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APRESENTACAO

Um dos grandes desafios enfrentados atualmente pelos engenheiros nos mais
diversos ramos do conhecimento, é de saber ser multidisciplinar, aliando conceitos de
diversas areas. Hoje exige-se que os profissionais saibam transitar entres os conceitos e
praticas, tendo um viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capitulos ligados a teoria e pratica em um carater
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e ldgica conceitos pertinentes aos
profissionais das mais diversas areas do saber.

Para isso 0 mesmo foi dividido em dois volumes, sendo que o volume 1 apresenta
temas relacionados a area de engenharia mecanica, quimica e materiais, dando um viés
onde se faz necessaria a melhoria continua em processos, projetos e na gestéo geral no
setor fabril.

Jaovolume 2traz, temas correlacionados a engenharia civil e de minas, apresentando
estudos sobre 0s solos e obtengao de minérios brutos, bem como o estudo de construgbes
civis e suas patologias, estando diretamente ligadas ao impacto ambiental causado e ao
reaproveitamento dos residuos da construcéo.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacgéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Aos autores, agradecemos pela confianga e espirito de parceria.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jodo Dallamuta
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RESUMO: O presente trabalho tem como objetivo
a andlise da sinterizac¢éo e densificagéo de ligas
de Nb-Ni-Fe-Si. Para realizar esta pesquisa
foram utilizadas cinco composi¢bes de niquel e
nidbio metalico, as quais foram misturadas em
um moinho de jarros por 2 horas, variando o teor
de Ni entre 0, 10, 20, 30 e 100% em peso. Todas
as amostras foram sinterizadas via Sinterizacéo
por Plasma Pulsado (SPS) com pressao uniaxial
de 30 MPa e temperaturas de 1000 °C, 1100
°C, 1200 °C e 1300 °C. O resultado do ensaio
de densificacdo demonstrou que a sinterizagéo
foi efetiva para a maioria das composicoes e
temperaturas. As amostras 10% Ni, sinterizada
em 1300 °C, e as de 20 e 30% Ni sinterizadas nas
temperaturas de 1100 e 1200 °C apresentaram
densificagéo superior a 92%, estando de acordo
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com os valores encontrados na literatura. A pior
densidade relativa foi encontrada para a amostra
de 100% ni6bio metalico, fabricada em 1200
°C, atingido apenas 70% da densidade tedrica.
A curva registrada pelo SPS nesta temperatura
confirma os resultados encontrados no ensaio
de densificacdo, apresentando maior redugéo
volumétrica para a amostra de 20% Ni, e redugcéo
desprezivel para a amostra que & composta
somente por Fe-Nb. Os dados obtidos demostram
que a SPS foi eficiente para a preparagéo das
amostras, atingindo baixa quantidade de poros.
PALAVRAS-CHAVE: Metalurgia do p6, niébio,
densidade.

ANALYSIS OF SINTERIZATION AND
DENSIFICATION OF ALLOY NB-NI-FE-SI
THROUGH SPARK PLASMA SINTERING

(SPS)
ABSTRACT: This work aims to analyze the
sintering and densification of Nb-Ni-Fe-Si alloys.
To carry out this research five compositions of
nickel and metallic niobium were used, which
were mixed in a jar mill for 2 hours, varying the
Ni content between 0, 10, 20, 30 and 100% by
weight. All samples were sintered via Pulsed
Plasma Sintering (SPS) with uniaxial pressure
of 30 MPa and temperatures of 1000 ° C, 1100
° C, 1200 ° C and 1300 ° C. The result of the
densification test demonstrated that sintering was
effective for most compositions and temperatures.
Samples 10% Ni, sintered at 1300 ° C, and those
of 20 and 30% Ni sintered at temperatures of 1100
and 1200 ° C showed densification greater than
92%, in accordance with the values found in the
literature. The worst relative density was found
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for the 100% metallic niobium sample, manufactured at 1200 ° C, reaching only 70% of the
theoretical density. The curve recorded by SPS at this temperature confirms the results found
in the densification test, showing a greater volumetric reduction for the sample of 20% Ni, and
a negligible reduction for the sample that is composed only of Fe-Nb. The data obtained show
that the SPS was efficient for the preparation of the samples, reaching a low amount of pores.
KEYWORDS: Powder metallurgy, niobium, density.

11 INTRODUGAO

Com o intuito de acompanhar o acelerado desenvolvimento tecnolégico mundial e as
crescentes exigéncias impostas aos desempenhos dos materiais utilizados na engenharia,
percebe-se nos ultimos anos um grande empenho dos pesquisadores para desenvolver
novos materiais. Os estudos que estdo sendo realizados tém como finalidade tanto elevar
o desempenho dos ja conhecidos, quanto desenvolver novos para diversas aplicagoes.
Isso acarreta maior conhecimento da relagdo entre composi¢cdo quimica, estrutura e
microestrutura, além de aperfeicoamento dos processos de fabricagdo, melhorando o
desenvolvimento do material para a aplicagéo desejada (PARUCKER; KLEIN, 2014).

Diante desse contexto, cresce a busca por equipamentos para aplicagbes em
ambientes extremos com alta oxidacao e temperatura. As ligas a base de Ni sdo os materiais
dominantes em motores aeronauticos e turbinas, por conta de suas propriedades mecanicas
e estabilidade estrutural em temperaturas altas, até aproximadamente 1200°C (CUI et al.,
2020; KAKEHI et al., 2020)Al-rich oxide particles were observed around the & phase which
is detrimental to creep life and ductility. The adding of Y to SLM superalloy formed Y oxide
(yttrria. Porém, a necessidade de elevar a eficiéncia energética desses equipamentos gera
um aumento na temperatura de trabalho, e isso faz com que se intensifique a busca por
materiais que sejam capazes de suportar temperaturas cada vez mais elevadas, limitando
a aplicacéo das ligas de Ni (GAO et al., 2020).

Com isso, devido ao notavel desempenho em elevadas temperaturas, os metais
refratarios, como por exemplo, Nb, W, Ta tém recebido grande atencéo (ZHU et al., 2019).
Entre eles, as ligas a base de Nidbio possuem alto potencial para substituir as ligas de
Niquel, isso ocorre devido as suas excelentes caracteristicas, como elevados pontos de
fuséo e baixas densidades, além do fato de manterem boas propriedades em temperaturas
superiores as suportadas pelas ligas de Ni (SHI et al., 2020; SUN et al., 2020) . Com isso,
s@o adequadas para aplicagdes nucleares, espaciais e aeronduticas (NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016).

Diferentes elementos de liga podem ser adicionados nas ligas a base de niébio com
o0 intuito de alcancar as propriedades desejadas, como por exemplo, o W, Ti, Ni, Zr, Sie C
(SILVA et al., 2012). A adicdo do Ni nessas ligas € benefica por gerar o fortalecimento da
liga por meio de precpitacbes do intermetalico NbNi3, o qual também pode gerar aumento
na dureza do material (NAFFAKH MOOSAVY et al., 2013; ZHAO et al., 2008). Ja o ferro
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foi utilizado com o intuito de ocasionar melhoras nas propriedades da liga, e pelo fato de
reduzir a difusdo e solubilidade do oxigénio no Nb, sendo entdo benéfico para aumentar a
resisténcia a oxidacao (Senkov, 2020). Por fim, o Si é o principal elemento para resistencia
a oxidacao das ligas de Nb, permitindo que essas sejam aplicadas em ambientes agressivos
(XIONG et al., 2019).

E importante ressaltar que o processo de producdo também tem alta influéncia no
material final, por isso as ligas de Nb ja foram produzidas por fusdo a arco (AFONSO et al.,
2020)15, 20, 30, 40, 45, 52 and 57 wt %, por formacgéao a laser (SHI et al., 2020), solidificacéo
direcional (FANG; GUO; QIAO, 2020) e sinterizagdo por plasma pulsado (HOU et al.,
2020). Ao comparar a sinterizacdo por plasma pulsado (SPS) com técnicas de sinterizacéo
convencionais tem-se como vantagens temperaturas de sinterizacdo comparativamente
mais baixas e tempo de sinterizacédo relativamente curtem. Esse método permite obter
pecas com boas propriedades mecénicas, densificagcdo elevada, crescimento limitado
de graos e perda minima de material durante a sinterizacdo, consolidando-se como uma
técnica promissora com grande potencial (KIANI KHOUZANI; BAHRAMI; YAZDAN MEHR,
2019).

Portanto, este trabalho pretende analisar a eficiéncia da sinterizagdo e a densificacao
de uma liga composta por Nb-Ni-Fe-Si fabricada por SPS, variando o teor de niquel em

cada composicéo e a temperatura de sinterizacao.

21 METODOLOGIA

Para determinar a composicéo da liga que resultara na melhor densificacao, foram
realizadas misturas com diferentes concentracbes de “niébio metélico” e niquel. A tabela 1
apresenta a composicao quimica de todas as misturas que foram realizadas.

Material Porcentagem em massa (%)
Niquel 0 10 20 30 100
Niobio Metalico 100 90 80 70 0

Tabela 1: Composicao das amostras para a sinterizagéo.

O p6 de “Nibébio Metalico” foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e

Mineracao (CBMM), e possui a composicao apresentada na tabela 2.

Elemento Nb Fe Si C S Ta P Al
% por peso 65,5 28,9 2,4 0,12 0,01 0,11 0,12 0,6

Tabela 2: Composicéo do pé de nidbio metalico fornecido pela CBMM.
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Com o objetivo de atingir a granulometria desejada, inferior a 0,044 milimetros, o
nidbio metalico foi submetido a 10 horas de moagem. J& o niquel utilizado possuia tamanho
de particulas adequados para a etapa de sinterizagdo. Apés a adequacgédo dos materiais
de origem na granulometria desejada foram pesadas as quantidades de pds necessérias
para cada composicéo, e entdo todas seguiram para o moinho por 2 horas com intuito de
garantir homogeneidade da mistura obtida.

Ao término do processo de moagem as amostras foram sinterizadas pela técnica
sinterizagéo por plasma pulsado. O equipamento utilizado é da marca FUJI, modelo SPS-
211-LX pertencente ao Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) da UENF. Para isso
o material foi depositado em uma matriz de grafite que seguiu para a maquina de SPS.
Durante o processo de sinterizagdo todas as misturas foram submetidas a presséo uniaxial
de 30MPa e a diferentes temperaturas, sendo 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C e 1300 °C.

Os corpos de prova sinterizados passaram pelo teste de Arquimedes, com o
objetivo de analisar a densificacdo de cada material obtido. Para isso primeiramente foi
necessario determinar a massa seca das amostras (m_, g); em seguida montar o aparato
para determinag&o da massa imersa; com isso, aferir a massa imersa (m,, g), e por fim,
determinar a massa Umida (m, g) de todos os corpos de prova. Vale ressaltar que a
temperatura da agua foi medida em todas as etapas para definir sua densidade (deo). Com
todos os dados obtidos, utilizou-se a equacao (1) para realizar o calculo da densidade das

amostras (d_, g/cm?).

de= - X dp,o0 (1)

A densidade tedrica (d,) foi determinada de acordo com a regra das misturas pela

equagao (2).
d; = %
@y T an 2)

Onde:

m_: massa dos componentes da mistura (g);

d : densidade dos componentes da mistura (g/cm?);

n: elemento que compde a amostra.

Adensificagéo (d,,) € arazéo entre a densidade aparente do material e sua densidade

teorica, a qual foi obtida pela equacéo (3).
— d'c
dy, =7 3)

O calculo da densificagéo foi realizado para todos os corpos de prova sinterizados.
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31 RESULTADOS

Na Figura 1 estd sendo apresentado o gréafico que relaciona a temperatura de
sinterizagcéo e a densificacdo para cada composi¢cdo das amostras.
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Figura 1: Densificacéo dos corpos de prova Nb-Ni-Fe.

Fonte: autor.

Ao analisar a Figura 1 & possivel perceber que para a temperatura de 1300 °C
foram realizadas apenas a sinterizagcao das amostras de 100% Fe-Nb e 10% Ni,, pelo fato
de ter ocorrido escoamento de material durante a sinterizacdo nas outras amostras. Este
acontecimento pode ser explicado pela formacdo de grande quantidade de fase liquida
formada, principalmente para a amostra 100% Ni, uma vez que estad muito proximo ao
ponto de fusdo desse elemento (1455 °C). Deve-se levar em conta o fato da temperatura
ser medida na parte externa do molde, o que pode levar a um erro de instrumentacgéo, isto
€, na mistura a temperatura pode estar superior em relagéo ao ponto de medicado, entéo,
mesmo com uma diferenca entre o ponto de fusdo e a temperatura de sinterizagéo, pode
ter sido gerado liquido.

Ainda para a temperatura de 1300 °C é notorio que a amostra contendo 10% de Ni
teve a melhor densificacdo. Este resultado ja era o esperado, uma vez que ha niquel na
liga e estar sendo submetido a alta temperatura, € viabilizada a formacéo de fase liquida,
diminuindo assim a porosidade e aumentando a densificacdo. Ao analisar a densificacao
das amostras de 20% e 30% Ni na temperatura de 1200°C percebe-se, estatisticamente,
que para o parametro analisado os resultados foram equivalentes.

Ao analisar a densificacéo das amostras de 20% e 30% Ni na temperatura de 1200
°C percebe-se, estatisticamente, que para o parametro analisado os resultados foram

equivalentes. Além disso, é possivel notar que, nessa temperatura, ambas obtiveram
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densificagdo maior que as de composi¢do 10% Ni, 100 % niquel e nidbio metalico. Ja para
as temperaturas de 1100 e 1000 °C a amostra composta somente por Nb resultou no pior
grau de densificacdo, e as demais nao diferiram estatisticamente.

No trabalho de Xiong (2019) a SPS foi utilizada para fabricar ligas de fibras de
carbono curtas reforgadas por Nb/Nb5Si3, e o método de Arquimedes também foi utilizado
para avaliar a densificagdo dos corpos de prova. Como resultado obteve-se densidade de
98,35% para as amostras sinterizadas a 1450°C, menor temperatura utilizada no estudo.
Jé a densidade relativa dos compésitos fabricados a 1500 e 1550°C se aproximaram mais
99% da densidade tedrica. Assim para se obter esses compositos com densidade elevada,
a temperatura de sinterizagdo deve atingir no minimo a 1500 °C (XIONG et al., 2019).
Outro estudo utilizou a técnica sinterizacdo por plasma pulsado para a preparacdo de
ligas com composicéo Ni-50%Fe, e as temperaturas de sinterizacao aplicadas foram 900,
1000 e 1100 °C. Observou-se que todos os corpos de prova sinterizados possuiram altas
densidades relativas (> 97,8%), e além disso, destaca-se que as densidades das amostras
aumentam com acréscimo da temperatura de sinterizagdo. Foi possivel entdo concluir
que a temperatura € um importante parametro da técnica SPS, sendo responsavel pela
homogeneizagédo da microestrutura e induzindo processos de difuséo entre as particulas
do p6 (MAKENA et al., 2017).

Ao comparar os resultados obtidos com os encontrados na literatura, nota-se que
esta de acordo que as amostras com menor grau de densificacdo, em cada composigéo,
tenham sido produzidas, em quase todos os casos, na menor temperatura utilizada.
Além disso, as densidades relativas atingidas nas amostras de 10, 20 e 30% de niquel
nas temperaturas 1100, 1200 e 1300°C estdo de acordo com as obtidas pela técnica de
sinterizagé@o por plasma pulsado nos trabalhos citados, produzindo materiais com alto grau
de densificacgéo.

Para fazer a andlise da influéncia da temperatura no processo de sinterizacao tem-
se uma ferramenta importante, as curvas registradas pelo equipamento SPS. Foi escolhido
apresentar esta ferramenta para a temperatura que apresentou maior diferenga entre o
melhor e o pior resultado para o parametro em analise. Com isso, a Figura 12 apresenta
as curvas de sinterizacdo das amostras que apresentaram o maior € 0 menor grau de
densificagdo em 1200 °C.
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Figura 2: Grafico da curva de sinterizagdo em 1200 °C para a amostra com composicao (a)
20% Ni e (b) 100% Fe-Nb.

Fonte: autor.

Vale destacar que o deslocamento vertical da curva de espacamento indica
a movimentacdo dos pistdes durante o processo de sinterizacdo. Subidas indicam
aproximacado entre os pistdes, e consequentemente, reducdo de volume da amostra. Ja
descidas na curva indicam expanséao do compactado.

Ao analisar a Figura 2, é notério que houve uma maior reducéo de volume na curva
de espacamento para a amostra de 20% Ni, este fato justifica sua alta densificagéo, que
alcancou um valor de 95,5%. Em contrapartida, é possivel observar que a curva para a
amostra composta por apenas nidbio metalico apresenta uma redugéo de volume interior
ndo expressiva, estando de acordo com o baixo grau de densificacdo obtido, atingindo
apenas 70% da densidade tedrica.

Além disso, também & evidente que o inicio do processo de sinterizacdo para a
amostra contendo apenas ferro-nidbio ocorreu a aproximadamente 1050 °C e para a
composicéo de 20% Ni ocorreu a 900 °C, sendo estes pontos onde nota-se reducéo no
volume da amostra através da presenga de aclive na curva de espagcamento. Tal fato
demonstra a importancia do niquel no desenvolvimento da sinterizagéo.

Ao realizar uma analise dos resultados obtidos, nota-se que o objetivo produzir
corpos de prova com densidades elevadas foi alcangado. Como melhores valores atingidos
tem-se a densificacdo de 99% na amostra com composi¢cdo de 10% Ni, sinterizada na
temperatura de 1300 °C, e densificagao superior a 92% nos corpos de prova com 20 e 30%
de niquel obtidas em 1100 e 1200°C.

Por fim, como os resultados alcancados estdo muito préximo daquilo que se
encontra na literatura, logo se acredita que a sinterizagéo por plasma pulsado foi eficiente
para efetuar a sinterizagdo das amostras.
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41 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que a técnica de sinterizagdo por plasma pulsado
demonstrou sucesso na sinterizacéo de ligas Nb-Ni-Fe-Si, pois foram alcancadas boas
densificagcdes em temperaturas relativamente baixas. Quando sinterizadas em 1100, 1200
e 1300°C as ligas alcangaram densidade relativa acima dos 95%, considerando o erro. Os
componentes que apresentaram os melhores resultados foram os compostos de Ni 10%,
Ni 20% e Ni 30%, entretanto, o compoésito de niquel 10% se mostrou mais efetivo, pois teve
aumento de densidade, mais linear, de acordo com o aumento da temperatura. Através da
curva de sinterizacdo pode-se perceber para as amostras analisadas que o processo de
densificacdo comega a ocorrer em temperaturas proximas a 1050°C para a amostra que
contém somente Nb e a 900°C para a amostra com 20% de Ni.
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