, ou seja, um parametro muito importante a ser avaliado®),

Andlise da sinterabilidade das ligas pela técnica de SPS

A discussdo a seguir, acerca da densificacdo da liga Nb-(x)W-15(Ti6Al4V)-1Cu durante a
SPS, foi baseada no deslocamento dos pistdes e na temperatura em funcdo do tempo,
apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Grafico do espacamento dos pistGes em funcdo da temperatura dos corpos de prova Nb-W-
(Ti-6Al-4V)-Cu. Fonte: autor.

Como mostrado na Figura 2, a analise do espacamento entre os pistdes foi dividido em 3
zonas diferentes: zona (1) sendo o rearranjo de particulas, zona (2) a precipitacdo da solucéo e
densificacdo final e zona (3), expansao térmica e inchaco do titanio.



A zona (1) se destaca pela compactacdo do po inicial em funcdo da pressdo exercida,
ocorrendo o empacotamento das particulas®. No presente estudo, essa zona foi verificada
entre 650 e 700°C como pode-se observar na Figura 2. Nessa figura, pode observa que se teve
uma compressdao de 0,21 mm para a liga M1, 0,156mm para M2 e 0,22mm para M3,
demonstrando, assim, 0 empacotamento em funcdo da pressdo exercida pelo equipamento,
além da possivel ocorréncia da liberacio de gases presos durante a preparacéo do p6t®.

A zona 2, também apresentada na Figura 2, esta associada ao aquecimento do compacto. Essa
etapa ocorreu por volta de 5 a 10 minutos do processo, iniciando em 700°C, atingindo o pico
por volta dos 1200°C em todas as condicdes estudadas. Essa zona é caracterizada pelo
expressivo aumento na taxa de crescimento do espacamento que esta associado ao
aquecimento em funcdo do efeito Joule formando fase liquida parcial (fluxo plastico) e a
aniquilacao da porosidade ocasionada pelo aumento da difusdo atdbmica associada, seguido de
uma contracdo da estrutura, alcancando a densificacdo final da ligat*®). Para 0 M2 e M3 tem-se
um comportamento similar, com picos de contracdo da estrutura de 1,38 e 1,39 mm
respectivamente. No caso da M1, o comportamento observado foi uma maior taxa de
espacamento quando comparado com as outras duas composi¢ées, tem como pico o valor de
1,47 mm.

Na zona 3, a expansao térmica e inchaco da liga de titanio, o0 comportamento nessa zona ficou
similar entre todas as composicOes estudadas, ocorrendo a dilatacdo da amostra até alcancar
0s 1500°C, depois mantém seu tamanho praticamente constante até o fim do processo. Esse
aumento na espessura do compacto esta relacionado a dilatacdo térmica do material como foi
observado previamente em outros trabalhos na literatura®. Outro motivo para tal fenémeno
de dilatacdo caracteristico do titanio em temperaturas acima de 1250°C, pois nessa faixa de
temperatura tem-se 0 aumento da pressao dos gases nos poros fazendo com que eles crescam
e cause esse inchaco™®. Para a liga M1, se teve um aumento de 0,25 mm, para M2 0,09 mm e
M3 de 0,15 mm.

CONCLUSOES

Com base nas analises dos resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia proposta
para a fabricacdo de pastilhas compostas por Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu foi aplicada com
sucesso, obtendo corpos de prova com densificacdes superiores a 93%.

Pela analise da sinterabilidade, foi possivel determinar que o processo de sinterizacao por fase
solida da liga, iniciasse por volta dos 700°C, com uma fase liquida parcial (fluxo massico)
alcancando seu pico da sinterizacdo préximos a 1200°C, ocorrendo a etapa final caracteristica,
de contracdo e densificacdo. Com isso, concluiu-se que a liga poderia ter sido sinterizada a
1300°C, pouco mais da metade do ponto de fusdo do nidbio (2457°C), demonstrando o
pontencial da SPS para a conformacao de ligas refratarias.

Em suma, o presente estudo produziu uma liga Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu via SPS com alta
densificacdo, e pela analisa da sinterabilidade foi possivel determinar o potencial da SPS para
produzir ligas com alto ponto de fus&o.
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EVALUATION OF SOLID PHASE SINTERIZATION OF NIOBIO-BASED ALLOYS

VIA SPS

ABSTRACT

With the technological advance, the nickel alloys are reaching the working limit in relation to
the application temperature. Thus, niobium (Nb)-based alloys are promising to replace them,
due to their high melting points, low densities and appreciable mechanical properties.
However, due to their high melting points, manufacturing routes are challenging. In this
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context, pulsed plasma sintering (SPS) stands out, which enables sintering with a high
heating rate and low times, compared to conventional techniques. Thus, the present work
aims to evaluate the use of SPS for the sintering of Nb-based alloys. 3 compositions were
investigated, Nb-(5,10,15)W-15(Ti6Al4V)-1Cu (% by weight), M1(5%), M2 (10%) and M3
(15%), using powders with purity >99% and granulometries <45 micrometers. All
compositions were sintered via SPS, using axial pressure of 30 MPa, heating of 100°C.min-1,
remaining at 1500°C for 10 min., performed in triplicate. The densifications achieved in the
study varied between 93.5 and 95%, decreasing with the increase in the amount of tungsten,
due to its high melting point. Using the piston spacing graphs together with the temperature
profile graphs from the equipment (SPS), it was possible to analyze the sintering phenomena
in the process. The analysis divided the sintering into 3 zones: Zone 1, particle
rearrangement, was characterized by the compaction of the initial powder as a function of
pressure, with the packing of the particles occurring and the release of trapped gases during
the preparation of the powders. The temperature in this zone varied between 650 and 700°C
with a displacement between 0.15 and 0.20 mm. Zone 2, solution precipitation and final
densification, is associated with the heating of the powders. This step took between 5 and 10
minutes, starting at 700°C, reaching a peak around 1200°C (10 min.) in all conditions
studied. This zone is characterized by the increase in spacing that is associated with heating
by the Joule effect, forming a partial liquid phase (plastic flow) and the annihilation of the
porosity, by the increase in the associated diffusivity, followed by a contraction of the
structure (final densification), characteristic of large piston movements. The specimens
showed contraction of ~1.39 mm for M2 and M1 and 1.47 mm for M3 (higher densification).
In zone 3, thermal expansion, the behavior in this zone was similar among all compositions,
with the sample expanding until reaching 1500°C, keeping its size constant until the end of
the process, confirming the fact that it is a thermal expansion and the occurrence of final
densification in zone 2. It can be concluded that SPS is efficient in forming niobium-based
alloys, generating bodies with high densification (>93%), even at temperatures below the
melting point of the alloy.

Keywords: SPS, Nb, Solid phase, sintering.



