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RESUMO

Soares, Alexandre Candido. Producdo e caracterizacdo de ligas de Nb-W-
(Ti6AI4V)-Cu via Sinterizacdo por Plasma Pulsado. 2020. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre, ES.
Orientador: Michel Picanco Oliveira. Coorientador(es): Marcia Giardinieri de

Azevedo.

A utilizacdo de ligas a base de nidbio (Nb) vem ganhando destaque devido a
combinacédo de seu alto ponto de fusdo e baixas densidades, quando comparado
com outros metais refratarios, demonstrando grande potencial para aplicacdes em
ambientes de elevada temperatura. Com isso 0 presente estudo teve como objetivo
desenvolver e caracterizar uma liga de Nb-W-Ti6Al4V-Cu resistente a altas
temperaturas. A liga teve trés composicdes diferentes, variando a quantidade de
tungsténio (W) em 5, 10 e 15%. A quantidade de Ti6AI4V foi fixada em 15% e a de
cobre (Cu) em 1%. As misturas foram homogeneizadas por 2 horas em moinho de
alta energia. Para a caracterizacdo dos pos de partida e das misturas foi utilizada a
técnica de difracdo de raios X (DR-X), validando sua pureza. Todas as composi¢des
foram sinterizadas via sinterizacdo por plasma pulsado (SPS). Para isso, foi utilizada
pressdo axial de 30 MPa e as temperaturas de 1400 e 1500°C, realizados em
triplicata. Para analisar o efeito da pré-compactacdo, foi realizado para todas as
composi¢des, uma prensagem dos corpos de prova com uma pressao de 150 MPa
por 1 minuto e, em seguida, sinterizados a 1500°C. A caracterizagdo das amostras
sinterizadas foi realizada utilizando o DR-X, identificando as fases (Nb,W), BTi, Nb,
AlTiz, TiO,, TiC e aTi. Pela microscopia eletronica de varredura (MEV), foi estudada
as microestruturas e homogeneizacdo dos elementos, que apresentaram uma matriz
composta por (Nb,W) com ilhas compostas basicamente pela liga de titanio Ti6Al4V
dispersadas por toda a matriz. As densificagbes alcancadas no estudo variaram
entre 93 e 97,5%, ocorrendo uma melhora com o aumento da quantidade de
tungsténio na composicdo. No ensaio de dureza, as ligas apresentaram valores
entre 600 e 750 HV, muito maiores quando comparados com ligas de composi¢ao
similar. Por fim, no ensaio de oxidagao, as composi¢cdes com 5 e 10% de W exibiram
um comportamento linear nas horas iniciais do estudo, caracteristico de ligas sem

camada de Oxido protetora, mudando para um comportamento parabdlico,



caracteristico de ligas com camada protetora. No caso da M3, o comportamento
parabdlico foi observado desde o inicio do ensaio. As ligas mais resistentes a
oxidacdo para o M1 e M2 exibiram respectivamente, uma taxa de oxidacéo linear de
0,98x10% e 1,08x10°® g2.cm™.s* e taxa parabdlica de 2,32x10 e 3,74x10™ g2.cm’
*s™. No caso de M3, a taxa parabdlica foi de 4,01x10" g2.cm™.s™. Pode-se concluir
gue o presente estudo produziu uma liga Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu com alta densificacao
e elevada dureza, quando comparado com ligas similares. Além disso, pode-se
afirmar que as composicdes inovadoras do presente estudo sao potencialmente

resistentes a altas temperaturas devido a seus baixos coeficientes de oxidacao.

Palavras-Chaves: DR-X, pré-compactacao, altas temperaturas, densificacao.



ABSTRACT

SOARES, Alexandre Candido. Production and characterization of Nb-W-
(Ti6AlI4V)-Cu alloys by Pulsed Plasma Sintering. 2020. Dissertation (Master
degree in Chemical Engineering) — Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES.

Adviser: Co-adviser(s):

The use of niobium (Nb) based alloys has been gaining prominence due to the
combination of its high melting point and low densities, demonstrating great potential
for applications in high temperature environments. Thus, this study aimed to develop
and characterize a high temperature resistant Nb-W-Ti6Al4V-Cu alloy. The alloy has
three different compositions, varying the amount of tungsten (W) by 5, 10 and 15%.
The amount of Ti6AI4V will be fixed at 15% and of copper (Cu) at 1%. The mixtures
were homogenized for 2 hours in a high-energy mill. For the starting powders and
mixtures characterization with X-ray diffraction technique (X-RD) was used, validating
its purity. All compositions were sintered via spark plasma sintering (SPS). For this,
axial pressure of 30 MPa and temperatures of 1400 and 1500°C were used,
performed in triplicate. In order to analyze the effect of pre-compaction, for all
compositions, a pressing of the specimens was carried out with a pressure of 150
MPa for 1 minute, and then sintered at 1500°C. The characterization of the sintered
samples was performed using X-RD, identifying the phases (Nb, W), BTi, Nb, AlTis,
TiO,, TiC, and aTi. Scanning electron microscopy (SEM) studied the microstructures
and homogenization of the elements, which presented a matrix composed of (Nb, W)
with dispensing islands composed basically of the titanium alloy Ti6AI4V. The
densifications achieved in the study varied between 93 and 97.5%, with an
improvement with the increase in the amount of tungsten in the composition. In the
hardness test, the alloys showed values between 600 and 750 HV, much higher
when compared with alloys of similar composition. Finally, in the oxidation test,
compositions with 5 and 10% W exhibited a linear behavior in the initial hours of the
study, characteristic of alloys without a protective oxide layer, changing to a parabolic
behavior, characteristic of alloys with a protective layer. In the case of M3, parabolic
behavior was observed since the beginning of the test. The most oxidation resistant
alloys for M1 and M2 exhibited, respectively, a linear oxidation rate of 0.98x10® and
1.08x10°® g2.cm™.s™ and parabolic rate of 2.32x10™* and 3.74x10™** g2.cm™.s™. In the



case of M3, the parabolic rate was 4.01x10” g2.cm™.s™. It's concluded that the
present study produced an Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu alloy with high densification and
high hardness, when compared with similar alloys. In addition, it can be said that the
innovative compositions of the present study are potentially resistant to high

temperatures due to their low oxidation coefficients.

Keywords: XRD, pre-compaction, high temperatures, densification.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da utilizacdo do niébio (Nb) tem como finalidade a
fabricagdo de acos de alta resisténcia aplicados principalmente na inddstria de
construcéo civil (LIU et al., 2020a; ZENG et al., 2020). Porém, a utilizacdo de ligas a
base de Nb estd aumentando pronunciadamente, devido a combinacédo do seu alto
ponto de fusdo e baixa densidade, que dentre todos os metais refratarios com
pontos de fusdo superiores a 2000°C, as ligas de nidbio apresentam as menores
densidades (NARESH et al.,, 2019), demonstrando assim seu grande potencial
principalmente para aplicacfes em ambientes extremos, superando as temperaturas
de trabalho de ligas ja utilizadas, como as superligas a base de niquel (Ni)
(AFONSO et al., 2020; GUO et al., 2017b; SHI et al., 2020). As principais utilizacbes
das ligas a base de Nb sdo na industria aeroespacial, na fabricacdo de turbinas e
componentes de motores, além de ser aplicado em supercondutores e implantes
médicos (GUO et al., 2017b; LIU et al., 2017; SHI et al., 2020).

Com pretensdo de melhorar as propriedades das ligas de nidbio, tem-se a
possibilidade de se combinar com diversos elementos (SENKOV et al., 2019; SHI et
al., 2020). A adicao de tungsténio (W), por exemplo, que devido ao seu alto ponto de
fusédo, promove um aumento na temperatura de trabalho da liga e aprimora algumas
propriedades mecéanicas, como tensdo de escoamento em elevadas temperaturas
(LI; JIANG; ZHANG, 2012; SENKOV et al, 2019). Além disso, outro ponto
interessante da utilizacdo desse elemento na liga de nidbio é no fato de ocorrer
apenas a formacdo de solucao sélida substitucional ilimitada/completa entre esses
metais, ndo ocorrendo o surgimento de fases indesejaveis (CHEN et al., 2017).

Um problema comum em ligas a base de nidbio é sua extrema oxidacdo quando
exposto a elevadas temperaturas (LI et al., 2020a). Contudo, elementos de liga
podem ser adicionados para contornar esse problema como, por exemplo, o silicio
(Si) ou titanio (Ti) (LI, Qijun et al., 2020; LI, Yang et al., 2017). No caso do Ti, que &
um metal extensamente utilizado em ligas de ni6bio, sua adicdo promove uma
expressiva melhora na resisténcia a oxidacao a altas temperaturas para liga, pois
esse elemento reage preferencialmente com o oxigénio, frente ao nibbio,
propriedade de suma importancia para aplicacdes aeroespaciais (LI, Qijun et al.,

2020; LI, Yang et al., 2017). Segundo estudos, também ocorre a melhoria na
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tenacidade a fratura e ductilidade do material, principalmente em temperatura
ambiente (FANG; GUO; QIAO, 2020; GAO et al., 2020; SUN et al., 2020).

Além da composicdo, a técnica e os parametros de fabricacdo se destacam como
fatores de suma importancia nas propriedades finais dos materiais (MANIERE et al.,
2020). A técnica de sinterizacdo por plasma pulsado (SPS) que tem se destacado
por seus rapidos ciclos de fabricacdo, altas taxas de aquecimento e resfriamento
guando comparado com as técnicas convencionais, possibilitando a fabricacdo de
materiais com graos finos e de alta densificagdo, promovendo materiais com
propriedades superiores, como elevada dureza (KGOETE; POPOOLA; FAYOMI,
2019; RAHMANI et al., 2020). 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 graos e desenvolver excelentes propriedades mecanicas nas ligas
(FEl et al., 2017; HOU et al., 2020; LIU; FU; SHA, 2013; ZHANG,; LIU; SHA, 2018).

Como demonstrado, além das excelentes propriedades que podem ser alcancadas
com o nibbio, o Brasil destaca-se por possuir a maior reserva mundial deste
elemento (80,2%) e também ser seu maior produtor (MOHAMAD et al., 2019;
SILVEIRA; RESENDE, 2020). Visto isso, pesquisas para aumentar a aplicacdo das
ligas a base de nidbio sdo de suma importancia, tanto para a tecnologia mundial,
visto seu potencial, quanto para a economia do nosso pais, pois com 0 surgimento
de novas industrias voltadas para a fabricacdo desses novos materiais, tem-se por
consequéncia a geracao de mais empregos.

Com tudo isso, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar

ligas compostas por Nb-W-(Ti6Al4V)-Cu sinterizada via plasma pulsado, visando um

material com alta resisténcia a oxidacao.



2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo principal

A presente pesquisa tem como objetivo principal o desenvolvimento de ligas a base
de nidbio, contendo tungsténio, Ti6Al4V e cobre via sinterizacdo por plasma pulsado
(SPS).

2.2  Objetivos especificos

e Sinterizar ligas com diferentes composi¢cdes em diferentes temperaturas e
relacionar as suas propriedades aos parametros de sinterizacao.

e Caracterizar os pos de partida, as misturas e os corpos de prova sinterizados.

e Caracterizacdo microestrutural e das formacdes de fases de todas as ligas
estudadas.

e Avaliar efeito da pré-compactacdo dos corpos de prova na sinterizacao por
SPS.

e Avaliar a cinética de oxidacdo a 1100°C das ligas sinterizadas.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Sinterizagao

O conjunto de técnicas de sinterizacdo consiste basicamente em processos de
ligacdo, densificacdo e/ou recristalizacdo de poOs-compactados, ceramicos ou
metalicos, por meio de pressao e/ou aquecimento por determinado tempo. Como a
producdo de materiais de alto desempenho cresce a cada ano, os estudos das
técnicas e dos fenbmenos que ocorrem nos processos de fabricacdo tornaram-se
cruciais, visto que a partir disso, tem-se a possibilidade de se obter materiais de
caracteristicas Unicas e com os mais diferentes formatos (VAKIFAHMETOGLU,;
KARACASULU, 2020).

3.1.1. Aspectos gerais sobre sinterizacao

A sinterizagdo € um processo acionado pelo transporte de massa entre as particulas
de p6 em contato, sob condi¢cdes apropriadas de temperatura, pressdo e ambiente.
O objetivo geral da sinterizacdo é produzir corpos densos a partir de corpos verdes
frageis, com o controle dos tamanhos dos graos, da densidade, distribuicdo das
fases e controle dos poros (BORDIA; KANG; OLEVSKY, 2017; KANG, 2005).

O principal fendmeno que ocorre na sinterizagédo séo os processos difusionais, tendo
como forga motriz a minimizacao da energia livre proveniente do agrupamento das
particulas (VAKIFAHMETOGLU; KARACASULU, 2020). A sinterizagdo convencional
ocorre geralmente em duas formas basicas: por fase sdélida e por fase liquida
(KANG, 2005; VAKIFAHMETOGLU; KARACASULU, 2020).

A sinterizacdo por fase solida, apresentada na Figura 1, ocorre quando as
temperaturas do processo ndo causam a formacéao de liquido no sistema, ou seja, é
inferior ao ponto de fusdo de cada um dos elementos e compostos que compde a
liga (HOTZER et al., 2019).
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.

(B) ESTAGIO INTERMEDIARIO

(A) ESTAGIO INICIAL (PO)

Nesse processo, ao passo que ocorre o aquecimento, as particulas em contato, p6
misturado, comecam a se unir, em funcéo do fluxo de massa proveniente do contato
entre as superficies (evaporagcdo-condensacao), mostrado na Figura la. Em funcdo
da difusdo entre as particulas, ocorre a formacdo do pesco¢o, nomeado como
estagio intermediario, como observado na Figura 1b. Por fim, no estagio final ocorre
o isolamento dos poros nos contornos de grédos, podendo ocorrer a eliminagao
dessa porosidade por processos difusionais, como mostrado na Figura 1¢c (HOTZER
et al., 2019; KANG, 2005; LUO, 2008).

Na sinterizacdo por fase liquida, o processo atinge a temperatura de fusdo de algum
componente da liga ou passa por um ponto eutético, formando assim uma fase
liquida no sistema. Esse processo passa por estagios sucessivos, sendo eles, o
rearranjo, reprecipitacdo da solucdo e a densificacdo final, os quais podem ser
observados na Figura 2 (BORDIA; KANG; OLEVSKY, 2017).

Figura 2 - Estagio da sinterizagdo em fase liquida. Fonte: (GERMAN; SURI; PARK, 2009).

Adaptada.
) . [A) Estagio de B} Estigio de (C) Estagio de
Mistura de dois pos rearranjo : ?r:;ﬂrﬂe:p_w" densificagio final

da solugdo
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O rearranjo ocorre quando é formado liquido no sistema. Essa fase liquida se
distribui e penetra pelas particulas solidas, rearranjando-as para alcancar o
empacotamento maximo (menor energia), mostrado na Figura 2a. Além disso,
devido a solubilidade do sélido no liquido, pode ocorrer melhoras nas taxas de
transporte responsaveis pela densificacdo do material. No estagio de reprecipitacédo
da solucao, mostrado na Figura 2b, os soélidos que se dissolvem na fase liquida
precipitam nos soélidos maiores e sdo dissolvidos. Esse processo permite que 0s
grdos maiores crescam a custa dos grdos menores. No Ultimo estagio, a
densificacéo final se da pela eliminacdo da porosidade, ocorrendo o crescimento do
pescoco entre as partes solidas em contato, aniquilando os poros e contraindo a
estrutura, como pode ser observado na Figura 2c (BORDIA; KANG; OLEVSKY,

2017; GERMAN; SURI; PARK, 2009; KANG, 2005).

Além dos mecanismos da sinterizacdo, os dois paramentos de grande importancia
nesse processo sao a temperatura e pressao (GUILLARD et al., 2007). No caso da
temperatura, seu acréscimo favorece os mecanismos de difusdo e cinética que
promovem o crescimento de graos, mistura das composicdes e transformacéao de
fases. Outros fatores, como densificacdo e melhora das propriedades mecanicas
também estdo relacionados com o0 aumento da temperatura de sinterizacao
(MORAVEC et al., 2019).

No caso da aplicacdo de pressédo nos processos de sinterizacdo, foi demonstrado
gue esse parametro exerce uma influéncia consideravel nas propriedades
mecanicas, como a dureza e na densidade. Outro fato importante é que com o
aumento da pressao, se tem uma diminuicdo da temperatura de sinterizacdo em
virtude do maior contato superficial (empacotamento), que aprimora 0S mecanismos

de difusdo e possiveis deformacdes dos graos (BALIMA et al., 2018).

Ap6s o conhecimento dos mecanismos de sinterizacdo, € de suma importancia
definir a técnica aplicada para produzir o material de interesse. Nesse contexto,
existem diversas técnicas de sinterizacdo, como as tradicionais, exemplificadas
pelos fornos resistivos e de presséo, e as técnicas avangcadas, como a sinterizacao

por plasma pulsado, por flash ou por micro-ondas (MANIERE et al., 2020).
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3.1.2. Sinterizacao por plasma pulsado

A sinterizacdo por plasma pulsado (SPS) é uma técnica utilizada para produzir uma
grande variedade de materiais novos e tradicionais, sendo eles condutores ou nao
condutores. Destacam-se nessa técnica as rapidas taxas de aquecimento e
resfriamento, além de curtos tempos de espera e a possibilidade de obter materiais
de alta densificacdo. Outro fato importante sdo as temperaturas baixas de
sinterizacdo, quando comparada com as técnicas tradicionais, e a ndo necessidade
de pré-compactacdo dos pos (KGOETE; POPOOLA; FAYOMI, 2019; RAHMANI et
al., 2020).

A técnica de SPS consiste na aplicacdo de pressdo uniaxial em uma matriz,
normalmente de grafite reforcado, juntamente com pulsos de alta corrente (corrente
continua) e baixas tensdes provenientes dos eletrodos que estdo em contato direto
com a matriz. Vale ressaltar que todo o sistema esta dentro de uma camara de
vacuo, que por sua vez € resfriada por um sistema de agua, com o objetivo de
reduzir eficientemente a temperatura do forno, aumentando as taxas de

resfriamento. O esquema de uma maquina SPS esta representado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema simplificado de uma maquina de SPS. Fonte: (HU et al., 2020).
Adaptada.
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As principais vantagens dessa técnica em relacdo as tradicionais incluem ampla

faixa de temperatura de sinterizagcdo (300-2200°C) com controle preciso de
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temperatura, taxa de aquecimento rapida (até 1000°C.min™) e taxa de resfriamento
de até 300°C.min* (HU et al., 2020; RAHMANI et al., 2020). Além do fato da
corrente elétrica fluir através dos pds na matriz, resultando em um rapido aumento
de temperatura, em funcdo da ocorréncia do efeito Joule, e esse calor é gerado
apenas dentro do sistema de pulsdo e ndo na camara do forno, aumentando a
eficiéncia do processo. Também por causa das altas taxas de aquecimento, existe
um aprimoramento nos mecanismos de transporte de massa e a inibicdo do
crescimento de gréo no estagio inicial da sinterizacao, resultando em efetivo controle
desse parametro (DENG et al., 2018; HU et al., 2020; KALE et al., 2020).

Outras vantagens sdo as baixas temperaturas e tempos de sinterizacdo. Essa
diminuicdo da temperatura de sinterizacdo ocorre por conta de mecanismos de
difusdo cineticamente mais rapidos presentes nessa técnica, como a difusdo por
evaporacao-condensacéo e a difusdo pelo contato de superficie. Essa diminuicdo de
temperatura € aproximadamente de 200-300°C em relagdo aos métodos tradicionais
de sinterizacdo, o que facilita a consolidacdo de materiais de alto ponto de fuséo
(HU et al., 2020; ORTALI et al., 2018).

No caso dos baixos tempos de sinteriza¢c&do, na maioria dos processos industriais, 15
minutos sdo suficientes para obter os materiais na densidade e propriedades
desejadas, com isso se tem maior produtividade e reducdo dos custos de
processamento. Esses rapidos ciclos também podem impedir a ocorréncia de
reacOes prejudiciais ou transformacdes de fase, comuns nos métodos convencionais
que podem demorar horas para sinterizar os materiais (DECKER; KRUGER, 2017;
HU et al., 2020).

Outros fatos sobre o processo de SPS valem ser ressaltados, como as ocorréncias
de fenbmenos fisicos peculiares além do efeito de Joule, como o efeito de plasma ou
faisca, de fusdo local e o de eletro-migracéo. Esses efeitos podem ocorrer devido a
estrutura do material no estégio inicial e intermediario da sinterizacao, que por sua
vez sdo basicamente pés em contato, existindo vacancias entre as particulas
(DENG et al., 2019; LEE et al., 2019).

A ocorréncia de faisca é o fenbmeno mais notavel, pois devido a alta corrente nos
contatos entre as particulas ocorre a formacdo de arcos elétricos, elevando
substancialmente a temperatura local, melhorando os processos difusionais e com
isso promove a formacdo de pescocos pelo efeito da fuséo local. No caso do efeito

de eletro-migracdo, a alta corrente na area do pesco¢o promove um aumento
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significativo da difusdo atémica, resultando no crescimento desse pescoco (DENG et
al., 2019). Portanto, o efeito da passagem de corrente na estrutura dos materiais em

p6 desempenha um papel fundamental na rapida densificacdo na técnica de SPS.

Trabalhos utilizando a técnica de SPS para fabricar ligas refratarias contendo grande
guantidade de nidbio sdo encontrados na literatura (FEI et al., 2017; HOU et al.,
2020; LIU; FU; SHA, 2013; ZHANG; LIU; SHA, 2018). Essa técnica foi utilizada para
produzir uma liga composta por 80% tungsténio e 20% nibdbio, alcancando como
resultado corpos de prova com tamanhos de gréos controlados e com apenas 0,1%
de porosidade, ou seja, amostras com alta densidade (LUO et al., 2018). Uma liga a
base de Nb foi produzida via SPS, sinterizada a 1200°C por 5 minutos, obtendo
corpos de prova com graos ultrafinos e densidades superiores 99%, demonstrando
grande potencial dessa técnica para a fabricacdo desse tipo de liga (KANG et al.,
2019). Provou-se também que a aplicacdo de pressao antes da utilizacdo da SPS
pode limitar mais ainda o crescimento de grdos melhorando as propriedades
mecanicas (LIU et al., 2020b; WAGNER et al., 2019). Em relacdo a oxidacdo de
ligas sinterizadas por SPS, Park et al. (2020), concluiram que a constante de taxa
parabdlica de oxidag&o (K;) do lingote fundido foi 5,93 x 10" g cm™s™, diminuindo
para 2,31x107" g’ cm™ s™* no sinterizado via SPS, uma reducdo de mais de 60% na
taxa de oxidacdo, demonstrando o potencial dessa técnica para materiais resistentes

a oxidacao.

3.2. O niodbio e suas ligas

O nidbio é um metal de cor cinza, pertence ao grupo de metais refratarios, com boa
resisténcia a corrosdo, boa ductilidade a temperatura ambiente e densidade
relativamente baixa (8,57 g.cm™), quando comparada com seu grupo. Tem ndmero
atdmico de 41, peso molar de 92.906 kg/mol, ponto de fusdo de 2477°C, dureza de
80 HV e mddulo de elasticidade de 103 GPa (ALVES; COUTINHO, 2015; PARK et
al., 2020).

O Nb possui apenas um isotopo estavel com estrutura cristalina do tipo cubico de
corpo centrado (CCC). Sua alta resisténcia a corrosdo é devido a formacdo de um
filme de 6xido em sua superficie. Em temperatura ambiente, ndo reage com

hidrogénio, ar, agua ou acidos, com excec¢ao do acido fluoridrico. Por outro lado, sob
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o efeito do aumento da temperatura, o Nb reage com a maioria dos ndo metalicos.
(ALVES; COUTINHO, 2015; DE OLIVEIRA; DE SOUZA; LOPES-MORIYAMA, 2020)

Seu alto ponto de fusdo combinado com sua densidade relativamente baixa permite
seu uso como componente de vérias ligas, criando materiais resistentes a

temperatura e de baixo peso, fator decisivo na industria (AFONSO et al., 2020)

O inicio da utilizacdo industrial do nidbio se teve em 1933, quando foi aplicado como
estabilizante de acos inoxidaveis contra a corrosdo intergranular. Na década de 60,
COom 0S avangos nas pesquisas acerca desse elemento, pesquisas demonstraram
gue sua adicdo ao aco promove melhorias significativas na resisténcia desse
material. Nas décadas seguintes, passou a ser utilizado em aplicacées avancadas,

com énfase nos trabalhos em altas temperaturas (GUO et al., 2017b).

Atualmente, a utilizacdo do Nb aumenta de forma constante em diversos segmentos,
por exemplo, fabricagcdo de acos de alta resisténcia para a industria automotiva,
maritima e construgéo civil, que com a adicdo desse elemento se tem um aumento
expressivo da resisténcia do aco, reduzindo os custos totais de projetos de
estruturas (LIU et al., 2020a; ZENG et al., 2020). Sua utilizacdo nas ligas também
vem crescendo, principalmente para uso aeroespacial, turbinas e componentes de
motores, além de aplicacbes como supercondutores (GUO et al., 2017b; SHI et al.,
2020). Vale ressaltar a sua utilizagcdo em implantes médicos, devido a sua alta

estabilidade e uma boa biocompatibilidade (LIU et al., 2017).

Ainda a respeito do Nb, o Brasil destaca-se por possui a maior reserva mundial
(80,2%) e também por ser o maior produtor desse metal, aproximadamente 88% de
toda producédo global, com a demanda aumentando a cada ano devido as suas
diversas aplicagdbes (MOHAMAD et al., 2019; SILVEIRA; RESENDE, 2020). Vale
ressaltar que o real potencial para aplicac6es do nidbio ainda néo foi atingido, que
seria a aplicacdo em larga escala do ni6ébio em ligas refratarias, pois sua maior
utilizacdo ainda € como elemento de liga (SILVEIRA; RESENDE, 2020). Com isso,
devem ser estimuladas as pesquisas relacionadas a esse metal, visto seu grande

potencial, principalmente para o Brasil.

Com todo esse destaque, pesquisas sobre as ligas a base de nidbio vém
aumentando nas ultimas décadas, sendo combinadas com diversos elementos como
o W, Mo, Ti, Si, Hf entre outros, para alcancar todas as propriedades desejadas no
material final (SENKOV et al., 2019; SHI et al., 2020). Como exemplo, sabe-se que

essas ligas podem atingir temperaturas superiores as superligas de niquel, sendo
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entdo candidatos perfeito para aplicacédo estrutural em altas temperaturas (SHI et al.,
2020).

3.3. Sistema Nb-W-Ti

No presente estudo, as amostras sinterizadas sao compostas por niébio, tungsténio,
uma liga comercial de titanio (Ti6Al4V) e cobre. O estudo da estabilidade
termodindmica dos elementos sera realizado com o Nb, W e Ti, pois estes estao

presentes em maiores quantidade na liga.

3.3.1. Niobio-Tungsténio

7

O tungsténio é um metal que possui um elevado ponto de fusdo (3693 K), boa
resisténcia a oxidacdo e resisténcia de escoamento razoavelmente alta, cerca de
800 MPa (CHEN et al., 2017; DAS et al., 2014). As ligas de Nb-W demonstram ser
uma promessa, Vvisto que esses elementos formam um sistema isomorfo sem a
formacdo de eutéticos ou intermetalicos, como mostrado no diagrama de fases na

Figura 4.



13
Figura 4 - Diagrama de fase Nb-W. Fonte: ASM HANDBOOK (1992). Adaptada.

3600 ' !

3400

3200

Liquido
3000

2800

Temperatura {*C)

2600

2400 - -

2200 [ I | |
0 20 A0 60 80 100

W Sp

Diversos trabalhos utilizando W sao encontrados na literatura atingindo excelentes
propriedades para diversas aplicagcdes como, por exemplo, na aplicacdo em reatores
nucleares (DING et al., 2014; GERMAN, 2015; PATRA et al., 2017). No entanto, as
aplicac6es desse metal sdo limitadas, devido a sua temperatura de transi¢ao ductil
fragil (200-500°C) e a formacdo de matrizes de baixa fusdo, compostas
principalmente por 6xidos de tungsténio, deteriorando a integridade estrutural da liga
(DAS et al., 2014; JOHNSON, 2010).

No caso das ligas compostas por Nb-W, os 6xidos formados pelo nidbio sdo mais
estdveis que os de tungsténio, fornecendo uma protecdo ao tungsténio pela
preferéncia na formacao de oxidos de nidbio. Essa protecdo aumenta a estabilidade
da liga em altas temperaturas, sendo possivel aplicacdo em reatores elétricos,
nucleares e veiculos espaciais (CHEN et al., 2017; DAS et al., 2014; PATRA et al.,
2017). Além disso, como W possui um ponto de fusdo mais alto que o Nb, sua
adicdo a liga pode efetivamente aumentar sua temperatura de trabalho, e como
ocorre apenas a formacédo de uma solugcédo solida entre o Nb e W existe um

aprimoramento da resisténcia mecanica do material final (LI; JIANG; ZHANG, 2012).
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Foram fabricadas ligas a base de Nb variando a quantidade de W entre 10, 20 e
30% em peso, concluindo que ocorreu um aumento significativo na resisténcia a
oxidacdo em funcdo do aumento da quantidade de tungsténio, que pelo teste de
oxidacdo realizado a 1300°C por 4 horas, tendo um aumentou de massa das
amostras de 100 e 160 mg.cm™ para 30 e 10% de W. No caso da flexdo do material,
se teve um resultado de 458 MPa com 10%, aumentando para 596 MPa com 30%
de W (LI; JIANG; ZHANG, 2012). Outros autores investigaram a oxidacao de ligas
W-NDb, variando o Nb em 5, 10 e 15% a 1000°C por 15 horas (DAS et al., 2014).
Concluiram que o aumento de nidbio esta intimamente ligado com a diminuicdo da
oxidacédo da liga, pois formam 6xidos de nidbio preferencialmente, sendo esse 6xido
mais estavel quando comparado com o de tungsténio. Com isso, os 6xidos de nidbio

protegem os outros metais da liga da oxidacgao.

3.3.2. Nibbio-Titanio

Como ja foi citado, a liga de Ti utilizada no presente estudo é a Ti-6Al-4V, conhecida
como titanio de grau 5, sendo essa uma das ligas comerciais mais utilizadas desse
elemento, principalmente na industria aeroespacial (AVELAR-BATISTA WILSON et
al., 2014; BOLZONI; RUIZ-NAVAS; GORDO, 2017; WEINMANN et al., 2018).
Entretanto, as propriedades das ligas a base desse elemento em ambientes de alta
temperatura séo limitadas, devido a oxidagdo dos elementos e 0 seu baixo ponto de
fusdo (DAl et al., 2016, 2020).

Nos ultimos anos, as ligas de Nb-Ti tem se destacado como uma liga refrataria leve
e de alto desempenho, visada para aplicacbes estruturais em alta temperatura nas
induUstrias aeroespaciais (GAO et al., 2020; LI et al., 2020b).

Nas ligas a base de Nb, a adicdo de Ti pode melhorar significativamente a
resisténcia a oxidacdo a alta temperatura, pois o Ti reage preferencialmente com o
oxigénio, formando o oxido estavel de titanio (LI et al., 2020b, 2017), melhora a
tenacidade a fratura (FANG; GUO; QIAO, 2020) e ductilidade em temperatura
ambiente (GAO et al., 2020) além de diminuir a densidade final da liga (SENKQOV et
al., 2019; SUN et al., 2020).

Outro fato importante a ser ressaltado, € que o Nb é um forte estabilizador da fase 3
do Ti, sendo essa fase a mais desejada para as aplicacdes aeroespaciais (LIU et al.,
2017; OPINI et al., 2016; SURMENEVA et al., 2020; WEINMANN et al., 2018).
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Como demonstra o diagrama de fases Nb-Ti apresentado na Figura 5, pode ocorrer

a formacao de trés fases distintas, aTi, (BTi, Nb) e liquido, também né&o existindo as

transformacgdes do tipo eutético.

Figura 5 - Diagrama de fases do Nb-Ti. Fonte: ASM HANDBOOK (1992). Adaptada.
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Como pode ser observada na Figura 5, a formacédo da solucdo sdlida (BTi, Nb)

ocorre para concentracdes <45%p de Ti. Para porcentagem em peso de 46 a 96%

de titanio, ocorre a formagao das fases aTi e BTi na matriz de Nb. As ligas de Ti

extremamente pobres em Nb cristalizam apenas na estrutura aTi.

Uma investigacdo comprovou que com a adicdo de Ti em ligas a base de Nb, tem-se

um expressivo aumento na resisténcia da oxidacdo da liga, principalmente pela

formacéao de filmes compactos de TiO, nos contornos de gréo (LI et al., 2017). Outro

estudo sobre oxidacao de ligas ricas em Nb, reforcadas

com TiAl, a 900°C, por 200

horas sob atmosfera a ar e demonstrou que ocorreu a formacdo de TiO; e Al,O3

estaveis, com pouca fragmentacdo, protegendo o niébio da reagcdo com o oxigénio

(LI et al., 2020a).



16

3.3.3. Tungsténio-Titanio

No caso da interacdo do W-Ti, a adicdo de Ti como ao Tungsténio pode ocorrer a
mudanca na estrutura do nucleo de deslocamento e altera o mecanismo de
deslizamento, reduzindo a temperatura de transicdo ductil-fragil e também
aumentando sua ductilidade (CHEN; SUTRISNA, 2020; CHEN; ZENG, 2016; CHEN
et al., 2017; RICHTER et al., 2017). Também foi provado por diversos trabalhos que
a adicao de Ti pode promover a diminuicdo da temperatura de sinteriza¢céo da liga,
auxilia na densificacdo e no refinamento dos grdos de materiais de tungsténio
(CHEN; ZENG, 2016; CHEN et al.,, 2017; PATRA et al.,, 2018; RICHTER et al.,
2017).

Para uma melhor anéalise termodinamica das fases desses dois elementos, diagrama
de fase W-Ti esta apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama de fases do Ti-W. Fonte: ASM HANDBOOK (1992). Adaptada.
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Na Figura 6, é possivel observar que existem trés fases possiveis, aTi, (BTi, W) e
Liquido. Vale ressaltar que o W também € um elemento estabilizador da fase Beta
do Ti (SURMENEVA et al., 2020; WEINMANN et al., 2018).

Ainda sobre a Figura 6, a fase (BTi, W) ocorre por toda faixa de concentragdo em

temperaturas superiores a 740°C, porém, temperaturas abaixo desse ponto, ocorrem



17

a formacao da fase metaestavel aTi + (BTi, W), s6 podendo ser garantido a
formacéo da fase (BTi, W) em concentragdes acima de 95% de W. A formagao da
fase aTi estd correlacionado a ligas extremamente pobres em tungsténio, com

concentracdo maxima de 0,8%p.

3.4  Considerac0es finais

Estudos que buscam o desenvolvimento de novas ligas a base Nb sdo importantes
tanto por contribuir para a tecnologia mundial, quanto para valorizar este elemento
tdo estratégico para o Brasil, visto que o pais é o maior produtor desse elemento no
mundo (MOHAMAD et al., 2019; SILVEIRA; RESENDE, 2020).

Com base na revisao realizada, o presente trabalho buscou desenvolver uma liga a
base de niobio para aplicacbes em ambientes de alta temperatura. Essa liga teve
além do Nb, os elementos W, Ti6Al4V e Cu. O tungsténio foi escolhido por ser um
elemento de alto ponto de fusdo e por formar apenas solucédo sélida com o Nb,
evitando a formacéo de fases indesejadas, além disso, pelo alto ponto de fusédo do
tungsténio, tem-se consequentemente o aumento da temperatura de fusdo da liga,
ocasionando no aumento da temperatura que esse material pode ser utilizado
(CHEN et al., 2017). Ja a liga de Ti6Al4V, tem como intuito melhorar a resisténcia a
oxidacdo em altas temperaturas, pois sua utilizacdo para essa finalidade ja foi
comprovada na literatura (GAO et al., 2020; LI et al., 2020b). Por fim, o cobre foi
adicionado para formar fase liquida gerando um aumento na densificacdo do
sistema (ZHUO et al., 2019). Também foram investigadas as propriedades da liga
em diferentes temperaturas de sinterizacdo (1400 e 1500°C), bem como o efeito da
pré-compactacdo dos pos. Com isso, foi desenvolvido e aplicado uma metodologia
para produzir a liga Nb-xW-15(Ti6Al4V)-1Cu via sinterizacdo por plasma pulsado
com o objetivo de obter amostras com alta densificagéo e resistentes a ambientes

extremos, principalmente a altas temperaturas.
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4 METODOLOGIA

Para o projeto de pesquisa de dissertacdo foi utilizado pés-elementares de niébio,
tungsténio, cobre e uma liga de titanio (Ti6Al4V). Foram caracterizados os pés de
partida, as misturas e as amostras sinterizadas. A Figura 7 apresenta o fluxograma

dos procedimentos que foram realizados no experimento.

Figura 7 - Esquema geral da metodologia. Fonte: autor.
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4.1 Determinagcdo da composi¢ao e mistura dos pos

O Nb utilizado foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
(CBMM), possui 99,0% de pureza e granulometria menor que 45 ym. O W € da
marca Multicel, com pureza de 99,8% e granulometria maxima de 2 um. Ja a liga de
Ti6AI4V é da marca Multicel, pureza 98,9% e granulometria 20 um. O Cu marca

Derivata, 99,8% de pureza e granulometria 1,2 pym.



20

Para realizar a presente pesquisa foram utilizadas as composi¢cdes dos poés de

acordo com os dados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao das misturas.

Misturas Nb (%p) W (%p) Ti6AI4V (%p)  Cu(%p)
M1 69 5 15 1
M2 79 10 15 1
M3 74 15 15 1

Fonte: autor.

Para a mistura, foi utilizado um moinho orbital de bolas de alta energia por 2 horas
para garantir a homogeneizacao. Para isso, foram utilizadas esferas de carboneto de
tungsténio (WC) na propor¢céo esfera/pé de 10:1. O equipamento utilizado para a
homogeneizacéo foi o Spex CertiPrep, modelo 8000, pertencente ao Laboratorio de
Materiais Avancados (LAMAYV) da UENF.

4.2  Caracterizacdo dos p0s de partida e das misturas

Para a caracterizacdo dos pOs antes e depois da mistura, foi utilizada a técnica de
difracdo de raios X (DR-X). Com essa técnica foi possivel acompanhar as
transformacgfes das fases, composicdo quimica e a estrutura cristalina antes e apos
as misturas. Fato importante, pois tais mudancas podem influenciar

significativamente nas caracteristicas da liga sinterizada.

Foi utilizado o DR-X, marca Rigaku, modelo MiniFlex600-C, pertencente ao
Laboratério de Engenharia Quimica 1 (LEQ1) da UFES - Campus Alegre. Foi feito
uma varredura de 20-100 (26), com passo de 0,03 graus, em uma velocidade de 1
grau.min™, utilizando tubo de cobre (Radiacdo Ko de comprimento de onda 1,54A)
operado a 40 kV e 15 mA.
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4.3  Sinterizacao

A sinterizacao foi realizada pela técnica de plasma pulsado, com o objetivo de se
obter corpos de prova sélidos de alto grau de densificacdo. O equipamento utilizado
foi da FUJI, modelo SPS-211-LX (Figura 8), pertencente ao LAMAV da UENF.

Figura 8 - Maquina SPS utilizada nos experimentos. Fonte: autor.
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Cada mistura foi sinterizada com uma pressado uniaxial de 35 MPa e em 2
temperaturas diferentes, 1400°C e 1500°C, a uma taxa de aquecimento de
100°C.min™. As amostras foram mantidas nas temperaturas de sinterizacdo por 10

minutos e, em seguida, resfriadas lentamente até a temperatura ambiente.

Também foi estudado o efeito da pré-compressao antes da sinterizacdo. Para isso,
as misturas foram pré-compactadas a uma pressao uniaxial de 150 MPa e, em

seguida, sinterizadas a 1500°C com presséao de 35 MPa.

Todas as condi¢cbes do estudo foram realizadas em triplicata. 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.
Para a realizacdo da sinterizagcdo, as misturas foram inseridas em uma matriz
cilindrica de grafite e comprimidas entre dois pistdes também compostos de grafite,

como mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Esquema da matriz de grafite. Fonte: autor.
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Com isso, foram produzidas pastilhas com 10 mm de diametro e 3 mm de altura.
Vale ressaltar que foram utilizadas folhas de grafite entre as paredes do molde e a
mistura, assim como entre as superficies de contato do p6 com os pistdes, com o

intuito de facilitar a retirada das amostras apés a sinterizacao.
A caracterizacdo dos corpos de prova sinterizados, visando conhecer as
propriedades dos materiais produzidos, ocorreu de acordo com o fluxograma geral

mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Representacado das etapas de sinterizagédo e caracterizacdo. Fonte: autor.
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4.4  Caracterizacao dos corpos de prova sinterizados

4.4.1 Ensaio de densificacdo

A densificacdo dos corpos de prova sinterizados € um importante parametro que
influencia diretamente nas propriedades da liga. As densidades das amostras foram
determinadas pela técnica de Arquimedes, considerando um corpo poroso. Para

esse método, foram necessarias as seguintes etapas:
a) Determinagao da massa da amostra seca (mgy, 9);
b) Determinacdo da massa aparente (Mg, 9);

c) Determinagéo da massa da amostra umida (m,,, 9);
d) Determinacdo da densidade da agua de acordo com a temperatura;

e) Utilizando a Equacéo 1, realizar o célculo da densidade (d, glcmd).

de =——— X dy,0 (1)

A densidade teodrica (d;) foi determinada de acordo com a regra das misturas na

Equacao 2:
d m1+m2+"‘+mn
T T T 2
dq T d, + + dy

O qual, m;: massa dos componentes da mistura (g); d;: densidade dos
componentes da mistura (g/cm?). i: elemento que comp®e a mistura trocar.

A densificacdo (dy) € a razdo entre a densidade aparente do material e sua

densidade tedrica, de acordo com a Equacéo 3:
d
d% == d_i (3)

O calculo da densificacao foi realizado para todos os corpos de prova sinterizados.
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4.4.2 Preparacdo metalografica

A preparacdo metalografica dos corpos sinterizados tevem como objetivo obter
superficies planas com um bom acabamento para a realizacdo das analises

estruturais e de propriedades especificas dos corpos de prova.

Para isso, as amostras foram embutidas a quente com resina baquelite facilitando o
desenvolvimento das etapas seguintes. Em seguida, os corpos de prova passaram
por uma sequéncia de lixamento com o intuito de eliminar riscos e marcas da
superficie, utilizando lixas d"agua com granulometria de 100, 200, 400, 600 e 1200
meshs. Por fim, as amostras passaram por um polimento com pastas diamantadas

de granulometrias de 1 e 1/4 um.

4.4.3 Difracéo de raios-X (DR-X)

A técnica difracdo de raios X foi utilizada na caracterizagdo dos corpos de prova
para analisar a evolucdo das fases presentes de acordo com a composicdo e
temperatura de sinterizacdo. Foi feito uma varredura de 20-100 (26), com passo de
0,03 graus, em uma velocidade de 1 grau.min™, utilizado o DR-X pertencente ao
LEQ1 da UFES - Campus Alegre.

4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrémetro de disperséo de
energia (EDS)

No presente trabalho, as amostras sinterizadas foram analisadas no MEV, marca
Jeol, modelo JSM-IT200, para acompanhar as mudancas morfolégicas que ocorrem
em funcdo da variacdo de composicao e temperatura de sinterizagédo. Foi utilizado o
EDS, marca Jeol, modelo EX-7440U7S61, acoplado ao MEV para analisar a

distribuicdo dos elementos nas ligas sinterizadas.

445 Ensaio de dureza

A dureza é uma importante caracteristica dos materiais, que pode até definir seu

desempenho e em que aplicacbes 0 mesmo pode ser utilizado. No presente estudo
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foi realizado o ensaio de dureza Vickers (HV), pela norma ISO 6507-1:2018,
baseado na resisténcia que o material oferece a penetracdo de uma piramide de
base quadrada e angulo entre faces de 136° sob uma determinada carga e tempo.
O durébmetro da marca Micro-Vickers e modelo HVS-1000 foi utilizado para fazer a
endentacdo na superficie do material por meio de um pistdo com carga de 9,8N (1

kgf) por 15 segundos.

4.4.6 Analise de oxidacdo isotérmica

Para o teste de oxidacdo isotérmica foi utilizado um forno do tipo Mufla, marca
NETLAB, modelo SSFM6L, em ar atmosférico em temperatura de 1100°C por 40

horas, ocorrendo a pesagem nos tempos de 1, 2, 3, 4, 10, 18, 26, 32 e 40 horas.

Para isso, foram utilizadas amostras cilindricas de 10 mm de diametro por 3 mm de
altura e o ensaio foi conduzido em cadinho de alumina. Foram pesados juntamente
com o cadinho, para evitar perdas por fragmentacdo, conforme adaptacdo das
metodologias aplicadas por GUO et al. (2017), MATHIEU et al. (2012), ZHENG et al.
(2016) e PARK et al. (2020). Para isso foi utiizada uma balanca analitica de
precisdo com uma exatiddao de 0,0001 g. As amostras foram lixadas para retirar a
camada de carbono proveniente das folhas desse material utilizados na superficie
das amostras na sinterizagdo, em seguida limpas em banho ultrassénico em hexano
por 15 min. Com isso, esse teste possibilita a analise da superficie apos o teste de

oxidacao e a identificacdo dos produtos de oxidacao.



26



27

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise dos p0s de partida e misturas

A Figura 11 apresenta os difratogramas dos pés de partidas Nb, W, Ti6Al4V e Cu,

juntamente com sua ficha cristalogréfica.

Figura 11 - Difratogramas dos p6s de partida, A — Niébio, B — Tungsténio, C — Titanio e D —

Cobre. Fonte: autor.
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Com base nos graficos apresentados na Figura 11 A, B, C e D, pode-se a confirmar
a pureza dos elementos, pois demonstraram os picos bem definidos dos respectivos

elementos segundo suas fichas catalogadas nos bancos de dados da ICSD Code.

Na Figura 12 sdo apresentados os difratogramas das misturas dos pds nas trés

composicdes, apos a homogeneizacédo realizada com o moinho orbital.
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Figura 12 - Difratogramas das misturas apés a homogeneizacdo. Fonte: autor.
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Como os gréaficos mostrados na Figura 12, foi possivel verificar que ndo houve a
formacdo de nenhuma fase em funcdo da homogeneizagéo, demonstrando picos
bem definidos caracteristico de cada elemento separadamente. A Unica variagdo
visivel esta relacionada com o alargamento dos picos, que pode ser explicado tanto
pela sobreposicédo dos picos de cada metal quanto na deformacéo da rede cristalina
proveniente da mistura, que contribui positivamente para a difusdao entre 0s
elementos da liga (CHAKRABORTY et al., 2020).

5.2  Caracterizacdo dos corpos de prova sinterizados

5.2.1 Anélise DR-X dos sinterizados

As Figuras de 13 a 15 apresentam os difratogramas dos pds dos sinterizados em
todas as condi¢cOes estudadas no presente trabalho, a fim de se analisar as fases

formadas em fungéo da sinterizagéo pela técnica de SPS.
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Figura 13 — Difratogramas da Liga Nb-5W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu. Fonte: autor.

M1 (5% W)

—1400°C
—1500°C
—1500°C PC

A A

A: (Nb,W) D: TiC

B: Nb E: oTi

C:TiO2 F: BTi
G: AITi,

A A

80 90 100

— 1400°C
——1500°C
— 1500°C PC

A A

A: (Nb,W) D: TiC

B:Nb  E:qTi
C:Tio, F:pTi
G: AITi,

A

20 30 40 50 60

80 90 100

31



32
Figura 15 — Difratogramas da Liga Nb-15W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu. Fonte: autor.
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Pela técnica de difragdo de raios X, foi possivel identificar as fases (Nb,W), BTi, Nb,
AlTiz, TiO,, TiC e aTi mostrados nas Figuras de 13-15  Em todas as condi¢des foram
localizado facilmente os picos correspondentes as formacfes das solucdes solida
(Nb,W), resultado esse ja esperado, visto que a maior parte da composicao € de Nb
e W e, como ja foi citado na revisdo, esses dois elementos formam facilmente uma
solucdo solida substitucional ilimitada (LIU et al., 2017; SENKOV et al., 2019).

No caso do pico correspondente a formagédo apenas da fase Nb, sua intensidade
diminui em funcdo do aumento da concentracdo de W, iSso ocorre, pois quanto
maior a disponibilidade de W mais se tem a formacéo de solucéo soélida entre no Nb
e W (LI; JIANG; ZHANG, 2012; LUO et al., 2018).

A fase BTi também era esperada, visto que o Nb e W séo estabilizadores dessa fase
do titanio. A ndo formacdo da solucao solida entre (Nb,W) e o BTi se deve ao lento
coeficiente de difusdo do titdnio no nidbio (TSAKIROPOULOS, 2020). Com isso,
demonstra-se que o tempo de sinterizacdo de 10 minutos utilizado no presente
trabalho foi insuficiente para a formacao da solucéo sélida (Nb,W, BTi).

No caso da formacgéo do intermetélico AlTi;, de acordo com os difratogramas nas

Figuras de 13-15, para a sinterizacdo a 1400°C se tem a diminuicdo dos picos

referentes a esta fase a medida que se aumenta a quantidade de W. Para 1500°C,
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tem-se o efeito contrario, aumenta-se a intensidade dos picos em funcdo do
aumento de tungsténio na liga. No caso da pré-compactacéo, nao se teve diferencas

pronunciadas em funcado desse pré-tratamento.

A formacado de AlTiz descrita na literatura afirma que ocorre uma maior formacéo
dessa fase em temperaturas mais baixas de sinterizacdo (NIU et al., 2016),
corroborando com o presente estudo, que de acordo com as Figuras de 13-15, os
maiores picos caracteristicos dessa fase, foram encontrados na temperatura de
1400°C.

A auséncia de formacéao de intermetalicos entre Al, Nb e W esta relacionada a baixa
difusividade do aluminio com esses dois elementos e, além disso, a adi¢do de Ti na
liga retarda ainda mais essa difusdo, o que explica a formacédo apenas do
intermetalico entre o Ti e Al (SHI et al., 2020).

O surgimento da fase TiO, tem-se pelo fato da adicdo do oxigénio na etapa de
homogeneizacdo (MORAVCIK et al., 2018), que por sua vez, reage mais facilmente
com o titanio dentre todos os elementos das presentes ligas (LI et al., 2017; SHAO,;
ZHOU, 2018). Além disso, vale ressaltar que durante a homogeneizacdo podem ter
sido formados outros Oxidos, porém ao entraram em contato com o titdnio no
processo de sinterizagdo, ocorreu facilmente a transferéncia do oxigénio para esse
metal (MORAVCIK et al., 2018). Outra informacgéo é que com base no DR-X, o titanio
realmente protege o niodbio da oxidacao, visto que nao foi localizado picos de 6xidos
de niobio.

A formacédo de TiC deve-se a contaminagdo por carbono proveniente do contanto
dos pos com a folha de grafite e os pistbes (também compostos por grafite) durante
0 processo de sinterizacdo, como ja relatado na literatura (MORITA et al., 2018).
Como no caso do oxigénio, o Ti tem maior afinidade para a formacg&o de carboneto

(KANG et al., 2019), justificando a presenca dessa fase na liga estudada.

Sobre o aTi, foi possivel identificar picos de baixa intensidade referentes a essa fase
em todas as condicbes, com excecdo da M2 1500°C pré-compactado, que
demonstrou picos de alta intensidade. Como a formacdo dessa fase ndo estava
prevista pelo diagrama de fase, pode estar ligada ao resfriamento relativamente
lento até a temperatura ambiente e a presenca do aluminio que estabiliza essa fase
(OPINI et al., 2016; ZHENG et al., 2016b).
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5.2.2 Andlise microestrutural e da homogeneizacédo por MEV e EDS

As Figuras de 16 a 18 apresentam as imagens obtidas pelo MEV, nas composi¢coes
de 5, 10 e 15% de W, respectivamente, com (A) sinterizado a 1400°C, (B) 1500°C e
(C) 1500°C pré-compactado.

Figura 16 — Micrografia da Liga Nb-5W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C, (B)

1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacao, obtida pela técnica de MEV com aumento de

500x. Fonte: autor
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Figura 17 — Micrografia da Liga Nb-10W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C, (B)

1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacéo, obtida pela técnica de MEV com aumento de

500x. Fonte: autor.
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Figura 18 — Micrografia da Liga Nb-15W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C, (B)
1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacao, obtida pela técnica de MEV com aumento de

500x. Fonte: autor.
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Com base nas Figuras 16 a 18, pode-se afirmar que as microestruturas sao
semelhantes em todas as condi¢des estudadas, sendo composta por uma matriz de
contraste mais claro com fases desordenadas com tamanhos méaximos de 50 pum,
bem distribuidas e de tons escuros, com precipitados nas superficies das fases.
Além disso, percebe-se a baixa presenca de poros e nenhuma formacao de graos
caracteristicos de transformag¢des microestruturais, como eutéticas laminares,

dendriticas, hipereutética, entre outras.

Ainda sobre a andlise microestrutural, as Figuras de 19 a 21 apresentam a

distribuicao dos elementos das ligas em estudo pela técnica de EDS.
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Figura 19 — Andlise por EDS da Liga Nb-5W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C,
(B) 1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacao. Fonte: autor.
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Figura 20 — Andlise por EDS da Liga Nb-10W-10(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C,
(B) 1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacao. Fonte: autor.

(A) M2 - 1400°c e

(C) M2 - 1500°C PC
8 @




39

Figura 21 — Analise por EDS da Liga Nb-15W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em (A) 1400°C,
(B) 1500°C e (C) 1500°C com pré-compactacao. Fonte: autor.
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Como ja dito anteriormente e comprovado novamente pelas Figuras 19 a 21, as
microestruturas e homogeneizacdo dos componentes da liga sdo extremamente
semelhantes para todas as condi¢bes. Contudo, percebe-se uma boa distribuicdo
dos elementos nas ligas. Como ja esperado, a matriz € composta por niodbio e
tungsténio, visto que esses dois elementos tém grande facilidade em formar solucéo
sélida (LI et al.,, 2017; SENKOV et al., 2019; TSAKIROPOULOS, 2020). A baixa
presenca de titdnio na matriz deve-se pelo fato da difusdo entre o Nb e Ti ser
praticamente unidirecional, do Nb para Ti, devido a difusividade significativamente

maior do Nb para o Ti (LIU et al., 2009). As fases de tons escuros, de acordo com 0s
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EDS das Figuras 19 a 21, sdo formadas majoritariamente pela liga de titanio
utilizada na pesquisa (Ti6Al4V), com grande presenca de oxigénio e uma baixa
quantidade de niobio e tungsténio. Apesar da difusdo do Nb tenda mais para a
direcdo do Ti, como dito anteriormente, ela ainda é baixa, justificando a pouca
presenca de Nb e W nas fases compostas por titanio (PATRA et al., 2017). Em
relacdo ao cobre, nota-se a formacdo de pequenas ilhotas distribuidas por toda a
liga. Como a temperatura utilizada nas sinterizagcdes sao maiores que seu ponto de
fusé@o do cobre, presume-se que ocorreu a formagéo de liquido desse elemento, com
isso ele se acumulou nos pontos onde seriam 0s macroporos, pois sua solubilidade
nos outros metais da liga é muito baixa. Com isso, este fato contribuiu para a baixa
guantidade dos macroporos e, por consequéncia, a elevacdo da densificagdo do

sistema.

O variado tamanho das fases presentes nas ligas pode ser explicado pelo método
de fabricacéo das ligas e interagbes entre os elementos das ligas. A formagéo das
fases menores (<10 um) sédo decorrentes dos efeitos combinados da deformacao
plastica induzida pela moagem de alta energia na homogeneizacéao, que diminui os
graos dos pos de partida, combinada com os processos advindos da técnica de SPS
juntamente com o curto tempo de sinterizagéo, ndo havendo tempo suficiente para o
crescimento dos graos (MORAVCIK et al., 2018). Além disso, a formacao in-situ de
dispersoides, principalmente compostos por espécies Ti(C,0), como mostrado pelo
EDS inibe o crescimento dos graos (PRAVEEN et al.,, 2016). No caso dos graos
maiores (>10 um), podem ser explicados principalmente pela autodifusdo do Ti que
em 1400 e 1500°C s&o, respectivamente, 7,1 e 11,8x10® cm2.s™*, com isso, gréos
compostos por titAnio muito proximos tenderam a se aglutinar (CHEN et al., 2020).
Entretanto, a medida que as fases de titanio foram se aglutinando, ocorreu o
isolamento das mesmas, devido aos coeficientes de autodifusdo do nidbio e

-1

tungsténio, que sdo da grandeza de 10 cm2.s®, muito menores, com isso

acabaram atuando como barreiras do fluxo de massa de Ti (CHEN et al., 2020).

Para uma analise mais minuciosa acerca das fases, foram realizadas varreduras
focadas, apresentadas na Figura 22, que foi considerada representativa, visto que

todas as fases demonstraram similaridade.
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Figura 22 — Analise por EDS da fase rica em titanio. Fonte: autor.

Com base na Figura 22, como esperado, visto os resultados do DR-X, existe uma
grande presenca de oxigénio nessas fases, por sua afinidade ao titanio, formando
TiO, nos contornos e na superficie dos gréos (LI et al., 2017; SHAO; ZHOU, 2018).
A presenca do aluminio em sua superficie também estd associada a formacéo da
fase AlTis, identificado pelo DR-X. A baixa presenca de nidbio e tungsténio no
interior da fase se deve a combinacao da baixa difusividade desses metais no titanio
e o rapido ciclo de sinterizagdo, ndo havendo tempo suficiente para maiores difusdo
(LIU et al., 2009; PATRA et al., 2017).

5.2.3 Densidades dos corpos de prova sinterizados

As densificagbes dos corpos de prova foram calculadas em funcdo da densidade
tedrica 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 tedricas ficaram em 7,706, 7,903 e

8,111 g.cm3, respectivamente.

No grafico da Figura 23, foram apresentados os resultados das densificaces de

acordo com as temperaturas de sinteriza¢édo, além da amostra pré-compactada.
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Figura 23 — Densificacao dos corpos de prova Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu. Fonte: autor.
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Para uma melhor andlise sobre a densificacdo, a tabela da ANOVA esta
apresentada na Tabela 2, demonstrando a interacdo da temperatura e composi¢ao
para essa variavel. Foi utilizado o teste F e P com 5% de significancia. As analises

estatisticas foram feitas com o programa livre Past.

Tabela 2 — Teste F e P realizados para o ensaio de densificagéo.

F P
Temperatura 1,3 0,294603
Composicao 9,9 0,001233
Temp x Comp 4,4 0,011316

Fonte: autor.

Como pode ser analisado em relacédo a Tabela 2, houve diferenca significativa entre

as densificagdes em fungdo das composigoes.

Com isso, fez-se necessario a avaliagdo da interacdo dos parametros utilizando o

teste de Tukey, mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Teste de Tukey realizados para o ensaio de densificacao.

Temperatura Composicao A B C
1400 M1 Fkkk Fkkk Fkkk
1500 M1 Fkkk *kkk Fkkk

1500PC M1 Fkkk Fkkk Fkkk
1400 M2 *kkk
1500 M2 *kkk Fkkok
1500PC M2 Kok -
1400 M3 Fkkok
1500 M3 kkx —
1500PC M3 Fkokok

Fonte: autor.

Com base no estudo estatistico, € possivel afirmar que na liga com 5% de
Tungsténio (M1) a densificacdo se manteve estatisticamente igual na sinterizacao
em 1400 e 1500°C com e sem pré-compactacdo, atingindo valores entre 93,5 e
94,5%.

Para a composicao de 10% de W (M2), percebe-se um comportamento do aumento
da densificacdo com o acréscimo da temperatura, alcangando patamares de 94%.
No caso dessa composicdo, de acordo com a analise estatistica, a pré-compactacao
nao teve efeito significativo na densificacdo do material, sendo estatisticamente igual
a da condicao de 1400°C, diferentes do sinterizado a 1500°C.

A liga contendo 15% de Tungsténio (M3) teve um efeito contrario comparado com a
de 10%, na qual a melhor densificagéo foi obtida na temperatura mais baixa utilizado
no presente estudo, 1400°C, com uma densificacdo por volta dos 96%. Além disso,
nessa composicao a pré-compactacdo se mostrou muito vantajosa, obtendo uma
densificacdo de 97,5%, sendo essa a maior densificacdo alcancada no estudo.
Contudo, pela andlise estatistica, a densificacdo da 1400°C e 1500°C com pré-
compactacao sao iguais.

Em linhas gerais, observou-se que, no caso da liga com 5% de W, a temperatura

Otima para a sinterizacdo foi de 1400°C, ndo sendo necessario uma pré-
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compactacdo. Ja na mistura com 10% de W, a sinterizacdo a 1500°C, sem pré-
compactacdo demonstrou melhores resultados. J& utilizando 15% em massa de
tungsténio, a melhor condigcdo foi a utlizagdo da pré-compactacdo dos poéds e
sinterizacdo a 1500°C ou simplesmente a sinterizacdo a 1400°C.

A elevada densificacdo alcangcada 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 sinterizagdo, 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 é imiscivel no niébio e tungsténio, ficando assim disperso e com
mobilidade na liga, ocorrendo o surgimento de lagos tendendo preencher os poros,
consequentemente aumentando a densidade dos corpos de prova (DA COSTA et
al., 2015).

Outro fato que pode ser destacado € o efeito da pré-compactacdo, que com a
presséo aplicada se tem 0 aumento das zonas de contato entre as particulas assim
aprimorando os processos difusionais e podendo diminuir o ponto de fusao de algum
dos componentes (GERMAN, 2014). Este fato pode justificar a alta densificacao da
liga M3 pré-compactada que alcancou 97,5%. Nesse caso, a temperatura pode ter
sido suficiente para ocorrer a fusdo da liga de titanio (1678°C), formando ainda mais
liguido no sistema. Além da pré-compactacdo, o processo de homogeneizacdo
também pode ter ocasionado trabalho a frio que pode ter influenciado na diminuicédo
do ponto de fuséo da liga (CHEN et al., 2017).

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 fusdo. Tem-se como exemplo, a liga comercial de niébio C-
3009 com densidade de 10,3 g.cm™ (SENKOV et al., 2019), 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 (SENKOV et al., 2019), 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 utilizacdo, ou seja, um

parametro muito importante a ser avaliado (OPINI et al., 2016).



45

5.2.4 Andlise da sinterabilidade das ligas pela técnica de SPS

Um método de analisar a densificacdo dos pds durante a sinterizacdo é avaliar o
espacamento referente aos pistbes em conjunto com o perfil de temperatura. O
espacamento dos pistdes revelam as mudancas no volume do compacto em funcéo
do tempo e temperatura. Quando o movimento do pistdo é para dentro da matriz
(direc@o positiva) significa a compactacdo do p6 (diminuicdo do volume) e para fora
da matriz (direcdo negativa) tem-se a expansdo do po (JEJE et al., 2020). Com isso,
a discussdao acerca da densificacao da liga Nb-(x)W-15(Ti6Al4V)-1Cu durante a SPS
foi baseada no deslocamento dos pistbes e na temperatura em funcdo do tempo,
apresentado na Figura 24, onde a parte A e B sado, respectivamente, a sinterizacao a
1500°C sem e com pré-compactacdo dos pos, comparando o efeito desse preé-

tratamento na densificacdo da liga.

Figura 24 — Grafico do espacamento dos pistdes em funcédo da temperatura dos corpos de
prova Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu. Fonte: autor.
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Como mostrado na Figura 24, a analise do espacamento entre os pistdes foi dividido
em 3 zonas diferentes: zona (1) sendo o rearranjo de particulas, zona (2) a
precipitagdo da solucéo e densificacao final e zona (3), expanséo térmica e inchago
do titanio.

A zona (1) se destaca pela compactacdo do pé inicial em funcdo da pressdo
exercida, ocorrendo o empacotamento das particulas (OGUNBIYI et al., 2020). No
presente estudo, essa zona foi verificada entre 650 e 700°C como pode-se observar
na Figura 24. Nessa mesma Figura, na parte A, que para 0s pos sem 0 pré-
tratamento, se teve uma compresséao de 0,21 mm para a liga M1, 0,15mm para M2 e
0,22mm para M3, demonstrando, assim, o0 empacotamento em funcdo da pressao
exercida pelo equipamento, além da possivel ocorréncia da liberacdo de gases
presos durante a preparacdo do pé (OGUNBIYI et al., 2020). Para a parte B, com o
efeito da pré-compactacédo ndo se tem esse comportamento de empacotamento das
particulas, visto que em funcdo desse pré-tratamento ja ocorreu esse processo de
empacotamento, sendo assim, o espacamento para M1 e M2 ficou em 0,02mm e

para M3 ficou em 0,03mm.

A zona 2, também apresentada na Figura 24, estd associada ao aguecimento 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 condi¢cdes 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 aniquilacdo da porosidade
ocasionada pelo aumento da difusdo atbmica associada, seguido de uma contragcao
da estrutura, alcancando a densificacao final da liga (SHONGWE et al., 2015). Na
Figura 24 parte A, no caso da 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¢coes, tem como pico o valor de 1,47 mm. Na zona 2
com o efeito da pré-compactacédo, mostrado na Figura 24 parte B, o comportamento
entre todas as amostras foi similar, sendo que no caso da M1, sua taxa é
ligeiramente menor que a das outras condi¢cdes. O pico maximo de espacamento na
zona 2 para o M1 foi de 1,10 mm, para o M2 e M3 foi de 1,20 e 1,13 mm

respectivamente.

Na zona 3, a expanséao térmica e inchaco da liga de titanio, tem-se que na parte A

da Figura 24, o comportamento nessa zona ficou similar entre todas as composic¢des
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estudadas, ocorrendo a dilatacdo da amostra até alcancar os 1500°C, depois
mantém seu tamanho praticamente constante até o fim do processo. Esse aumento
na espessura do compacto esta relacionado a dilatagcdo térmica do material como foi
observado previamente em outros trabalhos na literatura (ZHENG et al., 2012).
Outro motivo para tal fenbmeno de dilatacdo -caracteristico do titanio em
temperaturas acima de 1250°C, pois nessa faixa de temperatura tem-se 0 aumento
da pressdo dos gases nos poros fazendo com que eles crescam e cause esse
inchaco (GERMAN, 2020). Para a liga M1, se teve um aumento de 0,25 mm, para
M2 0,09 mm e M3 de 0,15 mm. No caso da parte B, 0 ensaio com pré-compactacao,
o M1 praticamente se manteve constante ocorrendo uma leve expansao até atingiu
os 1500°C, voltando a diminuir a estrutura, retornando para os 1,10 mm de
espessura, ou seja, nao ocorreram processos de dilatagdo ou inchago nesse caso.
Ja para a M2, ocorreu o contrario, o corpo de prova expandiu até alcancar os
1500°C, permanecendo praticamente constate até o final da sinterizagao,
aumentando 0,39 mm em relacdo ao pico maximo de contracdo. Para a M3, seguiu
0 comportamento da M2, porém com menor taxa de expansdo, entretanto, apos
alcancar os 1500°C se teve uma leve contracdo da estrutura até o fim do processo,

finalizando com aumento de apenas 0,03 mm do pico de contracdo dessa condicao.

5.3 Dureza

As propriedades mecanicas em temperatura ambiente foram estudadas utilizando o
teste de microdureza Vickers. A variagdo da dureza em funcéo da composicéo e dos

paramentos de sinterizacdo adotados € apresentada no grafico da Figura 25.
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Figura 25 — Dureza dos corpos de prova Nb-xW-15(Ti-6Al-4V)-1Cu. Fonte: autor.
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Ao analisar o grafico na Figura 25, pode-se afirmar que a dureza se mantém na faixa
de 600-750 HV para todas as condi¢cdes estudadas. Para analisar as diferencas
estatisticas entre as médias, foi feito o estudo da ANOVA, pelos testes F e P com a

= 5% de significancia apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Teste F e P realizados para o ensaio de dureza.

F P

Temperatura 0,600 0,554019
Composicao 4,374 0,019935

Temp x Comp 1,271  0,299306

Fonte: autor.

Com base nos resultados na Tabela 5, pode-se afirmar que houve diferenca apenas
em relacdo a composicdo, sendo necessaria a andlise pelo teste de Tukey para

especificar a interacdo entre os valores de dureza com a composi¢ao.
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Tabela 5 — Teste de Tukey realizados para o0 ensaio de dureza.

Composicéao A B
M1 —
M2 - -
M3 —

Fonte: autor.

Com base no teste de Tukey, é possivel concluir que estatisticamente a dureza da

M1 é equivalente a M2 e M2 igual a M3. No entanto, a M1 se difere da M3.

Com isso, no presente estudo, em funcédo da composicao, tem-se que em geral
ocorre a diminuicdo da dureza a medida que se aumenta a quantidade de
Tungsténio. Esse comportamento pode estar ligado a maior formagdo de solucao
sélida de (Nb,W) sendo esta uma fase relativamente ddctil, justificando a diminuicéo
da dureza da liga (GUO et al., 2017a; SENKQV et al., 2019).

Em relacdo a temperatura de sinterizacdo, tem-se que o aumento desse parametro
ocasiona a diminuigdo da dureza. Para a temperatura de 1400°C, como observado
no DR-X, houve uma maior formacao do intermetalico AlTiz e do 6xido TiO,, que séo
fases responsaveis por aumentar a dureza do material (LI et al., 2017). Outro ponto
importante é que, com 0 aumento da temperatura, tem-se o crescimento dos graos,
principalmente dos ricos em titdnio como visto pelo MEV, que por sua vez ocasiona
a diminuicdo da dureza da liga (GUO et al., 2017b; HU et al., 2020), justificando o

comportamento ocorrido no presente estudo.

As ligas submetidas ao pré-tratamento mecéanico, como ja era esperado,
considerando o erro experimental, demonstraram uma maior dureza em relacdo aos
outros experimentos. Isso ocorre devido as deformacfes plasticas provenientes da
pré-compactacdo dos pés que promoveu 0 processo de encruamento, aumentando
sua dureza (CHEN et al., 2020; MORAVCIK et al., 2018). Além desse fato, teve-se
uma maior formacdo de aTi em fungcdo desse pré-tratamento, ocorrendo o
fortalecimento da liga pela precipitacdo dessa fase, diminuindo a movimentacéo das
discordancias (CHEN et al., 2020).

Para comparacdo, a Tabela 6 apresenta valores de durezas, densidades e
processos de fabricacdo de outras ligas a base de nidbio além da liga comercial C-
30009.
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Tabela 6 - Valores de dureza, densidade e processo de fabricacdo de diversas ligas a base
de niébio.

Sistema Processo  Dureza (HV) Ref.
Nb-5W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu SPS 708 Este trabalho
Nb-10W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu SPS 669 Este trabalho
Nb-15W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu SPS 640 Este trabalho
Nb-20Mo-13Ti-12Cr-12V-1Ta  SPS 741 (KAgflge)t al.
Fusao a (SENKOV et
C-3009 (Nb-6W-22Hf) arco 274 al., 2019)
. Fuséo a (SENKOV et
Nb-18Ti-8W arco 313 al., 2019)
AT Prensagem (SHl et al,,
Nb-23Ti-15Al 3 quente 620 2015a)

Fonte: autor.

Como observado na Tabela 6, a dureza das ligas utilizadas no presente trabalho
superam consideravelmente a maior parte das ligas apresentadas de outros
estudos. Isso se deve principalmente ao método de fabricacdo e aos mecanismos de
reforco, como de solucao intersticial, por dispersédo de carbonetos e reforco de limite

de graos.

A técninca de SPS, utilizada na fabricacdo dos corpos de prova, promove a
formacdo de ligas com excelente controle de crescimento de grdos, o que
comprovadamente aumenta a dureza do material (KANG et al., 2019; MORAVCIK et
al., 2018).

Outra fonte que contribuiu com a alta dureza das presentes ligas € a formacéo de
solucao intersticial induzida pelos elementos carbono e oxigénio. O tamanho atdmico
desses elementos € substancialmente menor do que o dos metais das ligas, com
isso, sua adicdo como impureza intersticial cria um campo de tensdo consideravel
gue faz com que o se diminua o movimento de discordancias aumentando, assim,
sua dureza (WANG; BAKER, 2016). Pelo EDS, pode-se comprovar a grande
dispersdo de oxigénio pela liga, sendo consistente a afirmagdo do aumento da

dureza em funcao da formacéo de solucéo intersticial com esse elemento.

No caso do carbono, além de solucao intersticial, também ocorreu a formacéo do
carboneto TiC. Os carbonetos séao frequentemente utilizados como fases de reforgo
importantes em ligas a base de Nb (SHI et al., 2015b). Além da elevada dureza,
essa fase também é responsavel pelo fortalecimento que surge devido a distor¢éo

causada entre a matriz CCC (Nb,3Ti,W) e o TiC de estrutura CFC, o que resulta na
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diminuicdo do movimento das discordancias aumentando assim a dureza da liga
(KANG et al., 2019). O mesmo efeito € causado pela precipitacdo da fase aTi, que
possui estrutura cristalina HC (GUO et al., 2017b; OPINI et al., 2016). Outro efeito
gue impede a propagacao das discordancias € o reforco causado pela formacao de

TiO, na regido de contorno e superficie das fases ricas em titanio (LI et al., 2017).

Ainda sobre a Tabela 6, SENKOV et al. (2019) fabricaram uma liga com a
composicdo similar a do presente estudo, entretanto obtiveram uma dureza muito
menor. Essa caracteristica pode estar relacionada ao processo de fabricacdo, que
no caso foi fusdo a arco, resultado em um material com grdos muito maiores. Além
disso, se teve a formacgdo apenas solucdo solida entre os elementos que compde a
liga, sendo essa fase extremamente ductil. Mesma justificativa pode ser utilizada
para a baixa dureza da liga comercial C-3009 também produzida pelo autor citado

anteriormente.

SHI et al. (2015) produziram uma liga a base de Nb de baixa densidade e com
dureza apreciavel, bem proxima as encontradas no presente trabalho. A justificativa
dos autores para a elevada dureza encontrada foi a formacdo de intermetalicos
duros (NbzAl) e a formacdo de Ti(O,C) que também s&o fase de fortalecimento,

corroborando com o presente estudo.

Também utilizando a técnica de SPS, KANG et al. (2019) sinterizaram uma liga a
base de nidbio com elevada dureza, superando inclusive a do presente estudo. Os
autores justificaram esse elevado parametro tanto como resultado do refinamento
extremo dos gréos causado pela aplicacdo do processo de moagem de bolas
juntamente com a SPS, quanto pela formacédo in-situ de dispersoides de TiC que
ocasionaram o fortalecimento da liga (KANG et al.,, 2019), eventos similares ao

ocorrido na liga aqui estudada.

5.4 Teste de oxidacao isotérmica

Para estudar a cinética de oxidacdo, experimentos foram realizados na temperatura
de 1100°C por 40 horas. Os graficos das mudancas de massa em funcdo do tempo
para os corpos de prova em todas as condicdes do estudo sdo mostrados nas
Figuras 26 a 28.
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Figura 26 — Ganho de massa por area no teste de oxidacao para a liga Nb-5W-15(Ti-6Al-
4V)-1Cu, sinterizada em 1400°C, 1500°C e 1500°C com pré-compactacao (PC). Fonte:
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Figura 27 — Ganho de massa por area no teste de oxidacao para a liga Nb-10W-15(Ti-6Al-
4V)-1Cu, sinterizada em 1400°C, 1500°C e 1500°C com pré-compactacao (PC). Fonte: autor

300 -
— M2 1400
o5 ——— M2 1500
g — M2 1500PC
)
E
© 200 —
7]
)]
©
&
© 150
©
o
e
C
©
(® 100
50
T T T T T T T T T T T I 4 I '
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Hora (h)

Figura 28 — Ganho de massa por &rea no teste de oxidagéo para a liga Nb-15W-15(Ti-6Al-
4V)-1Cu, sinterizada em 1400°C, 1500°C e 1500°C com pré-compactacao (PC). Fonte:

autor.
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Pode-se observar que a cinética de oxidacédo para o M1 e M2 (5 e 10% de W) néo
seguem um comportamento parabolica simples nem linear e sim uma combinacéao
de ambos. Nesse caso, as curvas de oxidacao podem ser divida em dois estagios.
No primeiro estagio ocorre uma oxidagdo rapida, até as 4 horas de ensaio,
caracterizando um comportamento linear que estd associado a ndo formacdo de
filme de 6xido protetor, resultando na oxidagdo continua da liga (VARMA et al.,
2020). Uma explicacdo para esse comportamento € que, quando as ligas a base de
Nb sdo oxidadas em alta temperatura, o oxigénio difunde rapidamente pela solucéo
sélida de Nb devido a sua alta taxa de difusdo a essa temperatura (PARK et al.,
2020). Apesar de a liga conter titanio, com a finalidade de oxidar prioritariamente em
relacdo ao niobio, isso ndo ocorreu por conta do Ti que se encontra distribuido em
ilhas, como foi observado anteriormente pelo MEV na Figura 16-18. Com isso,
ocorre uma oxidacdo acentuada até a formacdo dos Oxidos protetores de titanio. No
segundo estagio, das 4 as 40 horas, as duas composicdes apresentaram uma
oxidacdo mais lenta e de comportamento parabdlico, variando pouco o aumento na
guantidade de massa. As curvas de oxidacdo parabdlica sdo caracteristicas de ligas
que formam uma camada protetora de 6xidos, ocasionando a diminuicdo da taxa de
oxidacdo continuamente a medida que a espessura da camada de 0xido aumenta,
corroborando com o segundo estagio observado no presente estudo (VARMA et al.,
2020).

Os valores de ganho de massa no primeiro estagio para o M1 nas temperaturas de
1400 e 1500°C foram de 174,32 e 160,35 mg.cm™ respectivamente. Nessa
composicao, o efeito da pré-compactacdo foi negativo, pois aumentou o ganho de
massa, resultando no valor de 187,70 mg.cm™. J& no segundo estagio, ocorreu o
aumento gradual, atingindo o pico por volta das 10 horas de ensaio, variando menos
de 1% em peso até alcancar as 40 horas. Os resultados dos ganhos de massa totais
foram de 212,04 e 196,21 mg.cm™ para as temperaturas de sinterizacédo de 1400 e
1500°C e 208,08 mg.cm'2 para o corpo de prova pré-compactado.

Para o M2, na regido linear, os ganhos de massa foram de 188,45 e 269,98 mg.cm™
para as temperaturas de 1400 e 1500°C. Nessa composicdo, o efeito da pré-
compactacgéao foi extremamente positivo, diminuindo em 35% o ganho de massa no
ensaio, resultando no valor de 174,04 mg.cm? J& no segundo estagio, o
comportamento seguiu o demonstrado pela M1, pois o ganho a partir das 10 horas
de ensaio, variou menos de 1% até as 40 horas. Os valores de ganho de massa
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para 0os corpos de prova sinterizados a 1400 e 1500°C foram de 211,94 e 294
mg.cm™. Nesse estagio, o efeito da pré-compactacéo foi ainda mais pronunciado,
alcancando o valor maximo de 184,93 mg.cm?, reduzindo em 37% o ganho de

massa quando comparado ao corpo de prova sem esse pré tratamento.

Com isso, pode-se afirmar que as composi¢coes com 5 e 10% (M1 e M2) exibem uma
alta taxa de oxidag&o enquanto ocorre a formagédo da camada protetora de 6xido. Ao

ser formada essa camada, os ganhos de massa nao ultrapassam 1% em peso.

Para a composicdo M3, 15% de W, também mostrado na Figura 28, o
comportamento de oxidacdo segue a lei de taxa parabdlica simples, com ganhos de
massa de 214,49 e 222,391 mg.cm™ para os corpos de prova sinterizados a 1400 e
1500°C. A pré-compactacdo nessa composi¢cado demonstrou efeito positivo, visto que
diminuiu em 14% o ganho de massa quando comparado com a amostra sem esse
pré tratamento, resultando em um ganho de massa de 191,40 mg.cm™. Como
mostrando no grafico na Figura 28, a diminuicdo da taxa de oxidacdo ao longo do
tempo indica a formacédo de incrustacdo de oxidagcdo protetora desde o inicio do
processo de oxidacdo, fato também observado por outros autores, que estudaram
ligas de Nb-W (LI; JIANG; ZHANG, 2012).

Para uma melhor avaliagdo acerca da cinética de oxidag&o, nos gréaficos da Figuras
29 a 31 foram realizadas os ajustes lineares com base nas Equacdes 4 para as
regibes lineares e Equagdo 5 para o comportamento parabdlico (ZHANG et al.,
2020).

Am

Am_ ©))
o _ o

Em que Am/A é o ganho de massa por area, t € o tempo, k; é a inclinagdo da

equacdo linear, k, é a constante de taxa parabdlica.
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Figura 29 — Grafico da regressao linear dos ganhos de massa por area pela raiz quadrado
do tempo no teste de oxidagéo para a liga Nb-5W-5(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em 1400°C,
1500°C e 1500°C com pré-compactacédo (PC). Fonte: autor.
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Figura 30 — Grafico da regressao linear dos ganhos de massa por area pela raiz quadrado
do tempo no teste de oxidagéo para a liga Nb-10W-10(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em
1400°C, 1500°C e 1500°C com pré-compactacéo (PC). Fonte: autor.
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Figura 31 — Grafico da regressao linear dos ganhos de massa por area pela raiz quadrado
do tempo no teste de oxidacéo para a liga Nb-15W-15(Ti-6Al-4V)-1Cu, sinterizada em
1400°C, 1500°C e 1500°C com pré-compactacédo (PC). Fonte: autor.
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Com base nas equacgOes das retas apresentadas nas Figuras 29 a 31, a Tabela 7
apresentam as constantes das taxas de oxidacao linear e parabdlica.

Tabela 7 — Constantes de oxidacao linear e parabdlica de todas as condi¢des do estudo.

Amostra Kp (g2.cm™.s™) Ki(g2.cm™.s™)
1400°C 3,85x10™ 1,09x10°®

M1 1500°C 2,32x10™ 0,98x10®
1500°C PC 3,74x10™M 1,16x10°
1400°C 3,74x10™ 1,08x10°®

M2 1500°C 15,57x10* 2,52x10®
1500°C PC 8,45 x10™ 1,11x10°
1400°C 4,61x10” -

M3 1500°C 4,56x10” -
1500°C PC 4,01x10” -

Fonte: autor.
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Como pode ser observado na Tabela 7, ao fazer uma analise em relagcdo as
temperaturas de sinterizacdo, percebe-se que no primeiro estagio (linear) das
composi¢coes M1 e M2 tem-se, respectivamente, a diminuigdo e o aumento das
taxas de oxidacdo. Agora em funcdo da composicdo, tem-se uma pequena
diminuicdo da taxa da liga M2 para a M1 sinterizada em 1400°C. Ja para as
amostras sinterizadas a 1500°C, esse comportamento é contrario. No caso dos
corpos de prova com o efeito da pré-compactacao, a taxa diminuiu com o0 aumento
da quantidade de tungsténio. Comparando a melhor taxa dessas duas composi¢oes,
pode-se afirmar que para o comportamento linear, o M1 1500°C (0,98x10® g2.cm™.s’
') teve uma taxa de oxidacdo cerca de 10% menor que a da M2 1400°C (1,08x10°®
g2.cm™®.s™).

Em relacdo as taxas de oxidacdo no segundo estagio (parabdlica), como ja
esperado, o comportamento seguiu a tendéncia do primeiro estagio. Com o aumento
da temperatura de sinterizagdo, para o M1, houve uma diminuicdo da taxa de
oxidacdo. Para o0 M2, o aumento da temperatura de sinterizacdo induziu um
aumento na taxa de oxidacdo. No caso do tratamento com a pré-compactacao, para
M1 aumentou a taxa de oxidacao, entretanto no caso de M2 esse efeito foi benéfico,
ocasionando a diminuicdo dessa taxa. Comparando novamente as melhores
condicbes dessas duas composicdes, tem-se que M1 1500°C (2,32x10™** g2.cm™.s™)

teve uma taxa de oxidacdo 38% menor que a da M2 1400°C (3,74x10 g2.cm™.s™).

Com isso, pode-se afirmar que entre as composi¢cdes M1 e M2, a amostra que
apresentou melhor resisténcia a oxidagéo foi a M1 sinterizada a 1500°C. No estudo
de MATHIEU et al. (2012), foi analisado a oxidacao da liga de Nb-25Ti-8Hf-2Cr-2Al-
16Si também apresentando um estagio linear e parabdlico com valores de K, e K|
respectivamente de 6,8x10° e 1,2x10” gz.cm™.s™ Os valores obtidos pelos autores
foram muito maiores que os do presente estudo, demostrando o potencial da
composicao testada. Outro trabalho utilizado para comparacédo é o de ZHENG et al.
(2016), que sinterizaram uma liga Nb-Ti-Cr-Al-W-Mo-Hf com propdésito para resistir a
altas temperaturas. Os autores também obtiveram um comportamento de oxidagéo
linear com o final parabdlico, com K; de 2,92x10° gz.cm™.s™, consideravelmente
menor que o do atual estudo. Isso pode ser justificado pela formacédo de inicial de
oxidos de cromo, muito mais estaveis que os de niobio. Contudo, no estagio
parabdlico, os autores apresentaram o valor do K, de 6,45x10° g2.cm™.s?, resultado

esse muito maior ao encontrado no presente trabalho. Os autores verificaram a partir
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de certo ponto, os novos 6xidos formados foram quebrando as camadas protetoras,

aumentando a taxa de oxidac&o por exposi¢ao da superficie do metal.

Para a M3, como também pode-se observar na Tabela 7, teve-se uma pequena
diminuicdo da taxa de oxidagao tanto com o aumento da temperatura de sinterizacao
guanto com o efeito da pré-compactacdo. LI et al. (2012), fabricaram uma liga Nb-
20W, ao realizar o teste de oxidacdo os autores obtiveram uma taxa de oxidagao
parabdlica de 16,37x10”" gz.cm™.s™. Ao comparar o resultado de LI et al. (2012) com
melhor taxa de oxidacdo da M3, que foi na condicdo de 1500°C pré-compactada
(4,01x107 g2.cm™.s™), afirma-se que a adicéo de 15% Ti6Al4V diminuiu em 75,5% a
taxa de oxidacao da liga. J& GUO et al. (2017) estudaram a fabricacdo de ligas de
Nb-Si resistentes a altas temperaturas. No teste de oxidacdo, os autores
encontraram um K, de 3,98x107 g2.cm™.s™, muito préximo ao valor encontrado no
presente estudo, corroborando com a informacdo que a liga aqui fabricada é

potencialmente resistente a oxidacéo.
A Figura 32 apresenta o difratograma dos 6xidos produzido apés as 40 horas de

ensaio. Vale ser ressaltado que todos os difratogramas apresentaram basicamente

0S Mesmos picos, entdo optou-se por utilizar apenas um representativo.
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Figura 32 — Difratograma dos 6xidos formados em 40 horas da liga Nb-XW-15(Ti-6Al-4V)-

1Cu. Fonte: autor.
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De acordo com os picos apresentados na analise de DR-X, foi possivel constatar a
formacéao das fases NbO,, Nb,Os, TiO,, TiNb,O; e WO3, Durante a oxidacdo em alta
temperatura, os elementos Al, Ti e Nb formam Oxidos facilmente, obedecendo a
ordem decrescente de estabilidade de acordo seu AG Al,O3 > TiO; > Nb,Os (JIANG
et al., 2020). No entanto, nenhum Al,O3 foi detectado, embora o AI** possua alta
afinidade pelo oxigénio, sua baixa taxa de difusdo na liga de Nb somado a pequena
guantidade de aluminio na liga, tornou impossivel a formacao de 6xido (MATHIEU et
al., 2012).

Para analisar a morfologia dos Oxidos formados no teste, a Figura 33 apresenta a
microestrutura obtida pelo MEV. Vale ser ressaltado que todos os o6xidos
apresentaram as mesmas morfologias, optando-se por apresentar uma imagem

representativa para todas as composi¢des, assim como no DR-X.
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Figura 33 — Micrografia da Liga Nb-XW-15(Ti-6Al-4V)-1Cu obtida pela técnica de MEV com

aumento de 1500x. Fonte: autor.

SED 15.0kV WD 9.7 mm Std.-PC40.0 HighVac. [S1x1,500
STD 0113  Nov. 26 2020

A microestrutura mostrada na Figura 33, dos 6xidos formados em 40 horas a 1100°C
tem caracteristicas de bastonetes granulares e porosos tipicos de 6xidos de niébio
(Nb2Os e TiNb,O7) (JIANG et al., 2020). As microestruturas observadas no presente
estudo é extremamente similar as apresentadas em diversos estudos envolvendo
ligas a base de nidébio com adi¢cdes de titAnio e/ou tungsténio, corroborando os
resultados do presente estudo com a literatura (DAS et al., 2014; GUO et al., 2017c;
LI et al., 2020c; ZHENG et al., 2016a).

O surgimento dos 6xidos complexos de Nb,Os e TiNb,O7 estéo ligados a sucessivas
reagdes de estado solido dos 6xidos mais simples (NbO,, TiO,), como mostrado na
Equacédo 6 e 7 (JJANG et al., 2020).

1
2Nb02 + 202 g Nb205 (6)

Nb,05 + TiO, = TiNb,Os (7)

Os o6xidos contendo Ti evoluem em funcéo da temperatura TiO; (800°C) — TiO; +
TiNb,O7 (1100°C) (ZHENG et al., 2016a). O 6xido TiNb,O; é comumente observado

em ligas de nidbio com grande quantidade de titanio e se desenvolve na interface
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oxido/substrato, resultando no crescimento constante dos Nb,Os, TiO, (MATHIEU et
al., 2012).

Para as ligas M1 e M2, o comportamento de oxidacao linear exibido no presente
trabalho esta ligada a formacéo inicial de NbO,, que foi gradualmente convertido
para Nb,Os, um 6xido volumoso e poroso, induzindo fissuras pelo seu crescimento,
levando a oxidacdo e degradacado continua e linear da liga, observado na Figura 34,
gue mostra o desprendimento dessas camadas de 6xidos nas amostras do presente
estudo (DAS et al., 2014; MATHIEU et al., 2012; VOGLEWEDE; RANGEL; VARMA,
2012). Além da expansao dos 6xidos volumosos, a fragmentacao (craqueamento)
dos oxidos também séo resultados dos estresses térmicos durante o resfriamento
nos experimentos de oxidacdo descontinuos, pois 0s coeficientes de expanséao
térmica dos oOxidos sado significativamente diferentes quando comparados com as
dos metais (GUO et al., 2017c; MATHIEU et al., 2012; VOGLEWEDE; RANGEL;
VARMA, 2012).

Figura 34 — Oxidacao caracteristica em funcéo do tempo nos corpos de prova sinterizados

das ligas M1 e M2. Fonte: autor.

Quando a solucéo sdlida de niobio estd praticamente saturada comeca a ocorrer a
precipitacdo dos 6xidos dos elementos mais reativos e protetores (Ti e Al). Com isso,
tem-se que a pressdo parcial de oxigénio € reduzida, juntamente com sua
difusividade na interface do o0xido metalico (GUO et al., 2017c; PARK et al., 2020).
Assim, a taxa de oxidacdo da liga € reduzida, demonstrando o comportamento
parabdlico exibido no presente estudo que também pode ser observado na Figura
34, pois a partir das 10 horas ndo ocorreu um maior desprendimento das camadas

de oxidos.

No caso da M3, além dos fenbmenos que o foram discutidos para o M1 e M2, o

comportamento parabdlico desde o inicio do processo pode ser atribuido a grande
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guantidade de tungsténio nessa composicao (15%). Pois a medida que se aumentou
da quantidade 6xido Nb,Os, ocasionou um aumento na concentracéo local de W na
interface metal/6xido. Com isso, se teve a formacado de WOg3, que forma facilmente
solucdo solida com o Nb,Os (LI; JIANG; ZHANG, 2012). A formacéo dessa solucao
sélida, juntamente com os 6xidos de titanio, promoveram uma grande diminuicdo da
difusividade do oxigénio, aumentando a resisténcia a oxidacéo da liga (DAS et al.,
2014; JIANG et al., 2020; LI; JIANG; ZHANG, 2012). Esse comportamento pode ser
demonstrado na Figura 35 que apresenta a oxidagao visual dos corpos a 1100°C em

relacdo ao tempo.

Figura 35 — Oxidacao caracteristica em funcdo do tempo nos corpos de prova sinterizados

das ligas M3. Fonte: autor.
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Pode-se observar na Figura 35, que ocorreu a formacéo de 6xidos mais aderentes
ao corpo de prova, sendo que os desprendimentos observados ocorreram pelo
estresse térmico ao resfriar as amostras. Mesmo assim, no final das 40 horas
observam-se menos lascas de oOxidos desprendidos quando comparado com 0s

ensaios do M1 e M2.
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6 CONCLUSAO

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, visto a alta densificacdo, variando entre 92 e 97,5% da

densidade tedrica.

Segundo a analise pelo DR-X, foram identificadas as fases (Nb,W), BTi, Nb, AlTis,
TiO,, TiC, e aTi. Pelo MEV/EDS, pode-se concluir que a sinterizacao pela técnica
de SPS promoveu uma boa homogeneizacdo dos componentes nas ligas, que foi
composta por uma matriz de (Nb,W) com ilhas compostas por basicamente pela liga
de titanio.

No ensaio de densificagdo, ocorreu um aprimoramento neste parametro com o
aumento da quantidade de tungsténio. Além disso, para a liga com 15% de W, a pré-
compactacao demonstrou ter influéncia positiva na sinterizagcéo, alcangcando a maior

densificacéo do estudo.

Todas as ligas produzidas no presente estudo demonstraram uma dureza
relativamente alta, quando comparado com ligas de composi¢ao similar, tendo os
valores entre 600 e 750 HV. Conclui-se que essa elevada dureza foi resultante da
combinacdo da técnica de SPS com a precipitacdo de diversas fases e

intermetalicos.

No teste de oxidagdo, as composicdes de 5 e 10% de tungsténio apresentaram um
comportamento linear até cerca de 4 horas, associado a ndo formacao de filme de
oxido protetor, ocorrendo a oxidacao continua da liga. A partir das 5 horas de
ensaio, as ligas exibiram um comportamento parabdlico, caracterizando a formacéo
de uma camada protetora de oxidos, diminuindo a taxa de oxidacdo continuamente
em funcdo do aumento dessa camada. Ja a liga com 15% de W demonstrou um
comportamento parabdlico desde o inicio do teste. Isso ocorreu pela grande
guantidade de tungsténio nessa composicdo. Com isso, concluiu-se que ao
comparar as amostras que exibiram mesmo comportamento, isto €, M1 e M2, a
melhor resisténcia a oxidagéo foi a M1 sinterizada a 1500°C, contendo o K;e K, 10 e
38% respectivamente, menores quando comparados com 0s valores encontrados na
melhor condicdo de M2. Para o M3, o K, teve uma reducdo de 75% quando
comparado com ligas de Nb-W, sendo esse fato justificado pela adigao do titanio.
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Nesse estudo, concluiu-se que o efeito da pré-compactacdo dos pos antes da
sinterizacdo teve efeitos diferentes para cada um dos parametros analisados, sendo

que na:

e Densificacdo: exibiu efeito significativo para a liga com 15% de W, ndo sendo
vantajoso para as demais composicoes.

e Dureza: demonstrou um efeito negativo (diminuindo a dureza) a medida que
se aumentou a quantidade de tungsténio, devido a formacdo da solucao
sélida (Nb,W) que possui menor dureza.

e Oxidacao: Ocasionou 0os menores ganhos de massa para 10 e 15% de W,

ndo provocando muita diferenca para a composi¢cdo com 5% de tungsténio.

Em suma, o presente estudo produziu uma liga Nb-W-(Ti-6Al-4V)-Cu com alta
densificagcdo, pelo processo de SPS a 1400 e 1500°C, e elevada dureza, quando
comparado com ligas similares. Além disso, pode-se concluir que as composicoes
inovadoras do presente estudo sdo potencialmente resistentes a altas temperaturas
devido a seus baixos coeficientes de oxidacdo. Por fim, concluiu-se que as
condi¢des que resultaram na melhor liga foram a M3 sinterizada na temperatura de

1500°C com a aplicagéo pré-compactagéo dos pos.
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