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RESUMO

A sinterizacdo ativada de metais abriu a
possibilidade de obtencdo de pegas com
maior densificacdo, sensivel redugdo da
temperatura e do tempo de sinterizacao.
As técnicas de sinterizacgdo ativada tém
sido pesquisadas nos altimos anos,
visando o dominio das relagdes entre as
variaveis do processo, no sentido de
melhorar as propriedades mecadnicas das
pegas sinterizadas, além do grande
interesse cientifico para o entendimento
fundamental do processo.

estudo
dopado

0 presente trabalho apresenta um
da sinterizacdo ativada do Nb,
com Pd e Ni. As amostras foram
sinygrizadas em forno resistivo a vacuo
(10 mm Hg), e os dados sdo analisados
em fungdo da quantidade de dopante (0,1
- 1,0 p%), temperaturas (900 - 1700°C] e
tempos (60 - 120 min.) de sinterizacgao,
como também medidas de contragdo linear,

microdureza, e analise microestrutural
do sinterizado.

1- INTRODUGAO

O processo de sinterizagdo ativada

resulta de uma ou mais mudangas nas
propriedades fundamentais do material,
acompanhando um tratamento especial. Os
efeitos mais fortes estdo associados com
as mudangas das propriedades
superficiais, modificagdo da estrutura
do contorno de grao, ou a promogdo de um
mecanismo de transporte de massa [1].

Em se tratando da sinterizacdao ativada

de metais refratarios, adicgdes de
pequenas quantidades de ativadores na
superficie do metal pode aumentar a
sinterizacao significativamente, a

temperaturas mais baixas que as usuais
para estes metais.

A agdo dos dopantes permite melhores
efeitos sinterizantes, promovendo um
curto-circuito no caminho da difusdo e
rdapido transporte de massa no contato
interparticula & certa temperatura de
sinterizagdo. De fato, a meta é
modificar o ciclo de sinterizacdao do
material nao dopado, visando a obtencgéo
de uma sinterizacdo mais rapida, maiores
densificacgdes, melhores propriedades
“isicas e mecédnicas em temperaturas mais

«dxas. Os resultados da sinterizacao
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mostram duas regides de interesse, de
acordo com a evolugdo dos estudos do
aspecto estrutural, a nivel macroscépico
ou microscdépico. As Iinterpretacdes dos
resultados da sinterizacdo ativada séo
heterogéneas e apresentam uma natureza
empirica. Em geral, no estudo do papel
do ativador, segue-se trés caminhos:
SOLUGAO-PRECIPITAGAO, FLUXO DE VACANCIAS
e MODELO DE CONFIGURACAO ELETRONICA
[1:2,.3;4]. No caso do modelo
solugdo-precipitacdo, o requisito béasico
estd na natureza polar da solubilidade
do metal base/aditivo. Recentemente,
Amato [4] propdés um mecanismo, no qual a
ativacdo & feita via orientacdo do fluxo

de vacancias, resultado do efeito
Frenkel-Kirkendal. No caso da
interpretacgao pelo modelo da

estabilizacdo da estrutura eletrénica do
metal refratario causado pela presencga
de aditivos, argumentou-se [1,2,3] que
se o0s subniveis do sistema metdlico
estiverem parcialmente preenchidos
(camada "d" de elétrons), a estabilidade
&€ melhorada, v%a auq%nto de nGmero de
confiquracdées d° e d . Os estudos sio
baseados- na suposigao de que a
concentragdo de elétrons nestas camadas
controla a energia de ligagdao e, entio
controla a taxa de difusido.

O presente trabalho objetiva estudar o

efeitos ‘dos- ~aditivos = Mi-- e :Pd 'inas
concentragdes variando entre (0.10 -
1.0%p) na sinterizagcdo do Niébio nas

faixas de temperatura de 900 - 1700,.C.

2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

(o] procedimento experimental deste
trabalho estd esquematizado na figura 1.
Foi utilizado pdé de niébio produzido no
centro de materiais refratarios -
CEMAR/FTI, Lorena (SP). S3do mostradas
na tabela 1 as caracteristicas deste pé.
Os aditivos metdlicos usados neste
estudo foram cloretos de Pd e Ni, os
quais sdo derivados de sais soldveis.
Utilizou-se os diagramas de fase dos
sistemas NbPd e NbNi, para que, através
dos critérios de solubilidade, fossem
determinados as quantidades de aditivos
a serem misturadas ao p6 de Nb. Apds a
mistura, a massa do Nb + NiClz & imersa
em &gua e a de Nb + PdClz em
acetonitrila, cujos produtos sdo pastas




.

+

p et

Revista Brasileira de Aplicagdes de Vicuo, Vol. 12, n.1 e 2, 1993.

Tabela 1- Caracteristicas do pd
de Nidbio

Tipeste de ponelra: - 400 MESH
Fisher: 11,22 um

drea especifica: 0,67 n' /g

Densidade aparente:4,0 q,a’cmj

Densidade tedrica: 8,5 qfcm’

Figura 1- Fluxograma do procedimento experimental
P& de Nidblo
- 400 MESH

— Mistura Compactagao
[Nb#+(Ni,Pd) ] 1P = 200 MPa

IResultados‘.!-—{ Medidas ]———FSIEEEE’]&;}E‘%E] -
. A 5

T = 900-1700°

semi—flul:i.clas,0 as quais sdo secadas em
estufa a 95 C/72h. Em sequida, o
material foi triturado em almofariz, com
objetivo de uma maior homogeneizagdo da
mistura. A redugcdo foi promovida em
atmosfera de hidrogénio a 800 C/1h. O pé
resultante & tratado de modo a obter-se
uma distribuicdo uniforme da mistura. As
amostras foram prensadas em matriz

cilindrica de ago, com didmetro de 4 mm
e compactadas em prensa hidraulica a
200 MPa, com alturas finais entre 3,2 e

3,5 mu%

A sinterizacao das amostras & vacuo foi
realizada em forno rgsistivo, a
temperaturas de 900 - 1700 C durante 60
e 120 minutos. As medidas de contragédo
linear foram realizadas antes e depois
da sinterizagdo com micrometro. As
medidas de temperaturas de sinterizacéo
foram realizadas através de pirodmetro
6tico.

3 - RESULTADOS

As figuras 2 e 3 mostam os resultados da
contragdo linear em funcdo do percentual
de dopante para as amostras dopadas (NbNi
e NbPd), bem como para a amostra
padrdo(Nb), as qugis foram sinterizadas
a 1100 =e-1300C &'por ~ 688 -minufossd
Observa-se que baixos percentuais de
dopagem de Ni e altos de Pd apresentam
maiores efeitos no processo de
sinterizacgéao.

A figura 4 mostra os resultados da
contracao linear em fungao da
temperatura de sinterizacdo das amostras
dopadas com 0,25p%(Ni,Pd). Observa-se
que as amostras dopadas com Ni (NbNi)
apresentam melhores resultados que as
amostras padrdo(Nb), enquanto gue as
amostras dopadas com Pd(NbPd) apresentam
resultados significativos  apenas a
temperaturas acima de 1500 C.
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Fig. 2: Contracgdo linear % em fungdo do

teor de aditivo % - 1100,C/ 60 min.
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Fig. 3: Contragdo Linear% em fungdo do
teor de aditivo % - 1300°C/ 60 min.
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Fig. 4: Contracao linear % em fungao
da temperatura - 0.25%p de dopante.

As figuras 5 e 6 apresentam o0s
resultados da contragdo linear em fungdo
das temperaturas de sinterizacgao para as
amostras dopadas com 05 e
1,0p%(Ni,Pd), respectivamente, durante
60 min. As amostras padrédo apresentam
maior densificagao, entretaq;o, para
temperaturas acima de 1500C o© Pd
apresentou melhores resultados.
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Fig. 5: Contragdo Linear % em funcéo
da temperatura - 0.75%p de dopante.
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Fig. 6: Contragdo linear % em fungao
da temperatura - 1.00%p de dopante.

A figura 7 mostra os resultados da
contracdo linear em fungdo do percentual
de dopagem para todas as amogtra§,
mediante a condigdaoc de sinterizagao
1700°C /120min. Observa-se que baixos
teores de Ni e altos de Pd promovem
maiores contragdes.
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Fig. 7: Contragdo Linear % em funcdo
do teor de aditivo % - 1700 C/120 min.

Figuras 8.a,b,c
das amostras sinterizadas a 1700°C/ 60 min

As figuras 8.a, 8.b e 8.c mostram as
micrografias das amostras Nbl,0p%Pd,

Nbl, Op%Ni e Nb, sinterizadas a
1700 C/60 min. Observa-se o surgimento
de alguns precipitados de dopante na

superficie e nos contornos de gréo.

As figuras 9.a, 9.b e 9.c apresentam as
micrografias das amostras NbO,75p%Pd,
NbO, 10p%Ni e Nb, sinterizadas a
1700°C/120 min. As amostras das figuras
9.a e 9.b apresentam um significativo
progresso na sinterizacao mediante
formagdo e crescimento de pescogo, benm
como a estrutura porosa de forma
arredondada, comparada ao niébio puro da
figura 9.c.

Aspecto microestrutural
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Fig.8.b - Nb+1,0p%Ni
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Fig.8.c - Nb puro
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A figura 10 mostra o comportamento da
dureza das amostras em funcao do
percentual de pAditivo -

Figuras 9.a,b,c Aspecto microgstrutur;l
das amostras sinterizadas a 1700 C/120 mln
(400X) .

Microdureza
S,

1
|

Figura 10: Microdureza em fungao

do teor de Aditivo %

4 - DISCUSSAO

Os resultados de contracao linear
apresentados pela maioria das amostras
sdo muito pequenos, conforme verifica-se
nags iifiguras 43,5 8 .l i No . caso das
amostras dopadas com elevado teor de
Pd (acima de 0,8p%) e baixo teor de
Ni (0,25p%) mostram gque os dados de
contragdo linear tém percentuais acima
de 2%, conforme observa-se nas figuras
2, 4 e 6. A andlise do diagrama de fase
caracteristico [2] mostra que o critério
badsico para a otimizagdo do processo
requer baixa solubilidade do aditivo no
metal base e alta solubilidade no
aditivo. Este diagrama de fase apresenta
uma inclinagao negativa das 1linhas
solidus e 1liquidus, e uma diferenga
entre os pontos de fusdo dos elementos
do sistema. No caso do sistema NbNi, as
caracteristicas do diagrama [5] confirmam
os critérios propostos acima. Entretanto,
no gspecto da solubilidade, apenas a
1282 C ocorre uma maxima solubilidade do
Nb no Ni, e uma baixaosolubilidade do Ni
no Nb. Acima de 1455 C surge uma fase
liquida, a gual provoca um inchago, e
com isso diminui o efeito do ativador
para o caso de altos teores de dopante.

Fig.9.c - Nb puro
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Para o sistema NbPd [5], nem todos os
critérios propostos  pelo diagrama
caracteristico satisfazem, embora ocorra
uma alta solubilidade do Nb (33%) no
aditivo. Existe uma alta taxa de
solubilidade do aditivo no Nb (28%),
onde a camada segregada proporciona um
fluxo do dopante para o metal base,
gerando alta porosidade, implicando em
baixo efeito do ativador no processo. Em
temperaturas acima do ponto de fusido dos
dopantes, as amostras apresentam
precipitados de forma heterogénea,
conforme pode ser observado nas figuras
8.a e 8.b. Tais precipitados segregados

nas regides interparticulas promovem a
difusividade. A sinterizacdo a 1700°C
e 120 minutos apresenta melhores

resultados quando comparada a

sinterizagdo do Nb puro no tempo de 60
min. Desta forma, os critérios ligados a
midtua solubilidade metal base/aditivo
refletem durante um prolongado tempo, o
que resulta em alta difusividade, fato
este observavel na literatura [3]. As
amostras sinterizadas a 1700 C/ 60 min
apresentam uma estrutura caracteristica
do estagio intermedidrio do processo de
sinterizacéo, onde observa-se uma
estrutura porosa aberta e interconectada
conforme mostram as figuras 8.a e 8.b.
Por outro lado, a sinterizacgdo a 1700°C
e 120 min apresenta um maior crescimento
de gr3os com forma de poros arredondados
e alguns deles isolados no interior dos
grdos, como mostram as figuras 9.a e 9.c

5 - CONCLUSOES

Os 0resultados
1700 C/60 min apresentam
dos atigadores. No caso da
a 1700 C/120 min , valores discretos
relacionados a altos teores de Pd e
baixos de Ni sdo observados nas medigdes
de contracao linear e andlise
microestrutural, comparados aos obtidos
com as amostras padrdo (Nb). A estrutura

da sinterizacédo a
baixo efeito

sinterizacdo

das amostras a 1700°C/60 min apresenta
caracteristicas de um estéagio
intermediidrio de sinterizag¢do, gque so
evolugram para altas isotermas

(1700 C/120min ) com alto teor de Pd e
baixo de Ni, onde as amostras apresentam

uma estrutura de poros isolados,
caracteristica dos estégios
intermediario/final de sinterizagédo,

conforme mostram as figuras 9.a e 9.b.

A influéncia relativamente baixa dos
aditivos na sinterizagdo do Nb pode ser
explicada pelas caracteristicas dos
sistemas bindrios metal base/aditivo,
com relagdo aos seus diagramas de fase,
onde observa-se solubilidades

aditivo

aproximadamente iguais do Nb no
e do aditivo no Nb. Esses resultados sao
consistentes com os encontrados na
literatura [6,7], onde se constata baixa
ativagdo no Nb, nas condigdes de
sinterizagdo estabelecidas.

036

AGRADECIMENTOS

Ao estudante de Doutorado José Nilson
Franga de Holanda pela sua contribuigdo
na realizagdo deste trabalho.

Ao CEMAR-Lorena-SP pelo apoio técnico.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

[1] GERMAN, R.M.; MUNIR, Z.A. Activated
Sintering of Refractory Metals by

Transition Metal Additions. Reviews
on Powder Metallurgy and Physical
Ceramies. v.2. n.l: pp.10-43., 1982.

[2] GERMAN, R.M.; RABIN, B.H. Enhanced
Sintering Through Second Phase
Additions. Powder Metallurgy. v.28.
h-15 pp. 7-12. 1985

[3] SRIKRISHANAN, V.; FICALORA, P.J.

Diffusion in Transition Metals and
Alloys. Metallurgical Transactions.
V.6A. pp. 2095-2102. 1975.

AMATO; I. On  the Mechanism of
Activated -Sintering of Tungsten
Powders. Materials Science and
Engineering. n.10. pp.15-23. 1972.
P. NASH and A.NASH, Bull. Alloy
Phase Diagrams, 7(2), pp. 1682 and
1686, 1986. ,
SAMSONOV, G.V.: YAKOVLEV, o
Effects of the 1Iron Group Metals
upon the Sintering of Niobium.
Poroshkovaya Metallurgiya. w.150,
n.6. pp.54-58. 1975,

SAMSONOV, G.V.; YAKOVLEV, V.I. The
Influence of Iron Group Additives on
the Niobium Sintering. Science of
Sintering. v.8. n.2. pp.117-128.

[4]

[5]

[6]

[7]




