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Resumo

O desenvolvimento tecnoldgico traz consigo a busca por novos materiais para
atenderem as mais diversas demandas. Muitas aplicacdes industriais somente sdo possiveis
devido a utilizacdo de superligas devido as altas temperaturas de trabalho. Nesta pesquisa,
desenvolveu-se e caracterizou-se uma liga com teores de 10% a 30% de Ni em Nb. O processo
de sinterizacéo foi realizado a 7,7 GPa e temperatura de 1700 °C. As ligas produzidas foram
caracterizadas segundo sua microestrutura, microscopia confocal e eletronica de varredura
(MEV) e, as fases presentes, foram determinadas através de difracdo de raios-x. Para determinar
as propriedades mecanicas, ensaios de compressdo axial dureza Vickers foram realizados. A
andlise da sinterizacdo foi conseguida através dos resultados da caracterizagdo morfoldgica e
no ensaio de densificacdo. As ligas produzidas apresentaram resultados satisfatorios quanto a
sinterabilidade e densificacdo (~98%), além de dureza desejavel (até 330HV).
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Introducgéo

Existe uma busca crescente por materiais que consigam ser utilizados diversas situacoes,
dentre elas aquelas relacionadas a condicGes extremas como em sob elevadas temperaturas e
processos de oxidacdo. Neste sentido, as superligas a base Cu, Fe e Ni sdo largamente
empregadas (Long, 2018). Devido ao carater tecnoldgico e as aplicacbes de alta
responsabilidades, principalmente, na aviacéo, as superligas além de serem resistentes a altas
temperaturas, ndo devem ser susceptiveis a mecanismos de fluéncia ou de fadiga (Caron, 1999;
Das, 2010).

Um dos aspectos negativos comumente observados na fabricacdo de superligas
aplicadas em turbinas a gas é a necessidade de obtencdo de monocristais, 0 que deixa o processo
extremamente dispendioso. A necessidade de se trabalhar com estes materiais esta relacionada,
principalmente, a resisténcia a fluéncia requerida para essas aplicagdes, que envolvem elevadas
temperaturas e um estado multiplo de carregamento (Caron, 1999; Das, 2010; Long, 2018).

O nidbio foi escolhido como composto majoritario devido suas propriedades, como:
supercondutividade em altas temperaturas, 500 °C 63.2 W/m.K, sua elevada ductilidade (até
30% em temperatura ambiente), seu alto ponto de fusdo 2195K, modulo de elasticidade
103GPa e tensdo de escoamento 207MPa (Alves, 2015).

Para promover a sinterizagdo em fase liquida foi utilizado o Ni como segundo elemento
de liga. Massalski, (1986) demonstrou em seu diagrama de fases a interacdo do Ni-Nb, desta
forma, além de uma liga com boas propriedades em altas temperaturas busca-se modificar o
meio de producdo utilizando a metalurgia do pé.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma liga com propriedades
mecanicas sob elevadas temperaturas, com a hipdtese de que possam substituir as superligas
em aplicagdes que demandem elevadas temperaturas, alta ductilidade e elasticidade.

Material e Métodos

As ligas de Nb (ELL/USP- 99,2% - 9,7 pm) com (10%, 20% e 30%) de Ni (MERCK-
98,7% - 17,1 um) foram sinterizadas sob elevadas pressdes e temperaturas (HPHT). O primeiro
passo para a preparac¢do das ligas foi a mistura dos pés utilizando almofariz e pistilo onde foram
misturados durante 25 minutos.

A mistura foi posta em um tubo cilindrico de grafite de 5 mm de didmetro com tampa
de grafite dentro de uma cépsula de calcita, como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Esquema do dispositivo para o processo de sinterizacéo; 1- capsula deformavel
de calcita; 2- tubo aquecedor de grafite; 3- tampa de grafite; 4- mistura.

A sinterizacdo foi realizada utilizando uma maquina industrial de sinterizacdo em altas
pressdes e altas temperaturas HPHT (Razianse Pressmach - capacidade de 630 toneladas). O
dispositivo de alta pressdo (DAP) utilizado durante a sinterizacdo foi a bigorna de Bridgman
toroidal (Bridgman-type toroidal apparatus), que com a acdo de deformacdo da capsula de
calcita (Fig 1) garante prensagem préxima da isostatica.

As ligas foram sinterizadas utilizando presséo de 7,7 GPa e temperatura de 1700 °C, com
tempo de aquecimento de 1 minuto e permanéncia de 3 minutos.

A densidade relativa de amostras sinterizadas foi medida usando o principio de
Arquimedes de acordo com norma ASTM B962 (ASTM, 2014) e as analises morfoldgicas
foram realizadas por um microscépio eletrdnico de varredura (SEM Shimadzu, modelo SSX-
550). Também foi utilizado um microscopio CONFOCAL (Olympus LEXT — 3D Measuring
L. Microscope 4000).

A dureza foi medida utilizado um durémetro universal (PANTEC) com carga de 15 kgf,
e indentador Vickers (piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°),
para as medidas de dureza foram realizadas 3 amostras para cada composicao, sendo as medidas
realizadas em cada amostra em triplicata. Para analisar a transformacéo das fases foi utilizado
um Difratdmetro de raios-x (Shimadzu, modelo XRD-7000), com radiagdo Cu Ka e filtro de
Ni com passo 0,03° no intervalo 30-100°(26). As analises foram realizadas nos pos de partida
(Ni, Nb) e também nas ligas sinterizadas.

Depois de sinterizadas, o grafite aderido na superficie das amostras foi retirado, para que
as mesmas passassem pelo processo de preparacdo metalografica.

Resultados e Discusséo
O primeiro ponto a ser ressaltado na analise dos difratogramas apresentados na Figura

2 € a pureza dos pos de partida Ni e Nb, pois a presenca de impurezas poderia ser nociva ao
processo de sinterizacdo (Valpassos, 2007).
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Figura 2: Difratogramas de Raio X dos poés e das ligas de Nb-Ni.

Analisando o diagrama de equilibrio de fases do sistema Ni-Nb, para as composicdes
estudadas, somente as fases a-Nb e NiNb eram esperadas (Massalski, 1986), porém a fase
metaestavel NiNbs também foi encontrada atraves dos difratogramas. O surgimento desta nova
fase foi possivel devido ao processo de sinterizacdo utilizado e seus altos parametros de
temperatura e pressdo. Esses parametros combinados tornam possiveis outras transformacdes
metaestaveis muito conhecidas como a do diamante e do CBN (Valpassos, 2007).

O alargamento dos picos de a-Nb (1) nas ligas sinterizadas demonstra a ocorréncia da
formacdo de solucdo sélida (Casanova, 1999), significando mesmo com o pequeno tempo de
aquecimento (3 minutos) o processo de difusdo esta ocorrendo. A rapida evolucdo do processo
de difusdo € atribuida a alta pressdo de sinterizacdo. Outro ponto de interesse é a baixa
expressividade dos picos relacionados ao Ni nas ligas sinterizadas, o que demonstra que 0 Ni
foi praticamente todo consumido nos compostos intermetalicos ou formando solucéo sélida
com o Nb.

Os resultados de dureza sao apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Relacdo entre o teor de Ni e dureza da liga desenvolvida a base de Nb-Ni em
que as barras significam o desvio padrdo amostral.

Embora estatisticamente estes resultados sejam muito proximos, pode ser observado
uma tendéncia a diminuic¢do da dureza com o aumento do teor de Ni. Isso pode ser explicado
pelo aumento da porosidade, devidamente ilustrada na Figura 4.

Figura 4: Micrografias com o aumento de 1175X. 1-Nb-10%Ni. 2- Nb-20%Ni. 3-Nb-
30%Ni

O aumento na quantidade de microporos com a ampliacdo do teor de Ni pode estar
afetando diretamente a dureza da liga. Porém, esse microporos ndo sdo suficientes para
diminuirem outras propriedades mecéanicas como rigidez e limite de escoamento, como
mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Tensédo deformacédo de compressao axial das ligas de Nb com 10, 20 e 30%
de Ni sinterizadas em HPHT.

Com base na Fig. 5 pode-se perceber um aumento nos modulos de elasticidade das ligas
com 20 e 30% de Ni se comparadas com a liga de 10%. Este aumento, também pode ser
acompanhado pela elevacdo do limite de escoamento. Este resultado pode ser explicado pelo
aumento na quantidade da fase NiNb para as ligas com 20 e 30% de Ni, o que fica claro quando
se observa o difratograma da Figura 2.

Através das micrografias pode se observar um aumento gradual na porosidade das ligas
com a elevacdo do teor de Ni, onde possivelmente, esta porosidade esteja afetando os resultados
da dureza do material. Os poros observados (Figura 4), podem ser provenientes de uma rapida
solidificacdo da fase liquida (rica em Ni), formada durante o processo de sinteriza¢do do
material. Vale ressaltar a homogeneidade das ligas que s&o apresentadas como uma matriz
continua de Nb e grdos de NiNb no interior dessa matriz. As micrografias produzidas no MEV
comprovam essa estrutura, Fig. 6.
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Figura 6: (A) micrografia obtida através de microscopia eletronica de varredura da liga
Nb-10%Ni com uma ampliacdo de 1400 vezes. (B) Resultados obtidos através da analise
elementar pontual através de EDS.
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Nos resultados obtidos através de EDS mostrados na Figura 6 fica evidente a presenca
da matriz continua de Nb, o que mostra a eficacia do processo de sinterizacdo, mesmo em fase
solida, pois foi obtida uma Otima sinterizacdo das ligas. Na Figura 7 esti4 sendo mostrado a
relacdo entre a densificacdo das ligas com o teor de Ni dos corpos de prova sinterizados em
HPHT.
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Figura 8: Relacdo entre a densificagdo das ligas com o quantidade de Ni, em que as
barras representam o desvio padrdo amostral.

Observa-se na Figura 7 que ndo existe relacdo da densificacdo com a quantidade de Ni
sendo este resultado ndo esperado, pois sabe-se que o Ni forma fase liquida durante o processo
de sinterizacdo, o que em tese pode aumentar a densificacdo das ligas. No entanto observou-se
que com o aumento da fragcdo de Ni a porosidade presente também aumentou, o que faz com
gue a densificacdo diminua. Existem entdo dois processos concorrente relacionados a
densificagdo da liga quando se aumenta a quantidade de Ni. Desta forma entende-se 0 motivo
do aumento da dispersao (densificacdo) quando se aumenta a quantidade de Ni presente na liga.

Vale ressaltar que os resultados estdo mostrando uma alta densificacdo das ligas, o que
prova que conseguiu-se uma boa sinterizacdo para todas as quantidades de Ni.

Conclusoes

O processo de sinterizagdo utilizado foi satisfatorio, visto que conseguiu obter ligas com
alta densificacdo. Pode-se perceber que as ligas com 10% de Ni tiveram menor quantidade de
poros se comparadas com as ligas de 20 e 30%.

As ligas com 10% de Ni também apresentaram dureza mais elevada, em contrapartida
apresentaram uma rigidez ligeiramente menor.

O processo de sinterizacdo em HPHT foi o responsavel pela formacdo de fases
metaestaveis ndo esperadas em condicdes de equilibrio.

A resisténcia das ligas formadas foi pouco influenciada pela quantidade de Ni presente.

A dureza das ligas foi afetada pela quantidade de poros formados durante o processo de
sinterizacao.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF Nb-Ni ALLOYS SINTERIZED
IN HPHT FOR HIGH TEMPERATURE APPLICATIONS

Abstract

The technological development brings with it the search for new materials to meet the
most diverse demands. Many industrial applications are only possible due to the use of
superalloys due to the high working temperatures. In this research, an alloy with contents of
10% to 30% Ni in Nb was developed and characterized. The sintering process was performed
at 7.7 GPa and temperature at 1700 ° C. The alloys produced were characterized by their
microstructure, confocal microscopy and scanning electron microscopy (SEM), and the present
phases were determined by X-ray diffraction. To determine the mechanical properties, axial
compression tests and Vickers hardness were performed. The sintering analysis was
accomplished through the results of the morphological characterization and the densification
test. The alloys produced satisfactory results in terms of sintering and densification (~ 98%)
and desirable hardness (up to 330HV).

Anais do XXI ENMC — Encontro Nacional de Modelagem Computacional e IX ECTM — Encontro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais.
Buzios, RJ— 08 a 11 Outubro 2018



XXI ENMC e IX ECTM
08 a 11 de Outubro de 2018
Instituto Federal Fluminense — Blzios - RJ

Keyword (s): Densification, Vickers hardness, morphology, superalloys

Anais do XXI ENMC — Encontro Nacional de Modelagem Computacional e IX ECTM — Encontro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais.
Buzios, RJ— 08 a 11 Outubro 2018



