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RESUMO

Sdo apresentados neste trabalho os resultados referentes ao
processamento de compactos de titanio puro pelas técnicas
da Metalurgia do Po. A sinterizagdo de pré-formas foi a ro-
ta utilizada e os pardametros de processamento utilizados
para a obteng¢do dos compactos com porosidade interna e
interconectada sdo descritos. Uma detalhada caracteriza-
¢do morfologica e estrutural foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e por Difrac¢do de Raios X.

ABSTRACT

In this work, the results related with pure titanium compacts
processing by Powder Metallurgy techniques are presented.
The chosen sintering of preforms route was used and the
processing parameters used for the compacts with internal
and interconnected porosity obtention are described. A de-
tailed morphological and structural characterization was
performed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and by
X-ray Diffraction measurements.

1. INTRODUCAO

O titanio ¢ um elemento de transi¢do que apresenta excelen-
tes propriedades fisicas, dentre as quais se destaca o seu ele-
vado ponto de fusdo (1668 °C), o ponto de ebuli¢do de 3287
°C, a baixa massa especifica de 4,54 g.cm™ ¢ o modulo de
elasticidade acima de 12,7 x 10* MPa [1]. Pelo fato do mo-
dulo de elasticidade do mesmo ser muito maior do que de
outros metais leves como Mg e Al, o titinio compete com
estes para aplicagdes estruturais espaciais e nanoaeroespaci-
ais [2], uma vez que seu ponto de fusdo ¢ muito maior. Den-
tre as propriedades quimicas, destaca-se a alta reatividade
deste metal, o que constitui uma desvantagem no seu pro-
cessamento [3,4]. O titdnio combina-se muito facilmente
com outros elementos principalmente gases, como o hidro-
génio, o nitrogénio e o oxigénio, os quais dissolvem rapi-
damente no metal liquido ou sélido acima de aproximada-
mente 400 °C provocando a perda de ductilidade ou fragili-
zacdo deste.
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O titanio puro apresenta alotropia [5]. A temperatura ambi-
ente tem uma estrutura cristalina hexagonal compacta, cha-
mada de fase alfa, a qual ¢ estavel até 882 °C; acima desta
temperatura a estrutura muda para ctibica de corpo centrado,
um alétropo chamado de fase beta. Elementos de liga como
Al, Sn, Ni e Cu estabilizam a fase alfa, enquanto que Mo, V
e Ta tendem a estabilizar a temperatura ambiente a fase [3.
Uma liga importante do ponto de vista industrial é a Ti-6Al-
4V, a qual contém 6% de Al e 4% de V e apresenta as duas
fases estruturais (cerca de 50% de o e 50% de B). Devido as
propriedades anteriormente descritas, o titdnio é caro de
produzir, fabricar, usinar ¢ sobretudo dificil de ser obtido
por processamento via fase liquida. A Metalurgia do Po
[6,7] constitui uma técnica onde todas estas dificuldades po-
dem ser diluidas, produzindo-se titdnio volumétrico a tem-
peraturas mais baixas e sob condi¢des que permitem conso-
lidar o metal ainda na fase so6lida, minimizando os proble-
mas referentes a sua elevada reatividade quimica. Os custos
podem ser reduzidos pela utilizagdo de técnicas conhecidas
como “near-net shape” [2, 8-11], ou seja, produgdo de pegas
e artefatos deste metal ja no formato final desejado.

A Metalurgia do P6 € um conjunto de técnicas utilizadas pa-
ra produzir compostos metalicos ou ceramicos por meio de
produgdo do po6 e sua consolidag@o pela aplicagdo de pres-
sdo e calor em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do
constituinte majoritario. As etapas de processamento de um
material metalico, por esta técnica, envolvem entre outras, a
obtengdo ¢ a moagem do pd, bem como a conformagéo e
sinterizagdo de pecas a partir do mesmo. A sinterizagdo ¢
um processo de consolidagdo por queima (na presenga ou
ndo de oxigénio), onde as particulas do po sdo unidas for-
mando agregados de alta resisténcia mecénica. Como con-
seqiiéncia, tem-se a diminuigdo da porosidade da peca e au-
mento da densificacdo. A sinterizagdo ocorre a partir de 1/2
a 2/3 da temperatura de fusdo, o suficiente para causar difu-
sdo atomica ou fluxo viscoso. A for¢a motriz para a sinteri-
zagao ¢ a redugdo da area superficial (e da energia superfici-
al) obtida pela substitui¢do de um po solto tendo superficies
com alta energia (sélido-vapor) por um soélido ligado tendo
contornos de grdo com energia mais baixa.

Durante a sinterizac¢ao do titdnio [12] ¢ comum o uso de ul-
tra alto vacuo. Este procedimento ¢ necessario devido a
formacao de uma camada de 6xido superficial que apesar de
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inicialmente ser dissolvida, pode surgir novamente devido a
ja comentada alta reatividade deste metal.

Apesar do uso da sinterizagdo a vacuo ser o método mais
amplamente utilizado, pode-se alternativamente utilizar ar-
gonio purificado para a sinterizacdo [13, 14] O grau de den-
sificagdo em argdnio € um pouco menor do que no vacuo. O
forno utilizado para a sinterizagdo, além de permitir a entra-
da de gas inerte para experimentos onde a mesma ¢é requeri-
da, deve funcionar com uma bomba de difusdo gasosa po-
dendo-se estabelecer um conjunto de bombas que permitam
serem atingidos vacuo de até 107 Torr a temperaturas de pi-
cos. Em alguns casos sdo utilizados “traps” frios para con-
densar o cloreto de sodio vaporizado do titdnio obtido nos
processos Kroll ou Hunter [15] e outras impurezas, as quais
podem impedir a performance da bomba de difuséo.

Pelo fato das velocidades de difusdo serem altas na regido
da fase P, a sinterizagdo ¢ geralmente feita a temperaturas
maiores de 880°C. O Ti puro pode ser sinterizado em cerca
de 1000°C. A adig@o de elementos de liga faz com que as
temperaturas subam para 1200 a 1700°C a fim de se permitir
a completa interdifus@o e assim obterem-se as caracteristicas
desejadas.

A microestrutura que surge apos lento resfriamento ¢ a mi-
croestrutura beta transformada, a qual é considerada uma es-
trutura inferior aquelas obtidas por materiais trabalhados
convencionalmente. Esta limitagdo ndo ¢ significativa para o
caso de pecas obtidas de titdnio puro comercial porque a
tensdo estatica e a resisténcia a corrosao sdo mais importan-
tes. Somente propriedades relacionadas a fadiga e a tenaci-
dade a fratura sdo afetadas por esta microestrutura.

Como o titanio puro ¢ suas ligas sdo geralmente pouco duc-
teis e por este motivo ndo podem ser transformados em po
por cominui¢do (moagem), ¢ necessaria uma alternativa para
reduzir o tamanho das particulas do p6. Uma vez que este
reage com hidrogénio para formar hidretos os quais sdo fra-
geis tornando a cominui¢do facil, pode-se hidrogenar o me-
tal num processo conhecido como Hidreto-Dehidreto [8].
O método HDH ¢ baseado no fato do titanio reagir muito
facilmente com o hidrogénio produzindo hidretos de titanio,
os quais exercem forte influéncia na microestrutura e nas
propriedades mecanicas do titdnio [16-20]. Isto se deve ao
fato destas reagdes produzirem, ndo apenas o surgimento de
novas fases, mas também pela interferéncia destas fases em
parametros, como o parametro de rede do titdnio e a
orientagdo ¢ morfologia da fase precipitada. O processo de
hidrogenagdo do titanio ¢ bastante complicado dependendo
de pardmetros como temperatura, pressao, concentragdo do
gas e também do método utilizado.

O trabalho aqui apresentado discute alguns aspesctos
relacionados com a produgdo de compactos de titdnio puro
com porosidade controlada pela técnica da sinterizagdo de
pré-formas, bem como, aqueles referentes a caracterizagdo
deste tipo de material.

2. EXPERIMENTAL

Uma vez que a reagdo de hidrogenagdo do titanio é extre-
mamente exotérmica, esta requer equipamentos especiais. O
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forno de alto vacuo tipo ASTRO (modelo 1000-3060-FP-
20) da Thermal Technology Inc.) utilizado para este fim,
trabalha com um conjunto de bombas que permitem obter
um vécuo de até 107 Torr para a hidrogenagdo do Ti puro.
Este forno foi utilizado para fragilizar o pé de titdnio obtido
pelo processo Kroll com os seguintes parametros experi-
mentais para a hidrogenacdo de 300 g de titdnio: temperatu-
ra do inicio da reacdo de 680 °C, pressao de 0,07 MPa ¢
tempo de hidrogenagdo de 1 hora. Apos a hidrogenagao o ti-
tanio fica fragilizado, facilitando o processo de moagem
controlada.

Para evitar alta densificagdo dos compactos, o p6 obtido por
HDH foi peneirado e sua distribui¢do de tamanho de parti-
culas determinada. Com a finalidade de se obter compactos
com porosidade controlada, amostras do pé6 com tamanho
médio de particulas de 350 pm foram compactadas por
prensagem uniaxial a 110 MPa utilizando uma prensa hi-
draulica da Carver Laboratory Press. A pressdo de compac-
tagdo uniaxial adotada surgiu como resultado de pesquisa
em que se objetivou determinar a menor pressao de compac-
tacdo adequada a producdo dos compactos com a porosidade
desejada e com propriedades mecanicas mantidas em um va-
lor minimo para as aplicagdes desejadas.

Os compactos foram, entdo, sinterizadas a 1200 °C em va-
cuo de 107 Torr no forno tipo ASTRO. Foram confecciona-
dos compactos no formato cilindrico nas dimensdes de 12
mm de didmetro por 3 mm de espessura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a imagem obtida por microscopia eletro-
nica de varredura — MEV, das particulas do p6 obtido por
este processo. As superficies das particulas apresentaram
porosidade e rugosidade decorrentes do processo de dehi-
drogenacgdo. O formato angular apresentado por estas parti-
culas constitui-se uma desvantagem para a fluidez no mo-
mento de deposicdo do p6 nas cavidades do molde utilizado
para a compactacdo, uma vez que o fluxo ¢ restringido devi-
do a pontes formadas entre as particulas angulares; como
conseqiiéncia, a densidade de empacotamento ¢ baixa e me-
nos consistente quando comparada com o empacotamento
de particulas esféricas. Contudo, para a obten¢do de com-
pactos porosos, o po assim obtido, mostrou-se ideal, ja que a
baixa densidade de empacotamento deve contribuir para a
formagdo de maior porosidade residual.

Para se obter compactos de titanio com maxima densifica-
¢ao geralmente sdo empregadas sinterizagdes de pré-formas
compactadas a pressdes superiores a 415 MPa [8]. Nestes
casos, sdo obtidas densidades a verde (densidades antes da
sinterizacdo) entre 85 a 90%. Posterior sinterizagdo combi-
nada com aplicagdo de pressdo isostatica pode elevar a den-
sificacdo para valores da ordem de 95 a 99,5% [21]. A sinte-
rizagdo de pré-formas € importante, pois prové uma melho-
ria nas propriedades mecéanicas dos compactos em relagdo a
sinterizagao do po livre, mas para se obter a porosidade de-
sejada no metal, faz-se entdo necessario trabalhar com as
menores pressoes de compactagdo possiveis.
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Figura 1 - Imagem MEYV do p6 de titinio obtido pelo processo
Krool e fragilizado pela técnica HDH.

A Figura 2a, apresenta a morfologia da superficie de um dos
compactos obtidos por metalurgia do p6. A imagem revela
uma visdo geral da amostra, representada por planos inseri-
dos numa estrutura aleatoriamente direcionada. E possivel
identificar, nesta imagem, varios tipos de planos. Os planos
mais superiores sdo representados na Figura 2a, como pla-
nos de nimero 1. Estes planos formam regides com dimen-
soes variando em torno de 50 pm e 100 pum representadas
por patamares, os quais se comunicam com o exterior. E
possivel observar que mesmo nos patamares, a superficie €
ondulante, o que ¢ proveniente da irregularidade da superfi-
cie das particulas do po6 de titdnio utilizadas para a confec-
¢do dos compactos. Abaixo destes planos estdo os planos de
nimero 2, que sdo formados por hastes com dimensdes me-
nores que os patamares (cerca de 20 um) que se propagam
em dire¢des aleatorias, formadas durante a etapa de sinteri-
zagdo. E importante observar que tais planos apresentam
uma face superior (voltada para cima em relagdo aos planos
1) e uma face inferior (voltada para baixo em relagdo aos
planos 1). A formagdo destas hastes deve-se ao processo de
propagacdo do material durante a sinterizagdo devido aos
mecanismos de transferéncia de massa no estado solido.
Adentrando mais ainda no compacto sinterizado, t€ém-se os
planos representados pelo nimero 3, os quais se comunicam
diretamente com o interior do compacto culminando nos bu-
racos. Em muitos casos, estes planos formam canais que, ao
se propagarem para o interior do compacto, irdo dar origem
aos poros de transporte, que sdo melhor definidos no decor-
rer da discussdo.
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Figura 2 — (a) Visao geral da superficie do compacto de titinio
poroso, obtida por MEV; (b) Superficie do compacto de titinio
poroso em maior amplia¢io; (c) Detalhe da morfologia da su-
perficie do compacto mostrando a estrutura tipo “degrau”.

A existéncia de planos com diferentes alturas é um aspecto
também revelado a medida que se observa a superficie do ti-
tdnio em maiores ampliagdes. A Figura 2b mostra a superfi-
cie do compacto sinterizado em uma maior ampliacdo. A re-
gido representada pelo numero 1 nesta imagem ¢é formada
por um plano poligonal mais alto que se propaga concentri-
camente em planos de maiores dimensoes radiais na dire¢do
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de um plano base indicado nesta imagem pelo numero 2. Es-
ta propagacdo dos planos da origem a uma estrutura no for-
mato de “degrau”, melhor visualizada na Figura 2c. Esta
imagem foi obtida pela ampliagdo de regides como a indica-
da na figura 2b por uma elipse. Nela ¢ possivel verificar que
este tipo de estrutura apresenta, nestas regides, dimensdes
que variam da escala micrométrica para a nanométrica. E
evidente que o conjunto destes “degraus” confere a superfi-
cie do compacto de titdnio pds-sinterizado uma rugosidade
decorrente do processamento por metalurgia do pd. Isto
porque tal estrutura pode ser atribuida ao escorregamento
dos planos cristalograficos do titdnio durante a contragdo de
volume que normalmente ocorre em compactos durante o
processo de sinterizagdo no estado solido.

Para a analise dos planos mais internos e avaliagdo do tipo
de porosidade do compacto, algumas amostras foram que-
bradas com o auxilio de uma ferramenta adequada e as suas
se¢Oes transversais foram analisadas. Neste caso, ndo houve
necessidade de corte ou polimento, uma vez que o objetivo
era simplesmente avaliar a porosidade interna do material.
Pela analise de imagens obtidas por MEV de regides mais
internas ou regides de poros no compacto de titdnio sinteri-
zado, é possivel observar-se também, que o mesmo apresen-
ta a formagdo de estruturas do tipo hastes entre as particulas
do pé (Figura 3a), as quais advém do processo de densifica-
¢do devido aos mecanismos de transferéncia de massa no es-
tado sélido. O desenho circular apresentado na Figura 3a e-
videncia a regido onde estas hastes se ligaram por transfe-
réncia de massa. Uma vez que a temperatura de sinterizacdo
afeta muito pouco a densificagdo de compactos porosos nes-
te processo [22], o tamanho médio inicial das particulas do
p6 e o formato foram os fatores dominantes que governaram
as porosidades obtidas para estes materiais.

Os poros formados em um dado material podem ser classifi-
cados de acordo com seu tamanho e forma. A faixa de ta-
manhos de poros estende-se desde dimensdes moleculares
até alguns centimetros, em alguns materiais. Uma classifica-
¢do baseada no tamanho de poro foi proposta pela Unido In-
ternacional de Quimica Pura e Aplicada — “International
Union of Pure Applied Chemistry” (IUPAC) para aplicagdo
na area de catalise [23]. Segundo esta classificacdo, micro-
poros possuem dimensdes menores que 2 nm, mMesoporos
sdo aqueles entre 2 ¢ 50 nm e macroporos sdo os maiores
que 50 nm. Esta classificacdo ¢ arbitraria e ¢ baseada nas ca-
racteristicas de adsor¢do de gases pelos solidos. Ela tem si-
do utilizada para classificar os poros de um determinado
material quanto ao seu tamanho. Wen et al. [24,25] classifi-
caram os poros obtidos pela sinterizacdo de titdnio na faixa
de 200 a 500 pm como macroporos, mesmo apesar destes
terem dimensdes que vao muito além da escala de classifi-
cagdo da IUPAC.

As consideragdes feitas até aqui, revelam que o titdnio poro-
so obtido neste trabalho ¢ formado por dois tipos de porosi-
dade. A primeira é formada por macroporos introduzidos no
volume do material como resultado dos parametros de pro-
cessamento utilizados durante a obtencdo deste material
(tamanho médio inicial de particula, pressdo e temperatura
de sinterizacdo). Um segundo tipo de porosidade localizada
nas paredes do material € caracteristica de sua superficie e €
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formada por nanoporos e microporos, que surgem prova-
velmente devido ao deslizamento dos planos cristalograficos
do titanio durante a compactagdo e devido a contragdo de
volume que ocorre durante o processo de sinterizagao.

Figura 3 — (a) Imagem obtida por MEV de uma regiao de poro
do compacto de titinio poroso evidenciando a microestrutura
interna e a formacao de “hastes”; (b) Secdo de corte do com-
pacto de titanio poroso evidenciando a interconectividade dos

poros.

De forma geral, a forma dos poros varia desde poros alon-
gados até bolhas esféricas. As trincas podem seguir cami-
nhos tortuosos e conectarem-se com outros poros para for-
marem uma rede extensa e irregular dando origem aos poros
chamados poros de transporte, evidenciados na Figura 3b
pela linha. Nesta figura ¢ também possivel visualizar: os po-
ros abertos, que se comunicam com a superficie do material;
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0s poros cegos, dispostos no interior do material e que se
comunicam com os poros de transporte e os poros fechados,
0s quais sdo ndo comunicantes. A forma e o tamanho dos
poros podem ter um importante efeito sobre algumas propri-
edades, como a resisténcia a flexdo e a expansdo térmica,
mas a classificagdo mais utilizada é com relagdo ao tamanho
de poros, uma vez que estes apresentam uma maior influén-
cia em tais propriedades.

Os poros apresentados na se¢do de corte apresentada na Fi-
gura 3b mostram que a porosidade do compacto sinterizado
de titdnio ndo se concentrou unicamente na superficie do
compacto, mas propagou-se para o seu interior formando
uma rede tridimensional interconectada. A propagacdo da
porosidade para o interior do compacto pode ser confirmada
por esta imagem, a qual também evidencia a presenga dos
poros de transporte (indicado pela linha), o que confirma
que a porosidade deste material ¢ interconectada, tendo sido,
portanto, obtido um material tridimensionalmente poroso.
Ainda com o intuito de caracterizar morfologica e estrutu-
ralmente o compacto de titdnio poroso, foram feitas analises
de difragdo de raios X e densidade real. O difratograma
mostrado na Figura 4 revela o titdnio, com seus principais
picos 35° 40.1°, 52.8°, 62,9°, 70,6°, 76,2° e 77,3° corres-
pondendo aos planos de difragdo do titanio (100), (101),
(102), (110), (103), (112), (201), respectivamente (JCPDS
89-5009) [26]. Estes resultados evidenciam que o processo
de obtengdo dos compactos de titdnio pela metalurgia do péd
deu origem a um material sem contaminag@o confirmando a
eficiéncia do processo pela pureza quimica do titanio obtido.
Este é um aspecto importante, uma vez que desde o proces-
samento do pd até a obtengdo do compacto sinterizado, po-
dem ter sido geradas contaminagdes quimicas incorporadas
pela estearina utilizada durante a compactagdo ou ainda
proveniente das partes do moinho ou do ambiente do forno
de sinterizagdo. Além disto, fica claro que a sinterizag@o o-
correu de forma a eliminar o cloro residual utilizado na pro-
dugdo do po através do processo Krool.

Apds o estudo e a variagdo dos parametros de processamen-
to durante a obteng@o dos compactos porosos de titdnio, ob-
teve-se um tipo de material formado predominantemente por
macroporos ¢ isento de impurezas, dentro dos limites de de-
tecdo das caracterizagdes utilizadas. A analise em picnome-
tro a hélio revelou uma massa especifica de 4,6 g cm™, bem
proxima a massa especifica tedrica de 4,5 g cm™.

Os materiais porosos produzidos como apresentado acima,
apresentam uma combinagdo de propriedades que os tornam
atrativos para uma série de aplicagdes como materiais de
engenharia. Estes materiais combinam as excelentes propri-
edades dos metais como dureza, tenacidade, deformabilida-
de e condutividades térmica e elétrica com as vantagens es-
truturais como leveza ¢ alta area superficial dos materiais
porosos [27]. Assim, em painéis estruturais tipo sanduiche,
eles apresentam menor peso em relacdo aos convencionais
painéis com porosidade tipo favo de mel (“honeycomb”). A
capacidade dos materiais porosos metalicos em suportar até
cerca de 60 a 70 % de tensdo, permite que estes materiais
absorvam significante quantidade de energia o que faz deles
excelentes para dispositivos de absor¢do de energia. Uma
outra aplica¢do ¢ como dispositivos de dissipadores de ca-
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lor, devido a sua boa condutividade térmica, alta area super-
ficial interna e a conectividade com os poros internos, a qual
permite a passagem de um gas refrigerante [28]. Devido as
propriedades ja citadas, o titdnio ¢ utilizado na produgédo de
estruturas que sejam ultraleves, que possam ser utilizadas a
altas temperaturas e que resistam a vibra¢des e a meios cor-
rosivos [29, 30]. E também utilizado em meios de estoca-
gem de hidrogénio, supercondutores utilizados em condi-
¢oes de alta corrente e campo e turbinas para geragdo de e-
nergia a partir de combustiveis fosseis ou nucleares.
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Figura 4 — Difratograma de raios X do compacto de titinio
pos- sinterizado.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos e caracterizados compactos
sinterizados de titdnio puro contendo porosidade interna ou
tridimensional. A metalurgia do p6 demonstrou ser uma téc-
nica eficiente na obtengdo de compactos de titdnio com po-
rosidade controlada, uma vez que além de permitir o proces-
samento deste metal ainda na fase sélida, em temperaturas
abaixo do ponto de fusdo do mesmo, ainda permite o domi-
nio do grau de consolidagdo do po, através do controle dos
parametros de processamento. Assim, o ajuste dos parame-
tros de processamento permitiu a obtencdo de compactos
sinterizados de titdnio com poros abertos e interconectados,
capazes de permitir a infiltracdo de gases e/ou liquidos.
Compactos de titanio, obtidos por esta técnica, encontram
vasta aplicacdo como materiais estruturais na industria por
apresentarem excelentes propriedades fisico-quimicas e me-
canicas.
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