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DOS SANTOS DIAS DAMACENO, Matheus. Influéncia da sinterizagdo por micro-
ondas no composto TioAlC pertencente a familia MoAX para producédo de pas de
turbina. 2015. 37 folhas. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em
Engenharia de Manufatura) — Faculdade de Ciéncias Aplicadas. Universidade
Estadual de Campinas. Limeira, 2015.

RESUMO

Observando a crescente demanda por opcdes vidaveis de materiais na
fabricacdo de componentes aeroespaciais, especificamente as pas de turbinas, este
estudo busca analisar a influéncia do uso de micro-ondas na sinterizacdo de
compostos da fase M>AX (TiAIC), comparando seus resultados com os obtidos pelo
processamento convencional.

A fase M>AX mais resistente a oxidacao é o Ti AlC, que possui aplicagdes
promissoras em ambientes a altas temperaturas, baixa densidade e baixo custo,
entre outras caracteristicas que conferem melhor desempenho as pas de turbinas
fabricadas por esse método. A sintetizacao da fase é dada a partir da Metalurgia do
Pé, técnica amplamente utilizada na producdo industrial, de elevada preciséo
dimensional, alto grau de homogeneidade e baixa perda de material.

Baseado nessa premissa este trabalho apresenta uma rota alternativa, para a
producao do composto Ti,AlIC, utilizando micro-ondas como meio de aquecimento.
Analises por difratometria de raios x e microscopia eletrbnica de varredura
demonstram que € possivel obter majoritariamente a fase TioAlC. Andlise de
densitometria evidencia que a sinterizagdo por micro-ondas melhora a densificagéo
do composto fato esse comprovado com analise microestrutural.

A sinterizacdo por micro-ondas comparada a sinterizacdo convencional
demonstra que € possivel obter gréos refinados, o que sugere melhores
propriedades mecanicas, assim um melhor desempenho em comparagdo com o

processo tradicional, beneficiando a industria aeroespacial.

Palavras-chave: Fase M>AX. Metalurgia do p6. Micro-ondas. Aeroespacial.



DOS SANTOS DIAS DAMACENO, Matheus. Influence of sintering in a microwave
Ti2AIC compound belonging to the family M2AX for the production of turbine blades.
2015. 37 folhas. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia de
Manufatura) — Faculdade de Ciéncias Aplicadas. Universidade Estadual de
Campinas. Limeira, 2015.

ABSTRACT

It is observed the growing demand for viable options of materials in the
aerospace manufacturing components, such as blades of turbines, this study seeks
to analyze the influence of using microwave on sintering compounds of M>AX phase
(Ti2AIC), compared to the results obtained by conventional processing.

The phase M>AX more resistant to oxidation is TiAlC which have promising
applications at high temperatures, low density, low cost, among other features that
provide better performance to turbine blades manufactured by this method. The
synthesis of this phase is given from the Powder Metallurgy, widely used technique in
industrial production, high dimensional precision, wiich provides high uniformity and
low material loss.

Based on this premise this work presents an alternative route for the
production of the Ti,AIC compound using microwave heat heating. Analysis of the
diffraction of x-ray and scanning electron microscopy show that the Ti,AlC phase can
be obtained. Densitometry analysis shows that the microwave sintering for
densification improves the compound proven by the fact that microstructural analysis.

The microwave sintering compared with conventional sintering demonstrates
that refined grains can be obtained, this induces improved mechanical properties,
and better performance compared with the traditional process, benefiting the
aerospace industry.

Keywords: Phase M,AX. Powder metallurgy. Microwave. Aerospace.
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1. Introducao

Com o crescente avancgo tecnoldgico, maquinarios e equipamentos devem
sempre superar as expectativas do consumidor, tanto em desempenho quanto
seguranca. E nesse contexto que se origina a preocupacdo de encontrar a melhor
combinagdao de componentes, materiais € processos que otimizem a relagcao custo
beneficio.

No caso dos componentes aeroespaciais, mais especificamente as pas de
turbina de avides, tem-se uma atengdo especial a sua fabricacdo, pois, além do
material aplicado, o processo de manufatura também interfere em seu desempenho,
dessa forma, tanto os componentes quanto o método de fabricacdo estao
intimamente ligados ao desempenho almejado. Nos modelos atuais de turbinas de
avidao, turbofans, as pas de turbinas sdo submetidas a diversos desgastes durante
seu funcionamento, como o estresse a forca centrifuga, forcas provenientes de
fluidos (ar), altas temperaturas de funcionamento, além de vibracdes provenientes
do motor e da prépria turbina, somados, esses fatores geram um ambiente propenso

a geragao de corrosao, fadiga e decorrente propagacio de falhas.!"

Figura 1. Turbina em funcionamento: Utiliza-se de um conjunto de pas na parte da frente, formando o
primeiro compressor e a parte de traz, segundo compressor da turbina, e no meio contendo uma
camara de combustdo, onde se dara a queima da mistura de ar comprimido com o combustivel,
normalmente querosene, que aumentara ainda mais a pressao dos gases originando uma saida muito
forte d[g]s mesmos. Neste caso, esta presente a forca de empuxo devido ao deslocamento dos
gases.

Figura disponivel em: http://www.if.ufrgs.br/tex/fis01043/20031/Andre/#Motores a reagéo

Conforme os avancgos tecnolégicos surgem, melhores materiais e novos
métodos de processamento sdo aplicados para otimizar seu desempenho, como é
visto atualmente com a aplicacao das superligas de niquel para fabricacao das pas
de turbinas, onde oferece uma étima combinacao de resisténcia mecanica em altas

temperaturas. Porém, devido a adicdo de muitos elementos de liga em elevados
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teores, sua condutividade térmica se torna muito baixa - dez vezes menor que a do
niquel puro®®. Tal detalhe, implica na incapacidade de dissipar o calor para o meio,
gerando entdo, possiveis tensdes térmicas e a tendéncia de ocorrer falha por fadiga
térmica.’!  Problema que pode ser critico ao funcionamento da turbina se nao
detectado a tempo.

Como forte candidatas a substituicdo das superligas, tem-se as fases MAX,
pois estas possuem caracteristicas que atendem aos requisitos necessarios para
suportar aos esforgos sofridos pelas pas de turbinas, como a sua estabilidade em
alta temperatura, resisténcia ao choque térmico, tolerancia a danos, boa
usinabilidade e a excepcional resisténcia a oxidacdo. E sempre, estando na busca
da otimizag&o do processo, foi analisado a influéncia do uso de forno micro-ondas na
sinterizacdo desses compostos em busca de resultados que superem os obtidos
pelo processamento convencional e que possa se tornar opg¢ao viavel quanto a
fabricacdo de pas de turbinas. A fase M>AX mais resistente a oxidacao é o Ti-AlC,
uma vez que este forma uma camada de Al,O3 estavel de protecdo que pode resistir
a ciclos térmicos de até 1350°C, durante 10.000 ciclos de fragmentacdo sem
fissuras.! Baseado nessa premissa, motivou-se a realizagdo desta pesquisa,
analisando a manufatura do composto Ti>AlC, estudando de forma comparativa a
metalurgia do po sinterizado via forno convencional e micro-ondas, em busca de
melhores propriedades e rendimento competitivo aos processos atuais.

O conceito de uso do forno micro-ondas para sinterizacdo dos compostos
estudados ainda € tratado como novidade e abre espago para novas discussoes,
pois, como 0 aquecimento por micro-ondas ocorre do interior da peca para sua
superficie (ao contrario dos fornos convencionais), as caracteristicas obtidas podem
sofrer importantes alteracbes, estas que serdo discutidas mais adiante neste
relatério.
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2. Revisao Bibliografica

Os materiais metédlicos s&o tipicamente caracterizados por serem
termicamente e eletricamente condutores, plasticamente deformaveis a temperatura
ambiente, resistentes ao choque térmico e a danos, por outro lado, cerdmicas sao
geralmente diferenciadas pelo seu alto médulo de elasticidade, boas propriedades
mecanicas a alta temperatura, boa oxidacdo e resisténcia a corrosdo”®. Com a
descoberta relativamente recente de uma nova familia de materiais, denominadas
fases MAX foi possivel 0 acesso a materiais que possuem uma combinacao util das
propriedades de ambos materiais, metalico e ceramico.

2.1 A série MAX e o Ti,AIC

Descoberto em 1963 por Jeitschko et al'®!; inicialmente pelo composto Cr,AIC
deu-se inicio a pesquisa das fases denominadas MAX, chamado a partir de sua
composicao quimica M,,1AX,, (com n de 1 a 3), em que M é um metal de transicao
inicial, A € um elemento do grupo A (principalmente IlIA e IVA), e X é ou Carbono ou
Nitrogénio. De particular interesse nessa fase s&o as suas propriedades de
resisténcia a corroséo a alta temperatura em circulacéo.

Dado o notavel conjunto de propriedades existentes nas fases MAX,
especialmente a sua estabilidade em alta temperatura, resisténcia ao choque
térmico, tolerancia a danos, boa usinabilidade e a excepcional resisténcia a oxidacéo
de algumas ligas, ndao é de admirar que elas foram prontamente voltadas para
aplicacdes em alta temperaturas.

As fases MAX também se destacam por possuir caracteristicas de compostos
nano-laminados que, por meio da configuracdo de suas ligacbes, possuem relativa
facilidade em delaminar seus grdos. Os compostos MAX possuem uma estrutura
nano-laminada com uma matriz de blocos de MX intercalados por uma Unica
camada do elemento A, como pode ser visto na Figura 2 onde todos os trés
exemplos de composi¢ces apresentados possuem uma célula unitaria hexagonal e
pertencem ao grupo espacial D46h — P6s/mmc.

As propriedades térmicas, elastica, quimicas e elétricas compartilham muitas
propriedades vantajosas no que diz respeito a sua estequiometria binaria de carbono
ou nitrogénio, devido a forte ligacao covalente entre M-X. Porém, mecanicamente, as
fases MAX distinguem-se da dureza e fragilidade relacionada a ligagdo MX devido a
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uma relativa fraca ligagdo entre M-A. A estrutura anisotropica da as fases MAX um
comportamento especial a deformacédo onde as discordancias e o deslizamento
somente ocorrem no plano basalt”? .

Esse deslizamento dos planos basais nas estruturas cristalinas das fases
MAX permite o deslocamento, e, portanto, deformacdes plasticas locais, mesmo a
temperatura ambiente. Esta microplasticidade, juntamente com a sua boa
condutividade t rmica, 0,07 a 2 m(Q, torna em grande parte respons vel pela boa

resisténcia ao choque térmico das fases MAX. P!

72

Figura 2. Celulas unitarias de trés representantes das fases MAX a) Mo,AX - Ti,SC; b) M3AX; -
TizSiCy; ¢) MyAX; . TasAlC,. Figura disponivel em: Progress in research and development on MAX
phases: a family of layered ternary compounds'

A resisténcia a oxidagédo determina a utilidade do material quando utilizado em
contato com o ar, pois depende da natureza dos 6xidos que se formam. A fase M>AX
mais resistente a oxidagcao é o TiAIC, uma vez que este forma uma camada de
Al,O3 estavel de protecdo que pode resistir a ciclos térmicos de até 1350°C, durante
10.000 ciclos de fragmentacdo sem fissuras.!

As taxas de desgaste reportados para as fases MAX sido geralmente na
ordem de 10° mm®N.m ou superior, considerada maior do que a taxa de desgaste
toleravel em servico, 10° mm®N.m. Porém, excepcionais baixas taxas de desgaste

foram relatados para alguns componentes como TisAIC; (2.10° mm®/N.m), Ta,AIC e
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TizAIC (menor ou igual a 1.10® mm®N.m)."! Tal singularidade reforca o Ti>AIC como
opcao viavel para aplicacao aeroespacial.

O composto TiAlC possui aplicagbes promissoras em ambientes a altas
temperaturas, pois, além da alta resisténcia a oxidacdo, é atribuido a ele boa
condutividade elétrica, 2,78 u'Q'm™ (resistividade elétrica de 0,36 uQm), também

possui condutividade térmica de 78 W m™ K ')

que se mostra mais eficiente que as
superligas de niquel que possuem somente uma parcela de 10% da condutividade
presente no niquel puro (90,7 Wm'K™® por conta da grande quantidade de
elementos em sua liga. A condutividade térmica € de grande importancia, pois,
auxilia no processo de dissipagao do calor e minimiza os gradientes de temperatura,
reduzindo entdo as tensdes térmicas e assim a tendéncia de ocorrer falha por fadiga
térmical®. O Ti,AIC também possui menor densidade (4,11g/cm3 contra 7,79-9,32
g/cm® das superligas) que interfere diretamente no peso do produto final e na
energia gasta na geracao de trabalho, além de possuir custo relativamente baixo na

aquisicdo da materia-prima necessaria quando comparado as superligas.

2.2 Aquecimento por Micro-ondas e métodos convencionais

Por mais de 50 anos, a energia das micro-ondas tem sido utilizada para uma
variedade de aplicagdes, desde comunicacao, preparo de alimentos, vulcanizagao
de borracha, terapias médicas, entre outros. Porém, até as ultimas décadas, o seu
uso no processamento de materiais foi limitado. Com a descoberta de que seu uso
para sinterizagdo € um meio mais efetivo e eficiente para materiais metélicos e
ceramicos, abrindo espaco para novos estudos.

Como explicado por Oghbaei et all®, o aquecimento por micro-ondas é um
processo em que 0s materiais sdo atingidos por micro-ondas e absorvem energia
eletromagnética volumetricamente e a transforma em calor. O que o difere dos
métodos convencionais de aquecimento, onde o calor é transferido entre objetos por
mecanismos de conducao, radiacdo e conveccao. No aquecimento convencional a
superficie do material € o primeiro ponto a ser aquecido e s6 depois o calor parte
para o interior do material que faz com que exista um gradiente de temperatura da
superficie para seu interior. Contudo, o aquecimento por micro-ondas gera calor
primeiro no interior do material e em seguida aquece todo o volume. Esse
mecanismo de aquecimento é vantajoso, pois apresenta melhor processo de

difusdo, reducdao do consumo de energia, taxas de aquecimento muito rapidas e
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consideravel reducdo no tempo de processo, melhoria das propriedades fisicas e
mecanicas e o0s riscos ambientais mais baixos.

As micro-ondas facilitam a transferéncia de energia diretamente para dentro
do material, provendo um aquecimento volumétrico e evitando assim o aquecimento
de outras partes que nao estdao diretamente envolvidas no processo, como as
paredes do forno, gerando assim reducéo de energia e tempo.

Dois parametros importantes que determinam essa uniformidade séo a
poténcia de absorcao e a profundidade de penetragdo das micro-ondas. A poténcia
de absorcado é a absorcao volumétrica da energia micro-ondas no material (W/m3),
essa poténcia € convertida em calor e levar a um aumento em sua temperatura. A
profundidade de penetracao determina a profundidade na qual a poténcia incidente é
reduzida para metade exibindo a uniformidade de aquecimento através do material.

A sinterizacdo por micro-ondas promove uma avancgada difusdo de ions que
aceleram o processo de sinterizagdo, resultando no crescimento de gréos e
densificacdo da matriz. O desenvolvimento microestrutural com granulometria muito
mais fina e maior densidade encontradas em produtos sinterizados por micro-ondas
resultam em melhores propriedades mecanicas do que materiais tratados por meios
convencionais.'” Para controlar o desenvolvimento microestrutural, parametros
como temperatura, pressao, tempo de sinterizacdo e taxa de aquecimento devem

ser otimizados.

3. Materiais e Métodos

Para esta pesquisa, a fabricacdo da liga Ti.,AlIC sera dada a partir do
procedimento denominado Metalurgia do P, técnica de processamento de materiais
muito empregada na producdo industrial de pecas ou componentes de elevada
precisdo dimensional com baixa perda de material, obtendo-se produtos que se
caracterizam pela homogeneidade quimica. O procedimento basico na fabricacao de
pecas via metalurgia do p6é consta de: mistura e homogeneizacdo dos poés;
compactacdo do pd por meio de uma matriz (compactada verde); sinterizagdo do
compactado no forno industrial (convencional ou micro-ondas) com controle de
atmosfera e posterior analise da amostra por difratometria de raios X (DRX). Com
forte embasamento pratico, a pesquisa foi realizada em sua totalidade no
Laboratério de Materiais e Metalurgia da Faculdade de Ciéncias Aplicadas da
Unicamp (FCA).
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3.1 Os pos

Para a fabricacdo do composto Ti,AlC foram utilizados os pds de Ti (titanio),
Al (aluminio) e C (carbono grafite) de alta pureza, bem como todo o equipamento
para seu manuseio (espatulas, pires, recipientes, balanca, entre outros). Por serem
provenientes de atomizacdo, os pos possuem granulometria compativel com o

processo de metalurgia do poé.

3.2 Mistura e compactacao dos pos

Foram preparadas 2 gramas do material em estudo com sua respectiva
estequiometria. Em posse dos pds e sabendo suas respectivas massas molares. O
raciocinio para o calculo estequiométrico é apresentado na Tabela 1.
Tabela 1. Calculo estequiométrico para formacgéo do composto Ti,AIC. E necessario uma proporgéo

de 2:1:1 multiplicada pelo peso atémico de cada componente que, quando somados, formam o peso
de 1 mol do composto, permitindo o calculo da quantidade em peso de cada componente.

Ti2AIC => 2Ti + Al + Cc
2* 47,8670 26,9815 12,0107
95,734 + 26,9815 + 12,0107 = 134,72629
1,4212 + 0,4006 + 1,782 = 29

Todo material trabalhado deve ser devidamente pesado com precisdo de um
milésimo de grama (£0,0001g). A pesagem é realizada ao final de cada processo,
sendo na pesagem dos pds, apds a compactacao e apds a sinterizacao dos mesmos
para acompanhar e localizar as possiveis perdas de material. Esse constante
mapeamento da amostra é necessario para regular o quanto foi perdido de material
ja que é previsto perdas durante a sinterizacdo e € de grande importancia para o
experimento identifica-las frente as demais perdas por processo. Todos os dados
foram anotados e analisados ao final de cada experimento.

ApGs a etapa de pesagem os pos foram misturados e homogeneizados
manualmente em um almofariz de 4gata, seguido de sua compactagao uniaxial. Para
realizacdo da compactagdo, fez-se uso de matriz cilindrica de ago ferramenta
VC131, que permite que o p6é assuma o formato de uma pastilha cilindrica de raio
4,8 mm. O objetivo principal da compactacao é a aproximacao das particulas do pé,
acarretando no aumento da densificacdo do material compactado, com a finalidade

de minimizar a porosidade do produto final.
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Para esta pesquisa é utilizada uma prensa hidraulica uniaxial manual, onde
seu puncao se desloca para baixo, pressionando o puncéo inferior da matriz que
esta fixo, moldando assim a amostra. Foi fixado uma pressdo de compactacdo de
aproximadamente 675 MPa como ideal para este trabalho. Apds prensagem, obteve-
se o chamado compactado verde, uma versao ainda fragil e porosa da pecga, pronta
para sinterizagcdo. A extracdo do compactado verde é realizada pelo puncéo
superior, enquanto o molde permanece fixo sem a presencga de limitagdo inferior,

permitindo a liberacdo da peca para fora da matriz.

3.3 Encapsulamento

Para evitar a oxidagdo decorrente da alta temperatura e do ar interno do
forno, o compactado verde € encapsulado em um tubo de quartzo (SiOz) a vacuo. O
quartzo € um material resistente a fogo e a altas temperaturas (acima de 1700°C),
permitindo também quedas bruscas de temperaturas, em caso de témpera.

O encapsulamento da peca, decorre da modelagem do tubo de quartzo (figura
3), por meio do magarico manual ligado a tanques de oxigénio e acetileno. O
macarico se encontra dentro da capela laboratorial com sistema de exaustao.

Para manter a peca em ambiente controlado durante a sinterizacdo, é
necessario o uso de bomba de sucgdo para a chamada purga, que consiste na
retirada do ar de dentro do tubo de quartzo e adi¢cdo de argbnio, que por ser um gas
inerte, ndao afeta a composicdo ou comportamento da amostra durante a

sinterizacao.

Figura 3. Encapsulamento da pega em tubo de quartzo.
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3.4 Sinterizacao

O maior desafio deste projeto se encontra na relacdo ideal de tempo e
temperatura para que, durante a sinterizacao, se realize a completa coalescéncia
das particulas e formagdo monofasica da liga. O processo de sinterizagdo segue as
seguintes etapas: o pré-aguecimento, aquecimento a temperatura efetiva de
sinterizagdo da peca e por fim o resfriamento natural do forno onde a queda da
temperatura € mais lenta. Todas as amostras sinterizadas apresentadas nesta tese
foram submetidas a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Com o objetivo de obter uma comparagao a critério de melhoria de qualidade
de produto final, foram realizadas amostras em fornos convencionais, que funcionam
a partir de resisténcias internas com transmissdo de calor prioritariamente por
conveccdo e fornos micro-ondas, que usam ondas eletromagnéticas e atingem

diretamente a amostra.

3.5 Analise da amostra

Apoés sinterizadas as amostras sao recolhidas e submetidas a analises de
difratometria de raios X (DRX), realizadas com o equipamento XPert Powder da
Panalytical instalado no laboratorio de materiais e metalurgia da FCA. As analises
foram feitas utilizando-se o método de pd (geometria 6-20) a temperatura ambiente e
utilizou-se filtro de Ni e radiagdo Cu-Ka. O intervalo angular medido foi entre 10 e

909, o tempo de contagem foi 10s e o passo angular de 0,01°.

A densidade foi extraida por meio do principio de Arquimedes!'"’.

Onde:

p = Densidade da amostra estudada
pi= Densidade do liquido utilizado (agua)
W, = Peso da amostra no ar

W, = Peso da amostra dentro do liquido
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Para melhor estudo das principais amostras, foi utilizado o microscépio
eletrdnico de varredura (MEV), equipamento capaz de produzir imagens de alta

resolucao da superficie de uma amostra.

4. Resultados e discussao dos resultados

Realizando os procedimentos descritos, optou-se por iniciar o processo de
sinterizacdo em forno convencional, para que seja definido o parametro ideal de
tempo e temperatura, permitindo posterior base de comparagdo com 0 processo no
forno micro-ondas.

Por ser uma pesquisa de carater inovador, ha pouca bibliografia que atenda
todos os critérios abordados, gerando a necessidade de encontrar de forma empirica
o melhor método de sintetizacédo do TiAlC.

4.1 Procedimentos preliminares

Para dar inicio aos testes em busca da melhor relacdo de tempo e
temperatura que permita a sintetizacdo do Ti>AIC, fez-se uso do diagrama ternario
de fases Ti-Al-C (figura 4), diagrama que permite realizar uma andlise da
composicdo e comportamento a uma determinada temperatura. Esta pesquisa
consistird em estudos dentro do intervalo de 750°C e 1200°C, valores de incidéncia
de producéo da fase, como confirmado por Garkas et al.'® ao reproduzir os estudos
de Joelsson et al!"® e nos afastando de temperaturas mais elevadas, pois, como
demonstrado em estudos de PANG e LOW!¥ onde a temperaturas acima de
1400°C, ocorre a sublimacao do aluminio e titanio, gerando decomposicao direta do
TioAIC para TiC.
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Figuras disponiveis em: http://www1.asminternational.org/asmenterprise/apd/

Os dois primeiros testes preliminares funcionaram como extremos da

pesquisa, ou seja, foram tentativas definidas como menor e maior temperatura a

trabalhar, sendo essas a 750°C por 120 horas de sinterizacdo e 1200°C por 48

horas.

Analisando os resultados obtidos (Figura 5.a e 5.b), notou-se que nem a

750°C ou a 1200°C houve formacao da fase procurada, contrariando o esperado

pela teoria. O primeiro teste, a 750°C, demonstrou que a temperatura utilizada néo

foi suficiente para a formacao da fase mesmo com o longo periodo de sinterizacao

associado, fugindo do esperado ao compararmos com o diagrama ternario a 827°C

(Figura 4.a) onde a fase desejada se apresenta mais acessivel, ou seja, possui mais

margem as variagcoes estequiométricas quando comparada aos demais diagramas.

Este primeiro teste resultou na formacao de algumas fases secundarias, como Ti>C,

TiAl, TisAl e carbono ainda ndo difundido.
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Figura 5. Analise DRX das amostras preliminares. a) Ti,AlC a 750°C por 120 horas; b) Ti,AlC a
1200°C por 48 horas; c¢) Ti,AlC+Al a 1000°C por 48 horas.

Enquanto que a 1200°C foi observado que houve completa perda do aluminio,
abandonando a peca e mantendo somente TiC, comportamento que pode ser
observado nos diagramas ternarios (Figura 4.c e 4.d) onde, ao reduzirmos a
concentracdo de aluminio na amostra, a composicdo caminha para direita,
encontrando TiC como fase resultante. Segundo Garkas et ALY, a segunda amostra
passou pelo processo de decomposicdo, onde um composto de separa em fases
mais bésicas, nesse caso TiC e Al, isso ocorre pois:

“A decomposi o de Ti,AlC pode ser atribuido a uma difusdo
ausente (out-diffusion) de aluminio fracamente ligado, seguindo pela
evaporacdo do aluminio. A evaporagao dos componentes de A-elemento
(metal de transicdo), esta relacionada com sua pressdo de vapor em
vacuo.l'? «
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Além do problema da pressdo de vapor causando a saida do aluminio, foi
observada a possibilidade de ocorrer aparente perda de titanio para o tubo de
quartzo por conta da afinidade que este possui quando em contato com o silicio
presente no tubo, ja que a combinagéo TiSi> necessita de baixa energia de ativacao,
podendo ocorrer a temperaturas préximas a 600 °C.["!

Visando compensar a perda de aluminio para o sistema, conforme visto nos
testes anteriores, foi realizado um teste consistindo na sinterizagao a 1000°C por 12
horas. Ao seu término, foi observada a perda de massa, que foi calculada e em
seguida reposta com aluminio em funcao da massa molar. Apds a realizacao deste
procedimento, a peca voltou a sofrer sinterizagao e ao fim deste tratamento, pode-se
notar estabilidade da amostra, ndo havendo mais perdas significativas de massa
(Figura 5.c).

Nesse ultimo teste, aconteceu o mesmo fenémeno de perda de aluminio, que,
guiados pelo diagrama terndrio a 1000°C (Figura 4.c) notificou novamente o
deslocamento para a formagdo de TiC, e para retornar ao ponto original de
estequiometria acrescentou-se o aluminio para nova reacédo. Esse procedimento de
reposicao se mostrou promissor (Figura 5.c), tomando como conceito a se inspirar

para demais experimentos.

4.2 Experimentos efetivos

Como observado, o ultimo teste preliminar se mostrou mais efetivo, porém é
uma metodologia imprecisa de se seguir, ja que considera a reposicao da perda de
material durante o processo, 0 que pode variar de amostra para amostra, além de
nao possuir carater pratico ja que necessita de cuidadoso monitoramento da amostra
em cada etapa do processo. Dessa forma, para sistematizar o processo, optou-se
por trabalhar com o acréscimo do aluminio logo no inicio do processo, adicionando
uma parcela extra de 15% de aluminio na forma de massa molar, valor proposto em
funcdo dos primeiros resultados obtidos. E realizando portanto, o seguinte calculo
estequiométrico para ponto de partida na producédo da amostra:

Tabela 2. Calculo estequiométrico para formagédo do composto Ti,AIC com acréscimo de aluminio em
massa molar (1,15Al).
Ti2AI1,150 => 2Ti + 1,15A| + C
2* 47,8670 1,15%26,9815 12,0107
95,734 + 31,0287 + 12,0107 138,7734 g
1,3798 + 0,4472 + 0,730 = 29
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Observando estudos realizados por YANG et Al!"®, onde obtiveram sucesso
na sinterizacdo de TizSiC, em temperaturas entre 1100 e 1250° por somente 2
horas, cogitou-se aplicar este método ao Ti>AlC. Somado os resultados de Yang a
testes empiricos realizados notou-se que ndo ha necessidade de promover longos
periodos de sinterizacdo, tal que em alguns casos o0s resultados se mantém
constantes depois de certo tempo ou passam para outra formacdo. Portanto, foi
definido o periodo de 2 horas como tempo proposto para sinterizagao.

Para tentar evitar a perda do aluminio com o aumento da temperatura foi
acrescentado um pré-tratamento a 830°C por 12 horas antes da sinterizacao efetiva.
Esse tratamento age nas ligacbes do aluminio com os demais componentes,
obtendo entre outras fases o TiAl e o TisAl, que fardo o papel de retencado do
aluminio para as préximas sinterizagdes, pois estes possuem maiores pontos de
fusdo (1460°C e 1600°C respectivamente)!'”! quando comparados ao aluminio puro
(660,3°C), diminuindo assim a chance de perda do aluminio pela pressao de vapor.

Dessa forma, o procedimento desenvolvido para sintetizacdo das amostras
aborda acréscimo de aluminio ja prevendo sua perda, diminuicdo do tempo de
sinterizacdo ao passo que mantém temperaturas mais elevadas e adicdo de
sinterizagao prévia a temperaturas mais amenas. Todos o0s obstaculos apresentados
até o momento resultaram na adaptacdo da pesquisa as restricbes, tanto pela
limitacdo tecnoldégica do laboratorio, quanto pelos problemas de ligagdo quimica
naturalmente existentes para essa fasel'®. Obtendo assim um procedimento
considerado Unico dentre as pesquisas observadas até o momento.

Foram realizados varios testes, fixando a proporgéo 2:1,15:1 para Ti, Al e C
respectivamente e demais alteracées do processo ja citadas. Composto de trés
etapas de sinterizagcdo, o primeiro tratamento térmico a ser realizado (T1) é
necessario para estabelecer um pré-aquecimento a temperaturas menores devido a
energia de ativacao para formacéo da liga, seguido de dois tratamentos iguais (T2 e
T3) a tempos e temperaturas de sinterizagdo fixos. Os testes foram realizados a
1100°C e 1200°C, variando tempo entre 1 e 2 horas de sinterizacéo, além de testes
a forno micro-ondas para adiantar avaliagdes sobre sua influéncia deste sobre o
processo.

Para todas as amostras testadas, a primeira sinterizacdo (T1) se passou a
trés rampas de temperaturas, inicialmente a 400°C por 2 horas, subindo para 550°C

por 2 horas e passando 12 horas a 830°C, decrescendo entdo a temperatura
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ambiente dentro do forno. A principio, em todas as amostras realizadas, esse
primeiro tratamento apresenta resultados iguais, onde ainda ndo ha formacao da
fase Ti>AlC, mas sim uma composi¢ao variada, com TiAl, TisAl, C e Ti,C, semelhante
aquela apresentada no experimento a 750°C (Figura 5.a), sendo portanto omitida
nos graficos comparativos a seguir e melhor abordada nos resultados conclusivos.

E importante salientar que nesta pesquisa ndo ha alteracdes no critério
proporcdo de composi¢cdo para manter o estudo somente nas variaveis tempo e
temperatura, pois o foco principal consiste na comparag¢do do processo entre fornos
convencionais e micro-ondas. As combinacdes aqui apresentadas sdo somente as
principais dentre a ampla gama de opc¢des possiveis entre tempo, temperatura e
método de aquecimento.

Realizando primeiramente testes a 1100°C por 2 horas de sinterizagdo
observamos as diferencas existentes entre os dois métodos de aquecimento, forno

convencional e micro-ondas.
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Figura 6. Analise DRX do segundo tratamento a 1100°C por 2 horas via forno a)convencional
b)micro-ondas.

Analisando os difratogramas das amostras é possivel perceber que o
procedimento se tornou mais eficiente na formacdo da fase que, apesar de ainda
ndao monofasica, apresenta grande parte dos picos que identificam a fase Ti>AIC.
Apo6s o segundo tratamento, T2, ambas as amostras apresentaram picos de TiC,
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porém se mostra mais acentuado na amostra por micro-ondas, o que sugere que
ainda nao houve efetiva formacao da fase Ti-AlC. Pois além do TiC ainda mantém

tracos de TiAl e TizAl, diferente do que é visto pelo procedimento convencional.
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Figura 7. Analise DRX do terceiro tratamento a 1100°C por 2 horas via forno a) convencional b)
micro-ondas

No terceiro tratamento é possivel notar principalmente a permanéncia de TiC
e TiAl, fases secundarias que demonstram a formagao incompleta do Ti,AlC. Apesar
de seguir as mesmas caracteristicas de processo, nesses parametros a amostra
tratada no forno micro-ondas se mostrou menos eficiente na formacao da fase, como
pode ser notado com a formacdao de maiores picos de fases secundarias,
contrariando a teoria que defende a maior facilidade de atingir a energia de ativacao
pelo uso de micro-ondas!®. Porém, isso ainda no reflete 0 desempenho da amostra
sinterizada por micro-ondas no que se refere a caracteristicas microestruturais,
fisicas e mecanicas, tépicos abordados mais adiante nesta pesquisa.

Para os testes a 1200°C optou-se por avaliar a influéncia do tempo de
sinterizag&o no processo de formacéo da fase desejada, avaliando amostras de uma
e duas horas de sinterizacdo. O resultado do segundo tratamento é apresentado n

Figura 8.



30

[ @) Ti2AIC_2T_1200°C_1h (Conv))]

I
TIAl

| b) Ti2AIC_2T_1200°C_2h (Conv))

Intensidade (U.A.)

A I U

o L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Graus)

Figura 8. Andlise DRX do segundo tratamento a 1200°C no forno convencional por a) 1 hora b) 2
horas de sinterizacao.

Com o acréscimo da temperatura ha uma consideravel diminuicdo do TiAl,
porem mantendo o TiC como fase secundaria formada. Como pode ser visto a
variacao do tempo também determina a formacao da fase, uma vez que em 2 horas

de sinterizacao formam-se picos caracteristicos da fase, além do total consumo do
TiAl.
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Figura 9. Andlise DRX do terceiro tratamento a 1200°C por a) 1 hora b) 2 horas
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Do segundo para o terceiro tratamento os picos de TiC aumentaram, e o pico
de TiAl que se manteve na amostra a 1 hora se tornou mais expressivo. Este
comportamento reflete 0 momento em que o composto deixa de formar a fase e
passa a consumi-la, fazendo com que parte do Ti>AlC se decomponha a TiC e AlTi.
Na amostra em 2 horas também ocorre essa decomposi¢do, porém, por conta do
maior periodo de tempo, os picos de TiAl sdo consumidos pela evaporacdo do
aluminio. Estes resultados deixam claro que para esses casos, ndo ha beneficio na

realizagdo de um terceiro tratamento.

4.3 Testes comparativos: forno convencional e micro-ondas

Analisando todas as amostras experimentais nota-se que a sistematica de
sinterizagcdo com melhores resultados € a 1200°C por 2 horas de sinterizacao
(Figura 8), onde a amostra passa somente pela primeira e segunda sinteriza¢ao, ou
seja, 0 pré-aquecimento e um tratamento a 1200 °C por 2 horas.

Definido ao procedimento a ser determinado como fonte de analises, foram
realizadas duas novas amostras, de mesma composicao, temperatura e tempo de
sinterizagdo, tendo o Unico diferencial seu método de tratamento, uma em forno

convencional e o outro via forno micro-ondas. O resultado dos testes é apresentado

na figura 10:
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Figura 10. Analise DRX do primeiro tratamento com pré- aquecimento maximo a 830°C via forno a)
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Os resultados desse primeiro tratamento, a critério de composicao,
independem do método de aquecimento, pois sdo obtidos resultados muito

semelhantes em todas as amostras que sofreram o pré-aquecimento.
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Figura 11. Analise DRX do segundo tratamento a 1200°C por 2 horas via forno a) convencional b)
micro-ondas

Como confirmado nos testes preliminares, as amostras sinterizadas a 1200°C
por 2 horas atingem o ponto mais préximo do equilibrio para formacdo da fase.
Ainda nao foi possivel apresentar amostras monofasicas, ja que ha leves tracos de
TiC na composi¢cao e pequena presenga de TiAl na amostra via forno convencional.
E possivel notar que a amostra sob tratamento de micro-ondas tém picos de TiC

menos intensos que o forno convencional.
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5. Discussao dos Resultados

Como os procedimentos tradicionais ndo foram efetivos na formagéo da fase
TiAIC em um Unico tratamento, como sugere a equacgao estequiométrica teorica (1),
foi necesséario um estudo mais elaborado que abordasse diferencas no processo que
permitisse a sintetizacdo da fase. Trabalhando, portanto com a sinterizacdo em duas

etapas, com o comportamento demonstrado em (2) e (3).

Tabela 3. Equacdes estequiométricas representando as mudancas de fase conforme cada
tratamento.

2Ti+ Al+ C < Ti,AIC (1) Teodrico
A

2Ti + 1,15A1 + C <+ > TiAl + C + TioC + TisAl | (2) Pré-aquecimento (T1)

830°C
12h

TiAl + C + TizC + TisAl 3.2 TizAIC + TiC (3) Primeiro tratamento (T2)

2h

Analisando mais atentamente os difratogramas apresentados no pré-
aquecimento a 830°C (Figura 10), € possivel observar que o raciocinio
estequiométrico atribuido a todas as amostras € definida representacdo da tabela
acima em (2), com tracos de TiAl, C, Ti.C, TisAl. A relagdo estequiométrica de
quantidade destes componentes € indeterminada, pois € tida como somente
transitéria entre a matéria-prima pura para e a fase desejada. Na ultima etapa de
sinterizacdo, temos a reagdo apresentada em (3), onde o produto do pré
aquecimento se torna a fase procurada Ti-AlC juntamente com TiC como fase
secundaria. A permanéncia do TiC na amostra demonstra que ainda nao foi atingido
o ponto ideal pelo processamento da fase, porém os resultados alcancados se
mostram de grande avango nos estudos sobre a sintetizacao do TiAlC.

A densidade aparente foi medida através do principio de Arquimedes (Equacéao
1), para realizar essa medida primeiramente mediu-se a massa do composto e na
sequéncia é colocado na agua e mede-se a massa novamente. Através desse
procedimento, obteve-se densidade de 2,14 + 0,01 g/cm?® para a amostra sinterizada
pelo método convencional e 2,47 + 0,01 g/cm® para a amostra via micro-ondas. A
densidade teérica é de 4,06 g/cm®, as medidas sugerem que o material obteve uma
densificacao de aproximadamente 52,7 % e 61 % respectivamente.

Esse fato pode ser claramente observado nas microestruturas apresentadas na
figura 12. O material apresenta alta porosidade e presenca da fase secundaria, além

do mais, observa-se que, para a sinterizacao via micro-ondas, existe uma tendéncia
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de refinamento dos graos, apesar de ainda existir grdos com tamanhos diversos. E
sabido que graos menores melhoram as propriedades mecanicas, fato esse
esperado com a sinterizacdo por micro-ondas. Ao observar a figura 12.a nota-se
graos maiores e provenientes de aglomeracdo, também alta porosidade
corroborando com a medida de densidade aparente.

yo

1 15 mag @ | det| HV | \ - 100 pm
3:04:44 PM| 506 x_|ETD|20.00 kv|13.9 mm| 6.0 TIRAIC conv

Figura 12. Microestrutura obtido por MEV do composto Ti2AIC sinterizado a) convencional e b) via
micro-ondas

A baixa densificacdo pode ser atribuida em funcdo da pouca absorcao da
energia de aquecimento pelas amostras, sendo visivel isso tanto via micro-ondas
quanto convencional, atribuindo consequentemente uma alta porosidade as
amostras. Pecas a base de titanio fabricadas a partir da metalurgia do p6 possuem
naturalmente uma relativa porosidade, que pode ser determinada por diversos
fatores como pressdo de compactacdo, temperatura e tempo de sinterizagéao,
tamanho ou forma das particulas do pd, entre outros parametros. No caso desta
pesquisa, é provavel que o processo de compactacdo uniaxial tenha influenciado
nos resultados obtidos, permitindo o nivel de porosidade apresentado. Como
solugao viavel seria a realizacao deste estudo utilizando sinterizacdo sob pressao,
que melhoraria a densidade e consequentes caracteristicas microestruturais da
amostra, porém, equipamentos com essa capacidade de funcionamento possuem
alto custo de aquisi¢ao, o que prejudica a implementagcao da metodologia em escala
industrial.
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6. Conclusao

Ao fim desta pesquisa é possivel avaliar o quao desgastante é a necessidade
de criar novas premissas que determinem um padrdo de resultados que se tornem
coerentes, tal qual ocorreu durante a pesquisa do processo necessario de
manufatura da liga estudada. Dessa forma, observou-se que altas temperaturas
aumentam a difusdo dos atomos acelerando o processo de sinterizacao,
possibilitando também novas rea¢des quimicas com os elementos de liga.

O principal desafio a ser vencido foi identificar e se manter no ténue intervalo
representado pela formacao da fase e a decomposicdo da mesma, como pdde ser
visto com os resultados obtidos, onde as amostras a 1100°C ndo completavam a
formacao da fase ao passo que a 1200°C com tempos totais de sinterizacédo
superiores a 2 horas demonstraram o crescimento de TiC, fruto da decomposicao do
TioAIC. A partir de testes empiricos, tais problemas foram evitados realizando um
bom equilibrio de tempo, temperatura e composi¢éo quimica dos materiais.

Ao critério comparativo realizado, ficou claro a diferenga existente dentre as
amostras sinterizadas pelo forno convencional e micro-ondas, onde, mesmo ainda
ndo atingindo carater monofasico em sua totalidade, notaram-se melhores
resultados quanto densidade e refinamento de grdos na amostra tratada por forno
micro-ondas. Os resultados obtidos até o momento demonstram que a rota de
sinterizacdo por micro-ondas pode vir a ser uma alternativa para a producao dos
compostos pertencentes as fases MAX.

Esta investigacdo carrega a missdao em estimular ao avan¢o na pesquisa e
desenvolvimento de novas alternativas em materiais de aplicacdo aeroespacial, pois
com o avango tecnoldgico se torna cada vez mais proximo a oportunidade de

explorar ao maximo o imenso potencial presente nas fases MAX e pelo Ti2AlC.
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