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RESUMO

O uso do titanio e de suas ligas em escala industrial teve inicio ha cerca de 75 anos,
inicialmente voltado aos setores militar e aeronautico. Atualmente, esses materiais sao
amplamente utilizados em areas como a aeroespacial, médica e esportiva, devido a
possibilidade de ajuste das propriedades mecénicas por meio do controle microestrutural,
influenciado pela composi¢cao quimica e pelas rotas de processamento. Para a producao de
fitas de titdnio puro e de ligas com espessura micrométrica, trés processos podem ser
empregados: laminacgao, solidificacdo rapida por melt overflow e tape casting. Este trabalho
avaliou os aspectos relacionados a cada rota, sem identificar um processo claramente
vantajoso. Com base na revisdo da literatura, foram identificadas faixas geométricas
equivalentes entre os métodos, com espessuras variando entre 230 e 740 um e potencial de
producdo de fitas com larguras de dezenas de centimetros e comprimentos na ordem de
metros. Observou-se também que todas as rotas sdo capazes de gerar microestruturas densas
com graos na ordem de dezenas de micrometros. Ainda assim, a falta de analises detalhadas
de microestrutura e de propriedades limitou as conclusdes sobre a intercambialidade de um
processo pelo outro para fabricar fitas de titdnio com espessura micrométrica. Apesar das
particularidades de cada rota de processamento, verificou-se que todas sao aplicadas a um
setor em comum: o aeroespacial. Nessa area, predominam o estudo e o uso de ligas a, a+f3 ou
com alto teor de aluminio. No entanto, foi identificada a liga B Ti-15Mo-3AI-3Nb (% peso) como
uma alternativa promissora as ligas tradicionalmente utilizadas, como a Ti-6Al-4V (% peso), por
apresentar propriedades mecanicas similares ou superiores. Ainda, pdde-se observar que a
escolha do processo mais adequado também depende de fatores econémicos, como: custos
de mao de obra, equipamentos e matéria-prima, além do volume de producao. Todavia, para
determinar essa relacdo, seria necessaria uma analise do Economic batch size, tema que foge

do escopo deste trabalho.

Palavras-chave: Fitas. Espessura micrométrica. Ligas de titanio. Laminacio. Solidificagcao
rapida. Tape casting.



SUMARIO

1. INTRODUGAO........cireerecercetrereseeas e sas e sae e sse st ssesasaessssessssesassesassesassssssssssssssnsssssesens 1
2. REVISAO DA LITERATURA........coooerecreecreetee st se e s e sesaesassesas e sas e sas e sas e sassssnssssanaes 2
2.1, TITANIO E SUAS LIGAS. ...ttt 2
7200 I T 3 T e o LU T o 2

2.1.2. Ligas de titanio..........cccoviiiiiiiiiiciccccccss s e e e nnnnes 5

2.2. PROCESSAMENTOS PARA FABRICACAO DE FITAS FINAS DE TITANIO.... 11

287300 TR I 14 T - T U J 1"
2.2.1.1. Laminag&o para titdnio € suas ligas..........ccccueueeeeeeeeeeieeeeeeinnnn 15

2.2.2. Processo de solidificagao rapida - Melt overflow e Melt spinning......20
2.2.2.1. Melt overflow para titdnio € suas ligas............ccccceeeeeeeeeeeieeeeeeeeeennnnnn. 23

2.2.3. Tape CaStiNg.......ccummmmmmrriiiiiiiiiii s 29
2.2.3.1. Tape casting para titdnio € suas ligas.............cccceeveeeeeeeeeeiinicaaaaennn. 34

3. MATERIAIS E METODOS........ccoeeirereecreraeesesassesessssesesssasssssssssesssssssssssssssssssssssenes 43
4. DISCUSSAO - ANALISE CRITICAL........coorermerrmsmsesressssesessssessssssssssessssssesssesssssnns 43
5. CONCLUSOES.......ccoeeueueururerereseresesesesesesesssass s s e e s ssssssesese e et ss s s s ssssssssssens 55
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........ccotiecteeeeeetreseseesssesesassesessssssesssasassssssssenns 57



1. INTRODUGAO

Em 1791, William Gregor identificou um minério esbranquigado junto a
ilmenita, mas ndo conseguiu determinar sua composi¢ao quimica. Alguns anos
depois, em 1795, Martin Heinrich Klaproth encontrou 0 mesmo o6xido branco no
rutilo. O novo elemento metalico identificado junto ao oxigénio foi nomeado: titanio,
em referéncia aos Titds da mitologia grega (TITANIUM, 2025).

A extragao de titdnio a partir de seus éxidos s6 se tornou viavel no inicio do
século XX, com o desenvolvimento de métodos quimicos, destacando-se o
processo de Kroll. A produgcdo em larga escala, porém, sé ocorreu na segunda
metade do século (DONACHIE, 2000). Inicialmente restrito ao setor militar e
aeronautico, o titdnio passou a ser utilizado também em artigos esportivos
(equipamentos de golfe, quadros de bicicletas) (DONACHIE, 2000) e em aplicagdes
médicas (proteses e implantes) (SANTOS et al., 2021).

No campo militar e aeroespacial, algumas propriedades do titdnio se
destacaram, como: densidade cerca de 60% a do ago ou de superligas de niquel,
resisténcia a tragdo comparavel a de superligas de ferro (A286); capacidade de
operar em temperaturas elevadas (entre 538°C e 595°C); e alta resisténcia a
corrosdo (DONACHIE, 2000). Ja para aplicagdes médicas, as ligas beta de titanio
sdo especialmente valorizadas por apresentarem modulo de elasticidade mais
préximo ao do osso humano (10 a 30 GPa), o que contribui para a redugao do efeito
deletério conhecido como stress shielding (SANTOS et al., 2021). As propriedades
sdo dependentes da microestrutura final que é fortemente influenciada tanto pela
composi¢cao quimica quanto pelas etapas de processamento mecanico e térmico
(DONACHIE, 2000).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é investigar os aspectos
relacionados ao processamento de fitas de ligas de titdnio com espessura
micrométrica, utilizando diferentes métodos: laminacéao, solidificagao rapida por melt
overflow e tape casting. Busca-se, assim, analisar as diferengas entre os processos
(parametros de processamentos, tipos de ligas de titdnio empregadas, setores de
aplicacao, faixa de espessura alcangadas, etc.), bem como as microestruturas e

propriedades resultantes.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.  TITANIO E SUAS LIGAS

2.1.1.  Titanio puro

O titénio (Ti) € um elemento metalico cuja camada de valéncia termina com
elétrons no orbital d ([Ar] 4s* 3d?) e, portanto, € classificado como um metal de
transicdo. Por apresentar alta afinidade quimica com oxigénio e outros elementos, é
encontrado na natureza na forma de 6xidos (BALTAR et al., 2008). E como pode ser
visto no diagrama de Ellingham', na Figura 1, tanto o 6xido quanto o nitrato de
titdnio apresentam alta estabilidade nas condicbes ambientes € mesmo em
temperaturas altas (= 2000 °C) (ADAMIAN, 2002). Portanto, termodinamicamente,
este material metélico € encontrado naturalmente na forma de 6xidos, de nitretos ou

ainda de outros compostos.
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Figura 1. Diagramas de Ellingham para 6xidos (esquerda) e para nitratos (direita). Adaptado de
(OAR-ARTETA et al 2017) e (ALEXIS et al., 2019) respectivamente. Linhas vermelhas tragadas para

determinar valores de pressoes de equilibrio em temperatura ambiente e em 2000°C para a reagao.

' A leitura dos diagramas da Figura 1 ¢ feita observando os valores de pressdes de equilibrio de O,
(diagrama da esquerda) ou de N, (diagrama da direita), para uma determinada temperatura e uma
reagdo, tragando uma linha partindo do ponto O ou N respectivamente. Para ocorrer a formagao de
Ti (metalico) em temperaturas ~25°C e a 2000°C seriam necessarias pressdes abaixo de 10" atm e
10" atm para o éxido; e abaixo de 107 atm e 10° atm para o nitrato. Em condigbes ambientes, as
pressdes parciais de oxigénio e de nitrogénio no ar sao fragbes de 1 atm e, portanto, muitas ordens
de grandeza maior do que as pressodes de dissociagcao apresentadas.
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Neste contexto, as principais fontes comerciais de titdnio s&do ilmenita
(FeTiO3), rutilo (TiO, - elevado teor de titanio), anatasio (TiO,) e leucoxénio. Existem
dois tipos de depdsito de titanio: primarios (rochas igneas e metamorficas) e
secundarios (placers - areas de praias, rico em quartzo), em ambos os casos, a
ilmenita € mais comum do que o rutilo (BALTAR et al., 2008).

O processo de metalurgia extrativa® deste metal depende do tipo de depdsito:
a) primario - lavra em céu aberto com explosdo das rochas e procedimento de
cominui¢cdo, seguido por classificacdo e concentragdo (métodos graviticos e
magnéticos); b) secundario - sem necessidade de cominui¢ao ja que o mineral esta
na forma de areia, etapa seguinte de concentragao feita pelo conjunto de método
gravitico, seguido por separacdo magnética e de alta tensdo (BALTAR et al., 2008).
O uso de magnetismo ¢ justificado pelo carater altamente magnético da ilmenita; e o
uso de alta tensao para separar o rutilo de outros contaminantes (BALTAR et al.,
2008). Com o fim da etapa de concentragdo, pode ser feita a etapa de redugéo do
minério para o metal por varios processos diferentes, sendo o mais conhecido
nomeado por Kroll (mostrado abaixo). O titanio produzido no final da reagcao é
extremamente poroso e, portanto, € empregada uma ultima etapa de fusao para
obter o lingote de titdnio metalico denso (BALTAR et al., 2008).

(I) 2 FeTi0, (s) + 7CL,(g) + 6C(s) & 2TiCl () + 2FeCl () + 6C0(g) (900°C)
(D2 Mg (I) + Ticl, (9) & 2MgCL () + Ti(s) (1100°C)

Apesar de ser o 9° elemento mais abundante na Terra, o titanio comercial é
caro devido a escassez de reservas com viabilidade econdmica, ao processamento
complexo da obtencado de sua forma metalica e a alta estabilidade de sua forma em
oxido (BALTAR et al., 2008).

O titdnio comercialmente puro (c.p) possui uma densidade de 4,45 g/cm3,
ponto de fusdo em torno de 1.668°C e uma transformacao alotropica em 882°C
(B-Transus) (DONACHIE, 2000). Isto é, em temperaturas abaixo desta, a estrutura
cristalina € hexagonal compacta (fase a) e acima, se forma o arranjo cristalino

cubico de corpo centrado (fase ), como indicado na Figura 2.

2 No processo de transformagédo da matéria prima (compostos de interesse e muitas impurezas) para
0 metal puro sdo empregadas algumas etapas de processamento. Dentre elas: i) cominui¢do -
redugdo do tamanho da matéria prima; ii) classificagdo - separagao por tamanho; iii) concentracao -
separacao quimica do composto de interesse; iv) redugdo do minério - transformagdo quimica para
obtengédo do composto metalico; v) refino - transformacao quimica para aumento de pureza (BALTAR
et al, 2008).



(b)

Figura 2. Estruturas cristalinas A) hexagonal compacta (HCP) B) Cubica de corpo centrado (CCC)
(DONACHIE, 2000).

Entdo, percebe-se que pelo menos duas estruturas cristalinas podem
aparecer na microestrutura de titanio e suas ligas. Neste sentido, para a aplicagao e
para a processabilidade, € importante recordar que, pelo critério de Von Mises,
deve-se ter pelo menos 5 sistemas equivalentes de escorregamento para que possa
ocorrer um processo de deformacdo homogénea e uniforme no material (ALEIXO,
2006). No caso da fase a, tem-se a estrutura hexagonal que apresenta 3 possiveis

familias de planos de escorregamento cada qual com 1 familia de diregées mais
compactas: basal {0001} com <1120> (3 sistemas); prismatico {10T0} com <1120>

(3 sistemas); e piramidal {1011} com <1120> (6 sistemas) (Figura 3); ja a fase B
(CCC) possui, no minimo, 12 sistemas de escorregamento, o que facilita que ocorra
a deformagéo plastica (ALEIXO, 2006).

Mas a deformacgéo plastica pode ocorrer por outro mecanismo: maclagem?; o
que torna-se muito importante para cristais com poucos sistemas de
escorregamento como a fase alfa (SILVA, 2021). A deformacgao plastica causada
pelas maclas € comparativamente menor com a causada pela movimentagao de
discordancias. Entretanto, a formag¢ao de maclas pode reorientar o cristal de modo a
permitir o escorregamento de discordancias (CALLISTER, 2014). A presencga de
intermetalicos ou de certos elementos de liga podem suprimir totalmente este

mecanismo de deformacéao (SILVA, 2021).

% A formagéo de macla por deformacdo ocorre devido a um cisalhamento na rede cristalina de modo
a deslocar as posicdes atdbmicas de forma a resultar em um contorno espelhado das posigdes no
plano de macla. Tende a ocorrer em situagdo em que a deformagédo por deslocamento de
discordancia nao é favorecida, como: em altas taxas de deformagao, em baixas temperaturas ou
poucos sistemas de escorregamento (CALLISTER, 2014).
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Figura 3. A) Esquema dos trés planos de cada um dos trés sistemas de escorregamento da estrutura
hexagonal compacta (ALEIXO, 2006); B) Deformag&o por maclagem (CALLISTER, 2014).

Por fim, como comentado acima, € improvavel encontrar o titdnio em sua
forma metalica pura. E isso porque termodinamicamente ndo € estavel. Na pratica, é
muito comum a presenca de outros elementos em solugao sélida com o titanio ou
mesmo formando segundas fases, sendo possivel adicionar elementos de interesse
para se ter controle sob as fases formadas. No topico a seguir sera mostrado que
existem muitas possibilidades de fases formadas em ligas. O que permite que este
material seja utilizado em uma gama de aplicagbes: aeroespacial, naval, setor
quimico e petroquimico, biomédico, entre outros (ALEIXO, 2006). As propriedades
necessarias para cada aplicagcdo sao definidas pelos processamentos mecanicos,
termomecanicos e/ou tratamentos térmicos atrelados a composicdes especificas de

ligas para a formagéo das fases desejadas (DONACHIE, 2000).

2.1.2. Ligas de titanio

As ligas de titdnio sdo classificadas de acordo com o modo como os
elementos de adigcdo influenciam na microestrutura formada durante um
resfriamento relativamente lento, em que é possivel ocorrer transformacdes de fase
através do processo de difusdo (SILVA, 2021). Neste contexto, existem elementos
que tendem a reduzir a temperatura da  — Transus e, assim, a expandir o campo
da fase . Similarmente, existem elementos que tendem a aumentar a temperatura
da B — Transus e, assim, a expandir o campo da fase a. Estes elementos sao
conhecidos como B-estabilizadores e a-estabilizadores, respectivamente.

Entdo, existem ligas nomeadas de: a) Alfa, b) Near-Alfa, c) Alfa-Beta, d) Beta,

5



a depender da presenca desses estabilizadores e de suas concentragdes.
Comercialmente, existe mais uma divisdo: Unalloyed (CP) - titdnio puro com
possibilidade de diferentes grades a depender principalmente da variacédo na
concentracao de oxigénio e de nitrogénio (maior grade implica em maior pureza)
(SILVA, 2021). Neste caso, o grau de pureza é muito relevante para determinar as
propriedades mecanicas, uma vez que estes elementos intersticiais aumentam a
dureza e dificultam a mobilidade de discordancias. Assim, resultando em aumento
das propriedades mecanicas no geral. Por ultimo, existe também uma sutileza
quanto a classificacdo de ligas B comercialmente utilizadas, geralmente s&o ligas
metaestaveis em que a estrutura beta retida pode sofrer transformacgdes posteriores
com tratamento térmico. E portanto, ndo sdo equivalentes as ligas B-Ti estaveis que
mantém a fase B em temperatura ambiente (T,., = 25°C) independente da taxa de
resfriamento.

Cabe ressaltar que os tipos de fases presentes na microestrutura final de
uma pecga serao dependentes também de outros fatores, além da composicao da
liga, como: processamentos mecanicos e tratamentos térmicos (taxa e campo de
resfriamento).

Os estabilizadores da fase alfa podem ser de dois tipos: i) peritéticos simples
(O, N) - que, para dadas concentragdes, elevam a estabilidade da fase alfa
aumentando a B — Transus e, ao resfriar, formam f junto a fase liquida; ii)
peritetéides (Al, C, B) - que tendem a formar intermetalicos junto a fase 3 com a
decomposicdo de a, aumentando a B — Transus (SILVA, 2021). Como pode-se
perceber, alguns destes elementos de liga irdo entrar em sitios intersticiais (O, N, C,
B) e outros irdo substituir atomos da rede (Al, etc.). Pelo fato de Al possuir uma
certa solubilidade também na fase 3, frequentemente, € utilizado como estabilizador
de a.

Para a fase beta também existem dois tipos: i) isomorfos (Mo, V, Ta, Nb) -
que formam solugao solida substitucional com a fase f e ii) eutetéides (Mn, Fe, Cr,
Ni, Cu, Si, H) - que apresentam baixa solubilidade na fase a, reduzindo a
B — Transus, e formando intermetalicos em meio a a (SILVA, 2021). Geralmente, a
combinacdo dos dois tipos de [-estabilizadores € um procedimento adotado para
reduzir a formagao de intermetalicos. Notadamente, para os estabilizadores de 3, os

elementos sao do tipo substitucional.



Além desses também existem elementos chamados de “neutros”, que a
principio ndo apresentam influéncia na 8 — Transus, como Zr e Hf (SILVA, 2021).
Todavia, existem estudos que apontam a mudanca de comportamento de elementos
neutros quando em presengca de [(-estabilizadores, de maneira a também
contribuirem para a reducado da temperatura de transicdo de fases (SILVA, 2021).
Assim como também podem estabilizar alfa se estiverem em meio a outros
estabilizantes deste tipo (SILVA, 2021). A Figura 4 mostra um esquema indicando
como cada tipo de estabilizador influencia o diagrama de fases e quais reacgoes

invariantes ocorrem®.

| Ligas binarias |

a-estabilizado

p-estabilizador

-isomorfo -eutetoide pe:rltetlco a-peritetoide
simples pe
I l | [
Solutos: Solutos:
e Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Solutos: o g
. Nb, Cu, Pd, Ag, Pt, H, NeO v
Mo, Ta,W | | Be,si, Sn, Pb, Bi, U .
Ge, Al,C

Soluto——=

Figura 4. Tipos de B- e a- estabilizadores e suas influéncias no diagrama de fases em ligas de titanio.
Adaptada de (SILVA, 2021).

A Figura 5 mostra dois pseudo diagramas para ligas contendo estabilizadores
do tipo B-isomorfo. O diagrama a esquerda indica as faixas de composigao para as

quais se tem a formacédo de fases (linhas verticais): a, a+ B, B e,

4 As reag0es invariantes sdo aquelas em que a transformagdo de fase ocorre em uma determinada
temperatura e para uma composigéo especifica. Podendo ser de alguns tipos, dentre eles: eutetdide
B — a + Y (resfriamento); peritética simples L + a — B (resfriamento); peritetdide § + Y— a
(resfriamento). (CALLISTER, 2014)



consequentemente, como sao feitas as classificagbes das ligas previamente
mencionadas. O diagrama a direita traz o mesmo diagrama, mas com
consideragdes sobre a formagdao de fases metaestaveis como: a' e

(martensiticas) e w . As transformagdes martensiticas s&o n&o difusionais e

atérmica
ocorrem fora do equilibrio, em que ocorre cisalhamento na rede cristalina CCC da
fase beta, assim, formando o' (HCP distorcida) ou a" (ortorrdbmbica), com morfologia
agulhada ou de ripas (SILVA, 2021). A morfologia de agulhas também pode ocorrer
para fase a, caso a taxa de resfriamento seja mais elevada (ainda permitindo a
difusdo atdbmica) - a depender da composicdo quimica da liga metalica (SILVA,
2021).

& .s'z\'
o & P A £
R : ) B metaestavel : B
> .
: estavel
-

—_———

N
£

Temperatura
Temperatura

Y

Concentragio de B-estabilizador Concentragio de B-estabilizador

Figura 5. Influéncia de pB-isomorfos em pseudo Diagramas de fases para ligas de titanio;
classificagéo de ligas a esquerda (DONACHIE, 2000) e formacéo de fases a direita (SILVA, 2021).

E importante mencionar que as fases w e a" (ortorrémbica) também podem
ser obtidas por indugdo mecanica, sendo que, nesse caso, a fase B pode ser
transformada nas duas fases mencionadas através de processamento
termomecanico, como a laminacdo a quente. Neste situagdo, a fase w ¢é
denominada de stress induced w, enquanto que a fase a" passa a ser chamada de
stress induced martensite (SIM) (SANTOS et al.,, 2021). Este mecanismo de
transformacao por indugdo mecanica € um modo de acomodar a deformacao
plastica e pode aumentar significativamente a conformabilidade da liga (SILVA,
2021).

As ligas alfa ou near-alpha possuem quantidades muito maiores de «

8



-estabilizadores comparado com (-estabilizadores, assim, resultando em ligas
tipicamente monofasicas ou praticamente de unica fase. Portanto, ndo sendo
endureciveis por tratamento térmico (DONACHIE, 2000). Ainda, por serem HCP e
apresentarem muitos dos estabilizadores nos sitios intersticiais, a ductilidade e a
tenacidade a fratura sdo baixas comparativamente com os outros tipos de ligas.
Entdo, para incrementar as propriedades mecanicas, existem ligas dessa classe
chamadas ELI| - Extra Low Interstitial, que podem ser usadas em condi¢des
criogénicas (DONACHIE, 2000).

As ligas alfa-beta possuem quantidades maiores de B-estabilizadores
comparado com a-estabilizadores, de maneira a possibilitar a formacao de ambas
as fases em temperatura ambiente (a e {3 retida/nao transformada). Ao contrario da
classe anterior, este tipo de liga pode ser endurecido por tratamentos térmicos de
solubilizacado e envelhecimento (DONACHIE, 2000).

Por ultimo, com o aumento progressivo da adigdo de estabilizadores da fase
beta é possivel gerar uma microestrutura metaestavel ou estavel. No primeiro caso,
a quantidade de p-estabilizadores ainda ndao é o suficiente para garantir a
estabilidade da fase B apods tratamentos térmicos ou processos mecanicos, por
exemplo. E, portanto, tende a se decompor parcialmente em o. Por este motivo,
também é possivel ser endurecida com tratamento térmico (DONACHIE, 2000).
Comparativamente com as ligas anteriores, ligas ricas em fase [ sao
consideravelmente mais ducteis e apresentam menores resisténcias mecanicas, o
que € atrativo do ponto de vista da processabilidade (DONACHIE, 2000). Apds o
processamento, tipicamente, podem-se empregar tratamentos térmicos que visem a
formacgao de intermetalicos ou de fases metaestaveis (DONACHIE, 2000). Assim,
aumentando consideravelmente as propriedades mecanicas. Para ligas [3-estaveis a
tendéncia € que mesmo com tratamentos térmicos e mecéanicos n&o ocorra a
formacdo de fase a, todavia existe a possibilidade de formacado de fases
metaestaveis que podem contribuir para o ganho em resisténcia mecanica.

Como visto, os diferentes tipos de ligas podem e passam por tratamento
térmicos distintos. Isto porque, além de composi¢cdes quimicas diferentes, as
aplicacdes sao particulares. Assim, € comum que para diferentes propdsitos,
existam tratamentos mecanicos ou termomecanicos especificos para estas classes.

De forma geral, todas podem passar por alivio de tensdes se houver necessidade.



Neste caso o objetivo ndo é para controle microestrutural, mas sim para aliviar
tensdes residuais de etapas anteriores sem alterar fases, morfologias, tamanho de
grao e as propriedades mecanicas de forma significativa (DONACHIE, 2000). Outro
processo que pode ser aplicado a todas as classes € a recristalizagéo (recozimento)
com a finalidade de aumentar a tenacidade, neste caso, com refino microestrutural e
aumento da area de contorno de grao (DONACHIE, 2000). Por fim, a solubilizagao e
o envelhecimento séo aplicaveis a ligas que apresentam mais de uma fase durante
0 aquecimento com o objetivo de realizar uma témpera, seguida de aquecimento
isotérmico em temperaturas baixas para ocorrer precipitacdo controlada,
homogénea e dispersa. Para ligas de titanio, o tratamento de témpera depende
muito da composigdo quimica da liga. No caso de ligas near-beta (metaestavel) a
alta quantidade de estabilizadores de beta permite um resfriamento razoavelmente
lento em ar; enquanto ligas alfa-beta necessitam de taxas maiores de resfriamento
para reter beta em temperatura ambiente. Na etapa de envelhecimento, a fase beta
retida é decomposta em alfa ou fases metaestaveis, e qualquer martensita formada
na témpera é também transformada durante o envelhecimento (DONACHIE, 2000).

Neste contexto de tratamentos térmicos, existe uma preocupacgao ao lidar
com titénio e ligas a base de Ti que é a respeito da atmosfera do forno. Porque,
tipicamente, em atmosfera ndo controlada (contendo oxigénio, nitrogénio, carbono),
é formada a chamada Alpha case que € uma camada dura e quebradiga de fase a.
E necessario remové-la posteriormente através de processos quimicos ou
mecanicos (DONACHIE, 2000).

Por ultimo, a Figura 6 mostra um mapa de Ashby de resisténcia a tragao por
ductilidade para os tipos de ligas de titanio discutidas anteriormente. O que se nota
€ que ligas B apresentam maiores resisténcias mecanicas e menores ductilidades
que ligas a. A principio parece contraditério ja que a fase B é macia e ductil, todavia
comercialmente é frequente o uso de tratamentos térmicos como os mencionados
anteriormente. E por esta razdo ha ganho expressivo de resisténcia mecanica e

perda de ductilidade.

10



Titanium, alpha-beta alloys

1500

Titanium, beta alloys Titanium, near-beta alloys

1000

Tensile strength (MPa)
500

CP Titanium Titanium, alpha alloys

] 5 10 15 20 25 30 35 40
Elongation (% strain)

Figura 6. Mapa de Ashby: Resisténcia a tragédo (MPa) por ductilidade (%) para as diferentes classes
de ligas de titanio. Adaptado de (POULAIN et al., 2020).

2.2. PROCESSAMENTOS PARA FABRICAGAO DE FITAS FINAS DE
TITANIO

2.2.1. Laminagao

A laminagao € um tipo de processo de conformacao metalica que vem sendo
usada ha mais de 500 anos, sendo uma de suas finalidades a producéo de chapas
e de superficies planas (flat rolling) (VERLINDEN, 2014). Pelo menos 95% dos
metais ferrosos e nao-ferrosos passam por este tipo de processamento (IKUMAPAYI
et al., 2020).

A Figura 7 mostra a geometria basica para este tipo de laminagédo, bem como
também informa alguns tipos de configura¢des dos rolos laminadores usados para
a conformagdao metalica. O principio de deformagdo neste processamento é
baseado em dois tipos de forgas entre os rolos e o material a ser deformado: a)

forca de atrito decomposta horizontalmente - responsavel pela condicdo de
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‘mordida”, (F cosa_> Psen(xce); b) forca compressiva decomposta verticalmente -
responsavel pela carga de deformacao (VERLINDEN, 2014).

/
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.
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Figura 7. Desenhos esquematicos (linha superior) mostrando a geometria basica para flat rolling -
conformacgéo de superficies planas por laminagdo. E desenhos da linha inferior mostrando diferentes
tipos de configuragdes de rolos de laminagdo. Adaptada de (VERLINDEN, 2014).

O grafico apresentado na Figura 7 mostra como a pressao do rolo varia ao
longo do arco de contato com o material. Abaixo da linha pontilhada, a area é
proporcional a forca de deformacdo compressiva; acima da linha pontilhada,
corresponde ao chamado friction hill que é a forga requerida para vencer o atrito
entre o rolo e o material (VERLINDEN, 2014). E para que haja conservagao do
volume do material, a velocidade de saida € maior do que a velocidade de entrada e
maior do que a velocidade do rolo. No caso, o unico ponto em que a velocidade € a
mesma para o material e para o rolo € no ponto N (neutro), para o qual - em sua
proximidade - ocorre o maior valor de pressao no laminador.

O primeiro tipo de configuracdo de rolos apresentado, Two-High Reversible
Mill, ¢ comumente utilizado nas primeiras etapas de laminacdo a quente. Neste tipo

de equipamento, se reduz significativamente a espessura do material de entrada

5 A condig&o de mordida corresponde a situagido em que a forga resultante entre as forgas horizontais
é positiva em dire¢do ao ponto N (neutro). Ou seja, uma condi¢gdo em que o rolo puxa o material em
sua diregdo. Matematicamente é expressa por y > tg o, (VERLINDEN, 2014).

6 F: forga tangencial de atrito entre rolo e a chapa; P: forga radial do cilindro na chapa; ac: dngulo
radial do cilindro entre as forgas F e P.
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através de um sistema de passes reversiveis, isto €, os rolos mudam o sentido de
giro entre passes. Existe um limite para o quanto um conjunto de rolos é capaz de

reduzir a espessura (h,) de um material e esse valor é expresso por uma relagao
entre o coeficiente de atrito e o raio do laminador (Ahméx = p.Z.R) (VERLINDEN,

2014). Nos proximos conjuntos de rolos de laminagdo séo exigidos maiores niveis
de deformacdo e, para que haja um menor consumo de energia, sdo utilizados
menores diametros. Dito isto, por serem menores, a resisténcia mecanica tende a
ser mais baixa, o que implica no uso de cilindros auxiliares que ajudam a evitar sua
deformacédo durante a laminagcdo do material. O Sendzimir mill € um exemplo de
conjunto de rolos para a producao de folhas metalicas finas (VERLINDEN, 2014).

O processo de laminagdo pode ocorrer a frio (temperaturas de trabalho
abaixo da de recristalizagdo) ou a quente (acima da de recristalizagao) (IKUMAPAYI
et al., 2020). No primeiro caso, os graos apos laminados adquirem uma morfologia
alongada no sentido da laminagdo (com possivel desenvolvimento de textura’ -
Figura 8B) e apresentam alta concentracdo de defeitos, como discordancias. No
segundo caso, os graos deformados apos a laminagdo passam pelo processo de
recristalizacdo e adquirem uma morfologia equiaxial e um tamanho reduzido
(IKUMAPAYI et al., 2020). A Figura 8A) mostra esquematicamente a mudanca na
morfologia dos graos apds a passagem pelo laminador.

O trabalho a quente ocorre em pecas que estdo em temperatura acima da de
recristalizagdo. Neste tipo de operagdo sao possiveis maiores deformacdes, mas
existe o maior risco de oxidacao comparativamente com o trabalho a frio
(CALLISTER, 2014). Este por sua vez, permite que o material ganhe mais
resisténcia mecanica devido aos efeitos de encruamento e que a superficie fique
com melhor acabamento, todavia ha perda de ductilidade. Uma outra questdo do
trabalho a frio € a necessidade de se empregar tratamentos térmicos de alivio de
tensdes entre as deformacgdes para permitir reduzir cada vez mais a espessura, iSso

faz com que este processo de deformagéao seja encarecido (CALLISTER, 2014).

7 O desenvolvimento de textura significa que o material policristalino adquiriu uma orientagéo
cristalografica preferencial em alguma diregéo especifica devido a um estimulo externo. No caso da
laminagdo, a deformagdo plastica tende a alinhar determinado plano (hkl) e diregdo [uvw]
(CALLISTER, 2014).
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Figura 8. A) Efeito da deformacéo e da temperatura na morfologia do grdao (alongamento) e equiaxial
(recristalizado), B) Exemplo de desenvolvimento de textura com a deformacéo, C) Variagdo do
tamanho de grédo em fungdo da temperatura de tratamento térmico (recuperacéao, recristalizagdo e
crescimento). Adaptado de (IKUMAPAY!I et al., 2020) e (CALLISTER, 2014).

Durante o aquecimento, a partir de uma microestrutura previamente
deformada, ocorre a formagdo de novos pequenos graos equiaxiais com baixa
concentragdo de discordancias (recristalizagdo)®. Com isto, se tem uma
microestrutura refinada e uma matriz mais ductil. A taxa de recristalizagdo tende a
aumentar quanto maior o nivel de deformacao na rede cristalina do material, todavia
em certo ponto o acréscimo de trabalho a frio comecga a nao afetar mais a taxa de
recristalizacdo. E quanto maior a taxa com que os novos graos sao formados,
menor é a temperatura de recristalizagao® (CALLISTER, 2014).

A Figura 8C acima mostra que, antes do material passar pela etapa de
recristalizacdo, ocorre uma etapa chamada de recuperagéo na qual o numero de
discordancias é reduzido através da interacao entre defeitos ou deslocamento até a

superficie. Se o material ficar submetido em temperaturas acima da temperatura de

8 O trabalho a frio induz a formagédo de mais discordancias através da interagdo entre elas, assim,
aumentando a resisténcia a deformacado plastica. Consequentemente, a resisténcia mecanica do
material. Este efeito € conhecido como encruamento (CALLISTER, 2014).
® A temperatura de recristalizacdo corresponde a temperatura para qual ocorre 100% de
recristalizacdo no tempo de 1h de tratamento térmico (CALLISTER, 2014).
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recristalizag&do, ocorrera o crescimento dos graos.

2.2.1.1. Laminagao para titéanio e suas ligas

Este topico tem como objetivo apresentar quatro casos encontrados na
literatura em que foram produzidos filmes de espessura proximos ou abaixo de 1
mm (1000 um) para titénio e suas ligas pelo processo de laminacéo.

Liu et al. (2024) produziram um filme de titdnio puro com espessura de 500
um de elevada resisténcia mecanica e o6tima ductilidade (Tabela 1). Neste caso, foi
utilizado um procedimento com 3 etapas principais de processamento: i) laminagao
a quente - gerar folha de espessura de 0,5 mm; ii) laminacdo em temperatura
criogénica (imersdo em nitrogénio liquido a cada passe, 77K) - gerar microestrutura
refinada devido a alta densidade de maclas de deformacao; iii) tratamento térmico
de recristalizacédo parcial (400°C por 1h) - formar uma microestrutura com
distribuicado de tamanho de grao bimodal: graos grandes (~21 um, contendo menor
nivel de tensao interna) e graos ultrafinos (~0,8 um, contendo alta densidade de
maclas). Concomitantemente, a fim de comparagcéo e entendimento, também foi
produzida uma folha de titdnio puro com 70% de reducdo de espessura utilizando
um procedimento de 3 etapas com a segunda sendo substituida por uma laminagao
em temperatura ambiente.

A Figura 9 traz micrografias para a folha que passou pelas 3 etapas utilizando
a laminagdo criogénica - mostrando diferencas de tamanho, orientagdo e
concentracdo de maclas em cada uma das etapas do processamento. Ainda é
mostrado na Figura 9 um grafico de tensdo x deformacdo de engenharia para
amostras nas condigbes de laminagao criogénica (UFG+DT'?) e com recristalizagao
parcial (BG+DT)); de laminagdo em temperatura ambiente (UFG) e com
recristalizacao parcial (BG); e na condicdo laminada a quente (CG). A partir do
ensaio de tragao apresentado (considerando 12% de deformagao - antes da fratura)
foi estudado o comportamento das discordancias utilizando microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e de transmissao (MET) para compreender como o processo de

deformacédo ocorre na microestrutura bimodal com alta densidade de maclas de

' Abreviagoes: UFG - ultrafine grain; DT - deformation twins; BG - bimodal grain; CG - coarse grain
(LIU et al., 2024).
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deformagao.

O que se notou foi que a melhora tanto na resisténcia mecanica quanto na
ductilidade sao resultados da interacdo das discordancias com as maclas de
deformacao. Trés observagdes foram feitas e atribuidas a essa melhoria: a) as
maclas residuais deixadas nos grdos grandes, apos a recristalizagdo parcial,
ajudaram a barrar a movimentagdo de discordancias, assim, aumentando a
resisténcia mecanica sem comprometer a ductilidade; b) a diferenga de resisténcia
mecanica - e, consequentemente, de deformacéo - entre os graos ultrafinos e os
graos grosseiros resultou na formagdo de um elevado numero de discordancias
geometricamente necessarias na regido de contorno desta estrutura bimodal, assim
elevando a resisténcia mecanica; c) o tipo de sistema de escorregamento ativado
nas maclas de deformacao foi o piramidal, que usualmente s6 é atingido em
maiores niveis de tensido - justamente por isso, promoveu a possibilidade de

deformagado em maiores niveis de tensdo (aumento de resisténcia e de ductilidade).

800 UFG+DT

UFG
600

BG+DT

Engineering stress (MPa)

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Engineering strain

Figura 9. Micrografias (MEV/EBSD e mapeamento de angulo de desorientagdo) mostrando
mudangas na morfologia, no tamanho e na orientagdo dos graos apos cada etapa de processamento:
a) laminagdo a quente; b) laminagdo criogénica; c) recristalizagdo parcial. Grafico tensdo x
deformagédo de engenharia comparando a diferenga entre amostras com processamentos variados.
Adaptado de (LIU et al., 2024).
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Em um estudo de revisdo feito por Jha et al. (1991) é discutido a
possibilidade de se processar varias ligas de titanio por meio de laminagéo a quente
e/ou a frio, com o adendo de que no primeiro caso € necessario um controle da
atmosfera para evitar a formagao de contaminantes intersticiais (como discutido no
topico 2.1.1). Além disso, & comentado sobre a possibilidade de se obter
espessuras de 75 pym ou menos para o titdnio e suas ligas. Mesmo para ligas

contendo alto teor de aluminio, com formagéao de fases frageis e ordenadas como a,

(fase com ordenacgao tipo DO,y de Al e Ti), € possivel realizar laminagao a frio
porque a ductilidade a compressdo € consideravelmente maior do que a
deformabilidade do material em condi¢des trativas. A Tabela 1 traz alguns valores
de propriedades mecanicas sob tragao para um filme de 100 um da liga Ti-6Al-4V na
condicdo de laminacéao a frio + recristalizagao.

A laminagdo pode ser utilizada de um outro jeito, diferente do que foi
apresentado até entdo. Em um estudo feito por DUZ, V. et al.(2005) foram
produzidas fitas de espessura variando entre 1 a 2 mm de diferentes ligas de titanio,
incluindo o titdnio puro. O processo envolveu a laminacdo direta do p6 dos
diferentes materiais, de modo a produzir uma fita a verde com densidade de cerca
de 60% da tedrica. Em seguida foi feita uma etapa de sinterizacdo e etapas
adicionais para melhorar a qualidade da fita, como a laminacdo a frio da fita
sinterizada. Como resultado, se chegou em uma fita com densidade maior do que
99% da tedrica e com uma rota de processamento com menor gasto energético e
menos custoso comparativamente com o processo usual de laminacgao a frio. Outro
beneficio deste processamento esta no fato de que se pode processar qualquer tipo
de liga de titanio sem esbarrar na questdo de processabilidade por deformacéo,
além de possibilitar a produgdo de compédsitos com a inser¢ao de cargas de reforgo.
A Figura 10 mostra um desenho esquematico do processo de produgao da fita por
laminacao direta do pé e uma microestrutura de uma fita da Ti-48AI-2Cr-2Nb. Na
Tabela 1 estdo algumas propriedades mecanicas para esta liga produzida obtidas

por ensaio de tragdo - valores no sentido longitudinal da laminagéo.
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Figura 10. Desenho esquematico do processo de laminacgéo direta do p6 metalico e micrografia de
uma fita produzida por este processamento da liga Ti-48AI-2Cr-2Nb (% at.). Adaptado de (DUZ, V. et
al., 2005).

Por ultimo, um estudo realizado por Wittenauer e Walser (1990) que teve por
objetivo possibilitar a laminagao a quente de titanio e de suas ligas sem o empecilho
de se ter o rigoroso controle da atmosfera durante o processamento. Neste caso,
foram produzidas fitas da liga Ti-6Al-4V com espessuras de 110 - 180 um e
dimensbdes de 2,5 cm por 80 cm. Em termos de propriedade mecanica (Tabela 1), foi
reportado dificuldade em alguns aspectos técnicos na preparagdo de corpos de
prova; e o valor reduzido da tensdo de escoamento foi atribuido a variacdo de
espessura na fita produzida. Ainda assim, o método proposto permitiu a laminagao
em temperaturas de 995°C sem ter que controlar a atmosfera durante o
processamento. Isto foi feito através do encapsulamento do p6 compactado (70%
densidade teorica) ou de uma barra extrudada em meio a um metal protetor; sendo
que nessa interface liga titanio e metal protetor foi utilizado um agente inerte para
evitar a adesdo. O procedimento de laminacado foi feito com 15-20 passos com
reaquecimento por 1-2 minutos a cada passe.

A Figura 11 mostra esquematicamente a preparagcédo da peca encapsulada
submetida ao processo de laminagdo a quente, bem como exemplo de uma
microestrutura da fita da liga Ti-6Al-4V produzida utilizando o p6 compactado. Pelas
analises a partir de micrografias e de analises de concentragdo de oxigénio antes e
depois do processamento, foi concluido que: a) a porosidade residual
aparentemente foi insignificante; b) a uniformidade microestrutural da borda ao

centro foi elevada - sem indicios de formacgao de a-case, c) a microestrutura obtida
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para o caso apresentado na Figura 11 foi a de Widmantaten - morfologia agulhada

de fase a em meio a gréaos de fase §3; d) os resultados de oxigénio na amostra antes

e depois da laminacdo subiram levemente (0,116% peso para 0,207% peso) -

comparando com a barra extrudada, houve maior absorgao de oxigénio para o caso

da laminagao do p6é compactado.

Figura 11. Esquema do encapsulamento do material metalico reativo (2) a ser laminado a quente -

uso de um metal protetor (1), de agende inerte (3) e de soldagem nas bordas para o fechamento (4).

Fotografia de um filme fino produzido por este método. E micrografias A) da sec¢&o longitudinal e B)

da secao transversal para uma amostra produzida com p6é compactado em laminagdo a quente a
995°C. Adaptado de (Wittenauer; Walser, 1990).

Tabela 1. Valores de algumas propriedades mecanicas para fitas de titdnio e de ligas de titanio

produzidas por procedimentos envolvendo laminagao (valores paralelos a diregcdo de deformagao).

Material Microestrutura Espessura Tenséao de Resisténcia Deformacao Ref.
tipica da fita - escoamento a tracao até a fratura
mm (MPa) (MPa) (%)

Tic.p o 0.5 483 517 21 al('-';ogi)
Ti-6Al-4V JHA et
(% peso) a+ B 0,114 814 857 17 a(l. 1991)
Ti-48Al-2 y-TiAl + o -Ti,Al (DUz, V.

Cr-2Nb 2 1,27 - 2,54 386 406 0,31 etal.,

(% at.) B 2005)

O(’ 13)5 781 i 12 (WITTEN
Ti-6Al-4V o4 P AUER;
(% peso) 0110 WALSER
’ 799 - 10 , 1990)
(barra)
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2.2.2. Processo de solidificagao rapida - Melt overflow e Melt spinning

Existem varios tipos de processos que envolvem uma elevada taxa de

extragao de calor (> 104K/s) a partir do material fundido de modo a resultar em um
rapido processo de solidificagdo (Rapid solidification - RS) (LAVERNIA;
SRIVATSAN, 2010). Neste contexto, os tipos de processos podem ser divididos em:
a) single splat technique - producdo de apenas uma amostra individual a partir da
rapida solidificagdo do fundido através da prensagem entre duas placas resfriadas;
b) atomization process - produgdo de uma populagdo de amostras de pequena
dimensao através solidificacdo de gotas geradas a partir do metal fundido; c)
continuous process - producao de pecas de longa extensao (fitas, arames, etc.)
através do fundido e utilizando um bloco movel de resfriamento; d) self~-quenching
methods - produg¢ao de uma superficie fundida com subsequente rapida extracao de
calor promovida pelo bulk do préoprio material (LAVERNIA; SRIVATSAN, 2010).
Essas técnicas comegaram a ser desenvolvidas na década de 1970 com o intuito de
primeiramente se produzir fitas longas com segéao transversal uniforme (LAVERNIA,;
SRIVATSAN, 2010). Neste caso, a extracéo rapida de calor € possivel porque se
produz fitas de espessura na ordem de microns.

As microestruturas formadas apresentam desvios com relagdo ao que seria
esperado na condicdo de equilibrio termodinamico. Assim, podendo resultar em
microestruturas cristalinas refinadas contendo solugdo sodlida e estando com os
elementos distribuidos de modo uniforme, além de ser possivel a retengcdo de
regides amorfas e de fases metaestaveis (LAVERNIA; SRIVATSAN, 2010).

No cenario apresentado acima, duas técnicas que possibilitam a producao de
fitas finas metalicas s&o: melt spinning e melt overflow. No primeiro caso, o metal
fundido é injetado em diregao ao bloco de resfriamento giratério (WHANG, 1986); no
segundo caso, o metal fundido é deixado em um reservatério que entra em contato
com o bloco de resfriamento giratério (GASPAR et al., 1985). Essencialmente, a
diferenca entre os dois tipos de processamento € em como o metal fundido é posto
em contato com o cilindro de resfriamento. Uma questao relevante no caso do melt
spinning € que pelo fato do metal ser injetado através de um orificio com didmetro
de 1 mm ou menos, pode ocorrer entupimento em razao inclusdes no fundido e a

fita produzida possui uma largura muito fina na ordem de ~3 mm (LAVERNIA;

20



SRIVATSAN, 2010). Essas questbes foram contornadas com a criacdo do
processamento por melt overflow.

Apesar dos problemas apontados acima, a técnica de melt spinning foi
utilizada para a producdo de fitas de ligas de titanio tanto amorfas quanto
microcristalinas (WHANG, 1986). Neste caso, por ser um material muito reativo,
existe uma técnica particular chamada arc melt spinning em que a fusdo é feita por
abertura de arco elétrico (vacuo) e o resfriamento ocorre em um tambor giratério de
cobre (WHANG, 1986). A Figura 12 mostra um desenho esquematico do
equipamento e também traz uma fotografia das fitas produzidas pelo processamento

(largura de poucos milimetros e espessura de 20 a 50 pm).
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Spnning copper dise

Figura 12. Desenho esquematico do equipamento de arc melt spinning e fotografia de amostras
produzidas por este processamento (fitas finas com largura de poucos mm). Adaptado de (WHANG,
1986).

O processo de fabricacédo de fitas finas de materiais metalicos conhecida por
melt overflow €& mostrado no desenho esquematico abaixo (Figura 13A), o
equipamento ilustrado foi desenvolvido pela empresa Ribtec (Ribbon Technology
Corporation) (GASPAR et al., 1985). Como pode ser visto, 0 processo envolve um
reservatorio de metal fundido que tem uma aresta em contato com um tambor de
resfriamento rotatério. Tipicamente o bloco de resfriamento é feito de cobre, latdo ou
aco; e com diametros variando entre 23 a 36 cm. Neste trabalho, foi proposto um
modelo matematico para entender quais parametros e como eles afetam a

espessura da fita fabricada em fung¢ao da velocidade de rotagado do tambor. Algumas
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suposicoes foram feitas, dentre elas: i) comportamento linear no perfil de
resfriamento da fita (Strip); ii) temperatura constante da agua no bloco de
resfriamento (TO) (Figura 13B) (GASPAR et al., 1985).
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Figura 13. A) Desenho esquematico para o processo de Melt Overflow; B) suposigdes para o modelo
matematico de solidificagdo; C) curva cheia - modelamento matematico e pontos - resultados
experimentais para espessura em funcdo da velocidade do tambor de resfriamento. Adaptado de
(GASPAR et al., 1985).

Como resultado, obtiveram um modelo com boas predi¢gdes ao comparar com
resultados experimentais (Figura 13C). Portanto, o que se nota € que a espessura
da fita (M) é dependente de propriedades do material fundido, como: condutividade

térmica (k), temperatura de fusao (Tm), densidade (p), entalpia de fusdo (H ); e a

P
espessura também depende de propriedades do tambor, como o coeficiente de
transferéncia térmica (h). A variavel t é referente ao tempo e, para este modelo, é
importante para a construgcado do grafico de espessura em fungao da velocidade do
tambor. Assim, concluindo-se que existe uma tendéncia de que quanto maior a
velocidade, menor a espessura da fita produzida - com um comportamento nao
linear (GASPAR et al., 1985).

Cabe mencionar que a espessura da fita também pode ser alterada se for
modificada a viscosidade do metal liquido e/ou a tensao superficial entre o metal
fundido e a superficie do tambor de resfriamento (numero de capilaridade, Figura
14). A relagdo da espessura em fungao da viscosidade n&o é algo intuitivo, neste
caso, se reduzida a viscosidade, a tendéncia € aumentar a espessura da fita
produzida (Figura 14). Na pratica, € mais simples manter estes fatores fixados e

alterar apenas a velocidade do tambor giratério (GASPAR et al., 1989).
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Figura 14. Espessura da fita em fungdo do numero de capilaridade - influéncia da viscosidade do
metal fundido (), velocidade do tambor de resfriamento (U) e tens&o superficial entre metal fundido e

tambor de resfriamento; equacado do numero de capilaridade. Adaptado de (GASPAR et al., 1989).

Com este tipo de processamento é possivel produzir fitas de ligas de
aluminio e de ligas de magnésio com 28 cm de largura e com espessuras de 1,5
mm a 0,075 mm (GASPAR et al., 1985). Uma das vantagens citadas para a
fabricacdo de fitas por este processamento foi em aspectos econdmicos
comparativamente com o processo de laminagdo no caso da fabricagao de fitas

compositas de magnésio-grafite (GASPAR et al., 1985).

2.2.2.1. Melt overflow para titanio e suas ligas

Este topico tem como objetivo apresentar trés casos encontrados na literatura
em que foram produzidos filmes de espessura entre 160 a 930 pm para titanio e
suas ligas pelo processo de melt overflow.

Em um relatério reportado a NASA (National Aeronautics and Space
Administration), Gaspar et al. (1989) produziram uma maquina de melt overflow com
fusdo por plasma com o objetivo de produzir fitas de ligas de titdnio com dimensdes
de ~125 um de espessura, ~5 cm de largura e cerca de 2,4 m de comprimento.
Como foi um estudo utilizando uma planta piloto, os resultados experimentais
apresentaram certa variacdo das dimensdes das fitas produzidas e muito foi
estudado sobre as variaveis do processo em fungdo da peca gerada. Por exemplo,
se notou que o processo de refusdo da liga de titanio (Ti-6Al-4V, % peso) presente

no cadinho de cobre, gerou fitas com maiores teores de contaminagdo de
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intersticiais (como, oxigénio) e menores teores de aluminio e de vanadio
(volatilizagdo durante a refusdo), sendo necessaria a corre¢do quimica com adicao
de matéria-prima. A Figura 15 mostra um desenho esquematico do forno, bem como

um outro desenho esquematico mais ampliado do cadinho de cobre refrigerado™.

B)

Solidified Ribbon

— Tocha de plasma
(sistema hidraulico)

Cadinho de cobre
refrigerado

Tambor de
resfriamento
giratorio (fitas)

Chill Wheel

Crucible

Figura 15. Desenhos esquematicos do A) equipamento projetado para o processo de melt overflow
(a tocha de plasma pode ser movida nos trés eixos através de um sistema hidraulico) e do B) sistema

de cadinho integrado com o tambor de resfriamento giratério. Adaptado de (GASPAR et al., 1989).

Neste caso, o equipamento foi projetado como sendo um forno de fusao por
plasma (ionizagdo da atmosfera de hélio ou argbnio -1 atm - e abertura de arco
elétrico, T,s ~10.000 °C) em que o cadinho de cobre refrigerado possui uma
geometria que permite contato direto do metal fundido com o tambor giratério de
resfriamento para a producdo das fitas. Foram produzidas 64 fitas de diferentes
composicdes dentre as ligas de titanio: c.p, Ti-6Al-4V (% peso) e Ti-14Al-21Nb (%
peso). No caso da Ti-6Al-4V (% peso), a evolugdo microestrutural ocorreu do
seguinte modo: i) na face da fita em contato com a roda de resfriamento foram
formados graos  quase equiaxiais que cresceram em dire¢ao a superficie livre da
fita em contato com a atmosfera (graos colunares); ii) em sequéncia, com a fita ja

solidificada, o calor residual perdido ocorreu a uma taxa de resfriamento baixa o

" A &gua pressurizada e a alta condutividade térmica do cobre garantem que a temperatura do
reservatério fique menor do que sua temperatura de fusédo (cobre puro: 1085°C). E deste modo,
quando o titanio fundido (~1600 °C) entra em contato com esta superficie, uma fina camada sdlida de
titdnio é formada, a qual é responsavel por evitar a contaminagao do titanio liquido com o material do
cadinho. Essa fina pelicula protetora é chamada de skull (GASPAR et al., 1989).
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suficiente (~40 a 300°C/s) para permitir a transformacdo da fase beta para
martensita e a formacdo de fase alfa com morfologia de ripas ou placas, sem
formacgao de regides amorfas (Figura 16A e 16B). No caso da liga Ti-14AI-21Nb (%
peso), também foram formados graos beta colunares com posterior transformacgao
martensitica, mas com a peculiaridade para esta composi¢dao da formagao de uma

subestrutura celular dendritica.

CHILL CHILL
SURFACE SURFACE

Figura 16. Micrografias de uma fita de Ti-6Al-4V (% peso) produzida por melt overflow. A) superficie

em contato com o tambor de resfriamento com grdos quase equiaxiais de fase originaria beta com
transformagdo martensitica e presenga de ripas de fase alfa; B) segéo transversal mostrando grédos
alongados formados em dire¢do ao maior gradiente de temperatura; C) secdo transversal apoés
laminagdo com destaque para a formagédo de bandas de cisalhamento (circulo vermelho). Adaptado
de (GASPAR et al., 1989).

Apos a producdo das fitas foi realizado um processo de laminagéao a frio com
dois objetivos: a) melhoria no acabamento superficial; b) diminuicdo da variagéo de
espessura entre as fitas. A Figura 16C mostra uma microestrutura da fita Ti-6Al-4V

(% peso) na transversal apés a laminagdo. E possivel observar a formagao de
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bandas de cisalhamento, que sao formadas quando a deformacéao plastica ocorre de
forma instavel e em uma porgcdo mais localizada no material, assim, criando
deformacgdes intensas nesta regidao (GREER; CHENG; MA, 2013). Por fim, varias
possiveis dimensdes foram alcangadas logo apdés a formagao da fita por melt
overflow a depender da velocidade de rotagdo do tambor, de forma geral, obteve-se:
espessuras entre 160 a 930 um; largura entre 18,4 a 101,6 mm; e comprimento
entre 0,5a 8,2 m.

Um estudo feito por Weaver e Garmestani (1998) demonstrou a mesma
evolucdo microestrutural que a apresentada no estudo anterior. Isto €, a formacéao
de graos primario da fase beta com morfologia colunar originados na face em
contato com o tambor de resfriamento e a gradual perda dessa morfologia em
direcao a superficie livre; além da transformacao de fase durante o resfriamento no
estado sdlido com a formagao de fase a com morfologia acicular e serrilhada e fase

martensitica (Figura 17A).

T

S M MY T CyRa
Figura 17. Micrografias da secdo transversal da fita de titdnio puro em diferentes etapas de
processamento: A) apds melt overflow (espessura ~400 um); B) apds laminagdo com redugédo de
40% (espessura ~ 280 um) - setas indicando formacdo de bandas de cisalhamento; C) apods
recozimento em vacuo a 700°C por 2h (espessura ~250). Adaptado de (WEAVER; GARMESTANI,
1998).

Neste estudo, foram produzidas fitas de titdnio puro e outra de
Ti-1.29A1-0.93V (% peso) com espessuras proximas a 400 pm utilizando um
equipamento de plasma melt overflow (atmosfera controlada). Em seguida, foram
feitas etapas adicionais de processamento: i) laminacdo a frio (redugéo de 40 a
50%); ii) recozimento a vacuo (700°C, 2h); iii) laminagao a frio (reducéo de 80%). No
final da etapa iii) a espessura alcangada foi de 50 um. Durante a laminagao foi

observado que a estrutura colunar inicial foi quebrada e ocorreu alinhamento dos
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graos em direcao a laminacao (Figura 17B), além disso houve o desenvolvimento de
textura com o alinhamento do plano basal de a a = 30° em relagao ao plano normal.
Com o recozimento foi possivel obter uma microestrutura com graos equiaxiais de
fase a (Figura 17C). Nao foi apresentada a microestrutura da segéo transversal da
fita apds a laminacéao a frio com reducgao de 80%.

Por ultimo, um estudo feito por Li et al. (2017) utilizou o processo de
fabricagao de fita por melt overflow com o objetivo de utiliza-la como um inoculante
para a liga de Ti-6Al-4V (% peso), a qual passou posteriormente por um processo
convencional de fundicdo. Primeiramente, foi feito um tarugo com a composi¢cao do
eutético: Ti-8,3Si (% peso) utilizando titanio puro e silicio como matéria-prima
(Figura 18A). Em seguida, essa peca foi refundida e transformada em fita através do
processo de melt overflow utilizando um forno com argénio (0,5 MPa) e fusao por
plasma. Como a taxa de resfriamento para transformar o liquido em sodlido é
extremamente alta, ocorre momentaneamente um elevado super resfriamento que é
responsavel por gerar uma microestrutura refinada e, assim, particulas
nanométricas de TisSi; (retidas de modo metaestavel) em uma matriz de titanio com
silicio difundido (Figura 18B).
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Figura 18. A) Diagrama de fases (Ti-Si) com énfase na composigéo eutética Ti-8,3Si (% peso); B)
micrografia (MEV) da fita produzida por melt overflow mostrando regides A - particulas de TiisSi; com
tamanho de 70-90 nm e B - regides da matriz de titanio com estrutura celular que esta rica em Si.
Adaptado de (LI et al., 2017).

Ao adicionar pequenos teores (0,2 a 0,6 peso%) dessa fita em uma liga de
Ti-6Al-4V (% peso) a ser fundida por processo convencional, foi possivel obter uma

microestrutura com graos beta primarios refinados e fase alfa super refinada apos a
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transformagao $ — o (Figura 19C e 19D). Assim, elevando a resisténcia mecanica
devido ao aumento do contorno de grao (regido nao cristalina) e da presenca de
particulas nanométricas distribuidas uniformemente pela microestrutura, o que
dificultou a movimentacdo de linhas de discordancias (Figura 19A).
Consequentemente, houve um decréscimo na ductilidade (Figura 19A) devido ao
aumento do carater fragil introduzido pela presenca de alguns intermetalicos nos
contornos de grao e ao aumento da impureza e de defeitos (poros) promovida pela
presenca do intermetalico (Figura 19D).

Stress (MFa)

Figura 19. Resultados para a liga Ti-6Al-4V (% peso) sobre a influéncia de diferentes teores % em
massa de inoculante (fita TisSiy/Ti): A) Curva tensdo x deformacgéo de engenharia (0%, 0,2%, 0,4% e
0,6% em peso de fita adicionada) ; B) micrografia (MET) mostrando o tamanho nanométrico do
intermetalico responsavel pelo refino microestrutural; C) micrografia com 0% de adi¢cao de inoculante
- gréos B quase equiaxiais com fase a transformada e com morfologia agulhada; D) micrografia com
0,6% de adigédo de inoculante - refino microestrutural tanto do grao primario de 8 quanto da fase «
transformada, e quadrados amarelos evidenciando formagao de defeitos para esta composigao.
Adaptado de (LI et al., 2017).
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2.2.3. Tape casting

O processo de fabricacdo de filmes por tape casting € tipicamente utilizado
para materiais ceramicos. Este processo foi desenvolvido na década de 1940 por
Glenn N. Howatt durante a segunda guerra mundial em que se buscava fabricar
materiais piezoelétricos (MISTLER, 1995). Os filmes produzidos tém como
caracteristica um longo comprimento nos eixos x e y (ordem de centimetros a
metros) e possuem uma espessura dimensionalmente muito inferior quando
comparada aos outros eixos (eixo z - ordem de centenas de micrOmetros a alguns
milimetros) (MISTLER, 1995). A Figura 20 ilustra o processo em que se utiliza um
filme carregador movel, normalmente polimérico, que arrasta uma quantidade de
barbotina limitada pela altura do doctor blade (estacionario) (MISTLER, 1995).
Entado, se nota que o principio do processamento € simples, assim, sendo a parte

mais complexa a formulagcédo da suspensao ceramica.

Doctor blade NN \X\\\\\\\ Cellulose acetate
§ &\ sheet

%

Drying zone o N
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—
———
Storage roll for
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Figura 20. Sistema de tape casting utilizando o doctor blade no modo estacionario e filme carregador
movel para a formacgéao da fita (MISTLER, 1995).

A formulagao tipica da suspensao para este processo possui: i) solvente; ii)
dispersante; iii) ligante; iv) plastificante; e v) a carga sdlida. Toda a parte organica
ira sair da fita na etapa de secagem e na de queima, restando apenas as particulas
ceramicas que entao irdo sinterizar.

O papel do solvente é de solubilizar e de dispersar todos os componentes
organicos, bem como molhar o pd inorganico (REN; LUO; ZHOU, 2018).

Tipicamente, se utiliza misturas azeotropicas de maneira que se pode controlar
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melhor a taxa de evaporacdo durante a etapa de secagem, assim, evitando ou
minimizando defeitos como trincas (REN; LUO; ZHOU, 2018). As misturas
azeotropicas correspondem a combinacdes estequiométricas especificas entre
solventes que se comportam como se fosse um liquido puro durante as
transformacgdes de fases (liquido — vapor), o que possibilita empregar combinag¢des
com menores pressdes de vapor (secagem mais lenta) e ainda assim ocorrer em
uma unica temperatura. Um exemplo desse tipo de mistura é 68% em massa de
etanol para 32% em massa de tolueno (HEUNISCH; DELLERT; ROOSEN, 2010).

O dispersante atua na superficie das particulas ceramicas de maneira a
manter a estabilidade do pd através de repulsdes causadas por efeitos
eletrostaticos, estéricos ou ambos (REN; LUO; ZHOU, 2018). A repulsao
eletrostatica pode ser conseguida controlando o potencial superficial das particulas
usando o dispersante e ajustando o valor do pH da solucdo (REN; LUO; ZHOU,
2018) Ja o efeito estérico € causado por uma estabilizagdo entropica e/ou entalpica
decorrente de cadeias orgénicas aderidas a superficie das particulas (REN; LUO;
ZHOU, 2018). O seu uso é de importancia significativa para formar uma suspensao
estavel e homogénea. Assim, possibilitando o aumento da quantidade de carga
sélida e, consequentemente, reduzindo o volume de solvente, o que ajuda a
acelerar o processo de secagem e a resultar em menor retragdo do filme (REN;
LUO; ZHOU, 2018).

Para a fita formada pelo tape casting ter resisténcia mecanica suficiente para
ser manuseada, deve-se utilizar ligantes (polimeros). Geralmente, é utilizado algum
polimero vinilico, acrilico ou celulose (REN; LUO; ZHOU, 2018). Dentre os vinilicos,
o PVB (polivinil butiral) € muito empregado pela sua habilidade de combinar com
varios sistemas de solvente/carga ceramica (REN; LUO; ZHOU, 2018).

A Figura 21 mostra como a porcentagem massica de ligante afeta a
densidade da fita de alumina a verde (ndo sinterizada). O que se nota € que até o
ponto em que o polimero preenche os espagos vazios entre as particulas, se tem
aumento progressivo na densidade da fita. Todavia, a partir do momento em que
existe um excesso de polimero, ou seja, as particulas comegam a se afastar, entao
inicia uma queda na densidade (BOHNLEIN-MAUR et al., 1992). Dito isto,
geralmente, se busca otimizar a quantidade de ligante na formulagdo de maneira a

se chegar no ponto Il mostrado no grafico. Assim, garantindo a maxima densidade a
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verde, 0 que contribui para haver menor chance de empenamento na peca apos

sinterizacéo.
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Figura 21. Variagcdo da densidade da fita & verde de alumina em fungéo da fragdo massica de ligante
(PVB) (REN; LUO; ZHOU, 2018).

O uso do ligante assegura a resisténcia mecanica, como comentado
anteriormente. Mas € necessario 0 uso de plastificantes para reduzir a temperatura
de transicéo vitrea (Tg) e, assim, formar uma fita maleavel e flexivel (REN; LUO;
ZHOU, 2018). Os plastificantes sdo cadeias de menor massa molar que podem
atuar dentro ou fora das cadeias do ligante. No primeiro caso, o plastificante altera
as forcas intermoleculares das cadeias do ligante; ja no segundo caso, age como
lubrificante (REN; LUO; ZHOU, 2018). O seu uso € essencial para reduzir a
viscosidade e, deste modo, permitir o aumento de carga sélida na formulagédo da
barbotina. A viscosidade afeta a espessura da fita formada, além dela também se
pode modificar a espessura com a formagdo de camadas sobrepostas (DAUDT;
HACKEMULLER; BRAM, 2019) bem como ajustar a altura do doctor blade
(RAHAMAN; DUTTON; SEMIATIN, 2003).

O ultimo reagente utilizado € o préprio pé (carga solida). Nesse caso, existem
algumas consideragdes importantes, as quais sdo mostradas a seguir para o caso
de um pd ceramico. A morfologia das particulas impacta diretamente na
processabilidade e nas caracteristicas da fita a verde formada. A Figura 22 traz a
comparagao entre trés pdés de alumina com tamanho similares, mas morfologias
distintas: DAW 05 (esférico), WRA F6 (condicdo comercial), CL 3000 (placas)
(HEUNISCH; DELLERT, ROOSEN, 2010). O que foi reportado & que, para uma
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mesma porcentagem de carga solida na formulacdo da barbotina, o uso do pé com
formato esférico resulta em uma menor viscosidade e facilita o rearranjo das
particulas, assim, causando uma maior retracao da fita apds a saida do solvente e,
consequentemente, uma maior densidade a verde (22A) (HEUNISCH; DELLERT;
ROOSEN, 2010).
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Figura 22. A) variacdo da densidade da fita a verde de alumina em fungdo da espessura do doctor
blade e da velocidade de varredura para diferentes morfologias de pd; e fracdo das particulas que
estdo orientada em func¢éo B) do tamanho do p6 e da morfologia, C) da razdo de aspecto. Adaptado
de (HEUNISCH; DELLERT; ROOSEN, 2010).

Ainda na Figura 22A, nota-se que a velocidade nao altera a densidade da fita;
todavia, a espessura escolhida para o doctor blade tem influéncia. Neste caso, a
hipétese é que existe um maior espacgo para as particulas se rearranjaram durante a
evaporagao do solvente quando se utiliza a maior espessura de 450 pym. Assim,
permitindo o melhor empacotamento do pé e aumentando a densidade a verde
(HEUNISCH; DELLERT; ROOSEN, 2010). Nas imagens 22B (Fracdo de particulas
orientadas por tamanho de particula) e 22C (Fragao de particulas orientadas por
razao de aspecto) é visto que a orientagdo das particulas é favorecida com o
aumento do tamanho da particula e da morfologia em placas (HEUNISCH,;
DELLERT; ROOSEN, 2010). Neste contexto, sabe-se que em razdo do tipico
comportamento pseudoplastico dos polimeros sob fluxo cisalhante é esperado que
haja um alinhamento tanto das cadeias poliméricas quanto das particulas ceramicas
(se nao esféricas) (HEUNISCH; DELLERT,; ROOSEN, 2010). E, portanto, um
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comportamento anisotropico do filme nos eixos x e y. Outro fator € que durante a
etapa de secagem, o encolhimento fica totalmente restrito ao eixo z, da espessura;
e o solvente, ao ter apenas uma direcdo de saida, tende a arrastar o ligante para o
topo do filme. Assim, resultando em uma variagao da concentragao de carga sélida
e de polimero ao longo do eixo z, outra anisotropia para a fita produzida
(HEUNISCH; DELLERT; ROOSEN, 2010).

Weight (%)

v T T ¥ T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Figura 23. A) Caracterizagdo da anisotropia da fita por microscopia 6ptica com luz polarizada e
consequéncias na sinterizagdo (CHANTARAMEE; TANAKA; UEMATSU, 2008); B) analise de
termogravimetria do topo e da base de uma fita produzida por tape casting (MISTLER, 1995).

A Figura 23 evidencia esses comportamentos anisotropicos causados pelo
processo de tape casting. Em 23A se tem a analise da transversal do filme por meio
de luz polarizada em um microscopio Optico, em que € possivel observar a
orientacdo das particulas ceramicas devido ao fluxo cisalhante mencionado acima.
Mas ndo apenas ocorre esta orientacdo, como também pode haver uma variacdo da
orientagdo da particula ao longo do eixo z, como pode ser notado pela mudanga das
cores ao longo do plano ZX (CHANTARAMEE; TANAKA; UEMATSU, 2008). O
desenho ao lado da micrografia apresenta um modelo de como o pé foi orientado
devido ao fluxo induzido pelos parametros de processamento estudados. E como
consequéncia, foi observado apds a sinterizagdo das pegas o0 empenamento na
direcédo do topo da fita (CHANTARAMEE; TANAKA; UEMATSU, 2008). A Figura 23B
mostra resultados de termogravimetria (TG) de amostras retiradas do topo e da
base, em que se percebe uma maior perda de material polimérico na superficie

exposta ao ar durante a etapa de secagem (MISTLER, 1995). Ou seja, para este
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caso estudado, confirmando o fluxo de ligante/plastificante para o topo durante a
secagem da fita.

Por ultimo, € de relevancia comentar sobre o efeito da eliminagao de
ligante/plastificante durante a etapa de queima da fita. Neste caso, foi reportado na
literatura que o comportamento &, inicialmente, similar ao do solvente em que ocorre
a fusao/plastificagéo e o fluxo em diregao ao topo da fita (FU; ROOSEN, 2014). Ja a
etapa seguinte de decomposi¢céo, ocorre de modo ndo uniforme em razdo da
variagdo de massa molar das cadeias e o acumulo de material decomposto pode
resultar em aumento da viscosidade da fase polimérica liquida ainda presente (FU;
ROOSEN, 2014).

2.2.3.1. Tape casting para titanio e suas ligas

Este topico tem como objetivo apresentar cinco casos encontrados na
literatura em que foram produzidos filmes de espessura variando entre 200 a 800
Mm para titdnio e suas ligas pelo processo de tape casting. Segundo a literatura é
possivel produzir fitas com espessura variando entre 100 - 1000 upm
(HACKEMULLER et al., 2019); largura maiores do que 60 cm; e comprimento na
ordem de metros (RAHAMAN; DUTTON; SEMIATIN, 2003).

Antes de apresentar os estudos de caso, cabe mencionar que a matéria
prima para o tape casting € um po de titdnio, o qual pode ser produzido por
diferentes rotas de processamento. De modo geral, existem 3 tipos de processo de
producédo do p6é metalico'®: atomizagdo, mecéanico e quimico (SABZI, 2019). Cada
qual com suas caracteristicas particulares de como produzir particulas
micrométricas e distribuicdo de tamanho. No caso de rotas por atomizacgao, tem-se
a fusdo do metal e posterior aplicagdo de gas inerte (VIGA e EIGA) ou de rotagao
para produzir particulas esféricas (PREP) (SABZI, 2019). Para processos
mecanicos (HDH e GSD), a ideia central é utilizar etapas de trituragdo e moagem
para reduzir as particulas em tamanhos desejados. Posteriormente, pode-se aplicar

uma etapa de esferoidizagdo a plasma para conseguir obter particulas esféricas

2 VIGA: vacuum induction gas atomisation; EIGA: electrode induction gas atomisation; PREP:
plasma rotating electrode process; HDH: hydride-dehydride; GSD:
granulation-sintering-deoxygenation; TIRO™: titanium research organisation process.
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(SABZI, 2019). E no caso de processos quimicos, como o TiRO™, tem-se uma

primeira etapa de reagao quimica entre TiCl4 com Mg de modo a gerar Ti puro que

deve ser, em seguida, separado do meio reacional (neste caso, as particulas
apresentam pouca esfericidade comparativamente com os demais métodos)
(DOBLIN; FREEMAN; RICHARDS, 2013).

Em um estudo feito por Hackemdiller et al. (2019) foram comparadas fitas de
titnio c.p. produzidas a partir de dois tipos de pods distintos: atomizado a gas
(esfeérico - Figura 24B) e hidrogenacgao-desidrogenacéo - HDH (morfologia irregular -
Figura 24C). O preparo de ambas as barbotinas foi feito em etanol com adigéo de
ligantes (Mowital, a base de PVB) e de plastificantes (PEG-400 e Solusolv). Pela
morfologia irregular do pé HDH, a quantidade de carga sdlida para esta barbotina foi
consideravelmente reduzida (69,2% peso) comparado com a suspensao para
particulas esféricas (83,8% peso). Foram produzidas fitas com diferentes
espessuras (400 a 1400 um) com velocidade de varredura de 250 mm/min. Apds a
evaporagao do solvente, as mesmas apresentaram espessuras variando de 200 a
800 um (Figura 24A). O processo de queima (eliminagdo dos compostos organicos)
foi feita em atmosfera de argdénio a 500°C por 30 minutos; e a sinterizagao foi feita

em vacuo por 2h em diferentes temperaturas (800, 900, 1000 e 1200°C).
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Figura 24. A) Grafico da espessura da fita a verde versus a altura do doctor blade - mostrando como
a espessura da fita varia apds o processo de evaporacdo do solvente e para os diferentes pos
(atomizado & gas - GA; HDH); micrografia dos pos B) GA e C) HDH. Adaptado de (HACKEMULLER
et al., 2019).

Em ambos os casos, observou-se que uma maior espessura da fita permitiu

melhor empacotamento das particulas e, consequentemente, menor porosidade
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apds a sinterizacdo. E que quanto maior a temperatura de sinterizagdo, maior a
densificagdo e, portanto, menos poros presentes na microestrutura (Figura 25A e
25B). Ainda, pode-se observar na Figura 25 que o grau de porosidade para as fitas
de HDH foi maior em uma mesma condi¢gao experimental comparativamente com o
po atomizado. Isto porque além do p6 HDH ter implicado em menor carga sélida na
barbotina, também apresentou um empacotamento menos eficiente do que o
esférico (HACKEMULLER et al., 2019).

. ' oV S
1200°C / 12.8% 1200°C 7 17.6%

Figura 25. Micrografias (MEV) de fitas sinterizadas em duas temperaturas distintas (800 e 1200°C)
para A) p6 atomizado (GA), e B) p6 obtido por rota mecanica (HDH). Adaptado de (HACKEMULLER
etal., 2019).

Apesar das fitas de HDH terem apresentado maior porosidade, a resisténcia
mecanica foi superior as das fitas produzidas pelo p6 esférico (Figura 26A), isto esta
relacionado com os valores de resisténcia intrinseca de cada material. Isto &, ainda
que sejam pods de titanio c.p., o HDH seria o equivalente ao grade 4 (LRT: 658 MPa),
enquanto o atomizado seria o equivalente ao grade 2 (LRT: 485 MPa). Como
discutido no tépico (2.1.2.), a pureza do grade influencia significativamente nas

propriedades mecanicas. A Figura 26B mostra uma fita com espessura de 250 pym

(470x 470 mmz) apos sinterizada.
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Figura 26. A) Grafico de resisténcia a tragcdo versus porosidade para fitas produzidas por tape
casting utilizando pé atomizado (GA) e pé obtido por rota mecanica (HDH); B) fita apds sinterizada

com espessura de 250 pm (470 x 470 mmz). Adaptado de (HACKEMULLER et al., 2019).

De modo geral, os estudos buscam compreender mais sobre a relagao entre
grau de porosidade ap0s a sinterizagao em funcao da temperatura. E nem sempre é
explorado de maneira detalhada a respeito da microestrutura formada. Todavia, em
um estudo realizado por Daudt, Hackemdiller e Bram (2019) foi explorada a
formacao microestrutural de um fita da liga Ti-10Nb (% peso). Primeiramente, foi
preparada a barbotina composta por uma suspensdo de pos micromeétricos de
titdnio puro (atomizado) e de nidbio acicular em meio a etanol com adicdo de
ligantes (Mowital, a base de PVB) e de plastificantes (ndo especificado). Em seguida
foi preparada uma fita de espessura (Umida) de 400 uym com velocidade de 250
mm/min. As etapas seguintes consistiram em corte da fita, queima da carga
organica em atmosfera de argbnio e sinterizagdo a vacuo por 3h em diferentes
temperaturas de estudo (1000°C, 1100°C, 1200°C e 1300°C).

Para as temperaturas de 1000 e 1100°C, o nidbio ndo se difundiu
completamente durante a sinterizacdo, assim, sendo detectados picos de difracédo
no DRX; além disso houve maior formacdo de poros e menor reducdo na
espessura. Ja para 1200 e 1300°C, ocorreu difusdo completa de Nb e
transformacgao parcial do pé de titanio puro (a) em fase (. Essa transformagéo de
fase a - B no estado solido resultou em uma morfologia peculiar como mostra a
Figura 27A. Além disto, também €& mostrado na microestrutura a formacao de

carbetos devido possivelmente a eliminacédo incompleta dos componentes organicos
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durante a queima em uma atmosfera inerte € ndo oxidante.

>
T

Figura 27. A) Micrografia (MEV/BSE) da fita de uma liga « + B: Ti-10Nb (% peso) produzida por tape

casting e sinterizada por 3h a 1200°C - fase B (cinza claro) molhando a fase a (cinza médio), com
presenca de porosidade (indicada) e de carbeto (cinza escuro) (DAUDT; HACKEMULLER; BRAM,
2019). B) Grafico de energia de contorno (de grdo - GB ou de interfase - IB) em fungdo da
temperatura, com Tw - temperatura de molhamento. Adaptado de (LOPEZ; MITTEMEIJER;
STRAUMAL, 2004).

Segundo Daudt, Hackemidiller e Bram (2019), essa morfologia diferente que
foi apresentada na Figura 27A ocorre devido ao fendmeno chamado por grain
boundary wetting phase transition by second solid phase. Os autores responsaveis
por esta descoberta - (LOPEZ; MITTEMEIJER; STRAUMAL, 2004) - discutem sobre

. . Q| ~
como as mudancas nas energias do contorno de interfase (GHS) e entre graos da

fase a (og:), em funcdo da temperatura, podem afetar a morfologia da fase 3
formada.

Neste cenario, o que se observou foi que quando c;xg (energia superficial

ao
B

entre o e ) > o, (energia superficial entre graos a com orientagdes distintas), a

tendéncia é de que a fase 3 se forme como particulas isoladas no contorno de grao

de a. No caso em que ocorre inversao da relagcao entre estas energias superficiais,

ap

. - ao , PN . 3R “ ”
isto €, quando G, <0, ha a tendéncia de que a fase B solida “molhe” os contornos

da fase «a. Isso ocorre quando se atinge uma temperatura especifica chamada de
wetting temperature (T,) (Figura 27B). Portanto, o que o trabalho de Daudt,

Hackemiuiller e Bram (2019) sugere € que a energia superficial entre as fases a e § €
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menor do que entre os grédos da fase a para as temperaturas de sinterizagao
estudadas. Assim, formando essa microestrutura em que a fase beta parece molhar
e envolver os graos de alfa. Cabe mencionar que para um material policristalino e,

portanto, com grdos da mesma fase com diferentes orientagdes entre si, havera um
intervalo de Ty, pois cada par de grao a podera assumir diferentes valores de o-zz

(LOPEZ; MITTEMEIJER; STRAUMAL, 2004).

Em um outro estudo, foi discutido um possivel procedimento de sinterizagao
para reduzir a contaminacado por oxigénio. Nesse estudo feito por Rak e Walter
(2006), o objetivo foi sinterizar uma fita porosa de titdnio (sem mengdo a

composic¢ao) utilizando hidreto de titdnio como aditivo (0,15% peso) e sinterizagéo a

vacuo (10_6 Hg). O conceito por tras desse procedimento € que o hidreto se
decompde em baixa temperatura (288°C) e forma o titdnio metalico e hidrogénio
livre para reagir com o 6xido de titanio, que em seguida forma vapor de agua e mais
titdnio metalico.
() 2TiH, - Ti + 4H" (288°C)
(D) Ti0, + 4H > Ti + HO1
Por estar em uma atmosfera com vacuo, € possivel eliminar essa agua
produzida e, assim, teoricamente, obter uma peca livre de oxigénio. A sinterizagao
ocorreu em uma temperatura proxima a 1000°C com um patamar de 1h e foram
produzidas fitas com 36,2% de porosidade e 370 um de espessura. A Figura 28

mostra duas micrografias da superficie de topo da fita antes (28A) e depois de
sinterizada (28B).

S
't*‘\‘r _"-

50 pm wD13 < 5 50 ym WD13

Figura 28. Microestrutura da superficie de topo da fita A) antes de sinterizar e B) apds sinterizada a
1000°C por 1h em atmosfera evacuada e com adi¢cdo de hidreto de titdnio. Adaptado de (RAK;
WALTER, 2006).
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Segundo este estudo, foi possivel obter uma fita com baixa contaminagao de
oxigénio e baixa concentragdo de carbono residual uma vez que este procedimento
permitiu a formacdo de produtos gasosos que foram eliminados com o vacuo.
Todavia, ndo foram mostrados resultados comprobatérios por analises quimicas.
Ainda assim, a ideia do estudo € de relevancia, pois se utilizou de um procedimento
alternativo para eliminar oxigénio intersticial através de um processo de redugao
quimica promovido pela decomposicdo do hidreto de titdnio em baixas
temperaturas. A eliminagcdo deste elemento permitu reduzir a temperatura
necessaria para ocorrer a sinterizagao, uma vez que foi possivel eliminar a fina
pelicula de 6xido que estava nas superficies do p6 de titdnio antes de iniciar a etapa
de empescogamento e de densificacdo (RAK; WALTER, 2006).

De forma similar ao caso anterior, Bidaux et al. (2024) também utilizaram
hidreto de titdnio. Mas neste caso, o hidreto correspondeu a toda fonte de titanio
para produzir a fita sinterizada. Isto é, nao foi utilizada como aditivo, mas sim como
matéria-prima principal e unica. Neste estudo, a barbotina consistiu de uma mistura
de hidreto de titAnio em butanona (MEK) com adigao de ligante (copolimero de
etilmetacrilato, EMC) e de plastificante (ftalato de dibutila, DBP). A escolha por um
ligante acrilico foi justificada por ser um composto organico capaz de ser eliminado
em atmosfera sem oxigénio e deixar pouco carbono residual. Apds a formagao das
fitas e da secagem (evaporacdo do solvente), as mesmas foram cortadas e
sinterizadas em atmosfera de argbnio com um primeiro patamar em 500°C (1h) -
desidrogenacédo do hidreto de titanio; e um segundo patamar em 1000°C (1h) -
sinterizacao parcial das particulas de titdnio metalico e formag¢ao de uma peca com
porosidade de 25%. ApOs a sinterizacao, foi feita uma analise quimica (LECO TCH
600 analyser) em que se notou eliminagao incompleta de hidrogénio, com um
resquicio de aproximadamente 0,101 + 0,004 % peso.

A Figura 29 mostra a fita a verde (antes de sinterizar), apds a sinterizagao
(espessura ~740 wm) e uma micrografia mostrando a segéo transversal da mesma.
A fita sinterizada apresentou baixa resisténcia mecanica (150 a 320 MPa) e pouca
ductilidade (1%) da fita.
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Figura 29. A) p6s de hidreto de titdnio (matéria-prima); B) fita a verde - apds a etapa de secagem
(evaporagdo de solvente); C) fita sinterizada em 1000°C (fluxo de argénio) por 1h; D) micrografia
(MEV) mostrando estrutura porosa formada (25% vol.). Adaptado de (BIDAUX et al., 2024).

Além do uso da temperatura e do tempo de sinterizagao, existe outro modo
de reduzir a porosidade resultante do processo de evaporagdo do solvente e da
queima dos aditivos organicos que € através da sinterizagdo com pressao. Por fim,
sera apresentado um estudo feito por Rahaman, Dutton e Semiatin (2003), no qual
foi produzida uma fita densa de y-TiAl (Ti-49.2Al-2.6Nb-0.3Ta, % at.) utilizando uma
combinacao de fape casting com a técnica de hot isostatic pressing (HIP).

Primeiramente foi produzida a barbotina utilizando pé atomizado (< 90 ym) de
y-TiAl em meio a butanona (MEK) com adi¢ao de ligante acrilico (resina B-72) e de
plastificante (ftalato de dibutila, DBP). Essa sele¢do de aditivos organicos e de
solvente foi similar a utilizada no estudo mencionado anteriormente e também foi
escolhido pela justificativa de possibilitar a queima dos aditivos organicos em
atmosfera ndo oxidante deixando baixo teor de carbono residual na fita. A
confirmagéo foi feita através de analises por termogravimetria (TG) que mostraram
eliminacdo de 98% peso do ligante e do plastificante em atmosfera com fluxo de
argbnio em temperatura de 500°C. Como o teor desse aditivo ja é baixo (1,8%
peso), o residuo de carbono sera menor do que 0,04% peso. Este valor residual foi

confirmado posteriormente na fita sinterizada utilizando técnicas de analise quimica

41



(0,035 + 0,005 % peso; LECO analyser).

Figura 30. A) micrografia (MEV) da superficie das particulas de y-TiAl utilizadas como carga solida
para a produgdo de fitas por tape casting - quadrado vermelho em destaque em B; B) micrografia
(MEV) da secao transversal da fita apdés a queima de aditivos organicos - apenas p6d metalico
empacotado (35% vol. porosidade); C) Fita apds o processo de sinterizagdo e de compactagao por
HIP; D) micrografia da microestrutura resultante apés HIP - estrutura duplex com graos finos e
grossos. Adaptado de (RAHAMAN; DUTTON; SEMIATIN, 2003).

A fita foi feita utilizando a altura do doctor blade de 900 pym com uma
velocidade de varredura de 37,5 cm/min. Apds a evaporagcdo do solvente, a
espessura foi para 600 um. A etapa seguinte de queima dos aditivos organicos foi
feita diretamente no compartimento do HIP e, em sequéncia, foi feita a sinterizagao
em vacuo a 1100°C por 15 minutos utilizando uma presséao de 130 MPa. Com isto,
foi possivel gerar uma microestrutura duplex, com graos refinados e grosseiros, e
sem porosidade aparente (Figura 30D). Antes da aplicagdo da sinterizagédo da fita
por HIP, a mesma apresentou uma porosidade de 35% (Figura 30B) com uma
distribuicdo homogénea das particulas do pé metdlico em toda a espessura. As
Figuras 30A e 30C mostram, respectivamente, uma micrografia com amplificacéo da
superficie das particulas de y-TiAl e a fita apés o procedimento de HIP. O tamanho
limitado da fita produzida foi devido ao tamanho do compartimento do equipamento

de prensagem isostatica a quente.

42



3.

MATERIAIS E METODOS

Por se tratar de um trabalho baseado em revisdo e analise da literatura, a

metodologia consistiu em basicamente:

1.

4,

Leitura de artigos; sendo a pesquisa centrada no Google Scholar
(classificagcado por relevancia e qualquer tipo de arquivo - artigo, relatorios ou
patentes). Uso de palavras chaves para encontrar materiais correspondentes
aos temas a serem estudados, por exemplo: “titanium foil by metal rolling”;
“titanium melt spinning"; "tape casting titanium alloys”.

Escrita e apresentacdo de caracteristicas gerais dos processamentos
(reviséo bibliografica), e apresentagao de aspectos particulares para titénio e
suas ligas (revisao bibliografica);

Levantamento de correlagédo entre: aplicagbes, materiais e processamentos,
a partir dos artigos de revisao;

a. Objetivo - verificar a existéncia de concorréncia entre os diferentes
processamentos para aplicagbes e tipos de ligas de titanio
empregadas em cada caso.

Comparacéao e analise critica entre os processamentos para a produgao de
fitas micrométricas de titdnio ou de ligas de titdnio com base nos dados
levantados;

Levantamento e discussdo de informagdes complementares utilizando o
software GRANTA EduPack 2020 (Level 3 com selegao personalizada do
banco de dados de titanio e ligas de titanio) sobre: propriedades - através de
Mapas de Ashby - e aspecto econdmico dos processamentos - Economic

batch size.

DISCUSSAO - ANALISE CRITICA

No topico de revisdo bibliografica foram apresentadas possibilidades de

diferentes rotas de processamento visando se obter um mesmo produto: fita de liga

de titAnio com espessura micrométrica. O objetivo da revisdo foi mostrar que existe
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a possibilidade de se produzir estas fitas feitas de titdnio ou de ligas de titanio por
rotas diversas e a eventual possibilidade de trocar uma rota de processamento por
outra. Além disto, também se teve por objetivo compreender e mapear as relagoes
entre os processamentos das ligas estudadas com as aplicagbes mencionadas nos
artigos de revisdo. A Tabela 2 compila alguns dados julgados pertinentes para
auxiliar nesta discusséo.

Primeiramente, o que se observa é que, a principio, existe uma boa
correlagao entre as faixas de espessuras alcancadas: i) laminacao: 100 a 1600 um;
melt overflow: 160 a 930 um; e tape casting: 230 a 740 um; e entre os materiais
utilizados: Ti c.p., ligas a + B e ligas com alto teor de aluminio. Ou seja,
aparentemente, seria possivel produzir fitas de uma mesma liga de titanio utilizando
estes trés diferentes processamentos e com niveis de espessura igualmente
alcancados. Cabe ressaltar que para o processamento por melt overflow,
tipicamente, foram empregadas etapas posteriores de laminagdo. Mas ainda assim,
as faixas de espessuras alcancadas apds a fita resfriada sdo equivalentes as
espessuras obtidas por laminacdo e por tape casting. Estas etapas adicionais de
laminagao, geralmente, ocorrem para que haja melhoria no acabamento superficial

e reducao na variabilidade de espessura entre as fitas produzidas.

Como visto nos tépicos de descricdo dos processamentos (2.2.1; 2.2.2 e
2.2.3), os parametros de processo influenciam diretamente na espessura alcangada
em cada um dos casos. Para i) laminacao - tendéncia de reducédo da espessura:
raio do laminador (I r > permite que haja maior redugéo), numero de passes (T n°);

e forga aplicada (T P, desde que o material permita); ii) melt overflow - tendéncia de

reducao da espessura: velocidade da roda de resfriamento (T v

oda wbre), viscosidade
do fundido (T p); e tensao superficial (I o); iii) tape casting - tendéncia de redugao
da espessura: altura do doctor blade (I h); e viscosidade da suspensao (I ). Entao
varios parametros em cada processamento podem ser alterados de maneira a se
chegar em espessuras equivalentes quando comparados entre si. Foi visto,
utilizando apenas os artigos de revisdo apresentados, uma janela de equivaléncia

de espessura variando entre 230 a 740 um para estes trés processamentos.
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Além disso, a largura e o comprimento da fita também podem ser similares
entre os trés processos. Para a laminagéo, a restrigao fica na largura dos rolos de
laminag&o, no numero de passes e no volume do tarugo a ser deformado. Para o
melt overflow, fica dependente do comprimento do rolo giratério de resfriamento e
do volume inicial de metal fundido. E para o tape casting, os fatores determinantes
sdo a largura da superficie do equipamento, que vai receber a barbotina espalhada,
e o volume de suspensdo preparada. Basicamente, largura e comprimento
relacionados a cada um dos processamentos vao depender do volume de material e
da geometria do equipamento. Assim, sendo possivel produzir fitas com larguras na
ordem de dezenas de centimetros e comprimentos na ordem de metros.

Esta analise até o momento foi, estritamente, feita observando a equivaléncia
de geometria entre as fitas. Todavia, para que seja possivel trocar uma rota de
processamento por outra é necessario também observar a microestrutura resultante
e a aplicacdo que foi visada em cada estudo. A Tabela 2 também traz essas
informacdes. Nesta parte, uma critica pode ser feita. Pouco é mencionado sobre
aplicagdes que sejam especificas e, em muitos dos casos, ndo se tem um estudo
detalhado das microestruturas obtidas apds o processamento e tdo pouco de
medidas de propriedades mecanicas ou de outras propriedades pertinentes. Assim,
dificultando a comparacéo entre os trés processamentos. Quando ha informacéao
associada a caracterizagdo microestrutural, geralmente, ela fica limitada a
microscopia eletrbnica de varredura no modo SE (elétrons secundarios) e, ainda
assim, ndao se tem uma discussdo mais aprofundada sobre a
formacéao/caracteristicas em funcao dos parametros de processamento.

Na Tabela 2, parte dos valores informados sobre tamanho de grdo foram uma
estimativa realizada neste trabalho analisando as micrografias mostradas nos
artigos. E, a respeito da aplicagdo, na maioria dos casos existe mengao sobre um
setor industrial sem especificagdo de uma aplicagdo dentro deste setor. Em alguns
casos, foi indicado um uso um pouco mais direcionado como: HCS: honeycomb
structure, PTLs: porous transport layers e HTMs: high temperature materials. Com
excegcao do PTLs, os outros dois mencionados ainda abrangem uma gama de
aplicacdes.

De modo geral, é possivel produzir fitas de ligas de titdnio com espessura
micromeétrica para aplicagcbes no setor aeroespacial, utilizando os trés tipos de
processamento citados. A Tabela 2 mostra que, nessas aplicagbes, predominam
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Price per unit volume (BRL/m*43)
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ligas com alto teor de aluminio, ligas « ou ligas do tipo a + . Diante disso, e com o
objetivo de compreender melhor a auséncia de ligas  nesse setor - em aplicagbes
que exigem materiais com baixa densidade e boas propriedades mecanicas em
altas temperaturas -, serdo apresentados quatro mapas de Ashby, gerados com o
software GRANTA EduPack 2020 (Level 3).

Neste primeiro mapa de Ashby: pregco em fun¢do da densidade (Figura 31),
se nota que de forma geral as ligas beta-metaestavel e beta costumam ser mais
densas e mais caras que as demais. Isso porque alguns elementos beta
estabilizadores sdo mais pesados do que o titanio (Fe, Mo, Nb, Zr - p > 4.5 g/cm?) e
alguns sao caros (como o Nb). Mesmo que ligas alfa possam ter a adicao de
elementos densos (Mo, V), a presenca do aluminio tende a reduzir a densidade final
da liga. Para aplicagbes aeroespaciais, normalmente, o pre¢co nédo é tao relevante
porque a questdo da seguranga tém maior significancia. Comparativamente, as ligas
a e a + [ tendem a ter um custo por volume menor do que as ligas do tipo 3, com

excegao das ligas a que apresentam paladio.

Titanium, alpha alloy, Ti-0.2Pd (grade 11)

Titanium, alpha alloy, Ti-0.2Pd (grade 7)

B - metaestavel
near-f

ﬁ(aniurﬁ. alpha alloy, Ti-24Al-11Nb, alpha - two aluminide (24-11)

T|tan|um near alpha alloy, Ti-8Al-1Mo-1V, single annealed

aatm

Titanium, beta alloy, Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al, annealed ,
\ /" Preferivel

N /—.\ \Ttanlum beta aIon Ti-15Mo-3Al-3Nb, single ag

@i

»
>

[Titanium, alpha-beta alloy, Ti-6AI-4V, aged| Titanium, beta alloy, Ti-12Mo-6Zr-2Fe

Y

4300 4400 4500 4600 4700 4800 4900 5000 5100 5200

Density (kg/m#3)

Figura 31. Mapa de Ashby: prego/volume (BRL/m®) por densidade (g/cm®) (GRANTA EduPack ©
2020) - Eixos com escala logaritmica. A direita: legenda de cores para identificacdo dos diferentes

tipos de ligas de titdnio e um gréfico identificando qual o sentido para as ligas preferiveis.

O segundo mapa de Ashby mostra a resisténcia mecanica especifica

(resisténcia/densidade) pela maxima temperatura em servi¢o (Figura 32). Segundo
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Specific strength (kN.m/kg)
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a definicdo do software, esta condicao critica significa que o material pode ser
usado em até uma temperatura maxima sem que ocorram quedas significativas de
algumas propriedades, como resisténcia a oxidagcdo e a fluéncia, por um longo
periodo de uso. Neste cenario, geralmente, a literatura indica ligas alfa ou alfa-beta,
porém uma liga beta ganha destaque. A liga B Ti-15Mo-3AI-3Nb (% peso)
envelhecida (retdngulos azuis) apresenta o maior intervalo de temperatura maxima
em servigo (~760 a 950°C) e com uma resisténcia especifica comparavel as demais
(o vermelho; near — o: bordd; a + B: verde). Ou seja, ainda que tenha uma
densidade maior do que as outras (Figura 31), a resisténcia especifica se manteve
elevada e préximo a 200 kN.m/kg. Cabe mencionar que a liga tipica utilizada,
Ti-6AlI-4V (% peso) envelhecida (retdngulo vermelho), tem maior resisténcia
mecanica especifica, todavia um intervalo de temperatura maxima em servigo

consideravelmente menor (< 430°C).

[Titanium, beta alloy, Ti-15Mo-3AI-3Nb, single aged|

[ Titanium, beta alloy, Ti-15Mo-3AI-3Nb, duplex aged | |

. ) Lo " Preferivel

>
-

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Maximum service temperature (°C)

Figura 32. Mapa de Ashby: resisténcia especifica (kN.m/kg) por maxima temperatura de servigo (°C)
(GRANTA EduPack © 2020) - Eixos com escala logaritmica. A direita: legenda de cores para
identificacdo dos diferentes tipos de ligas de titdnio e um grafico identificando qual o sentido para as

ligas preferiveis.

No terceiro mapa de oxidacdo a 500°C por maxima temperatura em servigo
(°C) (Figura 33), esta liga B Ti-15Mo-3AI-3Nb (% peso) envelhecida (retédngulos

azuis) se apresenta no inicio do aceitavel e no fim do uso limite. De acordo com a
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definicdo do GRANTA, isto indica que seria necessario a adicao de prote¢des extras
para suportar a oxidacdo em 500°C. De certo modo, parece contradizer a
temperatura maxima em servigo apresentada no mapa de Ashby anterior. Ainda
assim, teoricamente, parece ser uma boa candidata para aplicagbes similares as
ligas estudadas nos tépicos de revisdo utilizando os trés processamentos. A
Ti-6Al-4V (% peso) (retangulo vermelho) tem uma excelente resisténcia a oxidacao

em 500°C, como indicado graficamente.

~

o

. Titanium, beta alloy, Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al, annealed

Titanium, alpha-beta alloy, Ti-6Al-4V, aged
Excellent T

ﬁlanium, alpha-beta alloy, Ti-6Al-4V, cast
b

R
B
— ! ; | ! B - metaestavel
I'I'llanium, beta alloy, Ti-15Mo-3Al-3Nb, single aged|
— = T r near-f
N\
8 Acceptable N\ . three phase alloy,,'
3 = _____ U B -
= — \
o N
= .
2
=
©
=4
> Limited use
° _ A
[Titanium, beta alloy, Ti-15Mo-3AI-3Nb, duplex aged P
L
Unacceptable H ! ,/’ Preferivel
] | .

250 300 350 100 450 500 S50 600 | 650 700 750 806 850 900
Maximum service temperature (°C)

Figura 33. Mapa de Ashby: resisténcia a oxidagdo em 500°C por maxima temperatura de servigo
(°C) (GRANTA EduPack © 2020) - Eixos com escala logaritmica. A direita: legenda de cores para
identificacao dos diferentes tipos de ligas de titdnio e um grafico identificando qual o sentido para as

ligas preferiveis.

E no ultimo mapa de resisténcia a fadiga (10" ciclos) por resisténcia ao
choque térmico (Figura 34), parece que a liga beta (Ti-15Mo-3Al-4Nb, % peso)
envelhecida (retdngulos azuis) apresenta melhor resisténcia tanto a fadiga quanto
ao choque térmico comparativamente com a Ti-6Al-4V (% peso) envelhecida
(retdngulo vermelho). De forma geral, os valores de resisténcia ao choque térmico
sdo bem elevados. Indicando que as ligas de titdnio suportam uma elevada

variagcao de temperatura antes de fraturar.
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Fatigue strength at 1027 cycle
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Titanium, beta alloy, Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al, solution treated & aged [ Titanium, beta alloy, Ti-15Mo-3AI-3Nb, single aged |
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»

«
.
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. < Preferivel

B - metaestavel

1000 2000

200 500
Thermal shock resistance (°C)

Figura 34. Mapa de Ashby: resisténcia a fadiga para 107 ciclos (MPa) por resisténcia ao choque
térmico (°C) (GRANTA EduPack © 2020) - Eixos com escala logaritmica. A direita: legenda de cores
para identificacdo dos diferentes tipos de ligas de titanio e um gréfico identificando qual o sentido

para as ligas preferiveis.

Neste contexto, foi realizada uma breve busca na literatura para identificar
estudos sobre a liga Ti-15Mo-3AI-3Nb (% peso). De modo geral, essa liga é utilizada
como matriz em compdsitos metal-ceramica, combinada com reforgcos como fibras
curtas ou longas, particulas ou whiskers de SiC ou de Al:O: (HEFFELFINGER et al.,
1997; RAHMAN et al., 2017; TAMIRISAKANDALA et al., 2020). Suas aplicagbes
concentram-se principalmente na industria aeroespacial ou em contextos que
exigem materiais com resisténcia a altas temperaturas. Além disso, € possivel
processa-la por laminagao para a producao de filmes (foils) (RAHMAN et al., 2017).
Assim, ainda que os artigos de revisao (Tabela 2) apontem uma tendéncia ao uso de
fitas micrométricas de ligas o, a + B ou com alto teor de aluminio no setor
aeroespacial, os dados sugerem que também é viavel a aplicagdo de ligas 3, como
a Ti-15Mo-3Al-3Nb (% peso).

Por fim, na Tabela 3 a seguir sdo apresentados possiveis aspectos positivos
e negativos sobre cada um dos trés processamentos abordados nos artigos de

revisdo dos tépicos especificos para ligas de titanio (2.2.1.1; 2.2.2.1; 2.2.3.1).
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O primeiro ponto que se nota €& que algumas caracteristicas de um
processamento podem representar uma vantagem como também uma desvantagem
a depender do que se busca para a aplicagcédo. Por exemplo, no caso da laminacao o
desenvolvimento de textura pode ou nao ser do interesse. Assim, como fabricar uma
fita porosa pode ser algo proposital para uma aplicagdo como o PTLs (aspecto
positivo para o tape casting), como também pode ser indesejavel para outras
aplicacdes.

Além disso, também é possivel notar que alguns pontos de desvantagem
podem ser contornados por adaptagdes no processamento. Entdo, por exemplo,
para a laminagao a quente é necessario o controle da atmosfera para que n&o haja
contaminagdo com oxigénio e nitrogénio na liga de titanio. Esta questdo pode ser
contornada utilizando adaptagbes para a laminagdo, como: laminagdao por
encapsulamento ou laminacao direta do p6 seguida por sinterizagdo (abordado no
topico 2.2.1.1.). Similarmente, para o tape casting existem possiveis pontos
negativos que podem ser contornados através da adaptagdo do processamento.
Neste caso, € possivel obter uma microestrutura densificada utilizando a
sinterizacao direta por hot isostatic pressing (HIP); além disto, a formacao de
carbetos (fragilizantes) pode ser minimizada através de uma selegdo de aditivos
poliméricos acrilicos que sdo degradados em atmosfera ndo oxidante; ou entdo a
questao de pds metalicos caros pode ser amenizada com o uso de um pé de hidreto
que passa por um processo de reducado quimica durante a sinterizagao.

Também existem aspectos que sdo, aparentemente, inerentes aos
processos. No caso da laminagdo, algumas vantagens do processamento sdo: a
possibilidade de ganho em propriedades mecanicas devido o refino microestrutural
(etapas conjuntas com tratamento térmico) e a melhoria na qualidade superficial da
peca (principalmente com a laminagao a frio). Para a solidificacdo rapida por melt
overflow também se tem aspectos particulares quanto ao desenvolvimento da
microestrutura, sendo caracteristico a retencao de solucdes sdlidas, possibilidade
de retencdo de fases metaestaveis e possivel formagdo de fase amorfa (se
desejavel). E o tape casting oferece uma possibilidade de processamento de ligas
que sejam menos ducteis. Pois, como visto no topico 2.1.1., a fase alfa tende a
apresentar poucos sistemas de escorregamento ativos e ser menos ductil do que a
fase beta; além de o mecanismo de maclagem poder ser suprimido totalmente pela
presenca de intermetalicos ou de determinados elementos de liga.
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Como desvantagens particulares de cada processamento sao apresentados
alguns aspectos referentes a contaminagdes. Para a laminagao, principalmente a
quente, ha tendéncia de difusdo de oxigénio presente na atmosfera (se nao
controlada) levando a formacdo da a-case (apresentada no tépico 2.1.2). Neste
caso, sendo necessario procedimentos de desbaste para a retirada deste material
quebradico e fragilizante.

Para o melt overflow existe risco de contaminagédo pelo fato do titanio ser
reativo e poder interagir com o material do reservatério. Tipicamente, ocorre a
formacgao do skull que ajuda a minimizar a difusdo entre o reservatério e o metal
fundido, mas ainda assim foi visto que existe um aumento progressivo na
concentracdo de contaminantes quando se faz processos de refusdo com a
presenca do mesmo skul no cadinho do equipamento. Além disso, como a
temperatura de fuséo do titénio é elevada (>1600°C), elementos de ligas mais leves,
como o aluminio, tendem a volatilizar. Assim, sendo necessaria a correcado da
composicao de liga em casos progressivos de refusao.

Para o tape casting, um dos principais riscos de contaminacido € a queima
incompleta dos aditivos orgénicos / poliméricos que s&o adicionados para a
formacgao da fita compédsita antes da queima e da sinterizagdo. Geralmente, para
que haja a eliminagcado de carbono & necessaria uma atmosfera oxidante para que
haja a formacdo de gas carbonico. Entretanto, uma atmosfera oxidante iria ser
prejudicial para as ligas de titdnio que apresentam alta afinidade por oxigénio, o que
leva a formacgédo da alfa-case. O que foi notado na literatura é que aditivos
poliméricos acrilicos conseguem ser queimados até 98% massa em atmosfera néo
oxidante, deixando um baixo percentual de carbono. Ainda assim, podendo resultar
na formacgéo de carbetos que podem fragilizar a peca.

Se nota que em todos os casos existe perda de material (necessidade de
desbaste; formacao do skull; volatilizacdo ou retencdo de barbotina no meio de
moagem), sendo um aspecto de relevancia para as ligas de titanio que apresentam
um custo elevado. O que fica ainda mais agravante para o caso em que as ligas de
titanio estdo em forma de pd metalico, uma vez que o processo de atomizacéo é
caro.

Por fim, a ultima discussao trazida sera com relacdo a comparagao destes
trés processamentos na visao de aplicagdo e de unidades a serem produzidas.
Porque o que se nota da Tabela 3 é que todos possuem pontos positivos e
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negativos sem nenhuma significativa vantagem entre eles. Um aspecto que pode
ser de maior significAncia ao compara-los é o custo de produgdo de unidades de
determinado produto em funcéo da rota de processamento escolhida. No GRANTA
EduPack 2020 é possivel ver definicbes dos parametros internos ao software.
Entdo, no caso de “Economic batch size” - volume/quantidade de produto
economicamente viavel - € mencionado um exemplo de produto em que o numero
de producdo exige mudangas na rota de processamento escolhida para que o custo

seja minimizado. Este exemplo foi traduzido da lingua original (inglés).

“Se vocé precisa apontar um lapis, pode usar uma faca. Mas, se tiver que
apontar mil lapis, valeria a pena comprar um apontador elétrico. E, se tivesse
que apontar um milhdo, talvez fosse melhor investir em um sistema
automatico de alimentagdo, fixacdo e afiacdo. Para lidar com lapis de
diferentes comprimentos e didmetros, seria possivel ir além e criar um
sistema controlado por microprocessador, com sensores para medir as
dimensées do lapis, a pressdo de afiagdo e outros fatores — um sistema
‘inteligente” capaz de reconhecer e se adaptar ao tamanho do lapis. A
escolha do processo, entdo, depende da quantidade de lapis que vocé
precisa apontar, ou seja, do tamanho do lote. A melhor opgdo é aquela que

tenha o menor custo por lapis apontado.” (GRANTA EduPack®© 2020).

B)

Mass

Prototype ' Small batch ' Large batch + :
i production

Tape casting

i Knife
\\ \ Electric

Automatic

Relative cost per pencil

0.1

1 10? 10* 10° 10° 102 10° 10* 10° 10°

Number of pencils Economic batch size (units)

Figura 35. A) Quantidade de lapis economicamente viavel: custo por lapis apontado em fungéo do
numero de produgédo - Economic batch size: volume de produgdo (protétipo, pequena batelada,
grande batelada e produgcdo em massa) dependente do tipo de processamento (faca, apontador
elétrico, apontador automatico, apontador inteligente); B) Quantidade de produto economicamente

viavel por tape casting e por laminagao (rolling). (GRANTA EduPack® 2020).
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Juntamente com o exemplo fornecido pelo software, € apresentada uma
figura que ilustra graficamente o conceito por tras da analogia utilizada para a agéo
de apontar lapis (Figura 35A). A escolha do melhor processamento depende do
custo de produgdo, que varia conforme o volume de produto a ser fabricado. A
Figura 35B, gerada pelo software, apresenta um grafico que busca estimar o volume
economicamente viavel de produgao para, ao menos, dois dos trés processamentos
analisados — com excecgao da solidificagao rapida por melt overflow, que nio esta
disponivel na plataforma. De acordo com esse grafico, existe uma faixa
intermediaria de producdo (entre 1.000 e 10.000 unidades) na qual tanto a
laminagdo quanto o tape casting podem ser viaveis. No entanto, observa-se uma
tendéncia: para volumes menores (< 1.000 unidades), a laminagéo tende a ser mais
econdmica; enquanto para volumes maiores (> 10.000 unidades), o tape casting se
mostra mais vantajoso.

Para complementagdo na comparacao entre os processamentos poderia ser
realizada analises sobre os custos e as questdes de sustentabilidade dentro de toda
a cadeia produtiva deste produto (“bergo ao tumulo”). Assim, sendo indicado realizar
analises de ciclo de vida (ACV) dentro de cada um dos trés processos: laminagao,

melt overflow e tape casting. Estes topicos sdo sugestdes de estudo.

5. CONCLUSOES

Este trabalho teve por objetivo estudar a producdo de fitas de titAnio com
espessura micrométricas produzidas por trés rotas de processamento diferentes:
laminacéo, solidificagédo rapida por melt overflow e tape casting. E assim, comparar
os métodos de processo e verificar a possibilidade de produgdo de um mesmo
produto por meios distintos.

Primeiramente, péde-se notar que dentro de um mesmo processo existem
caracteristicas particulares. Isto é, a laminagdo pode ser feita em um tarugo de
titdnio, bem como por encapsulamento ou por laminagao direta do pé. Além de ser
possivel controlar a microestrutura com etapas conjuntas de tratamento térmico por
recozimento. Para o melt overflow, existem variagbes com a adicdo de etapas

posteriores de laminagdo e de tratamento térmico. E para o tape casting, a
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sinterizagdo pode ser feita utilizando um forno (método convencional), bem como
pode ser feita diretamente por HIP. Ainda, para cada rota existem varios parametros
de processamento que sao responsaveis por alterar caracteristicas geométricas da
fita. Cada variagdo de um mesmo processo resulta em aspectos diferentes na
microestrutura e, consequentemente, também nas propriedades. Aparentemente,
nenhum processo apresentou vantagens ou desvantagens significativas entre si.

A analise dos dados da literatura mostrou uma faixa de equivaléncia nas
espessuras das fitas produzidas — entre 230 e 740 ym —, além da possibilidade de
produgdo com larguras da ordem de dezenas de centimetros e comprimentos na
escala de metros. Isso indica viabilidade geométrica para os trés métodos. No
entanto, a escassez de informagdes sobre as propriedades mecanicas e
microestruturais especificas das fitas dificultou uma comparagao mais aprofundada.
Com isso, destaca-se a oportunidade de estudos futuros que investiguem uma
mesma liga — destinada a uma aplicagdo especifica — processada por rotas
distintas, permitindo analises comparativas mais completas.

Foi identificado, ainda, que o setor aeroespacial € o principal campo de
aplicagédo comum entre as trés rotas, sendo frequentemente estudadas ligas a +
ou com alto teor de aluminio. Contudo, por meio do software GRANTA EduPack
2020, foi apontado o potencial da liga B Ti-15Mo-3Al-3Nb (% peso) para aplicagbes
semelhantes, apresentando propriedades comparaveis ou superiores as da liga
Ti-6Al-4V (% peso). Essa liga, normalmente utilizada como matriz metalica para
compositos metal-ceramica, também pode ser processada por laminagao e,
potencialmente, pelas outras duas rotas estudadas. Isso abre novos caminhos para
investigagcdes envolvendo ndo apenas fitas de ligas de titanio pura, a ou a + ; mas
também fitas de liga 3 e fitas compdsitas.

Por fim, ainda que a obtengcdo de um mesmo produto por diferentes rotas
seja tecnicamente viavel, torna-se relevante investigar qual delas proporciona o
menor custo de producdo — considerando investimento em matéria-prima,
ferramentas e méo de obra (economic batch size). Nesse sentido, também pode ser
de interesse a realizagcdo de estudos complementares com analise de ciclo de vida
(ACV), a fim de avaliar ndo apenas os aspectos econdémicos, mas também os
impactos ambientais ao longo de toda a cadeia produtiva. Essa abordagem

integrada representa outra frente de pesquisa promissora.
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