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RESUMO

A alta resisténcia combinada a baixa densidade e resisténcia a corrosao do titanio e suas ligas
apresentam-se de grande importancia para induistrias quimica, automobilistica, aerondutica e
biomédica. Todavia, a producdo e processamento do titdnio possui custos elevados.
Consequentemente, muitos esfor¢os tem sido despendidos para reduzir o custo de pecas de
titanio. Uma alternativa de reducdo de custo foi produzir pecas pela técnica de metalurgia do
po, sem a necessidade de operagdes secundarias.

Atualmente os métodos usados para produzir pds de titdnio sdo os processos de eletrodo

rotatdrio a plasma e hidretagdo-dehidretacao.

O presente trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar os pdés de titdnio
comercialmente puro, obtidos a partir de sucata de processos de conformacdo, usando o
processo de hidretagdo-dehidretacio (HDH). Sua processabilidade foi testada através das

técnicas de moldagem por injecdo de pds e metalurgia do p6 convencional.

A morfologia, microestrutura e composi¢do dos pds foram caracterizados pelas andlises de
difracdo de raios-x, microscopia eletronica de varredura e analisador elementar de hidrogénio.
Os resultados mostraram que o processo HDH combinado com a moagem mecanica € capaz
de produzir particulas de pé de titdnio com tamanho médio na faixa de 7-45 um, que podem
ser usadas nas técnicas de moldagem por injecdo de pds e metalurgia do pé convencional,

respectivamente.
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ABSTRACT

High strength combined with superior corrosion resistance and low density of titanium and its
alloys has a great relevance for the chemical, automobile, aeronautic and biomedical
industries. However, the titanium production and processing are expensive. Consequently,
much effort has been expended to reduce the cost of titanium parts. One alternative of cost
reduction has been to produce near-net-shape parts by powder metallurgy technique.
Currently, the methods used to produce titanium powders are the plasma rotating electrode

and hydride-dehydride processes.

The aim of this work was to produce and characterize pure commercial titanium powder,
obtained from scraps of forming processes, using the hydride-dehydride (HDH) process. Its
processability was tested by conventional powder metallurgy and powder injection moulding

techniques.

Powders microstructure, morphology and composition were characterised by X-ray
diffraction, SEM analyses and elemental analysis of hydrogen. The results showed that HDH
process combined with mechanical milling are capable of producing titanium particles with a
diameter ranging between 7 and 45um, which can be used for the conventional powder

metallurgy and injection moulding techniques.
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1 INTRODUCAO

Os materiais empregados na fabrica¢do de implantes sdo alvo de grande
controvérsia, devido principalmente a dificuldade de realizar testes de corrosdo acelerados em
laboratério que simulem um meio semelhante ao encontrado no corpo humano, de tal modo
que a selecdo de materiais biocompativeis seja mais eficiente. Diferentes materiais ja foram
usados, incluindo prata, niquel, agos-carbono, aluminio, latdo e cobre e, por andlise, destes
materiais implantados, tiveram seu uso desaconselhado. Atualmente o ago inoxidavel e ligas a
base de Co sdo os mais extensivamente usados, devido aos menores custos envolvidos, porém
estas ligas ainda possuem resisténcia a corrosao e biocompatibilidade limitada. Uma classe de
material que vem apresentando excelente biocompatibilidade € o titanio e suas ligas, devido
principalmente a alta estabilidade quimica e termodindmica da camada de 6xido de titanio.
Hoje, estas ligas sdo usadas em uma diversidade de implantes cirdrgicos. Entretanto, quando
estas ligas sdo processados pelas técnicas convencionais que empregam O processo de
fundicdo e usinagem, t€ém um alto custo de fabricacdo, o que acarreta diretamente numa

reducdo de mercado.

z

Baseado nisso, o objetivo deste trabalho € apresentar um processo
alternativo para producdo de componentes de titdnio a um custo competitivo. Dentre os
processos de fabricacdo utilizados para o processamento de componentes estruturais,
incluindo também implantes médicos, optou-se pela metalurgia do pé devido a sua grande
versatilidade. A reducao de custo utilizando-se este processo estd fundamentada nos seguintes
fatores:

- Dominio da tecnologia de producao de pé de titanio pelo processo HDH;
- Otimizagdo das condi¢des de sinterizacdo, principalmente atmosfera e temperatura de

sinterizagao.

Foi utilizado titdnio comercialmente puro, na forma de chapas, como
material de partida para o processo de hidretacdo-dehidretacio (HDH). A confec¢ao do
produto final foi realizada tanto através da metalurgia do p6 convencional como também pela
técnica de moldagem de pds por injecao. O emprego da técnica de moldagem por injecdo para
processamento de pds de titanio estd fundamentado no fato de que uma grande classe de
implantes, principalmente implantes dentdrios, possuem geometrias complexas, sendo,

portanto, adequadas a serem produzidas por esta técnica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO TITANIO E SUAS LIGAS

2.1.1 Caracteristicas Metalirgicas

O titanio possui dois estados cristalinos: em baixa temperatura, o titdnio
tem estrutura cristalina hexagonal compacta (Tict), com a=2.9505 A e ¢=4.6826 A; e em alta
temperatura, o titdnio assume a forma alotrépica beta (Tif}) de estrutura cristalina ctbica de
corpo centrado com a = 3.3065 A (Fig. 2.1.1). A transformacdo alotrpica entre estas duas
fases ocorre a 880 + 2°C em titAnio puro. Esta transformacé@o permite formar ligas compostas

de microestruturas o, B, -3 e ainda formacéo de compostos [1].

Beta B

Cibico de Corpo Centrado

Alfa «

Temperatura

Hexagonal Compacta

Figura 2.1.1 Formas cristalinas do titanio. [1]

Devido a sua estrutura eletronica, o titinio pode formar solugdes sélidas
com a maior parte dos elementos substitucionais, possibilitando muitas liga¢des, tais como
misturas metdlicas, covalentes e i0nicas. Outras reagdes podem também ocorrer com

elementos intersticiais, tais como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. [1]

A escolha dos elementos de ligacao € determinada pela habilidade
destes em estabilizar as fases o ou P, pois eles modificam a temperatura de transi¢do a-f3.
Elementos que elevam esta temperatura sdo chamados estabilizadores-o, enquanto elementos
que a diminuem, estabilizadores-f3; estes podem ainda formar outro sistema binério do tipo

eutetéide-B e isomorfo-P. Os elementos isomorfos-f limitam a solubilidade o e quando em



maior quantidade, diminuem a temperatura de transformacdo. Os elementos eutetéides-f3
formam compostos intermetélicos pela decomposi¢do da fase B em Tio e Tid (hidreto de
titanio, TiH,) [2, 3]. Os diagramas de fase bindrios ilustram estes trés tipos de sistemas

conforme mostrado na figura 2.1.2
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Figura 2.1.2 O efeito dos elementos de ligagdo sobre o diagrama de fase do titanio. [3]

(a) sistema estabilizador-a,, (b) sistema estabilizador- e (c) sistema eutetéide-3.

Entre os mais importantes elementos de liga estabilizadores da fase o
estdao incluidos o aluminio, o estanho, o zircOnio e os elementos intersticiais, sendo os mais
comuns o oxigénio, o nitrogénio e o carbono. Os elementos de liga intersticiais estdo
normalmente presentes em baixos teores, sao considerados como impurezas e possuem grande
influéncia no sentido de reduzir a dutilidade e aumentar a resisténcia mecanica das ligas a

temperatura ambiente. [3]

N

A tabela 2.1.1 mostra estes efeitos na resisténcia a tracdo e
alongamento. Estes elementos estdo sempre presentes e sdo de dificil controle. O nitrogénio
pode estar presente sob a forma de inclusdes de nitreto (TiN), que sdo prejudiciais para
aplicacdes estruturais aeroespaciais, e portanto seu teor deve ser inferior a 0,05% (em peso).
O carbono em concentragcdes acima de 0,25% (em peso), devido a formacdo de carbetos de
titdnio (TiC), aumenta a resisténcia mecanica e reduz drasticamente a dutilidade. Por este
motivo, seu teor € normalmente limitado a aproximadamente 0,08% (em peso) [4]. O
oxigénio também tem suas influéncias de acordo com sua concentracdo, no diagrama de fase
Ti-O da figura 2.1.3, pode ser observado as temperaturas de difusdo deste em titanio,
conforme suas concentragdes; enquanto, nas figuras 2.1.4, 2.1.5 e 2.1.6 a influéncia deste

sobre as propriedades mecanicas pode ser vista.



Os diferentes graus das ligas de titanio sdo determinados em funcdo do
teor residual de oxigénio e ferro (Tab. 2.1.3). Ligas com baixo conteido de oxigénio sdo

acompanhadas pela designacdo ELI (elementos intersticiais extrabaixos) [3, 4].

Tabela 2.1.1 Efeitos do oxigénio, nitrogénio e carbono na resisténcia a tracdo méaxima. [3]

Concentracdo de Oxigénio Nitrogénio Carbono
impurezas, %
(em peso)
Resist. a tracdo | Along., % | Resist. a tracdo | Along., % | Resist. a tragdo | Along., %
max., MPa max., MPa max., MPa
0.025 330 37 380 35 310 40
0.05 365 35 460 28 330 39
0.1 440 30 550 20 370 36
0.15 490 27 630 15 415 32
0.2 545 25 700 13 450 26
0.3 640 23 500 21
0.5 790 18 Fragil 520 18
0.7 930 8 525 17

Percentual em Peso de Oxigénio
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Figura 2.1.3 - Diagrama de fase Ti-O.[72]

Dos elementos estabilizadores da fase o, o considerado mais importante
€ o aluminio, pois quando adicionado a liga, por seu peso atdmico ser menor que o do titanio,
diminui a densidade, proporcionando um aumento na relagdo resisténcia mecanica/peso da
liga. Porém, embora a faixa de solubilidade do aluminio chegue a 27% (em peso), em adicdes
acima de 7,5% (em peso) a liga torna-se fragil, e consequentemente, apresenta dificuldades de

fabricacdo. A fragilizacdo é causada pela formacdo de intermetalicos frageis do tipo TizAl. A



formacdo destes intermetdlicos ocorre também em sistemas com outros elementos
estabilizadores o [3, 4]. Assim € apresentada abaixo, uma equagdo empirica que visa evitar a

formacao destes intermetalicos. [2]

9 Al (em peso) + % Sn (em peso) + % Zr (em peso) + 10 x % O (em peso) <9
3 6

Nos elementos de ligagdo estabilizadores-B, destacam-se o vanadio,
molibdénio, tantalo e niébio, que sdo do tipo isomorfo-f; e manganés, ferro, cromo, cobalto,
niquel, cobre e silicio do tipo eutetdide-B. As ligas do tipo P sdo caracterizadas por terem uma
densidade mais alta do que a do titdnio, sendo facilmente fabricadas e tratadas termicamente.
Logo, o propésito da adi¢do de estabilizadores B é produzir microestruturas constituidas por
uma mistura de fase o e 3, chamadas microestruturas diplex o-3, ou microestruturas formada
totalmente de fase . A presenca de B permite a liga a realizagdo de tratamentos térmicos de
témpera e revenido, resultando em ligas com propriedades mecanicas superiores. Entre os

estabilizadores [, o vanadio é o elemento comercial de maior importancia. [3, 4]

2.1.2 Classificacao do Titanio e suas Ligas

As ligas de titanio sdo convenientemente classificadas em func¢do das

fases presentes em sua microestrutura (tabela 2.1.2):

Tabela 2.1.2 Exemplos de ligas de titanio de acordo com sua classificacdo. [2]

Tipo o Tipo préxima-o Tipo (a+p) Tipo
Ti puro Ti-5A1-6Sn-27Zr-1Mo-0,1Si1 Ti-6Al-4V Ti-13V-11Cr-3Al
Ti-5A1-2,5 Sn Ti-8Al-1Mo-1V Ti-6Al-6V-2Sn Ti-8Mo-8V-2Fe-3Al
- Ti-6Al-2Sn-47Zr-2Mo Ti-6Al-2Sn-47Zr-6Mo | Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr
- - Ti-8Mn Ti-4Mo-4Al-2Sn
- - - Ti-11,5Mo-6Zr-4,5Sn

2.1.2.1 Tipo o

Sdao ligas simples com microestrutura predominantemente o, em

temperaturas acima de 540°C. A classe principal de ligas o € a familia do titAnio ndo ligado,



chamado de titdnio "puro", que possui esta microestrutura em baixas temperaturas,
transformando-se em uma estrutura  (ccc) acima de 880°C. Outras ligas o contém adigdes
tais como Al e Sn (Ti5AI2,55n e Ti6A2Sn4Zr2Mo). Ti-5A1-2.5Sn é uma composi¢ao
freqiientemente utilizada, possuindo boas propriedades criogénicas, soldabilidade e resisténcia

a fluéncia.[5]

Este material é empregado em uma grande variedade de equipamentos
em funcdo da excelente resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e facil fabricac¢do, sendo
fornecido em diferentes formas de produtos (tubos, chapas, fundidos, etc). Entretanto, do
ponto de vista de resisténcia, € bastante limitado, apresentando uma resisténcia a tracao
normalmente inferior a 520 MPa. S3o usualmente recozidas e recristalizadas para remover

tensdes de trabalho a frio, exibindo pequeno endurecimento por tratamento térmico. [5]

Melhorias sensiveis na resisténcia mecanica sao também obtidas pela
adicdo de um estabilizador o, como aluminio e estanho, os quais produzem aumento de

resisténcia por solucdo sélida, sem reduzir significativamente a dutilidade.

O titanio “puro”, divide-se de acordo com os graus de pureza. Os quatro
primeiros graus de titdnio puro comercialmente se diferem em conteido de oxigénio e ferro,
como mostra a tabela 2.1.3. O titdnio puro comercialmente de grau 1 tem mais alta pureza e
mais baixa resisténcia (a resisténcia é controlada pelo nivel de impurezas). As duas outras
ligas que fazem parte deste grupo sdo a de grau 7, Ti-0.2Pd e grau 12, Ti-0.8Ni-0.3Mo. Este

grupo se distingue pela excelente soldabilidade, formabilidade e resisténcia a corrosao.

O titanio puro comercial de grau 1 € usado onde a alta pureza é
desejada; no entanto o de grau 2 € usado com mais freqii€éncia em virtude de suas
propriedades mecanicas superiores € menor custo. Os graus 3 € 4 sdo versdes de mais alta
resisténcia do que o de grau 2, enquanto os graus 7 € 12 tém melhor resisténcia a corrosio do

que o grau 2 em dcidos de redugdo e cloridricos.



Tabela 2.1.3 Requisitos ASTM para os diferentes graus de titanio. [3]

Elementos Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4 Grau 7 Grau 12
Nitrogénio, max 0.03 0.03 0.05 0.05 0.03 0.03
Carbono, max 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.08
Hidrogénio, max 0.015 0.015 0.015 0.015 0.015 0.015
Ferro, max 0.20 0.30 0.30 0.50 0.30 0.30
Oxigénio, max 0.18 0.25 0.35 0.40 0.25 0.25
Paladio - - - - 0.12-0.25 -
Molibdénio - - - - - 0.2-0.4
Niquel - - - - - 0.6-0.9
Total residuais, max 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
Titanio Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

Existem outras classes de liga de titanio para aplicacdes especiais, tais
como ligas de alta resisténcia a fluéncia para aplicacdes a temperaturas elevadas, conferida
pela presenca de finos intermetdlicos de aluminetos (TiAl e TizAl); ligas de supercondugdo
(tipo Ti-Nb); ligas com efeito memoria (Ti-Ni); e ligas para armazenamento de hidrogénio
(Fe-Ti). A liga Ti-Fe € uma forte candidata para armazenamento de hidrogénio, devido a sua

alta solubilidade de hidrogénio na forma hidreto, FeTiH,, a baixas temperaturas. [2, 3]

2.1.2.2 Tipo Préxima-o.

Sdo ligas com pequena quantidade de  na microestrutura (tipicamente
menos de 2-3% ) e tém um comportamento semelhante as ligas o.. Apresentam elevadas
propriedades mecanicas para operarem em altas temperaturas (resisténcia a fluéncia). Tém sua

aplicagdo em componentes rotatorios de turbinas como palhetas e discos. [3]

2.1.2.3 Tipo (. -B)

Sdo ligas com microestrutura o+f3, obtidas através da adicdo de
estabilizadores da fase 3, sendo a liga Ti-6Al-4V a mais usada comercialmente, possuindo
uma boa combinacdo de resisténcia e dutilidade, podendo ser endurecida por tratamento
térmico de solubilizacdo e precipitagdo [4, 8]. Esta liga € muito utilizada na industria
aerondutica para fabricacdo de turbinas de avido, discos e laminas de compressores,
ventiladores e discos de rotagdo para aplicacdes em baixas temperaturas e também para
producdo de implantes ortopédicos e dentdrios [3, 5]. Nesta categoria enquadra-se a maior

parte das ligas comerciais disponiveis. Outros exemplos de ligas a-f sdao Ti-3Al-2,5V, Ti-




6Al-6V-2Sn e Ti-10V-2Fe-3Al, como mostrado nas tabelas 2.1.2 e 2.1.4. Com o aumento do
constituinte 3, torna-se mais dificil a soldabilidade dessas ligas, bem como a sua fabricagdo

sob a forma de laminas, chapas e tubos. [3]

2.1.2.4 Tipo B

Sdo ligas com mais contetido de estabilizadores 3 e menos o do que as
ligas o-f. Tém bons niveis de resisténcia, alta dureza e densidade, resultado da retengdo da
fase B com particulas o dispersas. Quando solubilizadas, com posterior tratamento de

precipitacdo, t€ém boa forjabilidade e conformagdo a frio, porém baixa resisténcia fluéncia.

Sao preferidas quando alta resisténcia € necessaria em temperaturas baixas [5].

2.1.2.5 Aluminetos de Titanio

Froes e Suryanarayana [1] relatam em sua revisio de processamento de
pé de ligas de titdnio que as convencionais t€ém capacidade médxima de uso em torno de
595°C, porém os componentes intermetdlicos de aluminetos de titAnio TizAl (o) e TiAl (8)
podem ser aplicadas em temperaturas mais altas do que 900°C, sem perda de suas
propriedades mecénicas; como no caso de maquinas de turbinas a gis, que operam em altas
temperaturas, aumentando mesmo assim a sua eficiéncia. Por outro lado, possuem a
desvantagem de baixa dutilidade em temperatura ambiente; entretanto Froes e
Suryanarayana[l] encontram através de seus estudos que a combinacdo de controle
microestrututral e a adicdo de nidbio ou ainda niébio somado a outros estabilizadores [
seriam uma boa saida para aumentar a ductilidade a temperatura ambiente. Portanto, em ligas
TizAl a ductilidade poderé ser elevada acima de 26%, enquanto, em composi¢oes de TiAl, as
mudangas ocorrem nas caracteristicas de resisténcia a fratura e de taxa de crescimento de

trincas de fadiga. [1]

2.1.3 Propriedades Mecanicas

Na tabela 2.1.4 sdo apresentadas as propriedades mecanicas do titanio e

de suas ligas, conforme especificagdo da liga e temperatura de aplicagdo:



Tabela 2.1.4 Propriedades mecanicas do titanio e suas ligas forjadas. [3]

Composicio Propriedades Mecanicas
Nominal, ASTM Temperatura ambiente Temperaturas extremas
% (em peso) B-265 | Resist. a | Limite de | Along., | Reducéo | Teste em | Resist. a | Lim. de | Along., | Redu¢ido
tracao, resist., % em area, | Temper., | tracio, resist., % em area,
MPa MPa % °C MPa MPa %
Comercialm. puro
99.5 Grau 1 331 214 30 55 315 152 97 32 80
99.2 Grau 2 434 346 28 50 315 193 117 35 75
99.1 Grau 3 517 448 25 45 315 234 138 34 75
99.0 Grau 4 662 568 20 40 315 310 172 25 70
99.2 Grau 7 434 346 28 50 315 186 110 37 75
98.9 517 448 25 42 315 324 207 32 -
Ti-5A1-2,5Sn Grau 6 862 807 16 40 315 565 448 18 45
Ti-8Al-1Mo, 1V 1000 952 15 28 540 621 517 25 55
Ti-6Al-2Sn, 4Zr-2Mo 979 896 15 35 540 648 490 26 60
Ti-3A1-2,5V 690 586 20 - 315 483 345 25 -
Ti-6A1-4V Grau 5 993 924 14 30 540 531 427 35 50
Ti-6Al-6V, 2Sn 1069 1000 14 30 315 931 807 18 42
Ti-10V-2Fe, 3Al 1276 1200 10 19 315 1103 979 13 42
Tabela 2.1.4 Continuagdo
Composicao Nominal, | ASTM B-265 | Resist. ao impacto Dureza
% (em peso)
Charpy, J/m
Comercialmente puro Grau 1 - HB 120
99.5 43 HB 200
99.2 Grau 2 38 HB 225
99.1 Grau 3 20 HB 265
99.0 Grau 4 43 HB 200
99.2 Grau 7 - -
98.9 26 HRC 36
Ti-5A1-2,5Sn Grau 6 33 HRC 35
Ti-8Al-1Mo, 1V HRC 32
Ti-6Al-2Sn, 4Zr-2Mo - -
Ti-3A1-2,5V 19 HRC 36
Ti-6Al-4V Grau 5 18 HRC 38
Ti-6Al-6V, 2Sn - -
Ti-10V-2Fe, 3Al - -

2.1.3.1 Efeito do Oxigénio

enquanto na figura 2.1.6 pode ser observado a difusdo deste em titanio, a figura 2.1.4 mostra o
efeito da concentragdo de oxigénio sobre as propriedades mecanicas do titanio [71]. A figura

2.1.5 e a tabela 2.1.5 ilustram o comportamento da concentracdo de oxigénio na dureza de

O oxigénio funciona como agente fragilizante na matriz de titanio,

uma liga Ti6Al12Sn4Zr2Mo e Ti CP.[66]
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Figura 2.1.5 Influéncia da concentragao de oxigénio na dureza em titanio [66]



Tabela 2.1.5 Relacao de energia de ativacdo e ganho de dureza com a

concentracdo de oxigénio para uma liga Ti-6Al12Sn4Zr2Mo [66].

Ganho de Dureza Concentracao de Energia de Ativacao
(AKHN) Oxigénio (ppm) Calculada Q (cal/mol)
20 1.180 48.400
40 1.480 48.400
60 1.900 48.400
80 2.440 47.800
100 3.050 48.100
160 5.400 49.400
280 13.500 48.300
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Figura 2.1.6 Coeficientes de difusdo de oxigénio em titanio nas estruturas alfa e beta [72].

2.1.4 Propriedades Fisicas

11

As mais importantes propriedades fisicas de titinio do ponto de vista

comercial é a alta razdo entre a resisténcia mecanica e densidade (resisténcia maxima > 690

MPa e uma densidade de 4,507 g/cm3).
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Em temperaturas na faixa de -200°C a 540°C, as ligas de titnio
possuem uma relacio resisténcia/densidade superior as ligas de aco, aluminio e niquel. A
temperatura ambiente, esta relacdo € igual a do magnésio (Mg-9Zn-Al), 2 vezes maior do que
a do aco inoxidavel, 1,5 vezes maior do que a do aluminio e 3 vezes maior do que a do

niquel.[3]

Por possuir alto ponto de fusdo (1670°C), o titAnio pode ser ligado para
manter a resisténcia acima do limite util das ligas de aluminio e magnésio, enquanto suas ligas
podem ser produzidas com resisténcia equivalente ao aco de alta resisténcia, com densidades
em torno de 60% das ligas de ferro. Essas propriedades fornecem ao titdnio uma tnica
posi¢do em aplicacdes, entre 150-550°C, em que a razdo resisténcia/peso € o tinico critério
[3,4]. As propriedades fisicas do titanio sdo apresentadas na tabela 2.1.6, enquanto a tabela

2.1.7 mostra as propriedades fisicas do titanio e de suas ligas forjadas.

Tabela 2.1.6 Propriedades fisicas do titanio. [3]

Propriedades Valor
Ponto de fusio, °C 1668 + 5
Ponto de Ebulicio, °C 3260
Densidade, g/cm’ Fase o0 em 20°C 4.507
Fase  em 885°C 4.35
Transformacio alotrépica, °C 882.5
Calor latente de fusao, kJ/kg 440
Calor latente de transicao, kJ/kg 91.8
Calor latente de vaporizacao, M J/kg 9.83
Entropia a 25°C, J/K.mol 30.3
Coeficiente de expansio térmica em 20°C / °C 8.41x 10°
Condutividade térmica em 25°C, W/(m.K) 21.9
Emissividade 9.43
Resistividade elétrica em 20°C, nQ.m 420
Suscetibilidade magnética, mks 180 x 10°°
Tracao ~ 101
Modulo de elasticidade, | Compressao 103
GPa Torcao 44
Coeficiente de Poisson ~0.41
Parametros de rede, nm | ¢ a 25°C A, =0.29503
C, =0.46531
B a900°C A,=0.332
Pressao de vapor, kPa Log Pyp, = 5.7904 - 24644/T - 0.000227 T
Calor especifico, T > 298 K, J/(kg.K) Cp =669.0 - 0.037188 T- 1.080 x 10’ / T*




Tabela 2.1.7 Propriedades fisicas do titanio e ligas de titanio forjadas. [3]
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Composicao Nominal, | ASTM Propriedades Fisicas
% (em peso) B-265
Coeficiente de Moéd.ulo de | Modulo de | Coefic. | Densidade | Condicées
expansao térmica | elasticidade | cizalhamen- de g/cm®
linear, GPa to, GPa Poisson's
pn/ (m.K)
21-100°C | 21-538°C
Comercialmente puro
99.5 Grau 1 8.7 9.8 102 39 0.34 4.5 Recoz.
99.2 Grau 2 8.7 9.8 102 39 0.34 4.5 Recoz.
99.1 Grau 3 8.7 9.8 103 39 0.34 4.5 Recoz.
99.0 Grau 4 8.7 9.8 104 39 0.34 4.5 Recoz.
99.2 Grau 7 8.7 9.8 102 39 0.34 4.5 Recoz.
98.9 4.5 Recoz.
Ti-5A1-2,5Sn Grau 6 94 9.6 110 4.5 Recoz.
Ti-8Al-1Mo, 1V 8.5 10.1 124 47 0.32 4.4 Recoz.
Ti-6Al-2Sn, 4Zr-2Mo 7.8 8.1 114 4.5 Recoz.
Ti-3Al1-2,5V 9.6 9.9 107 4.5 Recoz.
Ti-6Al-4V Grau 5 8.7 9.6 114 42 0.342 4.4 Recoz.
Ti-6Al-6V, 2Sn 9.0 9.6 110 4.5 Recoz.
Ti-10V-2Fe, 3Al 112 4.6 Solucdo e
Precipitagio

2.1.5 Resisténcia a Corrosao

O titanio é resistente a corrosdo em todos os ambientes naturais, como

ar (poluido ou com umidade oceénica), solo (ambientes do tipo sal mineral) e a maior parte

das 4dguas contaminadas industrialmente. Por estas razdes, 20-30% do consumo de titdnio estd

em aplicacdes em que € necessdria a resisténcia a corrosao. [3]

O titanio é um metal ativo, que forma um filme de 6xido estédvel, tenaz,

homogeneamente distribuido na superficie (sem presenga de poros), sendo este filme de 6xido

responsavel pela excelente resisténcia a corrosao das ligas de titanio. Porém, quando o filme

6xido é rompido, a taxa de corrosao cresce rapidamente [3, 29]. Por outro lado, com uma

pequena quantidade de dgua o dano pode ser reparado. O titanio € resistente a corrosao em

ambientes oxidantes, neutros e de redu¢do inibida. [4]
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O titanio € suscetivel a corrosdo localizada e corrosdo sob tensdo em
meios aquosos de cloretos [2]. A drea de suscetibilidade é mostrada na figura 2.1.7 como uma

func¢ao do conteddo de cloreto de sddio e temperatura. [3]

I jmite de So\ub'\\‘\dade
Lim!

25—

20 —

NaCl, % em peso

Trincas de
Corroséo

Agua do Mar

0 ] I |
50 100 150 200
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Figura 2.1.7 Caracteristicas de corrosao do titanio em solu¢ao aquosa NaCl. [3]

O titanio € suscetivel a fratura devido a fragilizagao por hidrogénio.
Este ataca inicialmente a superficie, onde hd maiores contaminacdes. Em geral, o titanio o
absorve acima de 80°C ou quando tem-se dreas de alta tensdo. No caso de ar, o titdnio resiste
a oxidacdo até temperaturas em torno de 650°C, sendo que a igni¢do espontinea do pé de
titanio ocorre quando ha misturas de gases com mais de 40% de oxigénio sobre carregamento

por impacto ou abrasdo e em gases halogéneos secos. [3, 4]

2.1.6 Sistema Ti-H

O diagrama de fase do sistema Ti-H é mostrado na figura 2.1.8. Trés
fases podem existir no sélido, de acordo com o conteido de hidrogénio: uma fase o (hcp)
contendo hidrogénio em teores acima de 7,8 % atm. (TiHpogs); abaixo da temperatura
eutetéide (300°C), onde a solubilidade de hidrogénio na fase o é baixa. Uma fase 3, formada
em temperaturas acima da eutetdide, que com a adicdo de hidrogénio inicia a transformacgao
da fase o nesta fase [, pois a solubilidade de hidrogénio na fase f é muito maior do que na
fase o Nesta regido de duas fases, as concentra¢des de hidrogénio nas fases o e B ndo mudam

com o aumento do conteido de hidrogénio em uma dada temperatura. Somente hd mudangas
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em propor¢des de fase. E, também, precipitados de hidreto (fase 8-cfc), sendo esta mudanga
de fase completa em uma composi¢do de hidrogénio de 48-60 % atm.(TiHo-TiH] 5). Esta fase
¢ estivel em temperatura ambiente e muitas vezes € identificada como a composi¢ao

estequiométrica TiH, (66,7 % atm. de H). [2, 7]
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Figura 2.1.8 Diagrama de fases do sistema Ti-H. [7]

O hidrogénio como elemento de ligacdo em ligas de titdnio se
diferencia dos outros, pois assim como ele pode ser facilmente adicionado, pode também ser

removido sem fusdo.[7]

2.1.6.1 Hidreto de Titanio

Hidretos s@ao compostos que contém o elemento hidrogénio em um
estado reduzido. Eles estdo sob a forma de qualquer liga bindria simples ou hidretos mais
complexos. Na forma de H o hidrogénio estd ligado ionicamente ou covalentemente a um

metal. [9]

O sistema de equilibrio titanio-hidrogénio é do tipo eutetdide simples,
com solugdes sélidas terminais sendo uma solugdo alfa de hidrogénio em titdnio e uma fase
gama aproximando-se da composi¢ao estequiométrica TiH, [10]. A pureza do hidrogénio e do
titanio usados devem ser extremamente altas para se alcancar a composicao estequiométrica
TiH,. A dissociag¢do de TiH, inicia em 300°C em vécuo, sendo completada aproximadamente

a 600°C. [9]
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O po6 de hidreto de titanio possui propriedades metdlicas, condutividade
elétrica e € menos denso e mais fragil do que o metal de origem. Tem cor cinza-metédlico com
densidade de 3,8 g/cm’, é estdvel em temperatura ambiente e inerte na d4gua e em grande parte
dos reagentes quimicos. Em elevadas temperaturas o hidreto de titdnio pode ser atacado por
acidos e agentes oxidantes. O p6 de TiH, queima rapidamente quando incendiado e reage

violentamente quando possui 6xidos superficiais.[9]

2.2 PRODUCAO DE PO DE TITANIO

A metalurgia do p6 € uma boa op¢do para a producdo de titanio e ligas
de titdnio especiais e intermetdlicas, pois permite desenvolver ligas que ndo podem ser
produzidas pela metalurgia de lingoteamento convencional, proporcionando uma maior
economia de material. Mas, a menos que se tenha muito cuidado, a pratica de producao de pos
pode introduzir contaminantes. Todavia, o relativamente baixo custo de processamento em

grandes quantidades (< R$ 30,00/kg para p6 hidretado) torna-a muito atrativa.

Os dois métodos usados pela metalurgia do pé para produgdo de titanio
e suas ligas sdo a técnica de pré-ligados e o método de mistura elementar. Atualmente, esses
métodos vém sendo aperfeicoados com o surgimento de novos processos [11]. Na tabela 2.2.1

€ mostrado as caracteristicas do p6 de titdnio produzido por estes diferentes processos.

Tabela 2.2.1 Comparacdo do p6 de titdnio produzido por diferentes processos. [3]

Processo Tamanho de Densidade Taxa de Forma
Particula, pum Tedrica, % | Fluxo pela
Faixa 50% ASTM B 213
Hidretacio-dehidretacio 175-400 200 50 45 Angular
Disco rotativo por raio de elétrons | 250-500 350 60-65 45 Esférica
Titanio a frio 50-600 200 60-65 40 Esférica
Disco rotatoério 100-175 125 45 Sem fluxo Fibrosa
Eletrodo rotatério 150-275 175 60-65 28 Esférica

A maior parte dos produtos obtidos pelo método de mistura elementar
provém de uma mistura de esponjas finas de titdnio com o p6 elementar ou liga master. Estas

finas esponjas de titdnio podem ser obtidas pelo método de reducao do cloreto por magnésio
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(método Kroll) ou ainda pelo método de reducdo por sédio (método Hunter) [11-14].
Entretanto, estes pés ndo sdo os mais convenientes por ndo terem repetibilidade em cada carga
de produgao, pois possuem relativamente altos niveis de impurezas, tipicamente 0,12-0,15 (%

em peso) de Cl e granulometria irregular. [26]

Em estudos de técnicas para producdo de componentes aeroespaciais de
titanio de baixo custo para aplicagdes criticas através da metalurgia do pé Eylon [11]
encontrou um grande potencial no crescimento do uso das técnicas de pré-ligados para
producdo de pd de titanio, por suas excelentes caracteristicas finais de soldabilidade e
propriedades mecanicas, que podem ser equivalentes ou melhores do que as ligas forjadas,
com a capacidade de producdo de formas complexas, aplicadas principalmente em
componentes criticos e que trabalham tensionados, com custos atrativos. Especialmente no

presente clima de escassez de titinio, a tendéncia de seu uso € aumentar. [15, 16]

A seguir sdo descritos as diferentes técnicas de produgdo de pds pré-
ligados, destacando-se o método de cominuicdo através do processo de hidretagdo-

dehidretacao (HDH), do qual o seu estudo € o objetivo deste trabalho.

2.2.1 Cominuicao

O titanio e suas ligas possuem alta ductilidade, o que dificulta sua
cominiui¢do (quebra em partes menores sob a forma de pd) através do processo de
moagem[11]. A maioria dos metais elementares formam hidretos. Assim a hidretacdo é um
dos processos usados para a fragilizacao de metais reativos, facilitando a sua moagem. Estes
podem ser convertidos para um estado frigil pela introducdo de hidrogénio, sob a forma de

hidreto, permitindo a sua cominui¢do (forma de pd).[9, 12]

2.2.1.1 Processo Hidretacao-Dehidretacao (HDH)

O processo consiste na fragilizagdio de um metal reativo com a
introdug@o de hidrogénio, usando um forno sob alto vacuo na faixa de temperatura de 400-

700°C com pressdes parciais de Hp, durante um periodo em torno de 4 h (Hidretagdo). Apés
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esta etapa, este € moido em moinho de bolas tipo vibratério sob atmosfera de argbnio de alta
pureza. Agora, sob a forma de pd, é desgaseificado em vacuo, na faixa de temperatura de 650-

760°C, até a completa remog¢do do hidrogénio (Dehidreta¢io). [12]

Em muitos casos, a reacao € simples e direta, consistindo meramente do

contato do gés hidrogénio (H;) com o metal (M). A reacdo pode ser descrita [17]:

M+ H, —» MH,

T

A seta nas duas direcdes indica que a reacdo € reversivel, sendo o
equilibrio determinado pela pressdo do gds hidrogénio. Se a pressdo € acima da pressdo de
equilibrio, a reac@o direciona-se para a direita para formar o hidreto; se € abaixo, o hidreto se

decompde em metal e hidrogénio gasoso. [17]

Enquanto o hidrogénio gasoso é mantido em contato com o metal
formando hidreto, as moléculas de hidrogénio (H;) sdo adsorvidas sobre a superficie do metal.
Algumas dessas moléculas dissociam-se em dtomos de hidrogénio (H), os quais entram na
rede cristalina do metal e ocupam posicdes especificas no meio dos atomos do metal. Tais
posicdes sdo chamadas de posicdes intersticiais. Estes intersticios devem ter um volume

minimo para acomodar facilmente o &tomo de hidrogénio. [17]

Quando a pressdo do gas € elevada, um nimero limitado de dtomos de
hidrogénio € forcado para dentro da rede cristalina. Usualmente, em alguma pressdao e
concentracdo critica, o metal tornar-se saturado em hidrogénio e se transforma em uma nova
fase: o hidreto metdlico. Se a pressdo de hidrogénio € neste momento suavemente elevada,
uma quantidade maior de hidrogénio € absorvida, e, consequentemente, mais hidreto €
formado. Finalmente toda a fase metdlica saturada com o hidrogénio original € transformada
em hidreto metélico. Além disso, os cristais metalicos t€ém muitos sitios intersticiais, podendo
acomodar uma grande quantidade de hidrogénio de maneira mais compactada. Em muitos
hidretos, o nimero de 4tomos de hidrogénio no cristal serd 2 ou 3 vezes o nimero de dtomos

metalicos. [17]
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Uma das propriedades fundamentais dos hidretos metalicos € seu calor
de formacgdo. O efeito do calor pode ser maior, caso este seja proporcional a estabilidade do
hidreto, que € a facilidade ou dificuldade com que o hidrogénio € levado para fora do sistema.
Quanto mais estdvel € um hidreto, mais altas temperaturas e calor de decomposi¢cdo

necessitara. [17]

O processo HDH pode usar as vdrias formas de matéria-prima
produzidas pela metalurgia convencional, como chapas e barras, porém as sucatas de
usinagem, tais como lascas, cavacos e laminas de titanio e suas ligas, sdo preferidas como
matéria-prima, pois, além de serem materiais de baixo custo, o hidrogénio leva menos tempo
para difundir-se no interior delas, pois possuem uma maior drea superficial para a reagao do

gds. [12]

As chapas finas a serem hidretadas sdo submetidas a uma limpeza com
reagentes quimicos para minimizar a contaminacao do sistema titanio-hidrogénio, evitando a

formacdo do filme 6xido, o qual inibe a absor¢do do hidrogénio pelo metal. [9]

O p6 obtido possui forma angular (Fig. 2.2.1) e geralmente mostra um
aumento no conteudo de oxigénio de 700 a 800 ppm sobre a matéria-prima. Por outro lado,
isso apresenta uma desvantagem para o fluxo e empacotamento do pd, devido a formacgdo de
vazios das particulas angulares e densidade de empacotamento ser mais baixa do que a das
particulas esféricas [12, 13]. Todavia, o pé produzido por este processo promove vantagens
no processamento usando baixa pressdo de compactagdo e temperatura com bom controle
microestrutural, além do baixo custo na producdo em escala [12, 18]. O diagrama

esquematico do processo € ilustrado na fig. 2.2.2.

Virios quilogramas de pé podem ser produzidos por este processo com
boa reprodutibilidade das distribui¢des do tamanho de pé em muiltiplas corridas. Atualmente
varios aspectos fisicos do p6 HDH indicam sua eminente suscetibilidade para o

processamento de materiais "near-net-shape” e porosos. [12]
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Figura 2.2.1 Micrografia do p6 produzido
pelo processo HDH em MEV. [12]

Sistema de Alto Yacuo

Moinho Atritor
de bolas

Figura 2.2.2 Diagrama esquemadtico do processo HDH. [19]

2.2.2 Atomizacao

Devido a extrema reatividade com oxigénio que ocorre durante a fusdo
do titanio, a producdo de pd de titdnio ndo pode ser facilmente realizada pelos processos
rotineiros de atomizagdo, como em metais menos reativos. Foram desenvolvidos processos de

atomizacao com fusdo local. [11, 12]
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2.2.2.1 Atomizacao a Gas (desenvolvido pela Crucible Research e GEAE)

O processo de atomizacdo a gas, desenvolvido para aplicagdes
espaciais, oferece um potencial para producdo de novas ligas sem aumento das taxas de

solidificacdo e resfriamento. [11, 12, 20]

O sistema utiliza para fusdo um eletrodo ndo consumivel e um bocal
inerte, que € usado para produzir um jato fundido controlado. O jato é atomizado através do
uso de um anel de géds argénio (ou hélio). A alta pressdo do gds interfere no metal fundido,
partindo o metal em pequenos pedacos solidificados. Antes de ser fundida, a liga passa por
um longo periodo de homogeneizagdo para depois ser atomizada [20]. O processo € ilustrado

na fig. 2.2.3.

Escapamento
Disco de R
Ruptura Vacuo

Eletrodo n&o-consumivel
Ti Fundido

~e— Agua de Refrigeragéo

. ~e— Atomizador a Gas
Valvula de
Detengéo

Anel para
Gas

Vacuum-g—

Figura 2.2.3 Diagrama esquemaético da atomizagao

a gés para ligas de titanio. [20]

2.2.2.2 Processo de Atomizacao por Inducao de Gotejamento do Fundido (processo de

fusao de ceramica combinado com a técnica de atomizacao com gas inerte)

Um eletrodo de rotacdo vertical é continuamente fundido na frente da
secdo. O metal liquido alcanga uma temperatura alta pelo baixo fluxo final do material de

partida. A fusdo geométrica do material de partida € muito importante para um gotejamento
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satisfatorio do metal liquido dentro do sistema de baixo jato. Apds, o metal liquido cai através
do bocal de gids inerte e entdo o material é atomizado em uma alta velocidade do jato de gis

[21]. A fig. 2.2.4 mostra o sistema descrito.

1 - Eletrodo 3-Fundido 5-Po
2 - Bobina indutora 4 - Bocal

Figura 2.2.4 Processo de atomizac¢do por inducao de gotejamento do fundido. [21]

2.2.2.3 Processo de Eletrodo Rotatorio a Plasma (PERP)
Este processo € um refinamento do processo de eletrodo rotatério
basico, sendo desenvolvido para satisfazer a alta qualidade do Ti, livre de inclusdes e outros

contaminantes que podem formar sitios para inicializacdo da fadiga no produto final

[22,23,24].

O processo de eletrodo rotatério a plasma € muito conveniente para
produzir particulas esféricas grosseiras, muito usadas na formacdo de estruturas porosas,
como em hastes de mecanismos protéticos. O processo envolve fusdo do metal, o qual é
centrifugado para solidificar-se em particulas esféricas. O processamento € usualmente
conduzido sob uma atmosfera de gis inerte, sendo o hélio o preferido por suas excelentes

propriedades de transferéncia de calor. O processo usa um catodo de tungsténio exposto em
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oposi¢do ao material de interesse conectado como o anodo em circuito. Os pés usados por

este processo tém boa fluidez e empacotamento [22]. Ver fig. 2.2.5.

‘-

Figura 2.2.5 Micrografia do p6 obtido através do processo

de eletrodo rotatdrio a plasma da liga Ti6Al4V [22].

A remocdo de particulas de tungsténio junto com uma limpeza geral do
po pelos diferentes métodos de separacdo, submetido a alguns niveis de tratamento, previne a
migracdo de impurezas dentro do pé em todos os estigios do processo. O sistema completo é
mostrado na fig. 2.2.6. Ele combina o equipamento do processo PERP com um sistema de

limpeza, onde o pé € tratado, empacotado e avaliado pelo conteido de impureza pelo método
de elutriacdo a dgua [12, 22].

Y
L Filtrado J
Coluna com Gas N — ,— -I._.t
Inerte para N

Manuseio do P [=@==+—— Gas Inerte

LS

Separador Equipamento PERP

= Separador
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Ar Filtrado

T

deTransformagio|

Compartimento jrortag
lde Ty 4
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Figura 2.2.6 Diagrama esquematico do processo eletrodo

rotatorio a plasma (PERP) com sistema de limpeza.[22]
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2.2.2.4 Solidificacao Rapida

O processo consiste em for¢ar o metal ou liga no estado liquido a passar
através de um pequeno orificio e desintegrar a corrente liquida formada mediante um jato de
ar comprimido, vapor ou gas inerte, 0 que promove a rapida solidificacdo do metal em finas

particulas, as quais s@o colhidas em coletores especiais por meio de um sistema de succao.

Geralmente, o processo € realizado através da atomizacdo a gds ou em
duplo estdgio de atomizacdo centrifuga seguido por resfriamento forcado com gas [12]. Isso
conduz a microestruturas ultrafinas, extensdo do limite de solubilidade e formacdo de fases

metaestaveis, conferindo combinagdes tnicas de propriedades mecanicas e fisicas [12, 22].

As técnicas de solidificacdo rdpida [23, 25] tém sido usadas para

desenvolver materiais com caracteristicas mecanicas e fisicas superiores [24].

2.2.3 Processo Hurd

O processo vibratério Hurd produz o pé pré-ligado diretamente de um
produto mineral beneficiado (isto €, a producao de p6 de Ti-6Al-4V € realizada diretamente
de uma mistura de titdnio, aluminio e cloretos de vanddio colocada em um reator pré-
carregado de sédio, aquecida até aproximadamente 100°C e, em seguida, ela é vigorosamente
agitada para iniciar a reacdo exotérmica) [11, 12]. A figura 2.2.7 mostra o p6é de Ti-6Al-4V

produzido por esse processo.

Para a produ¢do de componentes metédlicos de alto grau muitos
processos de producdo de p6 foram desenvolvidos para satisfazer as diferentes dreas de
aplicacdes. Nesses processos incluem-se disco rotatdrio por raios de elétrons, pd sobre vacuo,
técnicas a plasma, sais fundidos, sal de fluoreto fundido, processamento eletrolitico ou

reducdo de 6xidos misturados usando cdlcio, etc. [11, 12].
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selecionadas diretamente de uma mistura de cloretos. [12]

2.3 CARACTERIZACAO DO PO DE TITANIO

A caracterizagdo do p6 de titanio € realizada como em todos os tipos de
pos metdlicos. Assim, abaixo seguem as caracteristicas mais importantes a serem analisadas

em um pé metélico, normas e métodos a serem utilizados.

A forma de particula e outras caracteristicas, tais como distribui¢do de
tamanho, quimica e condi¢ao superficial, todas tém uma fun¢do importante na determinagao
do processo de consolidacdo e, consequentemente, nas propriedades finais de pecgas. As
caracteristicas do p6 sdo fatores importantes na selecdo dos métodos de processamento
subseqiientes. Assim, nas caracteristicas apresentadas a seguir é descrito como elas afetam a

escolha das etapas subseqiientes do processamento.

2.3.1 Caracteristicas dos Pos Metalicos

As caracteristicas mais importantes de um pé metdlico sdo [29]:
- Tamanho de particulas e distribuicao de tamanho;
- Forma de particula;
- Superficie especifica;
- Densidade aparente, batida e friccao entre particulas;
- Compressibilidade e fluidez;
- Composi¢do quimica e pureza;

- Estrutura do poro da particula.
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2.3.1.1 Tamanho de Particulas e Distribuicao de Tamanho

As particulas freqiientemente usadas no processos de metalurgia do p6
sdo relativamente pequenas em tamanho, usualmente de 10um a Imm. Por outro lado, visto
ser raro encontrar particulas de tamanho uniforme, € sempre necessdrio determinar a

distribui¢ao quantitativa de particulas entre as diversas dimensoes. [29]

O nimero de instrumentos de caracterizacdo de particulas continua se
expandindo. Para maior parte de medidas de caracterizagdo, Lacocca [31] compara vérios
instrumentos de medidas de tamanho de particula de pd, mostrando que € possivel encontrar
varios equipamentos operando sob diferentes principios e que produz dados similares [31].
Assim, para os poés com tamanho de particulas acima de 45 pm, o método mais usado é o da
peneiragdo, enquanto para tamanhos de particulas abaixo outros métodos sao usados, como
sedimentacdo, ilutriacdo, Coulter Counter, difracdo a laser, microscopio eletrdnico com
andlise de imagens, entre outros. A determinacdo da andlise de peneiras é feita conforme

norma ASTM E 11. Os padrées de medidas sao designadas através da tabela 2.3.1.[29]

Tabela 2.3.1 - Teste de peneiras de

acordo com as séries Tyler. [29]

Mesh Série Tyler (1m)
20 833
35 417
40 =
60 295
80 175
100 147
140 -
150 104
200 74
230 -
250 63
325 44

Para aplicacoes em Moldagem por Injecio de Pés (MIP) é natural
utilizar particulas esféricas, a fim de promover menor fric¢do interna. Geralmente, ndo sio

usadas particulas maiores do que 50um, pois pos esféricos grosseiros propiciam o



27

desmoronamento da peca, apds a extracdo do aglutinante, uma vez que o aglutinante retido é
removido. Por outro lado, o uso de pequena fragdo de volume de pds mais finos (entre 3 a
Sum) resulta em melhor retencdo da forma do material MIP apds a extracdo. Por isso a

importancia do tamanho de particulas e distribuicdo de tamanho. [33]

Em processos de Moldagem por Injecdo de Pés (MIP), sdo usados pés
esféricos. Eles devem ter tamanhos na faixa de 5 a 20um, a fim de evitar o problema de
desmoronamento que estd associado aos pos esféricos grosseiros. A razdo relatada por Bise e
German é que a friccdo entre particulas tende a aumentar com a reducdo de tamanho de
particulas, prevenindo o problema de desmoronamento das pecgas. Por isso, € aconselhdvel
misturar uma pequena quantia de pé irregular em pds mais grosseiros, com a finalidade de

obter o mesmo resultado.

Outro ponto importante em relacdo a cinética de sinterizacdo € que ela é
significativamente alterada com o tamanho de particula de pd, pois quanto mais fino o
tamanho de particula do p6, maior € a sua area superficial. Esse aumento da drea superficial
promove um aumento na energia motriz de uma massa de pé compactado, reduzindo a sua

energia superficial quando aquecido em altas temperaturas. [32]

Assim, para obter altas densidades, nestas condi¢des de sinterizagao,
necessita-se o uso de pds finos. Entretanto, em pds muito finos (na faixa de tamanho de
submicrOmetro), isso € invidvel, apesar de sua rapida cinética de sinterizacdo, pois pos muito
finos, por natureza sdo piroforicos, criando problemas durante o estdgio de endurecimento do
p6. Os maiores problemas ocorrem no caso de materiais reativos, tais como aluminio, titanio,
hafnio, etc., que tém grande afinidade pelo oxigénio. Entdo, em "n"” pds muito finos

(especialmente submicrdmetro), o principal problema é o risco explosivo do material. [32, 33]

A funcdo da distribuicio do tamanho de particula do pd torna-se
importante na producdo de mais altas densidades de empacotamento e melhor ligacdo e mais
rdpida homogeneizacdo no caso de pds misturados, onde um dos pés € um constituinte menor.
Se um certo volume € ocupado por grandes particulas esféricas e a0 mesmo tempo particulas
menores, ocupando os intersticios das particulas maiores, teoricamente ocorrerd mais

ocupacdo sOlida do mesmo volume, aumentando assim a densidade de empacotamento.
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Porém, teoricamente, pela distribuicao de tamanhos de particulas Tailoriana, isso s6 € possivel

para densidades de empacotamento que excedem a 80%. [32]

A distribui¢do de tamanho de particulas de p6 pode também alterar as
cinéticas de sinterizacdo, considerando uma massa de pé que tem uma distribuicdo de
tamanho bimodal tal que as particulas de pds mais finos possam facilmente ajustar-se dentro
das intersticios formadas pelas maiores [32]. Esse tipo de distribui¢do de tamanho de pé
devera ter uma mais rapida cinética de sinterizagdo, se comparada a uma massa de pé que é
produzida somente de pds grosseiros. Por outro lado, se a maior por¢do da massa de p6 fosse
de particulas finas, estas ndo seriam suficientes para formar o espaco necessidrio para as
particulas de pé maiores, resultando em caracteristicas de sinterizacao inferiores que a massa
produzida somente de pds grosseiros. No entanto, esse conceitos de cinéticas de sinterizagao

devem ser verificados de acordo com os diferentes materiais. [29-34]

2.3.1.2 Forma de Particula

As particulas exibem uma grande variedade de formas de acordo com o processo de
fabricacdo dos pos, podendo ser analisadas através de microscopia eletronica de varredura ou
preliminarmente em microscépio 6tico. Sao elas [28]:

-esféricas uniformes;
-esferdides ou em gotas;
- esponjosa irregular;

- irregular;

- dendritica;

- angular;

- porosa.

Os estudos realizados por Bose e German [32, 33] concordam que a
forma das particulas € influenciada pelos métodos de fabrica¢do usados para a producao dos
particulados. Sendo assim, as particulas de pds podem exibir uma grande variedade de
formas, dependendo do seu processo de fabricacdo. Algumas dessas formas sdo apresentadas
na fig. 2.3.1, enquanto na fig. 2.3.2 sdo encontradas fotos em MEV de p6s mostrando suas
formas obtidas por diferentes processos. Por outro lado, € possivel obter-se também num

mesmo processo diferentes formas e tamanhos de particulas, apenas mudando as condi¢des de
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processamento do pd, como no caso do processo HDH, quando utiliza a moagem como meio

de cominuicdo do pé. [29, 34]

Figura 2.3.1 Desenho esquemético de algumas possiveis

formas de p6s e sua descri¢@o qualitativa.[33]

Figura 2.3.2 Micrografia mostrando exemplos de tamanho e forma de diferentes p6s (MEV): (a) p6 de
ferro esférico (processo carbonyl); (b) pd de ferro esponja (redugdo de 6xido); (c) pé de niquel spiky
(processo carbonil); (d) p6 de cromo angular; (e) p6 de Ni3Al + B (atomizagdo por gés inerte); (f) p6
préligado esférico Ni3Si + B (atomizacdo por gis inerte); (g) liga AlSi esférica (atomizagdo por gés
inerte); (h) p6 de Al esférico (atomizacao por gés inerte); (i) p6 de tantalo angular (processo quimico);
(j) po6 de tungsténio poligonal; (k) fibras cilindricas de Al; (1) p6 parcialmente ligado Fe3Al (moagem

de p6 elementar reativo). [33]
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Os pés do tipo irregular, esponja e dendriticos, que sao freqiientemente
“macios”, sdo em geral, a melhor escolha para serem processados através da metalurgia do p6
convencional, pois proporcionam um excelente entrelacamento mecanico devido a forma
dessas particulas. Isso confere as pecas boa resisténcia a verde, necessdria para endurecimento
do material antes da etapa de sinterizac@o e posterior alta densidade, livre de porosidades. O
que ndo acontece com os pds do tipo esféricos “duros”, o qual apresentam dificuldades de
compactagdo, pois ndo ocorre a retencao da forma (entrelacamento) e a peca oferece baixa
resisténcia a verde. Porém, isso ndo acontece se o p6 usado é de material “macio”, tal como
aluminio ou, que devido ao seus baixos limites de resisténcia, podem ser compactados com

altas densidades a verde. [29, 34]

Por outro lado, os pds esféricos tém melhores caracteristicas de
empacotamento, sendo este freqiientemente 60% da densidade tedrica do que o dos pds do
tipo irregular [32]. Entdo, quando se deseja pecas com alta densidade, os p6s esféricos sdo os
mais indicados, como no processo de moldagem de pds por injecdo (MPI). Neste processo é
importante que os pos escolhidos tenham altas densidades, pois auxiliam a densificacdo final
e reduzem a contragdo excessiva. Assim particulas esféricas e finas parecem ser a melhor
escolha. Todavia, uma pequena quantidade de p¢ irregular é freqiientemente adicionada para
conferir resisténcia as pecas, principalmente na etapa de extracdo do ligante. J4 no processo
de metalurgia do p6 convencional as particulas esféricas (principalmente pré-ligadas) ndo sao
as mais usadas, pois ndo proporcionam boas caracteristicas entrelacamento mecanico

necessdrias a reten¢ao da forma da peca. [33]

2.3.1.3 Superficie Especifica

Os materiais particulados possuem um grande drea superficial/volume,
que aumenta com a reducdo do tamanho de particulas. Para produzir estes materiais
particulados, € necessdrio fornecer energia suficiente para o surgimento de novas dreas

superficiais através da redu¢ao no tamanho destas particulas. [32, 34]

, . . . 2
A drea superficial especifica do pd, expressa em m“/g, promove uma

medida média da drea superficial externa das particulas do p6 produzidas dentro do mesmo
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ciclo de processamento. Isso € facilmente visualizado em pds esféricos grosseiros que tém

uma 4rea superficial menor, comparada aos pds mais finos. [29, 33]

O numero de pontos de contato entre as particulas durante a
sinterizacdo depende dessa superficie, o que comprova a importancia do conhecimento desse
caracteristico. Os métodos mais utilizados sdo [27]:

e Adsorcdo gasosa (BET), que mede a quantidade de gds adsorvida por uma cobertura
molecular do pé.

e Permeabilidade, que mede a resisténcia ao escoamento de um fluido por leito de po
compactado. Usado para determinar tanto a drea superficial especifica como tamanho
médio de particulas.

¢ Picnometria, que determina a densidade medindo a diferencga entre o volume especifico e o

volume aparente da particula.

2.3.1.4 Densidade Aparente, Densidade Batida e Friccao entre Particulas

A densidade aparente afeta diretamente os parametros de compactagao,
tais como desenho da matriz e a pressdo a ser utilizada para obtencdo da densidade final
desejada. E influenciada ainda pela forma, distribuicdo do tamanho da particula e rugosidade
superficial. Os métodos que podem ser utilizados sdao de fluxo livre (método Hall), conforme
ASTM B 212/ MPIF Std. No. 04 e método Arnold , conforme ASTM B 703 MPIF Std.
No.48. [26]

Quanto mais esféricos os pds, mais proximos serdo os valores de
densidades aparente e batida, pois os pos esféricos jd sdo bem empacotados sem nenhuma
vibragdo. Entretanto, os pds dendriticos e irregulares, especialmente os mais finos, t€m uma
baixa densidade aparente, o que aumenta rapidamente com a vibracdo e batimento. Assim,
embora a densidade batida maxima dos pds dendriticos e irregulares de um mesmo material
seja menor que a densidade batida de pds esféricos, a relacdo entre a densidade aparente e

batida é muito maior para os pés irregulares, devido a grande fric¢do entre particulas. [35]
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A fric¢do entre particulas é outro importante caracteristico que tem
efeito no processamento dos pds. A medida para friccdo entre particulas pode ser obtida
através de um teste simples, chamado angulo de repouso. O angulo de repouso pode variar
dependendo da fric¢do entre particulas do pé medido, ou seja, quanto menor o angulo de
repouso, maior o didmetro da base do cone formado pelo p6. Consequentemente menor serd a
friccdo entre particulas [29, 33-35]. Freqiientemente, a relacdo entre densidade aparente e
batida, conhecida como relagcdo Hausner, € usada para obter uma idéia grosseira da friccao

entre particulas dos pds. [35]

Materiais com baixa friccdo entre particulas terdo menos problemas
durante o processo de moldagem por injecdo de pds, pois em geral as pecas desmoronam e
distorcem durante a etapa de extracdo dos ligantes. Logo, para aplicagdo no processo de
moldagem por injecdo de pds, € necessario que o pd tenha algum grau de fric¢do entre
particulas de tal forma que possa ser prevenido o desmoronamento e a distorcdo das pegas,

apos a etapa de extragdo.[33, 35]

2.3.1.5 Compressibilidade e Fluidez

A fluidez e a compressibilidade t€m uma influéncia direta sobre a etapa
de compactacdo em metalurgia do pdé. A fluidez do pé afeta a produtividade, enquanto a
compressibilidade do p6 produz um compactado a verde firme de densidade desejada. Os pds
de compressibilidade ruim podem ser responsdveis pelo aumento do desgaste da matriz e,

portanto, afetando a produtividade. [34]

A compressibilidade do pé representa uma medida de habilidade do
material a ser comprimido em vdrias pressdes. A compressibilidade de uma amostra particular
de p6 sera diferente de acordo com algumas condic¢des [33]:

1. Deformabilidade (dureza) do material;

2. As particulas que t€m a forma esférica terdo baixa compressibilidade em relacdo as
particulas de forma irregular;

3. Um pd produzido a partir de misturas de pds elementares, em geral, possuem alta

compressibilidade, comparado aos p6s pré-ligados de mesma composi¢ao.
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Compressibilidade define a capacidade de uma certa massa de pd ser
densificada pela aplicacdo de pressdao. O método € normalizado pela ASTM B331/MPIF
Std.No. 47. [26]

A fluidez € uma medida que dd uma idéia grosseira, caso uma massa de
po tenha a habilidade de fluir dentro de uma matriz em condi¢des de grande produtividade,
servindo como um medida de controle de qualidade [29]. Observa-se que quanto maior a
friccdo entre particulas menor serd a fluidez do p6 [35]. Empiricamente, os pés com uma
relacdo Hausner maior de que 1,5, em geral ndo fluem livremente, sendo que quando as
amostras estdo oxidadas fluiam melhor do que quando ndo estdo oxidadas (provavelmente

devido ao aumento na dureza). Da mesma forma em pds aglomerados. [38]

2.3.1.6 Composicao Quimica

Os principais contaminantes em ligas de titdnio sdo os elementos
formadores de intermetdlicos, principalmente C, O, N e H, por promoverem no material
reducdo de ductilidade e tenacidade. A composi¢do inicial da matéria-prima, a limpeza e o
tipo de processo utilizado na produg¢do do p6 definird a pureza final do produto, que é
analisada através de técnicas de raios X, espectrometria de energia dispersiva, por
espectroscopia de emissdo Otica ou ainda pela caracterizacdo de propriedades
mecanicas[26,27]. Na tabela 2.3.2 € apresentada a composicdo quimica nominal tipica do pé

de titanio e da liga Ti-6Al-4V compactada e sinterizada. [12]

Tabela 2.3.2 Composicao nominal do p6 de titanio-CP e liga Ti-6Al-4V. [12]

Composicao Quimica Nominal, % (em peso)
Elemento Ti - CP(po) Ti-6Al-4V (compactada e
sinterizada)

Al - 6.2

\Y - 4.1

O 0.13 0.24
Ni 0.03 0.016
H 0.07 0.002
C 0.02 0.02
Fe 0.02 0.18
Na 0.10 0.10
Cl 0.13 0.12
Ti bal. bal.
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2.3.1.7 Estrutura do Poro da Particula

A estrutura do poro interna das particulas individuais também
dependera da técnica usada no processamento do pé. Para a maior parte das aplicagdes o tipo
de p6 preferido é de particulas completamente densas. Porém, dependendo das condi¢des de
processamento, as particulas de p6 podem ter porosidades abertas e fechadas [32, 33]. As

particulas de p6 podem também ter uma mistura de ambas porosidade fechada e aberta.

Nos estudos realizados por Biose e German [32, 33] em processos de
atomizacao foi observado que pode ocorrer o confinamento de gis nas particulas, devido a
falta de material. Isto resultard em particulas com poros encapsulados. Este tipo de porosidade
¢ dificil de ser removida durante a sinteriza¢do. Assim, o uso destes pds como um material de
partida resulta em uma peca final com porosidade retida, devido a incapacidade do processo
de sinterizacdo remover estes poros pré-existentes nas particulas de po. Para aplicacdes de
alto desempenho esta porosidade agird como um defeito, podendo ocasionar a fratura

prematura da peca. [29, 33-35]

Outro tipo de estrutura de poro € o interconectado. Freqiientemente,
surge em pos esponjas por reducdo de 6xido, devido ao grande volume associado a baixa
temperatura de reducdo usada. Nesse caso, os canais dos poros usualmente conduzem a
superficie das particulas do pé. Esta forma de porosidade poderd ser muito ttil, quando o p6 é
usado em infiltragdo. Os canais do poro exercerdo uma forca capilar sobre o metal liquido,

ocorrendo uma melhoria na infiltragdo. [32-35]

Na figura 2.3.1, o p6 de forma agregada pode também ser considerado
como uma particula de p6 com porosidade interconectada. Porém, se as particulas de p6 sdo
desaglomeradas, as caracteristicas das particulas serd dependente do tipo de p6 que formou o

aglomerado [33].

Um desenho esquemdtico das formas de estrutura de poro interno em

uma particula de p6 pode ser visto na figura 2.3.3.
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Fig. 2.3.3. Diagrama esquematico mostra vdrias formas de estrutura de poro interno em uma
particula de p6: (a) p6 denso; (b) particulas de pé com poros fechados; (c) particulas de pd
com poros interconectados; (d) particulas de pé com ambos poros fechados e

interconectados.[33]

2.4 PROCESSAMENTO DO PO DE TITANIO E SUAS LIGAS

Os pos sinterizados de titdnio e suas ligas sdo produzidos por dois
métodos: método de mistura de pds e método de pds pré-ligados. O primeiro método, consiste
em uma mistura de vdrios pds, resultando em um compactado com menor densidade e na
forma sinterizada baixas propriedades mecanicas [11, 12]. Enquanto, os processos que
empregam pos pré-ligados apresentam um sinterizado com maiores densidades e boas
propriedades mecanicas, entre elas a resisténcia a fadiga. Porém, a capacidade de obtengdo de
pecas de alto desempenho, € o que leva o processo empregando pds pré-ligados ser o mais

usado. [12, 13]

O processamento do p6 de titanio e suas ligas € realizado pelos métodos
basicos de compactacao convencional, podendo ainda incluir a prensagem isostdtica a quente
ou a nova tecnologia de moldagem de pds por injecdo ‘injection molding”, seguidos de

sinterizagdo.[36]
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2.4.1 Fabricacao de Componentes através da Metalurgia do P6 Convencional

Na consolidacdo de pds metdlicos, a seqiiéncia mais comum inicia na
compactacdo em uma matriz na forma da peca desejada com posterior sinterizacdo, de forma

que se obtenham propriedades mecanicas e metalirgicas adequadas. [36]

2.4.1.1 Compactacao

As particulas de p6 de titanio HDH sdo de forma angular, suscetiveis a
compactacdo a frio, promovendo excelente resisténcia do compactado com densidades a verde
entre 60 e 85 %. Os pés podem ser compactados em temperatura ambiente em matrizes
rigidas com pressdes em torno de 552 MPa ou isostdtica em ferramenta de elastdmero com
pressdes em torno de 414 MPa. Devido a natureza reativa do titdnio, ndo sdo usados
lubrificantes adicionados a mistura, mas eles sdo necessdrios para lubrificacdo das

matrizes.[36, 37]

2.4.2 Fabricacao de Componentes através do Processo de Moldagem de Po6s por Injecao

A grande tendéncia mundial € a continua miniaturizacdo dos objetos,
sem comprometimento de seu desempenho, alta produtividade, precisdao, volume e formas
complexas. Por isso surgiu o processo de moldagem por injecdo de pds que pretende suprir a
necessidade de producdo de pecas com maiores complexidades geométricas, com boas
tolerancias dimensionais, bom acabamento superficial e uso de uma grande variedade de

materiais. [39]

Atualmente, a moldagem por injecdo de pés de aluminio, titdnio e
outros metais reativos passa por uma grande mudanca tecnoldgica [42, 43], como a pesquisa

no processamento de moldagem por injecdo de pds reativos. [33]

Semelhante a moldagem por inje¢do de plasticos, a moldagem de pods
por injecdo possui poucas etapas de processamento [39, 40]. A figura 2.4.1 apresenta um

desenho esquematico para visualizar os passos essenciais deste processo.
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Figura 2.4.1 - Desenho esquematico dos passos do processo MPI. [38]

O processo pode ser dividido em quatro etapas principais [38, 39]:
Preparacdo da carga injetavel ‘Feedstock™,
Moldagem por injecao ‘Injection Moulding”™;

Remocao de aglutinante ‘Debinding”;

Ll

Sinterizagao.

2.4.2.1 Preparacao da Carga Injetavel

Na preparacdo da carga injetavel é usado um pé fino, na faixa de 10 a
25 um ou menos, predominantemente de forma esférica com adi¢do de uma certa quantidade
de p6 irregular, misturados ao material aglutinante a base de polimeros, concedendo as
caracteristicas de fluxo desejadas. A mistura €, entdo, aquecida em misturador tipo planetirio
até a formacdo de um fluido viscoso (massa homogénea), denominado carga injetdvel, a ser
usada na moldagem em baixas pressdo e temperatura, como em equipamentos do tipo usado
neste trabalho, maquina PELTZMANN com injec¢do vertical, enquanto em altas pressdo e
temperatura (equipamento tipo maquina ARBURG, injecdo horizontal) a carga injetdvel é

resfriada, granulada (pelets) somente desta forma poderé ser injetada (Fig. 2.4.1). [40]

Abaixo seguem os elementos que estdo envolvidos na preparagdo da
carga injetdvel:
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A. Aglutinante: E um veiculo essencial para que a mistura adquira caracteristicas de fluidez.
Também, auxilia na retencdo da forma da peca e sua resisténcia a verde. Os aglutinantes sao
em geral sistemas multicomponentes, exercendo influéncia sobre a carga injetdvel e sua
reologia, a moldagem e remoc¢do do aglutinante, bem como nos defeitos e distor¢oes
encontradas na peca final. Assim, o aglutinante devera apresentar algumas qualidades, sendo
que a sua selecdo deverd levar em conta também a etapa de remog¢do, que dependerd

diretamente do tipo de aglutinante usado. [39]

Outros fatores que influenciam na determinagcdo do aglutinante sdo a

composi¢ao quimica, peso molecular e temperatura de transicdo vitrea. [41]

Caracteristicas dos aglutinantes [38-40]:

- ser passivo, a fim de ndo reagir com os pos;

- ter boa adesao aos pods, ou seja, possuir boas caracteristicas de molhabilidade e conferir
fluidez ao ‘feedstock”, melhorando o empacotamento e o preenchimento das cavidades do

molde.

Virias combinagdes destes constituintes podem ser usados para formar

um aglutinante multicomponente, conforme os exemplos na tabela 2.4.1.[38, 39].

Tabela 2.4.1 Alguns aglutinantes usados para processamento da carga injetdvel MP1.[38]

1. Parafina a base de cera 77% 7.Copolimero Poli (butimetacrilato)
Poli(Propileno) baixo peso molecular  22,2% com Etileno-Acetato Venil 45%
Acido Estedrico 0,8% Poli(Propileno) Atatico 23%

Ftalato Dibutil 9%
Cera 23%

2. Agua 98% 8. Poli(estireno) 20%

PVA 2% Acetalinide coberto de Fe 80%

3.Poli(etileno) de alta densidade 20% 9. Agua 60%

Cera carnauba 10% Metilcelulose 25%
Cera Parafina 69% Glicerina 15%
Acido estedrico 1%
4. Resina Epoxi 60% 10. Oleo vegetal 55%
Cera Parafina 30% Poli(etileno) alta densidade 40%
Estearato de Butil 10% Poli(estireno)
5. Parafina, 69 % 11. Parafina, 82,5 %
Acido Estedrico, 1 % Acido Estedrico, 12,5 %
Cera Carnauba, 10 % (Poli)etileno-AA, 5 %
EVA, 20 %

6. Parafina, 80 % 12. Ftalatos, 53 %

Acido Estedrico, 10 % Polimetil-metacrilato , 47 %
Poli)etileno-AA, 10 %
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O aglutinante multicomponente € constituido de um aglutinante
principal em que este ocupa a maior fragio em volume do aglutinante sob o quais os
aglutinantes secundarios sdo adicionados. Este serd o primeiro a ser removido, facilitando a
remog¢ao dos aglutinantes subseqiientes, devido a formacao de canais porosos. O aglutinante
multicomponente possui diferentes viscosidades na mesma temperatura e taxa de

cisalhamento, devido a composi¢do quimica dos componentes deste sistema.[38-40, 44]

B. Carga Injetavel (po + aglutinantes): Na producido de uma carga injetavel, uma das etapas
basicas € a mistura do material particulado com os aglutinantes de base organica. A mistura é
preparada em temperaturas suficientes que garantam que o aglutinante encontre-se no estado

liquido. [41, 42]

As velocidades de agitacdo que apresenta a mistura € que determinam a
homogeneidade da carga injetdvel, através dos graus de cisalhamento necessarios para obter
uma carga injetavel ideal. A mistura € conduzida em vdacuo, a fim de produzir a sua

desgaseificacdo, sob a forma de bolhas de ar retidas entre as particulas s6lidas. [39, 45]

Apds a mistura estar homogénea, estd jad pode ser injetada a baixas
pressdes ou resfriada para produzir o denomina-se pelets (pelota), a ser injetado na maquina

de moldagem a altas pressoes.

C. Pelotizacao: A carga injetdvel 6tima é granulada em pequenas pelotas (pelets), que podem
ser armazenadas e facilmente introduzidas na méaquina de moldagem por injecdo de pds a
altas pressdes. Alguns cuidados devem ser tomados para prevenir a contaminacdo entre as
diferentes cargas injetdveis e o risco de explosdo durante a mistura de particulados finos de

materiais altamente reativos. [39, 40]

2.4.2.2 Moldagem por Injecao

Durante esta etapa, pecas verdes com considerdvel complexidade na
forma e detalhes podem ser moldadas. Todavia, devido a mistura de materiais de

caracteristicas diferentes, o processo de moldagem por injecdo de particulados € talvez um
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dos mais complicados, envolvendo vérios processos dentre as técnicas de conformacdo de

metais. [40]

O equipamento usado para moldagem de p6s metdlicos é semelhante ao
usado em inje¢do de plasticos. A diferenga encontra-se na contracdo da peca final injetada em
metalurgia do p6 por injecdo, que comparada a dos plasticos € maior, em torno de 15% a 20
%. Em alguns casos, dependendo do nivel de empacotamento, ela pode chegar a faixa de 25%
a 30%. Esses niveis de contra¢do sdo necessdrios serem conhecidos para o adequado projeto

da matriz de injecdo. [38, 48, 49]

Abaixo sdo descritos alguns aspectos importantes da moldagem por

injecao:

A. Etapas de Moldagem por Injecao: A carga injetdvel poderé ser diretamente injetada em
molde, quando usa-se a moldagem a baixas pressodes e extraida manualmente; enquanto, na
moldagem a altas pressdes a carga injetdvel deve estar sob a forma de pelotas (pelets), sendo
conduzida ao fuso de injecao através do silo alimentador. Com o fuso a temperatura desejada,
o pelets é fundido e empacotado pela acdo do fuso. Apds a plastificacdo na forma desejada,

despressurizacdo e resfriamento, este podera ser ejetado da cavidade do molde. [38, 44]

B. Defeitos Gerados durante a Moldagem: As varidveis operacionais da etapa de moldagem
podem levar a muitos problemas, tais como injecdo insuficiente, jateamento, marcas,
gradientes de densidade, formagdo de vazios, quebras, separacdo de particulas e aglutinantes,
adesdo da peca verde as paredes do molde, etc. Algumas solu¢des para estes problemas
podem ser temperatura e pressdo Otima durante as etapas de empacotamento, velocidade
6tima de preenchimento, controle da densidade do particulado durante o carregamento entre

outras. [38]

C. Moldabilidade: Esta propriedade traduz o quanto uma carga injetdvel pode ser moldada
em certas condi¢Oes de temperatura e pressdao. O principal fator de controle € a viscosidade da

carga injetdvel. [39]
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2.4.2.3 Remocao de Aglutinante

E o processo pelo qual o aglutinante que estd presente na peca verde é
removido. Esta é uma das mais delicadas etapas de todo processo de moldagem por injecdo de
pds, em que uma significativa fracdo de volume da peca verde deverd removida sem causar
qualquer distor¢ao na pecga. Esse € um processo lento, necessitando de diferentes intervalos de
tempo para remoc¢do de pequenas quantias de aglutinante, ndo sendo possivel a sua retirada
em um unico intervalo, pois poderd causar problemas como distor¢ao, quebra ou inchago da

peca verde.[41, 46, 47]

Os processos de remogdo de aglutinantes podem ser por remogao
térmica ou por solventes. Na tabela 2.4.2 é apresentado uma classificacdo baseada nesses

processos. [38]

Tabela 2.4.2 Classificagdo dos tipos de remocao de aglutinantes baseada nos processos de

remocgao térmica e por solventes. [38]

REMOGAO DE AGLUTINANTES
Térmica Solventes
Difusao (baixa pressao) Extracdo (imersdo)
Permeacao (alta presséo) Supercritica (alta pressao)
Capilaridade (fluxo capilar) Termicamente assistida (aquecimento e solvente)

A. Remocao Térmica: Nesse processo o aglutinante € removido através de aquecimento. A
remocao deste dependera de sua degradacao, que € influenciada pela temperatura, atmosfera e
comprimento da cadeia molecular do aglutinante. Isso pode ser demonstrado através das

curvas de andlises termogravimétricas. (TGA). [47]

B. Remocido por Solventes: Usa-se solventes quimicos para remover os aglutinantes
presentes na peca verde, combinando a extracdo quimica com aquecimento térmico para
queima final do aglutinante. Em geral esse processo ¢ usado quando o componente de maior
propor¢ao no sistema aglutinante é 6leo. O principio fundamental da remocao por solvente é
semelhante ao processo por capilaridade, que procura remover uma grande fracdo de volume

de aglutinante, na etapa inicial. Isso implica numa grande abertura da estrutura do poro,
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retendo somente algum polimero na peca para garantir a rigidez de sua forma. Assim, o

polimero retido pode ser rapidamente retirado numa 2°. etapa por remogao térmica. [47-49]

C. Defeitos Gerados durante a Remocao do Aglutinante: Alguns defeitos formados
durante a retirada do aglutinante envolvem o desmoronamento e perda da forma do
compactado, bolhas superficiais, oxidac¢do e descoloracdo das pecas, quebras e contaminagao
por carbono. O compactado perde sua rigidez e, dependendo das caracteristicas dos pds e do

volume do aglutinante presente, a peca pode desmoronar novamente e perder sua
forma.[39,44]

2.4.3 Sinterizacao

Quando alguma forma de p6é compactado é aquecida a temperaturas
elevadas, as particulas de p6 tendem a unir-se pelo processo de sinterizagdo. Assim, contraird
e densificard para resultar um corpo consolidado. Por outro lado, se a peca verde for porosa,
ocorrerdo mudangas, podendo diminuir a porosidade, e em alguns casos, aumentar. A
sinterizacdo € realizada freqiientemente em temperaturas abaixo de 75% da temperatura de
fusdo da fase em maior quantidade [36, 52]. A figura 2.4.2 esquematiza o comportamento de

difusdo atdbmica em processos de sinterizagdo [70].

faaliaval

L N

Figura 2.4.2 Esquema ilustrativo dos mecanismos de auto

difusdo em processos de sinterizagao.
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Ao contririo de muitos metais, o titdnio é capaz de dissolver-se,
permitindo a formacao de 6xidos superficiais nas temperaturas de sinterizacdo. No entanto,
estes O0xidos ndo se reduzem em atmosferas reativas. Assim, devido a reatividade do titinio, €
comum o uso de atmosferas de gds inerte de alta pureza ou alto vdcuo. A faixa de
temperatura, freqiientemente usada para sinterizagdo é de 1200 a 1260°C, com tempos de 1 a
4 horas, que sao suficientes para homogeneizar a peca compactado e/ou moldada de titanio,
permitindo a completa interdifusdo dos elementos de liga¢do, com conseqiiente melhoria da
resisténcia. Porém, as pecas podem ser sinterizadas abaixo de 1000°C e exibir ainda razoével

resisténcia. [51, 52]

2.4.3.1 Sinterizacao no Estado Sélido

Durante a exposi¢do do compactado em altas temperaturas, este tentard
reduzir a energia superficial através do transporte de material de diferentes areas que visam a
eliminacdo dos poros. Estes mecanismos de transporte podem ser por evaporagao-
condensacao, por difusdo-adesao, por difusdo superficial e por volume, incluindo os processos

como fluxo plastico, difusdo da fronteira do grao e difusdo da rede. [38, 53]

2.4.3.2 Sinterizaciao Ativada

Alguns dos meios de sinterizacao de rapida indugdo se faz pela mistura
de um segundo material aditivo que possa formar um liquido nas temperaturas de
sinterizacdo, o uso de métodos quimicos de recobrimento por monocamadas do aditivo sobre
0 pd, campo elétrico externo, aplicacdo de pressdo com temperatura, ou ainda usar aditivos
que preferencialmente estabilizem uma fase em que um rdpido volume de difusdo seja

produzido. [38]

A sinterizacdo ativada usa um aditivo de menor importancia, através do
qual o material-base pode difundir-se rapidamente. A segregacdo deste aditivo na fronteira
entre as particulas cria uma trajetéria de difusdo em curto-circuito, através do qual o material

base € sinterizado. [53]
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2.4.3.3 Sinterizacao Assistida por Pressao

Este tipo de sinterizagdo € conhecida como sinter/HIP, que combina a
densificacdo e sinterizagdo sob vacuo seguida de um sistema de baixa pressdo de gds, no
estagio final da sinterizacdo, aplicando simultaneamente pressdo e temperatura, auxiliando na

eliminac¢do dos poros. [64]

Atualmente, esta € a técnica mais usada em titanio e suas ligas, tanto em
metalurgia do p6 convencional como no processo de moldagem por injecao de pds metalicos,
por obter sinterizados com melhores propriedades. Todavia, este processo tem um custo
elevado e alto consumo de energia, ja que € necessario para o aquecimento das pecas o uso de

temperaturas duas vezes mais altas que as convencionais.[33]

2.4.3.4 Sinterizacdo com Fase Liquida

Nesta forma de sinteriza¢do, uma por¢do do p6 misturado se liquefaz
quando aquecido na temperatura de sinterizacdo. No entanto, existe um limite de fracdo de
volume de liquido que pode ser formado, ndao podendo exceder a 25% do volume total da
mistura [39]. A rdpida densificacdo que ocorre é devido ao efeito do liquido. Ao ultrapassar a
temperatura de formacdo da fase liquida, parte do material se funde ao redor das particulas
s6lidas, molhando-as até que estas fiquem saturadas. Nesta etapa ocorre um ripido aumento
na densidade, devido ao rearranjo entre as particulas. Se a temperatura é ainda mantida acima
da temperatura de formac¢do do liquido, estabelece-se um processo de solugdo e
reprecipitacdo, em que as particulas sélidas finas sdo dissolvidas e reprecipitadas sobre as

grosseiras. [38, 53]

Outras técnicas de sinterizagdo com fase liquida s@o a sinterizacdo com
fase liquida persistente, em que a fase liquida estd presente durante todo o ciclo de
sinterizagdo, € a sinterizacdo com fase liquida transiente. Nesta o liquido formado €

temporério, devido a alta solubilidade na fase sélida. [53]
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2.4.3.5 Sinterizacao Reativa

Em geral, a sinterizacao reativa envolve uma fase liquida transiente[52].
O compactado é composto de uma mistura de pds, o qual é aquecida a uma temperatura em
que eles reajam para formar um sistema composto. A reacdo ocorre na temperatura eutética
mais baixa do sistema, promovendo a formag¢ao do liquido transiente devido ao calor liberado,

levando a densificagdo. [38, 39]

Nessa técnica de sinterizacao, a densificacdo e a formagdo do composto,
bem como os pardmetros de processamento, sdo de dificil controle. Principalmente, no que
diz respeito as taxas de aquecimento do sistema, onde o processo de moldagem de pds por

injec@o se mostra como uma boa op¢ao para amenizar estas dificuldades. [53]

2.4.3.6 Atmosferas de Sinterizacio

A atmosfera de sinterizagdo serve para reducdo de Oxidos que
freqiientemente estdo presentes nos pos metdlicos. Assim, a atmosfera de sinteriza¢do usada
contém um gés que seja redutor. A reagdo dos produtos sdo usualmente vapor d'dgua no caso
de gases redutores a base de amonia dissociada e hidrogénio ou diéxido de carbono quando o

gas redutor € monoxido de carbono.

As atmosferas de sinteriza¢do mais utilizadas em titanio e suas ligas sao

atmosfera de argonio de alta pureza e vacuo.

2.4.3.6.1 Sinterizacao a Vacuo

O forno a vécuo, em geral é preferido, para sinterizacdo de pds de
titanio. Este deverd ser equipado com uma bomba difusora com capacidade suficiente para
conciliar a desgaseificacdo durante o aquecimento e manter o alto vicuo em torno de 133MPa
ou 1.10° mmHg em temperatura de pico. O forno deverd ser secado separadamente e
desgaseificado antes da sinterizacdo, ajudando a garantir a ndo-contaminagdo das pecas a

serem sinterizadas. [36, 52]
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Devido a sua reatividade, o titdnio adere a uma boa quantidade de
materiais durante a sinterizagdo. Para evitar a formacao de 6xido usam-se em geral materiais
de sacrificio como o molibdénio, que tem uma baixissima solubilidade em titanio e € capaz de
manter sua resisténcia em temperaturas altas (no minimo 1245°C), ou uma cobertura de
grafite. Em temperaturas mais baixas, de 1000°C a 1080°C, também pode ser usada uma

camada com banho de 6xido vitreo. [51]

2.4.3.6.2 Sinterizacao em Argonio

A sinterizacdo com o gas argdnio purificado é a mais usada,
principalmente em pé esférico de titanio, pois ele € purificado pela sua passagem sobre lascas
de titanio aquecidas de 800 a 900°C, evitando desta maneira a contamina¢do das pecas de

titdnio a serem sinterizadas. [36]

2.4.4 Po6s usados na Metalurgia do P6 Convencional e Moldagem de Pés por Injecao

Os p6s usados na técnica de metalurgia do p6 convencional nio sao os
mais desejaveis para moldagem por inje¢do de pds. No caso de metalurgia do p6 convencional
a aplicacdo da pressdo € responsdvel pelo empacotamento e densidades a verde dos pos;
enquanto, na moldagem por inje¢do de pds a pressdo aplicada ndo € suficiente para produzir
altas densidades a verde. Assim, o processo precisa obter um mais alto empacotamento dos
pés para garantir boas densidades a verde, realizado durante a moldagem dos pds por

injecdo.[39]

Os p6s irregulares, sem pressurizacdo, tem uma baixa densidade de
empacotamento, mas produzem uma boa retencdo da forma, devido ao entrelacamento
mecanico. A retengdo da forma por este entrelacamento torna-se critica no processo
convencional de metalurgia do pd, pois este ndo utiliza aglutinante para manter a forma da
peca a verde. Em contrapartida, no processo de injecdo de pés o aglutinante € usado numa

proporcao de 30 a 50% vol. com esta finalidade. [32]
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Pés com grande quantidade de porosidade interconectada nao sao
indicados para o uso em moldagem por injecdo de pds, pois esta fard com que o aglutinante
seja depositado nas porosidades internas pela acdo da capilaridade, dificultando a etapa de
remog¢ao do aglutinante. Outra forma de porosidade, que ndo é desejada, € a impermeéavel,
resultante das varias condicdes de producdes de po, que propicia o aprisionamento de gases

no interior das particulas do pé. [33]

Os po6s obtidos nos processos de mistura elementar e pré-ligados podem
ser usados tanto em metalurgia do p6 convencional como em moldagem de pds por injecao.
Entretanto, os pds pré-ligados sao, freqiientemente, mais duros e tendem a ser mais esféricos,
podendo ocasionar problemas na matriz de compactacdo na metalurgia convencional, que
pode sofrer desgaste. Assim, em metalurgia do p6 convencional, os pds obtidos por mistura

elementar sdo mais indicados do que os obtidos pelo processo de pré-ligados. [1, 38]

Quanto ao tamanho adequado de particulas de pds a ser usado para
obterem-se melhores densidades de empacotamento e sinterabilidade, € importante a
utilizacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas Tailoriana, pois determina a
suscetibilidade do pé para o seu processamento, baseada em misturas adequadas de tamanhos

de particulas de pd, a fim de evitar a sua segregacdo. [39]

A principal diferenca das pecas verdes produzidas por metalurgia do p6
convencional e moldagem de pdés por injecdo € a magnitude da pressdo na etapa de
compactacdo, que ¢ muito maior na moldagem por injecdo de pds. Por isso, as pecas
compactadas por metalurgia do p6 convencional possuem um bom entrelacamento mecanico,
unido entre as particulas de p6 e resisténcia a verde. Enquanto, as pecas moldadas por inje¢ao
retém a sua forma através da friccdo entre particulas dos pds e o efeito de colagem dos

aglutinantes. [33]

2.5 APLICACOES DO Ti E SUAS LIGAS

O titdnio foi inicialmente empregado na aviacdo, construgdes de

foguetes e em outros setores em que a resisténcia tem muita importancia [33]. Devido as suas
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propriedades excepcionais, como baixa densidade, grande tenacidade e elevada resisténcia a
corrosao, houve grande crescimento no consumo do titdnio e suas ligas [52, 54]. Este metal
também foi usado na drea médica sobre bases experimentais € seu uso tornou-se mais
freqliente. Inicialmente, seu interesse foi concentrado nas dreas neuro-cirirgicas e
ortopédicas. Em seguida em préteses e implantes osteointegrados, nos quais suas qualidades

podem certamente ser muito bem utilizadas. [55, 56]

Para aplicagdo biomédica explora-se o cardter inerte do titanio, isto €,
sua resisténcia a corrosao pelos fluidos do corpo humano [57]. As aplicagdes do titinio e suas
ligas na drea biomédica incluem desde bombas e dispositivos de coracdes artificiais a
aplicacdes mais estruturais, como parafusos e pinos de implantes odontolégicos e proteses de

ossos de bragos, pernas e joelhos [55].

Atualmente, a medicina trabalha no sentido da integracdo do osso ao
implante (osteointegracdo), em que o titanio e suas ligas permitem o crescimento do 0sso na
sua interface, com preenchimento de poros e rugosidade introduzidas durante a fabricacao.
Nesse sentido, usam-se implantes com superficies porosas especialmente preparadas para
promover o crescimento do osso para dentro dos poros, possibilitando ligagdes mais fortes e

duradouras.

Esforcos tém sido desenvolvidos no sentido de melhorar a
osteointegracdo [59]. Como conseqiiéncia disso, vdrios métodos de deposi¢do em camadas
foram estudados, como a hidroxiapatita. No entanto, em vista dos problemas apresentados por
estes métodos, principalmente quanto aos materiais utilizados, quando estes eram expostos
aos fluidos do organismo; atualmente, € utilizada a rugosidade ou deposi¢ao porosa de titanio
e suas ligas na superficie dos implantes. Estes métodos também chamados de implantes poro-
depositados (Fig. 2.5.1), s@o os que t€ém tido melhor desempenho por apresentarem
em meios agressivos, maior passivacdo, devido a formagdo em sua superficie de uma pelicula
compacta de hidréxido M(OH),, prevenindo sua dissolucdo, o que facilita o crescimento da

estrutura 6ssea através do implante livre de necrose 6ssea e do tecido. [60-65]
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Figura 2.5.1 - Exemplos de implantes poro-depositados.
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3 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Este trabalho visa a producdo de p6 de titanio, caracterizacdo e
avaliacdo do seu processamento, bem como a possibilidade de sua aplicagdo em implantes,
pela biocompatibilidade. A producdo do pé de titanio foi realizada com sucatas de titanio
comercialmente puro (Ti-CP) como matéria-prima, provenientes da Empresa TiBrasil -
Titanio Ltda., usando o processo de pré-ligados por cominuicdo, processo este denominado
Hidretacdo-Dehidretacdo (HDH), o qual produz o pé de titanio hidretado-dehidretado (Ti-
HDH). A caracterizagdo deste pd foi realizada pelos métodos convencionais, enquanto a
avaliacdo de seu processamento foram usadas as seguintes rotas: Metalurgia do P6
Convencional (MP) e Moldagem de P6s por Injecdao (MPI), para as quais verificou-se o
comportamento do p6 de titdnio Ti-HDH. Para apontar a possibilidade de sua aplicagdo em

implantes, foi realizado um ensaio piloto, no qual avaliou-se a sua biocompatibilidade.

Na produgdo do pé a escolha do processo HDH, estd relacionada ao
baixo custo empregado, devido ao reaproveitamento de material pelo uso de sucatas como
matéria-prima. Durante o processo HDH, na etapa de hidretagdo, avaliar a eficiéncia na
absor¢ao de H, pelo material de partida foi uma das proposta deste estudo, pois estd
diretamente ligada a transformacao do Ti metdlico em hidreto de titanio, ou seja, efici€éncia na
producdo do p6 (possibilidade de cominuicao total da matéria-prima); enquanto que na etapa
de dehidretacdo, os teores residuais de hidrogénio e oxigénio foram objeto de avaliacdo
(niveis de pureza). A caracterizacdo do po6 foi realizada em funcdo das rotas de processamento

e sua aplicacao.

A rota de processamento via Metalurgia do P6 Convencional (MP)
buscou avaliar o comportamento do p6é Ti-HDH durante o processamento por esta técnica,
bem como atingir um produto sinterizado em condi¢des adequadas para ser usado como
biomaterial. Enquanto, a moldagem do p6 por injecao (MPI) visou avaliar o pé Ti-HDH na
formacdao de uma carga injetdvel adequada. Na figura 3.1.1 apresenta o fluxograma de

desenvolvimento das etapas deste trabalho.
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Figura 3.1.1 Fluxograma de Trabalho
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3.2 PRODUCAO DO PO
3.2.1 Preparacao das Amostras

O po6 de titanio comercialmente puro foi produzido através de sucata
(chapas de Ti-CP fornecidas pela Empresa TiBrasil — Titdnio Ltda.) com dimensdes
aproximadamente de (40x15x2)mm, obtidas pela metalurgia do lingote convencional. A sua

composicao quimica € dada na tabela 3.2.1.

Antes da etapa de hidretagdo estas foram submetidas a limpeza
superficial, de acordo com Norma ASTM B-600/91. Inicialmente foi realizada uma limpeza
por lixas seguida de limpeza quimica com o solvente heptano P. A. na faixa de temperaturas
de 200-250°C, por 15 min., com a finalidade de remover poeiras, 6xidos, lubrificantes e
substancias estranhas resultantes de operacdes anteriores presentes como contaminantes

superficiais.

Tabela 3.2.1 — Composicao Quimica (% peso) do material inicial.
Liga Fe N C 0 H Outros

ASTM TiGrau2 | 0,3 | 0,03 | 0,1 0,25 | 0,015 0,2

ApOs a limpeza, as amostras foram depositadas em naviculas de mulita
(Fig. 3.2.1) e em seguida introduzidas no equipamento HDH para inicio da etapa de

hidretacdo (Fig.3.2.2).

Figura 3.2.1 Matéria—prima.'l

3.2.2 Processo HDH

O p6é de Ti-CP-HDH foi obtido pelo processo de hidretacdo-

dehidretacao (HDH). Este processo de producdo do pé apresenta a seguintes etapas:
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(a) Hidretagdo; (b) Cominui¢do; e (c) Dehidretacdo. O equipamento usado neste processo €
constituido de um forno, gas H; de alta pureza, tubulacdes, vilvulas, controladores de pressao

e um sistema de alto vacuo (Fig. 3.2.2).

O equipamento HDH foi constantemente alvo de manutencio
preventiva, quanto a sua limpeza e condi¢des adequadas para uso, devido a influéncia causada

sobre a produc¢do do po.

Figura 3.2.2 Eduipamento do process:) Hidretagﬁo—Dehidretagﬁo (HDH).

a) Hidretagdo

Esta etapa consiste na fragilizacio com a introducdo de hidrogénio.
Nesta etapa foi produzida inicialmente uma atmosfera de 2.10” mbar (baixo vdcuo) com uma
bomba mecanica para limpeza e descontaminagdo do sistema. A seguir o vacuo foi elevado
em torno de 2.10” mbar (alto vicuo), seguido de aquecimento a temperaturas entre 450°C-
700°C, por 4 h., conforme € demonstrado na curva de aquecimento. A vdlvula do gds
hidrogénio é aberta até uma pressao de 800mbar, com a finalidade de obter a saturacdo do H,
sobre a rede cristalina do metal, proporcionando a fragilizacdo do Ti-metdlico, com
conseqiiente formacdo do hidreto de titanio (TiH;). A figura 3.2.3 mostra a curva de

aquecimento utilizada na hidretacgao.
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Figura 3.2.3 Curva de aquecimento da etapa de hidretacao.

A reagdo de hidretacdo ocorre partindo da superficie em direcao ao
interior da liga. Mesmo desenvolvendo muitas trincas e fissuras durante o processo, o que
aumenta a taxa de drea superficial/volume; eventualmente, a liga € inteiramente convertida em

hidreto.

Os parametros deste processo foram escolhidos, tedrico e
experimentalmente, de acordo com os diagramas de fase Ti-O e Ti-H, vide figura 2.1.3 e
figura 2.18, respectivamente. Assim, as altas temperaturas € os longos tempos aplicados
durante o processo de hidretacdo sdo devidos a grande extensdo da superficie metdlica,
permitindo o desenvolvimento das fissuras, objetivando a melhoria da eficiéncia na formagao

do hidreto.

b) Cominuigdo

Ap6s a fragilizacdo do material de partida, agora sob a forma de hidretos
de titdnio, este foi levado a um moinho de bolas com didmetro do tambor de 60mm com 5
esferas de aco inoxiddvel 304L/diametro 15mm, numa propor¢do de 28 (% em peso) de
material TiH,, numa rotacdo de 25 rpm (Fig. 3.2.4), com tempos de moagem de 4h, 6h, 10h e
18h. O material sob a forma de hidreto de Ti foi usado para a moagem, pois € menos denso e
mais fragil do que o metal inicial, sendo mais facilmente cominuido. Nesta etapa foram
retiradas amostras de p6 de cada tempo de moagem e conduzidas a andlise de distribuicao

granulométrica, microscopia eletronica de varredura, andlise quimica e de densidades.
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Figura 3.2.4 - Moinho de bolas usado para a cominui¢cdo das amostras.

¢) Dehidretacao

Ao final da moagem o hidreto de titanio (TiH;) sob a forma de po é
desgaseificado, nas mesmas condicdes de vacuo descritas na etapa de hidretacdo, porém em

temperaturas diferentes.

Para tanto, uma curva de dehidretacdo padrao foi tracada conforme os
dados do diagrama de fase Ti-H (Fig. 2.1.8) e de literatura. Nesta a dissocia¢do de TiH; inicia
em 300°C e deve ser completada, aproximadamente em 650°C; entretanto, como foi
mencionado, eventualmente ocorre a completa transformacdo da liga na fase hidreto, o que
acarreta um percentual residual de H. Assim, na figura 3.2.5 s3o mostradas as curvas de
dehidretagdo empiricamente usadas, tracadas com base na curva padrdo, buscando o menor

teor residual de H.

—m—420°C
—&— 450°C
—o—500°C

0,1+
3 —*—600°C

0,01 4

1E-3 A

Pressao (mbar)

1E-4 o

1E-5 4

1E-6

— —F 77—
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo(min)

Fig. 3.2.5 Comportamento do nivel de vicuo em fun¢do do tempo
e temperatura de dehidretacdo. O tempo de aquecimento até a

temperatura utilizada foi de 10°C/min..
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3.3 CARACTERIZACAO DO PO DE TITANIO HDH

a) Determinagcao da Densidade Aparente

z

A densidade aparente é uma importante medida da caracteristica do
material e esta € inerente ao po. Esta caracterizagdo € util tanto para os fabricantes como para
os usudrios finais. Neste estudo, utilizaram-se dois métodos para a determinacdo da densidade

aparente do p6 Ti-HDH:

1° ) Método de Arnold — segundo norma ASTM B 703 MPIF Std. No. 48:

Este método consiste no deslocamento lento de uma bucha preenchida
com pé Ti-HDH, sobre o furo de uma matriz de ago temperado. Apds, € realizada a pesagem

do po e calculada a densidade aparente através da expressao:

pa=m/V

Onde,
pa = densidade aparente de Arnold [g/cm3]
m = massa do po [g]

V = volume do furo de centro da matriz [cm3]

A amostra de p6 Ti-HDH usada foi separada de acordo com a norma
Std. No.1 MPFI (Metal Powder Industries Federation) e seu volume foi no minimo 3 da

altura do recipiente de teste.

Os instrumentos usados estdao abaixo descritos:

Matriz de teste: Bloco de aco endurecido (60 HRC minimo), temperado e desmagnetizado

(dimensdes em torno de 165mm de comprimento por 63mm de profundidade e 38mm de
altura), possuindo ao centro um furo de aproximadamente 31mm de didmetro e 38mm de
altura que corresponde a 20 cm’ de volume.

Recipiente de teste: Cilindro vazado de latdo de dimensdes 38,1mm de didmetro interno,

44mm de didmetro externo e 38mm de altura.

Recipiente para conter o p6: Folha de papel celofane quadrado de 150mm.
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Balancga para pesagem do p6: Balanca Marte (0,001 g), capacidade de 500 gramas.

A figura 3.3.1 apresenta o desenho esquemadtico do cilindro vazado e da

matriz utilizada para os testes.

Figura 3.3.1 - Matriz para teste de densidade aparente pelo método Arnold.

Foi realizada a limpeza da matriz e do recipiente de teste, a fim de
eliminar qualquer particula de pd. A seguir a matriz foi colocada sobre o recipiente,
previamente tarado junto a balanga. Posicionou-se o cilindro sobre a matriz de teste ao lado
do furo. Sendo preenchido lentamente % da altura do recipiente de teste. O recipiente de teste
foi movido lentamente de modo a depositar o p6 no interior do furo, retornando a posi¢ao
inicial. A matriz de teste foi removida, deixando o p6 sobre a folha de papel. Finalmente a

amostra de po6 foi pesada e o cdlculo de densidade aparente realizado (tabelas 4.3.1 e 4.3.2).

2° ) Método Hall ( através do Angulo de Repouso) - segundo norma ASTM B 212 MPIF Std.
No. 4:

Para a caracterizacdo das propriedades principais de fric¢do de um pé,
chega-se a duas caracteristicas fundamentais, o fluxo de p6 e o empacotamento. O método de
angulo de queda fornece valores que permite avaliar o grau de fric¢do entre particulas do pd,
através da medicdo do angulo (¥), consequentemente a sua densidade aparente. Uma

representacao esquematica deste ensaio de angulo de repouso pode ser vista na figura 3.3.2.
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Figura 3.3.2 - Representacdo esquematica do ensaio de angulo de repouso

O método consiste no preenchimento com pé Ti-HDH de um
funil com seu furo previamente fechado, colocado em altura adequada de uma superficie lisa,
a seguir o furo € aberto, de modo que ocorra a queda do p6 por gravidade (fluxo livre)

depositando-o em angulo com a superficie.

Angulo de repouso empirico e teérico [39]

O angulo de repouso foi avaliado empiricamente (tabelas 4.3.3 e 4.3.4),
através da leitura direta do angulo entre a base e a lateral do cone formado pelo p6 depositado
(angulo W) por um instrumento de medida (transferidor). Enquanto que, teoricamente, este foi

calculado conforme a expressdo abaixo.

Tany=2*H
W

Onde,
H = altura do cone formado pelo p6 depositado

W = diametro da base do cone formado pelo p6 depositado

Quanto a determinagdo da densidade aparente, também pode ser obtida
através da massa do p6 depositado com o volume do cone de revolu¢do formado por ele, de

acordo com a seguinte relagdo:
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pH=m/V

Onde,
pu = densidade aparente pelo método Hall [g/cm3]
m = massa do p6 [g]

V = volume do cone de revolugao [cm3]

Entretanto, utilizou-se o método Hall somente para o célculo de angulo
de repouso, enquanto que para densidade aparente o método Arnold que € o mais indicado, ja
que o p6 Ti-HDH nao flui livremente, como demostrado no célculo de fric¢do entre particulas
na discussdo dos resultados. Por outro lado, o dngulo de repouso reproduz também a medida
de fric¢do entre particulas; porém, freqiientemente, a relacdo entre a densidade batida e
aparente, conhecida como relacdo Hausner, € usada também para obter uma idéia grosseira da

fric¢do entre particulas, como a expressao abaixo mostra.

Friccdo entre particulas =  densidade batida

densidade aparente

b) Método de Densidade Batida

Este método foi realizado segundo a norma ASTM B 257 MPIF Std.

No. 46. Os instrumentos usados estdo abaixo relacionados:

Amostra: Massa da amostra de pé Ti-HDH usada foi de (100 £ 0,5)g.
Matriz de teste: Balanca Marte (0,001 g), capacidade de 500 gramas.
Cilindro: Cilindro de vidro com capacidade de graduacdo de 0,5 ml.

Amortecedor: Borracha dura, de aproximadamente 100x 100x6mm.

A amostra de p6 Ti-HDH foi colocada dentro do cilindro graduado,
apds este ser limpo e seco, a fim de obter-se o empacotamento do pé. Um adequado
empacotamento € obtido através do ajuste do nivel da superficie do p6 conseguido por

vibracdo manual, da seguinte maneira: a base do cilindro foi colocada sobre o amortecedor de
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borracha, fazendo uma vibragcdo manual do cilindro, até que nao ocorresse decréscimo de
volume no pé. A seguir, foi realizada a leitura do volume ocupado pelo p6, de acordo com a

graduacao do cilindro. Estes resultados podem ser observados nas tabelas 4.3.5 e 4.3.6.

¢) Tamanho de Particulas e Distribuicdo de Tamanho

Foi utilizado o método de peneiracdo, através do equipamento da Bertel
série Tyler, conforme a norma ASTM E 11, para a separacdo dos pds mais grosseiros, a fim
de serem usados na metalurgia do p6é convencional. Enquanto, nos pds finos, a serem usados
em moldagem de pds por injecdo, foi realizada a separacdo por difracdo a Laser através do

equipamento CILAS 1064 N. 169 (Comp. Ind. des Lasers).

d) Morfologia de Particula

A forma de particulas dos pds de Ti produzidos através do processo
HDH foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), no Centro de
Microscopia/UFRGS, o qual oferece uma eficiente verificacdo das formas dos pés, através de

sua micrografia.

e) Compressibilidade

A compressibilidade demonstra a capacidade do p6 de ser comprimido
em diversas pressdes; em geral os pds pré-ligados de mesma composicdo possuem alta
compressibilidade. Esta foi realizada de acordo com a norma ASTM B 331 MPIF Std. No. 47,
na mdquina de ensaios universal KRATOS, durante o processamento do po pelo processo de
metalurgia do pé convencional, no qual os compactados foram utilizados inicialmente para

este fim.

Os po6s foram comprimidos em matriz cilindrica para ensaio de
compressao de 12 mm de didmetro, com lubrificacdo das paredes, formando uma seqiiéncia
de amostras compactadas a pressdes crescentes, pré-determinadas, medidas com célula de

carga aferida de 100,0 kN de capacidade e erro médio de + 0,2 %.
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A seguir foram realizadas a s medidas dimensionais e de massa de cada
amostra, formando a curva de compressibilidade. As amostras foram compactadas com a
menor velocidade permitida pela maquina de ensaios, resultando em uma taxa de compressao
aproximada de 400MPa/min., sendo que a carga foi retirada imediatamente apds alcancar-se o
valor de pressdo desejado. Os corpos de prova foram compactados a uma altura de
aproximadamente 7,0 mm, sendo medidos com micrometro de resolugdo 0,005 mm e pesados

em balanca semianalitica MARTE, com resolucao de 0,001 g.

J) Composicdao Quimica

As amostras de p6 foram analisadas através dos ensaios de difracao de
raios-X, forno de inducgio por diferenca de condutividade térmica para anélise de conteido de
H (Determinador RH-402 da LECO Corporation), absor¢ao de raios infravermelhos para teor
de O e N (Determinador TC-436 DR da LECO Corporation), e o teor de C, foi obtido em um
equipamento por combustdo, segundo norma POQ/ME 637 (Determinador CHN-600 da
LECO Corporation), enquanto os demais componentes foram determinados por fluorescéncia

de raios-X.

3.4 PROCESSAMENTO DO PO DE TITANIO HDH POR METALURGIA DO PO
CONVENCIONAL (MP)

Esta rota buscou avaliar a possibilidade de processamento do p6 de
titanio HDH pelo processo convencional de compactagdo axial e sinterizacdo. Visto que, a
aplicagdo da metalurgia do p6 de titnio e suas ligas estd centrada na industria aerondutica,
onde os componentes de alta densidade e baixo teor de contaminantes sdo necessarios; bem
como a crescente expansdo em aplicacdes médicas em componentes em que o controle da

porosidade final das pecas, ou ainda do tamanho de graos € preponderante.

As identifica¢Ges usadas nas amostras para este trabalho estdo abaixo

relacionadas, conforme apresentadas na tabela 3.4.1.
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3.4.1 Identificagdo das amostras

Amostra Material
Ti-HDH P6 de titdnio HDH
Ti-H, P6 de hidreto de titanio

P¢6 de titanio HDH sinterizado, seguindo os
seguintes ciclos de aquecimento:

1° ciclo: hidretacao

2° ciclo: dehidretacdo

3° ciclo: sinterizagdo

Ciclos de aquecimento diferentes

P¢6 de titanio HDH sinterizado, seguindo os
seguintes ciclos de aquecimento:

1° ciclo: hidretacao

2°ciclo: dehidretacdo e sinterizacao
Dehidretacao e a sinterizagdo ocorreram em
um mesmo ciclo de aquecimento

Ti-HDH-sint.

Tin-sint.

Os p6s usados foram com tamanho médio de particulas de 45 um, de
acordo com as amostras Ti-HDH-sint e TiH,-sint.. Os corpos de prova de ambos os pds foram
compactados na maquina de ensaios KRATOS, com pressao de compactacdo de 550 MPa em
uma matriz cilindrica flutuante com didmetro de 12,0 mm a uma altura de aproximadamente
7,0 mm. Nao foi efetuada mistura de lubrificante junto ao pé metélico para evitar possiveis
contaminagdes durante a extragdo do lubrificante. Entretanto, para facilitar a extracdo dos
corpos de prova da matriz e evitar o desgaste excessivo da ferramenta de compactagcdo foi
realizada a lubrificagdo das paredes da matriz com um aerosol desmoldante a base de silicone.
Como este material volatiza a temperaturas inferiores a 400°C, possiveis contaminagdes das

amostras estao restritos a superficie do compactado.

Os corpos de prova foram medidos com micrdmetro de resolucio

0,005mm e pesados em balancga semi-analitica MARTE, com resolugdo de 0,001 g.

As amostras foram sinterizadas em forno tubular resistivo sob
atmosfera de vdcuo na ordem de 1.10” mbar, obtido por uma bomba difusora Edwards

modelo Diffstak DP 100 M.
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Abaixo o processo por metalurgia do p6 usado nas amostras € descrito:

- Antes que o ciclo de aquecimento fosse acionado, para uma efetiva descontaminacao dos

sistema, foi injetado por alguns minutos, em uma extremidade, gas argonio de alta pureza.

- A injegdo foi realizada a uma pressdo parcial constante de 10" mbar, controlada através de
uma vdlvula de controle de vazdo de gds; enquanto, na outra extremidade, a bomba
mecanica foi acionada, proporcionando uma velocidade de arraste para a remog¢do de
contaminantes. Em seguida, o gas argo6nio foi desligado, quando no mesmo instante deu-
se inicio a evacuacdo da cAmara, até atingir um vacuo de 3.10” mbar. A partir deste vicuo
ha necessidade de se ligar a bomba difusora, para continuar evacuando até chegar a

atmosfera desejada de aproximadamente 1.10” mbar (alto vécuo);

- ApoOs esta etapa, a dehidretagdo das amostras Ti-HDH-sint. iniciou a uma temperatura de
~420°C até =~600°C, durante aproximadamente 6 h, a fim de garantir um baixo teor
residual de H. Para as amostras TiH,-sint. os mesmos parametros foram usados, porém

estas foram seguidas de sinteriza¢do no mesmo ciclo de aquecimento;

- Ambas as amostras foram sinterizadas em temperaturas de 1100 e 1300°C, mantidas por
60 min.. Para avaliar a densificacdo durante a sinterizacdo foram realizadas medidas

dimensionais e de massa nos sinterizados.

As figuras 3.4.1. a 3.4.3 ilustram os ciclos de aquecimento de
dehidretacdo e sinterizacdo para as amostras Ti-HDH-sint e TiH,-sint. Para comparar os
resultados entre os pds usados foram mantidos os mesmos pardmetros para ambas as

amostras.
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Ciclo de Aquecimento para Dehidretacao/Sinterizacao
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Figura 3.4.3 - Ciclo de dehidretacdo/sinterizacao aplicado as amostras Ti-H,-sint.

Os compactados das amostras TiH,, Ti-HDH e Ti-HDH-sint. foram
preparados para ensaio de difracdo de raio-X, a fim de verificar a decomposi¢do do hidreto.
Enquanto os das amostras TiH;-sint., foram enviados ao INT/RJ, para andlise de teor de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, estes foram obtidos em um equipamento LECO CHN-600
por combustao (norma POQ/ME 637), enquanto os demais componentes foram determinados

por fluorescéncia de raios X.

Por outro lado, a amostra Ti-HDH foi submetida a andlise de
composicdo quimica, no Centro de Caracterizacio de Desenvolvimento de Materiais/

UFSCAR/UNESP.

As amostras também, foram submetidas a andlise metalogréfica,
preparadas em corte transversal e superficial. As superficies foram polidas pelas técnicas
convencionais de polimento através da série decrescente em granulometria de lixas, seguido
de ataque quimico, conforme a tabela 3.4.2. A seguir, foram realizadas medidas de
microdureza Vicker's, de acordo com a norma ASTM E 384 / MPIF Std. No. 51 com carga de
100g e tempo de indentagdo de 15 s.



Tabela 3.4.2 - Reagente utilizado na revelagdo dos graos para andlise microgréfica.

Amostra Composicao do reagente Aplicacao
2 mL HF
Revela a fase o em
Ti-HDH, 98 mL &cido Oxalico
ligas de Ti
Ti-HDH-sint. saturado em H,O
TiH,-sint. 50 mL HNO;
. Casos diversos p/
Ti-H, 10 mL HF 48%
ligas de Ti
85 mL H,0
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3.5 PROCESSAMENTO DO PO DE TITANIO HDH POR MOLDAGEM DE POS POR

INJECAO (MPI)

A obtenc¢do de corpos de prova de pé de titanio, através de moldagem

de pds por injecao, foi realizado como um teste piloto visando a avaliar a processabilidade

deste p6 obtido pelo processo HDH.

A etapa de moagem para cominuicao dos pds, possibilita a obtencdo de

particulas de menor granulometria, podendo ser usado na moldagem de pés por inje¢cao(MPI).

Foi elaborada uma carga injetavel, a partir de 200 g da amostra TiH,

(tamanho médio de particulas = 30 pum) e aglutinantes usuais na injecdo de p6 de titanio,

como apresentado na tabela 3.5.1, em uma temperatura de 140°C por 30 min. Foi realizada no

equipamento de moldagem a baixas pressdes PELTZMANN, como ilustrado na figura 3.5.1.

A mistura, carga injetdvel, consistiu em 65% (vol.) de p6 de hidreto de titanio (TiH,).

Tabela 3.5.1 - Componentes da carga injetavel.

Amostra

P6 usado Aglutinantes

TiH,-inj.

TiH, Cera parafina 62 %

Acido estedrico 3%

Polipropileno HDP 35 %
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Figura 3.5.1. - Equipamento destinado a moldagem de

p6s metélicos por injecdo a baixas pressoes.

A carga injetdvel, foi moldada a = 120°C em matriz cilindrica de

diametro de 18 mm (figura 3.5.2) a uma pressao de 200 MPa.

Figura 3.5.2. - Matriz destinada a injecdo da carga

injetdvel de corpos de prova de compressao.
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O processo de moldagem por injecdo foi realizado, como abaixo

descrito:

- O p6 de TiH, mais aglutinantes foram introduzidos na mdquina de inje¢do a baixas
pressdes. ApGs o fechamento do tanque, este foi submetido a uma pressio de 10~ mbar, e

a mistura aquecida a uma temperatura de 140°C até a formacao de um fluido viscoso;

- Foi utilizada uma matriz para testes de compressao, sendo realizada a moldagem da carga

injetdvel, com pressao de 200 MPa;

- As pecas obtidas da injecdo (pecas verdes) foram submetidas a extracdo quimica, em
hexano, por 6 h., em temperatura de aproximadamente de 60°C; e a extragdo térmica, a
uma temperatura de 400°C, por 1 h, conforme demostrado na figura 3.5.3 na curva do

ciclo térmico para remocao dos aglutinantes;

- Os corpos de prova apOs a remocao de aglutinantes (pecas marrons) foram submetidos a
sinterizacdo no forno tubular BP-Engenharia, realizado sob atmosfera de vacuo, atingindo

10 mbar, a uma temperatura de 1300°C, por 60 min..

- A curva de aquecimento do p6 TiH, moldado por injecdo (peca marron) € mostrada na
figura 3.5.4. Semelhante a uma das etapas do processo anterior de metalurgia do po
convencional, o0 moldado foi dehidretado usando o mesmo ciclo de sinterizacdo, ou seja, o
moldado TiH, foi inicialmente desgaseificado e seguido de sinterizacdo. O ciclo de
aquecimento € semelhante ao encontrado na figura 3.4.5, utilizado na etapa de metalurgia

do p6 convencional;
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Figura 3.5.3 - Ciclo térmico usado nas amostras para extragao térmica.
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Figura 3.5.4 - Curva de aquecimento usada na sinterizacdo das amostras moldadas.

3.6 TESTE PILOTO DO PO DE TITANIO HDH NA AREA MEDICA

Foram obtidas das amostras Ti-HDH-sint., chapas de dimensdes de
aproximadamente de 25 mm x 4 mm x 2 mm, que foram submetidas a lixamento, com a
finalidade de ter-se chapas com uma espessura préxima de 0,4 mm; e destas, retirou-se chapas
de dimensdes = 4 x 4 mm para lote piloto para teste em camundongos. Os estudos foram

realizados com a colaboracdo da Faculdade de Odontologia-Departamento de Ortopedia e



71

Cirurgia/UFRGS, através da implantacdo destas chapas (implante) e posterior avaliacdo de
sua biocompatibilidade; direcionando a aplicacdo do p6 de titanio produzido pelo processo

HDH.

Descricdo da implantagdo em camundongos:

- Foram utilizados camundongos adultos (8 meses de idade - 40g) em um total de 10
animais. Foram submetidos a anestesia inalatdria por éter em condicdes estéreis. As pecas
foram autoclavadas e utilizou-se como sitio receptor do implante o fémur direito e
esquerdo, sendo que o direito, recebeu o implante sinterizado (lamina confeccionada
através do p6-HDH) e o esquerdo, recebeu o implante produzido através do método
convencional (lamina confeccionada através da chapa de Ti-CP obtida pela metalurgia

convencional).

- Os animais foram mantidos em dieta de ad liptun por 30 dias quando, entdo, foram
sacrificados. No momento do sacrificio, ambos os fémurs foram removidos e, com auxilio

de uma lupa esteriocdpica, foram dissecados e embebidos em resina acrilica.

- Os ossos foram posicionados em uma mesa de corte, desbastados de maneira a
permanecer exclusivamente a zona retentora da peca implantada. Esta peca foi submetida
a um corte separando o implante do meio. Esses cortes foram submetidos a tratamento
polidor em lixas de gramatura crescente 1000, 1200, 1500, 2000 e 8 um. Apds este
procedimento foram introduzidas no equipamento de ultra-som, por 20 minutos e
submetidas a coloracdo com 4cido férmico. As pecas foram analisadas em microscopio
metalogrifico e obtidas fotomicrografias em aumento e campo padronizado. A interface

implante-osso foi obtida na seguinte proporc¢ao:

Interface = Superficie 6ssea X 100

Superficie do implante
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A limpeza abrasiva com lixas, foi escolhida para garantir a eliminagdo
da fina camada formada pelos contaminantes intersticiais tal como C, O e N, o que pode ser
observado que apds esta limpeza as chapas (matéria-prima) modificaram a olho nu, através de
sua coloracdo; verificou-se que realmente houve a remocdo da camada e com ela uma
razodavel quantidade de contaminantes. Entretanto, por haver a possibilidade destes estarem
em uma quantia mais elevada, optou-se também por utilizar associada a limpeza abrasiva, a

limpeza quimica para garantir efetivamente uma superficie livre de contaminantes.

A limpeza quimica pode ser efetuada ndo s6 com produtos tipo
Heptano ou Hexano, mas também com solucdo de acido fluoridrico, porém a fim de evitar

maiores riscos, optou-se por utilizar Heptano P.A.

Desta forma, as chapas ja podem ser usadas para produzir o p6 de Ti,
pois ndo haverd o filme 6xido obstruindo o caminho do hidrogénio até os intersticios,

garantindo a fragilizacdo destas.

4.2 PRODUCAO DO PO-HDH

Fez-se constante manutengdo preventiva no equipamento HDH, para

garantir:

& Otima vedacdo do sistema, o qual estd diretamente ligada a eficiéncia das bombas
mecanica e difusora (vdcuo), consequentemente reducdo do conteido de O, do sistema,

estabilizando o coeficiente de seguranga do processo;

&+ Limpeza adequada, evitando a perda do ciclo de producdio pela falta de controle do
sistema de vacuo durante o processo, isto quando hd contaminacdo com residuos e

formacao de gases.
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4.2.1 Hidretacao

O principio do processo de hidretacdo consiste na reacdo Ti-H, através
da ocupacdo dos espacgos intersticiais na estrutura cristalina do metal pelos 4tomos de
hidrogénio. Os dtomos impuros existentes reduzem o nimero de espacos disponiveis para a
absor¢do do hidrogénio, impedindo o processo de fragiliza¢dao, diminuindo desta maneira a

eficiéncia de producao de po, por isso a necessidade de limpeza da matéria-prima usada.

Nesta etapa o hidrogénio gasoso quando injetado entra em contato com
o metal formando o hidreto, ou seja, as moléculas de hidrogénio (H,) sdo adsorvidas sobre a
superficie do metal até a saturacdo, a0 mesmo tempo que estas moléculas dissociam-se em
atomos de hidrogénio (H), os quais entram na rede cristalina do metal e ocupam posi¢des

intersticiais.

Assim, devido a sua estrutura, € que o titdnio pode formar solugdes
sOlidas e reagir com estes elementos intersticiais tal como o hidrogénio; possibilitando,
através da decomposicdo da fase B a formacdo do Tid (hidreto de titinio, TiH,), como pode
ser visto no diagrama de fase bindrio Ti-H, o qual inicia em 300°C, atingindo uma melhor
eficiéncia na hidretacdo na faixa de 450°C a 700°C. Entretanto, empiricamente verificou-se
que a temperatura 6tima de fragilizacdo obtida nas amostras (melhor absor¢dao de H) foi de

650°C, com teor de H de 3,74 % ( em peso) como mostra a tabela 4.2.1.

Tabela 4.2.1. — Teores do hidreto de titanio TiH,.

Teores % (em peso) TiH,
Carbono 0,20+ 0,03
Hidrogénio 3,74 £ 0,02
Nitrogénio 0,13 +0,03

A figura 4.2.1 mostra o espectro de difracdo de raio-x do material
inicial, mostrando somente os picos de difracdo da fase hexagonal de titdnio-o¢ com um

parametro de rede de c= 4.715A e a=2.946 A,
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Figura 4.2.1 Difragdo de raio-x da matéria-prima.

A figura 4.2.2 mostra uma micrografia tipica do material apds a etapa
de hidretacdo. Pode-se observar que a microestrutura € constituida por uma fase lamelar
alongada, que € identificada como sendo a fase TiH,, pelo espectro de difracdo de raios-x,

como mostrado na figura 4.2.3. O TiH, tem uma estrutura cubica de face centrada com

parametro de rede a= 4.45A.

Figura 4.2.2 T’plca mlcrograﬁa da fase h1dreto TiH,.(MEV - 500x)

Kerr [76] em seus estudos concluiu que a extensdo da transformacdo
(hidretac@o) e microestrutura do produto final varia com o contetido de H e sua temperatura

de transformacdo. Sendo, a temperatura de hidretacio que determina o tamanho e
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espacamento das fases que existem no produto final e, influencia a densidade de deslocacgdes e
tamanho de subgrdo. Observou entdo que em altas temperaturas de transformacéo (650°C a
700°C), resultam numa microestrutura relativamente grossa de fase acicular (lamelas),
conforme pode ser comparada a vista na figura 4.2.2 (microestrutura encontrada neste

trabalho). Porém, em temperaturas mais baixas de transformacdo ( £ 590°C) a microestrutura

resultante € mais refinada.
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Figura 4.2.3 Difragdo de raios-x do material ap6s hidretagdo
em 650°C por 60 min.

Assim, como esperado em 650°C em uma pressao de hidrogénio de
800mbar o titanio € transformado em hidreto de titdnio, com um bom percentual em peso de

hidrogénio. Nenhum trago da fase titanio-o foi observado.

4.2.2 Cominuicao

Devido o processo usar a moagem para cominuicdo do material
fragilizado, pode-se fazer o controle da granulometria do pd, de acordo com o tempo de

moagem, conforme a necessidade e tipo de processo a ser utilizado, ou ainda, quanto a sua

aplicacdo.

Como esperado, a medida que aumenta o tempo de moagem,
consequentemente, diminui o tamanho de particulas, o que aumenta a capacidade de fratura

do hidreto de Ti, como mostra o grafico de tamanho médio de particulas em func¢do do tempo
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de moagem, figura 4.3.1. Quando, as chapas de hidreto de Ti, fragilizadas precedidas de
trincas, sdo introduzidas no moinho de bolas para fazer a moagem por esferas, essas rompem-
se durante a moagem e seus fragmentos tendem a partir em particulas cada vez menores, de
acordo com o tempo de moagem, o que justifica a redu¢do do tamanho de particulas com o

aumento do tempo de moagem.

Durante a moagem, cuidados foram tomados no que diz respeito a
umidade (H,O) e O; pois o p6 quanto mais fino maior a area superficial, consequentemente, a
absor¢do destes componentes ¢ mais rdpida. Também, quanto a relacdo material/esferas, o
qual foi usada 14/1, obtendo desta forma uma eficiente velocidade e forca de impacto das
esferas, o que evitou seu desgaste e possibilitou a reducdo do tamanho desejado das

particulas.

Smolders e Gilissen [42] mostraram que apesar da técnica de moagem
tornar o pd mais compacto e uniforme, o aumento da superficie especifica, ocasiona o
aumento do conteudo de O,, devido a oxidagdo conseqiiente da superficie exposta durante a
quebra na moagem. Observaram ainda que, a fratura fragil nas pecas de titdnio pode ser
causada pela contaminagdo intersticial dos elementos tal como O, N e C, ao longo da fronteira

dos graos.

4.2.3 Dehidretacao

Na decomposi¢do do hidreto este retorna a seus constituintes originais -
metal e hidrogénio, para isso necessita-se de uma energia cinética (calor) suficiente para ser
fornecida ao sistema. A energia cinética, que € a facilidade com que o hidrogénio € levado
para fora dos sistema, ou seja, quanto mais estivel o hidreto mais altas temperaturas e,

consequentemente, energia cinética para a decomposi¢ao necessitara.

De acordo com a figura 3.2.6, verifica-se a partir da evolug¢do do nivel
de vacuo, em fun¢do do tempo e temperatura, de dehidretacdo que a remog¢ao de hidrogénio
inicia-se em = 420 °C [67, 69]. Verifica-se também que o mdximo vdcuo conseguido, no final

da etapa de dehidretacdo, diminui com o aumento da temperatura de dehidretacdo, o que pode
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ser justificado pelo aumento na quantidade de contaminantes desprendidos no sistema, bem

como do proprio hidrogénio, devido ao aumento da temperatura.

A figura 4.2.4 mostra o espectro de difracdo de raios-x apods a etapa de
dehidretacdo. Apds esta etapa pode ser observada uma microestrututra com constituintes

somente compostos da fase titanio-¢, indicando que o hidrogénio foi removido,

suficientemente, para dar espaco a formacao do titanio-o.
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Figura 4.2.4 Difracdo de raios-x do material apds a dehidretacao.

Ap6s a dehidretagdo em 500°C, por 2 h., o pico de hidreto de titdnio
desaparece e a microestrutura do po € constituida somente pela fase titdnio o, conforme
verificado nos espectros de difracdo de raios-x (figura 4.2.5), comparando o pé hidretado

(TiH,) e o p6 dehidretado (Ti-HDH).

(@) JJ“I\ | .

(b)..bu..i..ﬁ,ﬂ,m,

an 1353 ai 465 52 iT.a 1 G35 Ta 793 as an.3 9%

Figura 4.2.5 Difracao de raios-x: (a) p6 hidretado (TiH;)
e (b) p6 dehidretado (Ti-HDH)



4.3 CARACTERIZACAO DO PO HDH

a) Densidade Aparente, Batida e Angulo de Repouso/Fric¢do entre Particulas

Como o p6 Ti-HDH nao flui livremente, utilizou-se o método Arnold
para determinar a densidade do po. As tabelas 4.3.1 e 4.3.2 apresentam os valores obtidos a
partir de experimentos realizados de acordo com a Norma Std. No. 48 MPIF, em p6s de Ti-

HDH, de tamanho médio de particulas de = 45 um e 20 wm, usados em metalurgia do pd

convencional (MP) e moldagem de pds por injecao (MPI), respectivamente.

Tabela 4.3.1 — Densidade Aparente do p6 Ti-HDH (= 45 pum)

Massa depositada no recipiente | Volume do recipiente | Densidade Aparente
de latao (g) matriz (cms) (g/cm3 )
24,43 18,95 1,29
23,36 18,95 1,23
23,45 18,95 1,24
22,96 18,95 1,21
2471 18,95 1,30
Média 1,25

Tabela 4.3.2 — Densidade Aparente do p6 Ti-HDH (= 20 wm).

Volume do recipiente matriz : 18,95 cm’

Massa depositada no recipiente | Volume do recipiente | Densidade Aparente
de latao (g) matriz (cms) (g/cm3 )
27,34 18,95 1,44
28,33 18,95 1,49
27,30 18,95 1,44
26,92 18,95 1,42
27,81 18,95 1,46
Média 1,45

Volume do recipiente matriz : 18,95 cm’
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Angulo de repouso empirico [39]

Angulo de repouso dos pés de Ti-HDH de tamanho médio de
particulas = 45 um e 30 pm, usados em metalurgia do p6 convencional (MP) e moldagem de

p6s por injecdo (MPI), respectivamente, sdo apresentados nas tabelas 4.3.3 e 4.3.4.

Tabela 4.3.3 - Angulo de repouso do p6 de Ti-HDH (= 45 pm)
lido, através de instrumento de medida (transferidor)

Leitura (Graus)
1%- 42
2% 44
3% 46

Média 44

Tabela 4.3.4 - Angulo de repouso do pé de Ti-HDH (= 20 um)
lido, através de instrumento de medida (transferidor)

Leitura (Graus)
1%- 50
2% 45
3% 46

Média 47

Angulo de repouso tedrico

Tany=2*h
W

Onde :

a) tamanho médio de particulas = 45 pum
W =78mm

H = 39,4mm v =443°

b) tamanho médio de particulas = 20 pum
W =80mm
H=41,5mm v = 46,05°
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As tabelas 4.3.5 e 4.3.6, apresentam os resultados das densidades batida

dos pés.

Tabela 4.3.5 - Resultados de Densidade Batida do p6 Ti-HDH (= 45um).

Massa depositada no recipiente Volume do recipiente Densidade Batida
graduado (g) medido (cm3) (g/cm3)
100,01 56,00 1,78
99,74 55,00 1,81
99,57 54,00 1,84
Média 1,81

Tabela 4.3.6 - Resultados de Densidade Batida do p6 Ti-HDH (= 20 pm).

Massa depositada no recipiente | Volume do recipiente Densidade Batida
graduado (g) medido (cm3) (g/cm3)
100,01 48,00 2,08
99,74 47,00 2,12
99,57 46,00 2,16
Média 2,12

- Fric¢do entre particulas do po Ti-HDH (= 40 um) = 1,44
- Fric¢do entre particulas do po Ti-HDH (= 20 um) = 1,46

De acordo com Bése [33], empiricamente, p6s com uma relacdo Hauner
maior do que 1,5, ndo fluem livremente; entdo, mesmo que as relacoes Hausner dos pos Ti-
HDH encontradas foram de 1,4 (para os pds com granulometria = 40um) e 1,46 (para os pos

com granulometria = 20um), hé dificuldade na fricc@o entre particulas destes pos.

Uma explicacdo para isso, estd na utilizagdo de pés com um tamanho
" Z T n z . . o . ~
médio" de particulas, de forma irregular e mais finos, o que aumenta a friccdo entre
particulas; justificando a friccdo entre particulas acentuada dos mesmos. Por outro lado, as

relacdes Hausner encontradas s@o as relacdoes médias destes pos.

Segundo German [32], pés que possuem um grau de friccdo entre
particulas tal que possa prevenir o desmoronamento e a distor¢cao da forma das pecas durante

a moldagem por inje¢do, sdo os mais adequados.
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Assim, o processo HDH usado para obtencdo dos pdés Ti se mostra
adequado para esse fim, ja que possui caracteristicas de densidade aparente, batida e angulo
de repouso aceitdveis a essa aplicacdo, bem como de ter a versatilidade de produzir pds com
diferentes granulometrias num mesmo ciclo, expandindo desta maneira as possibilidade de

sua aplicacdo em diversos dreas.

b) Composicao Quimica e Pureza

As composigdes quimicas dos pos HDH estdo nas tabelas 4.3.7, 4.3.8 €
4.3.9. Sendo que, na tabela 4.3.8. tem-se a composi¢do quimica do pé (amostra TiH,-sint.)
utilizado nos testes de compressibilidade, com teores elevados de H e O, que foi um dos
problemas encontrados inicialmente, a solu¢do foi realizada através da execucdo de mais

ciclos de produgao de po.

Frente a isso, verificou-se as diversas possibilidades e alternativas para
obter-se os teores desejados, como a descontamina¢do do sistema antes do inicio de cada
ciclo, bem como a influéncia do vécuo e aquecimento adequado durante a desgaseificacao do
hidreto de Ti com percentuais de H e O aceitdveis, conforme pode ser observado na tabela
4.3.9, onde chega-se a teores mais reduzidos do que os obtidos nos ciclos anteriores de acordo

com a tabela 4.3.8.

Tabela 4.3.7 - Composi¢ao quimica do p6 TiH, (% em peso).

Granulometria Ti Fe N C (0) H outros
mesh
- 325 Bal. | 0,09 0,13 0,20 || 0,636 3,74 0,047

Tabela 4.3.8 - Composi¢do quimica do pé da amostra TiH,-sint. (% em peso).

Granulometria | Ti Fe N C (0 H (p.p.m.) outros
mesh
- 325 Bal. | 0,09 | 0,12 |0,032| 0,7 2500 0,045
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Tabela 4.3.9 - Composi¢ao quimica do p6 da amostra Ti-HDH-sint. (% em peso).
Granulometria | Ti | Fe N C 0] H outros
mesh
+ 100 Bal. | 0,09 | 0,182 ]0,032} 0,144 0,113 0,045
+200 Bal. | 0,09 | 0,155 ]0,032} 0,162 0,144 0,045
- 325 Bal. | 0,09 | 0,173 |0,032| 0,323 0,092 0,045

Para Gao [18] e mostrado também por Gu e Hardie [78], pds com
conteudos de hidrogénio acima de 1800 ppm comegam a perder sua ductilidade de
aproximadamente 16% a 4%. Isto € atribuido ao alto efeito de endurecimento provocado pelo
hidrogénio intersticial em ligas de titanio-o; mostrando, que o conteido mdaximo de

hidrogénio a ser encontrado em um ciclo de dehidretagdo deveria ser menor do que 1500 ppm.

Sendo assim, a tabela 4.3.9 exibe a reducdo desse teor de hidrogénio a
niveis aceitaveis conforme literatura, obtida de acordo com as alternativas anteriores
apresentadas, aumentando o tempo de dehidretacdo das amostras e utilizacdo de material de
sacrificio, neste caso filmes de Ti. O objetivo foi diminuir a queda do nivel de vécuo
(permanecendo = 2. 10* mbar), causada pela liberacdo excessiva de gases com conseqiiente

formacao de filme 6xido, o que impediria o desprendimento do H.

Senkov e Jonas [7] verificaram a interdependéncia entre as propriedades
de resisténcia a tracio e a concentracao de hidrogénio, concluindo que a adi¢do de hidrogénio
em titdnio o leva a um marcante amolecimento, promove a restauracdo dinamica e diminui a
anisotropia mecanica (forma anisotrépica). Enquanto que em titdnio [ leva a um notdvel
endurecimento e a quantia de dureza aumenta quadraticamente. E, quando as amostras
hidretadas sdo deformadas no campo da fase o + 3, elas manifestam o amolecimento induzido
pelo H e pela tensdo. O amolecimento induzido pelo H pode ser atribuido, primariamente, ao
aumento na fracdo de volume da fase 3 (mais fragilizada); enquanto pela tensdo, pode ser

devido a transformacgdo da estrutura inicial lamelar em uma estrutura mais esferoidizada.

Demonstraram ainda que, o trabalho usado para deformar ligas de Ti,
inicialmente, diminui quando € adicionado H. Ele atinge seu mais baixo valor em niveis de H

que correspondem a fronteira de o + [/ B da fase pseudobinaria do diagrama de fase Ti-H e
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aumentam no campo da fase . Estes estudos realizados por Senkov e Jonas [7] mostram que
adequados niveis de H devem ser buscados na composi¢cdo quimica de Ti e suas ligas, tanto na
etapa de hidretacdo quanto na dehidretacdo, afim de evitar danos relacionados as suas

propriedades mecanicas finais em cada etapa.

¢) Forma, Tamanho de Particulas e Distribuicdo de Tamanho

Os materiais hidretados foram moidos em diferentes tempos de
moagem, dehidretados e seu tamanho médio de particulas € apresentado na figura 4.3.1. O
que se verifica € que o tamanho médio das particulas diminui rapidamente com o aumento do
tempo de moagem, tal que se pode obter uma extensa faixa de granulometria, com tamanho
médio de particulas tdo pequeno quanto 8 pm, a ser usado em moldagem de pos por injecao,
quanto tamanho médio de particulas que podem chegar a 200 wm, aplicado na metalurgia do

p6 convencional, como mostra a figura 4.3.2.
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Figura 4.3.1 Tamanho médio de particulas em funcdo do tempo de moagem.

Figura 4.3.2 P6s de Ti-HDH, com diferentes granulometrias, do grosseiro ao fino.
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As figuras 4.3.3 e 4.3.4 mostram a micrografia do pé6 Ti-HDH-sint. e
sua distribuicdo granulométrica, respectivamente. O pé apresenta um forma angular € uma
distribuicdo de tamanho de particulas bimodal, isto confirma que realmente o processo HDH ¢é
capaz de produzir pés de titdnio de diferentes tamanhos de particulas, para suas diferentes
aplicacdes, tal como pds grosseiros para aplicacao em filtros (MP), bem como mais finos para

o uso em diversas aplicacOes na aerondutica e drea médica (MPI).

Smolders e Gilissen [42] confirmam através de seus estudos que o po
produzido pelo processo HDH, resulta em uma forma angular de p6 com ampla faixa de
distribuicdo de tamanho de particula, devido a técnica de moagem envolvida neste;

permitindo, a producio de bons componentes moldados, livre de defeitos.

Figura 4.3.3 P6 angular HDH (MEV - 500x)

O processo HDH proporciona que suas particulas de p6 individuais
tenham sempre a mesma composicdo quimica, de acordo com o material inicial. A
importancia disso se d4, devido a influencia da composi¢do quimica, principalmente, quanto a

quantidade de impurezas existentes, nas propriedades finais do material processado.

z

De acordo com Bdse [33], a forma das particulas de um po €
influenciada pelo método de fabricagdo usado. Como através do processo HDH, obtém-se pds
com particulas de forma angular, estas t€ém baixa densidade de empacotamento, que

proporciona o aumento da porosidade do produto final, permitindo seu uso em implantes.
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A melhoria da densidade pode ser obtida aproximando-se de uma forma
esférica as particulas ou adicionando a uma amostra tamanhos diferentes de particulas

produzidas na etapa de cominui¢do deste processo.
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Figura 4.3.4 Distribui¢do granulométrica do p6 em um tempo de moagem

de 4h., produzindo um tamanho médio de particulas de 45 pum.

Kim e Vedula [75] relatam que devido a alta solubilidade do oxigénio em
titanio, o problema do oxigénio depositado na superficie traz grandes conseqiiéncias;
principalmente, no que diz respeito as propriedades mecanicas finais dos produtos. O
problema agrava-se, quando sdo usados tamanho de graos mais finos, pois quanto menores as
particulas, maior sua drea superficial; consequentemente, maior serd a quantidade de oxigénio
depositado nesta. Sendo assim, algumas medidas para minimizar esta situacdo devem ser
realizadas, ja que o tamanho de grdo mais fino € uma vantagem para aumentar a cinética de

sinterizacdo, além de sua utilidade no processo de injecdo de pos.

Isto pode-se observar na figura 4.3.5, onde mostra o comportamento
inversamente proporcional do oxigénio em relacdo a tamanho de particulas; ou seja, na

medida que diminui o tamanho médio de particulas este aumenta.
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Figura 4.3.5 Concentracdo de oxigénio (% em peso) em
funcdo do tamanho médio de particulas.
d) Compressibilidade

Para avaliar o comportamento da compressibilidade, o p6 das amostras
TiH,-sint. e Ti-HDH-sint., com tamanho médio de 45um, foram compactados em diferentes
pressoes e suas densidades medidas. Na tabela 4.3.8 € apresentado a composi¢do quimica do
p6 TiH;-sint. usado nestes ensaios de compressibilidade, o qual diferem dos dados da tabela
4.3.9, no qual foram realizados em pds Ti-HDH-sint., com granulometrias diferentes e usado
durante a dehidretacdo tempos mais longos e material de sacrificio, a fim de justamente
possibilitar a redu¢cdo do conteido de hidrogénio; evitando, conforme verificado na tabela

4.3.8 e na curva de compressibilidade deste pod, o elevado conteudo de hidrogénio encontrado.

Este elevado contetdo de hidrogénio, atinge a compressibilidade do p6
TiH;-sint., diminuindo desta forma a densidade a verde do mesmo, melhorando somente apds
a sinterizacdo que possibilita uma nova reorganizacido dos graos. Consequentemente, através
da eliminacao dos poros, que em geral ocorre, a sua densificacao, proporcionando o aumento

na densidade do sinterizado, como mostrado a seguir.
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Kim e Vedula [75] encontraram densidades relativas para compactados
e sinterizados de p6 de Ti-HDH (45 pum), com pressdo de compactagdo de 900 MPa, de
aproximadamente 79,3 % e 98,4 %, respectivamente. Nestas mesmas condi¢des foram
encontradas neste estudo densidades relativas de aproximadamente 74% e 92%, conforme os

resultados da compressibilidade dos pés, mostrados nas figuras 4.3.6 e 4.3.7.

Compressibilidade do P6 de Hidreto de Titanio C.P.
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Figura 4.3.6 Comportamento da compressibilidade do p6

da amostra TiH;-sint. com tamanho médio de 45um.
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Figura 4.3.7 Comportamento da compressibilidade do p6

da amostra Ti- HDH-sint. com tamanho médio de 45um
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4.4 PROCESSAMENTO POR METALURGIA DO PO CONVENCIONAL DO PO DE
TITANIO HDH

No processamento dos pds, verificou-se através das curvas de
compressibilidade que embora o hidreto metédlico possua dureza um tanto elevada (figura
4.4.1) e estrutura de forma lamelar, a possibilidade de efetuar a etapa de dehidretacdo do
material apos a sua compactacdo na forma desejada € vidvel; mostrando que ha aumento da
densidade final do sinterizado. Observou-se também que, o aumento da pressdo de
compactagdo € proporcional ao aumento da densidade a verde, o que ndo incidi

necessariamente no aumento da densidade final do sinterizado.

a) Sinterizagdo

Na tabela 4.4.1 mostra o comportamento da densificacdo que foi
atingida nas amostras TiH,-sint. no mesmo ciclo, de acordo com a figura 3.4.6. Verifica-se
que as maiores densificacdes ocorreram na mais alta temperatura de sinterizacdo, devido a

cinética de reacdo de fechamento de poros ocorrido durante a sinterizacao.

Tabela 4.4.1 — Comportamento da densidade das amostras TiH,-sint.

Condicao Densidade Densidade Densidade Densidade
Compactado Dehidretado | Sinterizado (g/cc) Relativa

(g/ce) (g/ce) Final (%)
Ts=1100°C 3,23 3,93 4,26 94,7%
Ts=1300°C 3,32 3,95 4,32 96,0%
Ts=1100°C 3,24 XX 4,21 93,6%
Ts=1300°C 3,28 XX 4,34 96,4%

A sinterizacdo do titdnio, ocorre basicamente por difusdo em estado
solido. A for¢a motriz do processo de sinterizacdo € o decréscimo da energia livre do sistema,
ou seja, a medida em que o processo vai evoluindo, ocorre reducio da area superficial livre
pelo crescimento da drea de contato entre as particulas, reducdo do volume de poros e

eliminagdo de defeitos do reticulado cristalino.

O diagrama de Richardson (vide Apéndices) mostra uma energia livre

de Gibbs muito negativa para o sistema titanio-oxigénio. Isto favorece a formacdo de
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contaminantes na superficie do p6 durante o processamento ou mesmo armazenagem,
prejudicando a qualidade final do produto. Os O6xidos, sdo termodinamicamente muito

estaveis, e ndo podem ser reduzidos durante o processamento.

Porém, diferente de outras ligas que também formam 6xidos altamente
estaveis, o titanio dissolve, no estado sélido, um alto teor de oxigénio (14% em peso). Isto por
um lado constitui uma vantagem ja que ndo impede a formacdo dos chamados pescocos, ou
“necks”, entre as particulas durante o estdgio inicial da densificacdo. Entretanto, a alta
solubilidade do oxigénio no titanio, exige o uso de atmosferas de sinterizacdo de baixissimo

ponto de orvalho, o que aumenta o custo do processo.

A sinterizacdo do titanio €, de certa forma, favorecida pela solubilidade
do oxigénio que se difunde para o interior da peca, pois a camada de 6xido que se forma na
superficie das particulas de p6 ndo pode ser reduzida nas temperaturas de trabalho e tendem a
bloquear o movimento de difusdao na superficie. Por outro lado, os 4tomos de oxigénio que se
difundem para o reticulado do titdnio podem ocupar posi¢des intersticiais que reduzem a auto-

difusdo do titanio, diminuindo assim a cinética do processo de sinterizagdo (Figura 2.4.2).

Em estudos realizados por Nakajima e Koiwa [74] mostram este efeito
do oxigénio sobre a temperatura de difusidade, onde sua presenca reduz a difusidade quando
na presenca de outros elementos intersticiais, pois as camadas ocupadas pelo oxigénio ndo sao

acessiveis a estes.

No caso da existéncia de gases que ndo se difundem, estes se depositam
nos poros e evitam maior densifica¢do; caso contrdrio, a densificacdo passa a ocorrer mais

lentamente, tendendo a uma esferoidizacio destes poros.

O teor final de oxigénio na liga deve ficar até 0,4 % em peso, afim de
evitar uma queda abrupta na ductilidade, de acordo com a figura 2.1.4. Sendo confirmado por
Yoder [77], Kim e Vedula [75], o qual observaram que o aumento do teor de oxigénio, eleva
os valores de dureza, limite de escoamento e influéncia as propriedades de resisténcia a
tracdo, enquanto a ductilidade do compactado sinterizado reduz. Esta situagdo também pode

ser visualizada na figura 2.1.3.
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Como o titanio também forma nitretos estiveis na atmosfera de
sinterizacdo, deve ser somente usado vdcuo ou argbnio, ndo sendo possivel o uso de
atmosferas de nitrogénio. Normalmente sdo necessdrios vacuo da ordem de 10° Torr e
argonio de baixissimo ponto de orvalho (<1.0 ppm) para obter-se produtos de baixo teor

residual de oxigénio.

Para o processamento de ligas o + 3, este problema se acentua, tendo
em vista que o oxigénio € um elemento estabilizador da fase o, como pode ser visto no
diagrama de fases bindrias do sistema Ti-O, vide figura 3.2.4. Por outro lado, o coeficiente de
difusdo de oxigénio em titinio o é cerca de tr€s vezes maior que em titdnio 3 (vide Figura
2.1.5), o que incide para uma temperatura de sinterizagdo acima da linha transformacgdo do
material. Este comportamento € devido a maior facilidade com que um atomo intersticial se
difunde em uma estrutura hexagonal compacta, em relagdo a estrutura cubica de corpo

centrado.

Abaixo segue a figura 4.4.1, mostrando a micrografia dos sinterizados a
temperatura de 1300°C, das amostras Ti-HDH-sint. e TiH,-sint., demonstrando a densificagdo

das amostras, porém com porosidade interna nos graos.

g
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Figura 4.4.1 - Micrografia dos Sinterizados: a)Ti-HDH-sint.;
b) TiH,-sint. - Pc=200 MPa, Ts=1300 °C.
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b) Atmosfera de Sinterizacdo

Na atmosfera de sinterizacao busca-se atingir uma atmosfera com ponto
de orvalho o mais baixo possivel, sendo que um teor de vapor de dgua menor que 1.0 ppm
(ponto de orvalho menor que —60 °C) é tido como condi¢do minima para uma sinterizagdo
sem problemas de contaminagdo. Por isso, recorre-se ao uso de um gés inerte de alta pureza

ou entdo vacuo na ordem de, no minimo 107 mbar, como usado neste trabalho.

A utilizacdo de um material de sacrificio préximo aos pontos de entrada
de gés auxilia a reduzir o teor de 6xidos nas pecas sinterizadas. Normalmente, €é indicado o
uso do préprio pé de titanio ou pé de zirconio. A presenca de umidade na superficie do péd
pode dar origem a formagdo de hidréxidos, que podem ser decompostos em temperaturas

préximas a 600 °C.

Este problema torna-se menos intenso quando se parte de um
compactado de hidreto de titanio, pois ao efetuar-se o ciclo de dehidretacdo, a superficie das
particulas sofre uma limpeza proporcionada pela liberacdo do hidrogénio. Portanto, procurou-
se utilizar ciclos de dehidretagdo mais longos e material de sacrificio para melhoria do teor de
H e O; consequentemente, melhoria do produto final, bem como de suas propriedades, como
dureza, ductilidade, resisténcia mecanica entre outras necessarias para um produto adequado e

de qualidade a ser utilizado e vérias aplicagdes.

¢) Propriedades Mecdnicas

Os valores de microdureza obtidos neste estudo conforme figura 4.4.2,
monstram-se semelhantes aos da literatura (figura 2.1.4), onde o aumento da microdureza

nestes materiais, aumentam com a absor¢ao de oxigénio.
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Figura 4.4.2 Microdureza Vicker's média obtida neste estudo em funcdo

da concentragdo estimada de oxigénio (% em peso), conforme literatura [66].

Deguchi [26] em seus estudos realizados com suportes ortopédicos de
Ti (convencional), encontrou durezas entre HV 241,5 a 245,3 e propriedades mecanicas
satisfatorias (resisténcia a tragdo = 785 = 12,4 MPa, limite de escoamento = 339,3 *+ 30,6
MPa, alongamento = 14,4 + 3,8 %). Enquanto, Yamagishi [28] encontrou valores mais
baixos HV 194,6 £ 34,7, porém maiores que os valores encontrados para o aco inoxiddvel que

ficaram entre HV 158,4 a 173,5.

Os valores elevados de dureza encontrados neste trabalho de acordo
com Erickson e Amaya [73] pode ser devido a solugado sélida de O, N ou H, o que ocasionaria
fragilidade. Entretanto, as amostras com nivel de concentracdo de oxigénio até 0,4 %, sdo
aceitaveis, pois conforme ASTM para titanio graus 1, 2, 3, 4, 7 e 12 € permite um conteudo
maximo de 0,4%. Verifica-se entdo, que estas amostras possuem elevada dureza nao so6 pelo
conteddo de O, mas pode-se dizer também pela sua boa densificacdo durante a sinteriza¢ao

entre outros fatores.

Portanto, estas amostras podem ser bem aplicadas em diversas dreas, até
mesmo na drea médica; por que, outros materiais podem ocasionar reagdo alérgica, o que

pode ser evitado com o uso de titdnio com niveis aceitdveis de concentracao de oxigénio.
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4.5 PROCESSAMENTO POR MOLDAGEM DE POS POR INJECAO DO PO DE
TITANIO HDH

Abaixo sdo apresentados alguns resultados iniciais das amostras
moldadas por injecdo, pois estes estudos de processamento de titdnio por moldagem de pds
por injecdo estdo em sua fase inicial, estes testes foram realizados para verificar a possivel

processabilidade do p6 obtido através do processo HDH, com adequadas propriedades.

Na tabela 4.5.1, mostra a reducdo de massa obtida apds a extracdo
quimica e térmica de duas das amostras processadas por injecdo, verificando-se uma redugao
média de 9,5 %, que apesar de atuar diretamente na abertura da estrutura dos poros, reteu
somente algum polimero dentro da peca, ndo ocorrendo desmoronamento ou qualquer
distor¢ao na peca (perda da forma do moldado), o que de acordo com Kowaslski [68] se pode

verificar um adequado empacotamento, bem como da processabilidade da amostra moldada.

Smolders e Gilissen [42] justificam esta boa processabilidade na
moldagem da amostra ao p6 produzido pelo processo HDH utilizado, que resulta uma forma
angular de pé com ampla faixa de distribui¢do de tamanho de particula, devido a técnica de
moagem envolvida neste; levando a um pd 6timo para preparacdo da carga injetdvel. O bom
comportamento desta mistura na moldagem permite a producdo de bons componentes, livre

de defeitos; enquanto os pds esponja, por exemplo, nao tém o mesmo desempenho.

Por outro lado, a temperatura de 60°C/h usada na remogdo do
aglutinante do moldado se mostrou adequada, como os resultados encontrados por Smolders e
Gilissen [42] que utilizaram 50 °C/h sem prejuizo na forma do moldado, ocorrendo distor¢des
somente em taxas mais elevadas. Justificando a retencdo da forma com boa reducio obtido

nas amostras moldadas de acordo com a tabela 4.5.1.

Entretanto, na remog¢ao do aglutinante por decomposi¢do térmica existe
o risco de contaminac¢do por carbono residual. Assim, deve-se observar os niveis de C

aceitaveis de acordo com ASTM para titanio graus 1, 2, 3, 4 ¢ 7 que € um conteido maximo

de 0,1%.
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Tabela 4.5.1 - Reducdo em massa ap0s a extragdo quimica/térmica.

Amostra Massa inicial | Massa apos extracao | Massa apos extracao
(®) quimica (g) térmica (g)
3,68 3,38 3,02
TiH, moldado
3,32 3,03 2,77

Quanto a sinterizacdo, verifica-se nos resultados em densidade na
sinterizacdo das amostras moldadas (tabela 4.5.2), que obteve-se densidades préximas da
tedrica, o que nos mostra a homogeneidade da amostra moldada, consequentemente 6timas

condic¢des de sinterizacao.

Smolders e Gilissen [42] relataram justamente isto, que o p6 de hidreto
de titanio possui boa moldabilidade e 6timas condicdes de sinterizacdo. E que na preparacdo
da carga injetdvel (mistura = pé + aglutinante) este ndo teve efeito negativo sobre as
propriedades mecanicas do produto final, de acordo com a dureza obtida na amostra moldada

TiH, que foi superior ao compactado convencional.

Entretanto, mostraram também que como sao usados na moldagem por
injecdo, em geral, pés mais finos deve-se observar a contaminagdo por oxigénio,
caracteristicas de pds finos, o que poderd limitar a sua utilizacdo, principalmente quando a
dureza e a resisténcia a corrosdo sdo importantes. Por outro lado, estes pds sdo a melhor

escolha quando o requisito for ductilidade, porém com baixo teor de O, .

Assim, caso as amostras apresentem baixos teores de C, O e N, sua
aplicacdo onde a ductilidade € o que importa nado teréd utilidade, porém, se t€m-se teores mais
elevados sua aplicacdo se restringird a produtos onde sejam necessdrios a resisténcia a
corrosdo e a dureza, desde que se tenha pecas sem perda de forma, acarretando pecas

adequadas para uso.



Tabela 4.5.2 - Reducdo em massa ap0s a sinterizagao.
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Amostra Massa Massa apos a | Densidade Variacao Variacao
inicial (g) | sinterizacao sinterizada | dimensional | dimensional
(g) (g/cms) em espessura | em diametro
(%) (%)
TiH, 3,68 2,97 4,43 26,0 21,2
MPI 3,32 2,74 4,49 22,3 20,4

4.6 TESTE PILOTO DO PO DE TITANIO TI-HDH NA AREA MEDICA

Estes teste piloto pretendeu avaliar a osseointegracdo e os efeitos das
impurezas H, O e N na biocompatibilidade, comparando os resultados com os obtidos pelo

método convencional de implantes, como o do tipo Brinemark.

O que se testou foi o implante obtido através do pé Ti-HDH em
camundongos, obtendo-se resultados iniciais, da mesma forma que no processo de moldagem

de pds por injecao.

Abaixo segue algumas fotomicrografias do implante (figura 4.6.1)
realizado, o que se pode notar que tem-se um inicio de osseointegracdo na figura 4.6.2,
enquanto na figura 4.6.3, observa-se o crescimento de um calo, o que pode concluir-se uma
certa rejeicdo do implante, entretanto, obviamente necessita-se de muitas outras implantacoes,
testes e ensaios para dizer se ha ou ndo a possibilidade de implanta¢des com esse material. Por
outro lado, tem-se boas perspectivas por ter-se um o inicio de dsseointegracio visualizado em

uma das amostras.

Figura 4.6.1 Fémures de camundongo com implante.



Figura 4.6.3 Fémures em corte (crescimento de uma espécie de calo).

96
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5 CONCLUSOES

- O hidrogénio do hidreto de titanio pode ser removido durante o aquecimento em alto vacuo;
entretanto, deve-se optar por longos tempos de dehidretacdo e garantir condi¢des de limpeza e
manutenc¢do do forno, evitando contaminacdo e filme 6xido, o que ocasionaria retengdo do H

e, consequentemente, fragilidade da peca final;

- As difracdes de raios-x ndo mostraram considerdvel formagdo de 6xidos, tanto na etapa de
hidretacdo como na dehidretacdo; refletindo na composi¢do quimica das amostras, onde

verificou-se teores adequados de O, bem como de H e N.

- A formagio do hidreto de titdnio inicia em baixas temperaturas aproximadamente em 420°C,
chegando a temperaturas mais altas em torno de 700°C, nesta temperatura tem-se uma
microestrutura mais grosseira de forma acicular (estrutura lamelar tipo agulha), observada

também nos estudos de Welsch e Bunk [79];

- O p6 de hidreto de titanio € relativamente passivo a oxidacdo em comparacdo com o po de
titnio elementar. Este aspecto pode ser usado para minimizar a contaminacao das particulas
de pd, utilizando como matéria-prima pds sob forma de hidreto para o processamento por
metalurgia do pé convencional e/ou moldagem de pds por injecdo, buscando sempre a

melhoria das propriedades do produto final;

- A adi¢do de hidrogénio em titanio & conduz a uma transformacdo de fase s6lido-s6lido
resultando em um hidreto, perfeitamente processdvel tanto por metalurgia do poé
convencional, como pela técnica de moldagem por injecao, obtendo-se pecas sem distor¢oes

ou desmoronamento, ou seja, livre de defeitos;

- O processo HDH tem bom controle de tamanho de particulas, devido a etapa de cominuig¢ao,
o qual permite seu uso no processo de moldagem por injecao de particulados, que necessita de
tamanho de particulas abaixo de - 45 um; sendo a faixa de distribuicdo de grdo mais adequada

de 7 a 25 pm;
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- As amostras de p6 de Ti (TiH, e Ti-HDH) sinterizadas obtiveram bons resultados de dureza
e densidades no processo de metalurgia do p6 convencional, bem como na moldagem de p0s,
mostrando o bom comportamento dos péds produzidos pelo processo HDH. Entretanto, estas
propriedades finais mostram-se dependentes das temperaturas utilizadas nas vdrias etapas do
processamento destas amostras, assim como outros parametros que devem sempre ser

observados;

- J4 algum tempo metais e ligas tem sido convencionalmente consideradas como material
meramente estruturais sem biofun¢ao; somente bioinércia, tal como resisténcia a corrosao tem
sido requisitada quando usados in vivo. Entretanto, o titdnio através de vérios estudos
constatou-se sua integracdo com ions e moléculas e at€é mesmo como material de reconstru¢ao
de superficies Osseas; o qual pode-se apontar um foco desta situagdo nas fotomicrografias
realizadas neste estudo. E certo que estudos mais amplos sobre toxidade, libertacio de fons e
consideracdes das probabilidades de combinacdo com biomoléculas, tal como proteinas e
enzimas devem ser realizados, mas pode-se afirmar que todos os estudos realizados com
titanio convencional sdo claramente aplicaveis para o Ti-HDH, tanto por metalurgia do pé
convencional como em moldagem de pds; abrindo um campo bem mais amplo de

possibilidades que antes ndo se esperava.



99

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] FROES, F.H.; SURYANARAYANA, C. Powder processing of titanium alloys. Reviews
in Particulate Materials, v. 1, 1993, p 223-275.

[2] OSHIDA Y. et al. Materials science in dentistry:Titanium and Ti-based alloys.
Cap.VI, 1990, p 1373-1425.

[3] KIRK, R. E.; OTHMER, D. F. Titanium and titanium alloys. Encycl. of Chemical
Technology 3th ed., v. 23, 1990, p 98-130.

[4] WILLIAMS, D.F. Biocompability of Clinical Implant Materials. CRC Press, Boca
Raton, Florida, v. 1, Cap. 1, 1995, p 1-44.

[5] SILVA, L. C. R; MEIL P. R. Acos e ligas especiais. In: Metais e ligas especiais, Cap. 7,
2%d., 1988, p 315-337.

[6] SCOTT, W. W. Binary alloy phase diagrams. ASM, Metals Park, Ohio 44073, v. 1,
p 1284.

[7] SENKOV, O. N.; JONAS, J. J. Effect of phase composition and hydrogen level on the
deformation behavior of titanium-hydrogen alloys. Metall. and Mat. Trans. A, v. 27A,
July 1996, p 1869-1876.

[8] PILLAR, R. M. Manufaturing, processes of metals: The processing and properties of
metal implants. Metal and Ceramic Biomaterials, Cap. 4, v. I: Structures, 1990, p 79-103.
[9] MUELLER, W. M et al. Titanium hydrides. In: Metal Hydrides, Academic Press,
NY/London, Cap. 8, 1980, p 336- 383.

[10] ALEFELD, G.; VOLKL, J. Hydrogen in metals I - Basic properties, topics in applied
physics. NY, v. 28, 1980, p 112-119.

[11] FROES, F. H.; EYLON, D. Powder metallurgy of titanium alloys: a review. PM Int.,
v.17,n. 4, 1985, p 163-167.

[12] FROES, F. H.; EYLON, D. Production of titanium powder, Metals Handbook 9th ed.,
1984, p 164-167.

[13] MOXSON, V. S.; SENKOV, O. N.; FROES, F. H Production and applications of low
cost titanium powder products, The Int. J. of PM, v. 34, n. 5, 1998, p 45-53

[14] HANSON, A. D. et al. Titanium near net shapes from elemental powder blends. The
Int. J. of PM, v. 26, n. 2, 1990, p 157-163.

[15] FROES, F. H. et al. Developements in titanium powder metallurgy. J. of Metals,
Febrary 1980, p 47-54.



100

[16] FROES, F. H.; EYLON, D. Powder metallurgy of titanium alloys. Int. Mat. Reviews,
v.35,n. 3, 1990, p 162-182.

[17] MITKOV, M.; BOZIC, D. Hydride-dehydride conversion of solid Ti6Al4V to powder
form. Mat. Charact. n. 37, 1996, p 53-60.

[18] GAO, G.Y.; DEXTER, S. C. Effect of hydrogen on creep behavior of Ti-6Al-4V alloy at
room temperature. Metall. Trans. A, v. 18, 1987, p 1125-1130.

[19] Desenho esquematico do Processo HDH produzido no LdTM / UFRGS.

[20] WOODFIELD, A. P.; AMATO, R. A.; YOLTON, C. F. Gas atomization of advances
titanium alloys. Advances in PM, v. 3, 1989, p 413-426.

[21] HOHMANN, M.; ERTL, M.; JONSSON, S. Experience on powder production by
crucible free induction dripmelting combined with inert-gas atomizing. Advances in PM,
v. 3, 1989, p 153-160.

[22] ROBERTS, P. R. The producttion of PREP titanium powder. Advances in PM, v. 3,
1989, p 427-438.

[23] DAVIES, H. A. et al. Rapid solidification processing principles and technolgies.
Il.ed. R. Mehrabaian et. all., Claitor’s, Baton Rouge, LA, 1980, p 153-164.

[24] FROES, F. H.; KIM, Y-W; HEHMANN, F. Rapid solidification of Al, Mg and Ti.
J. of Metals, v. 39, n. 8, August 1987, p 14 -21.

[25] OSBORNE, N. R; EYLON, D. Secondary dendride arm spacing meansurement in
plasma rotating electrode processed titanium alloy powder. Advances in PM, v. 3, 1989,
p 213-223.

[26] DEGUCHL, F. et al. Trial production of titanium orthodontic brackets fabricated by
metal injection Molding (MIM) with sintering. J. Dent. Res., v.7, n. 75, July 1996,
p 1491-1496.

[27] NEUPAVER, A. J. et al. Characterization and testing of metal powders. Metals
Handbook 9th ed. 1984, p 212-292.

[28] YAMAGISHI, T. et al. Mechanical properties of sintered titanium using metal injection
molding. J. Jpn. Soc. Dent. Mater Devices, n. 14, 1995, p 1-7.

[29] RHODES, M. J. Powder characterization. In: Principles of Powder Tecnology.
Cap.2, 1990, p 27-77.

[30] BIANCANIETTO, E. S. et al. Particle size measurement of inert-gas-atomized powder.
Mat. Science and Eng. , 1990, p 9-14.

[31] LACOCCA, R. G.; GERMAN, R. M. A. Comparison of powder particle size measuring
instruments. The Int. J. of Powder Metall., v. 33, n. 8, 1997, p 35-48.



101

[32] GERMAN, R. M. Particle packing characteristics. MPIF, Princeton, NJ, 1989.

[33] BOSE, A. Introduction to particulaste materials. In: Advances in Particulate
Materials, Butterworth-Heinemann, Newton, Cap. 1, 1995, p 1-52.

[34] LENEL, F. V. Powder characterization and testing. In: Powder Metallurgy-Principles
and Applications, MPIF, Princeton, NJ, Cap. 3, 1980, p 59- 98.

[35] GERMAN, R. M.; HENS, K. F. Identification of the effects of key powder
characteristics on powder injection molding. In: POWDER INJ. MOLDING SYMPOSIUM,
1992, Princeton, NJ. Anais Powder Inj. Molding Symposium, 1992, MPIF, Princeton, NJ,
p 1-9.

[36] ELOFF, P. C. Sintering of titanium. Metals Handbook 9th ed., 1984, p 393-395.

[37] LENEL, F. V. Compacting. In: Powder Metallurgy - Principles and Applications,
MPIF, Princeton, NJ, Cap. 4, 1980, p 99-116.

[38] BOSE, A. Particulate injection molding. In: Advances in Particulate Materials,
Butterworth-Heinemann, Newton, Cap. 6, 1995, p 272-413.

[39] GERMAN, R.M. Powder injection moulding. MPIF, 1990, p. 4.

[40] PEASE, L.F. Present status of PM injection moulding (MIM) — an overview. Metal
Powder Report, p 242,1998.

[41] HARTWIG, T.; VELTL, G.; KUNZE, H-D. Investigation of binders for MIM of
titanium. In: POWDER METALLURGY WORLD CONGRESS 94, 1994. Anais Powder
Metallurgy World Congress 94, 1994, v. 11, p 1185.

[42] SMOLDERS, A ; GILISSEN, R. Near net shape forming of titanium by injection
moulding. In: METAL INJECTION MOLDING CONGRESS PM' 94, 1994 Anais Metal
Injection Molding Congress PM'94, 1994, p 1145-1148.

[43] WOHLFROMM, H.; et al. Novel materials in metal injection moulding. In: POWDER
METALLURGY WORLD CONGRESS 94, German, 1994. Anais Powder Metallurgy
World Congress 94, German, 1994, v. 11, p 54.

[44] BLOEMACHER, M. Mechanical properties and microestructures of metal injection
molded parts made with a new binder technique. Advances in Powder Metallurgy - PIM,
1991, v.2,p75.

[45] RHEE, B.O. et al. Improved wax-based binder formulations for powder injection
molding. Advances in Powder Metallurgy - PIM, 1991, v. 2, p 43.

[46] STREICHER, E.; RENOWDEN, M.; RANDALL, M. G. Atmosphere role in thermal
processing of injection molded steel. Advances in Powder Metallurgy - PIM, 1991, v. 2,
p 141.



102

[47] GERMAN, R. M. Theory of thermal debinding. Journal of Powder Metallurgy,
October 1987, 23/4, p 237.

[48] JOSEPH, E. J.; GERMAN, R.M. Carbonyl iron powders for metal injection molding.
Advances in PM-PIM, Recent Research Developments, 1991,v. 2, p 15.

[49] LIN, S.T. et al. Processing variables on the mechanical properties of injection molded
carbonyl iron products. Advances in Powder Metallurgy- PIM, 1991, v. 2, p 33.

[50] FERGUSON, B. L. Aerospace applications. Metals Handbook 9th ed., 1984,
p 646-656.

[51] ABOUELMAGD, G. et al. Mechanical properties of a TiAl6V4 alloy processed by
powder metallurgy. Advances in PM, v. 3, 1989, p 347-360.

[52] FROES, F. H.; EYLON, D. Titanium P/M technology. Metals Handbook 9th ed.,
1984, p 748-755.

[53] LENEL, F. V. Sintering. In: Powder Metallurgy - Principles and Applications,
MPIF, Princeton, NJ, Cap. 7 a 12, 1980, p 179-320.

[54] PEASE, LF.; POTTER, V. C. Mechanical properties of P/M materials. Metals
Handbook 9th ed., 1984, p 468-479.

[55] ANDERSEN, P. J. Medical and dental applications. Metals Handbook 9th ed., 1984,
p 657-663.

[56] KAWAHARA, H. Biomaterials for dental implants. Encycl. Handbook of
Biomaterials and Bioengineering, Parte B, v. 2, 1995, p 1469-1524.

[57] BREME, J. Titanium and titanium alloys - Biomaterials preference. Mémories et
Etudes Scientifiques Revue de Métallurgie, Oct. 1989, p 625-637.

[58] SOLAR, R.J. Corrosion resistence of titanium surgical implant alloys: a review.
ASTM STP 684, B.C. Syrett and A. Acharya, Eds., 1979, p 259-273.

[59] WACK, T. et al. Dental implants of TiTa30 produced by powder technology. In: FIRST
INTERNATIONAL CONGRESS OF POWDER METALL., 9-11/Nov. Sao Paulo, 1997.
Anais First International Congress Of Powder Metall., Sao Paulo, 1997.

[60] WILLIAMS, D.F. Biocompability of clinical implant materials. Cap. 4, v.1, p 99-123,
1995.

[61] ROSSI, J. R. Bases biolégicas da implantodontia. Cap. 6, 1995, p 87-93.

[62] KIRK, R. E.; OTHMER, D. F. Prothetic and biomedical devices. Encycl. of Chemical
Technology 3th ed., v. 23, 1990, p 291-312.



103

[63] MEEN, A. P. et al. A critical investigation of some of the procedures employed in the
surgical use of titanium. J. of Materials Science: Materials in Medicine, v. 7, 1996,
p 195-199.

[64] REICHENBACH, M. Osseointegracio em implantes - Fatores que atuam na sua
obten¢do e manutengcdo no meio organico. Atual Odontolégica Brasileira, v. VVII, n. 4,
1990, p 5-22.

[65] THELLMANN, L. Titanium P/M parts. Metals Handbook O9th ed., 1984, p. 680-682.
[66] SHAMBLEN, C. E.; REDDEN, T. K. Air contamination and embrittlement of titanium
alloys. In: THE SCIENCE, TECHNOLOGY AND APPLICATION OF TITANIUM
INTERNACIONAL CONFERENCE, London, 1968. Anais The Science, Technology And
Application Of Titanium Internacional Conference, London, 1968.

[67] SCHWANKE, C.M. et al. Technologies and principles for titanium powder production
by P/M - a review. In: FIRST INTERNATIONAL LATIN-AMERICAN CONFERENCE ON
POWDER TECHNOLOGY, 1999, Aguas de Lindé6ia, SP. Anais of Advances Powder
Technology, Sao Paulo, 1999, p 190-199.

[68] GOMES, R. M.; KOWASLSKI, L.; DUSZCZYC, J.; SCHAEFFER, L. Injection
molding of blended elemental Ti, (6Al-4V) alloy. In. POWDER MERTALLURGY
CONGRESS PM' 2000, 2000.Anais Powder Mertallurgy Congress PM' 2000.

[69] SCHWANKE, C. M., et al. Production of commercial pure titanium powders by
hydrogen embrittlement, In: 2"* INTERNATION LATIN-AMERICAN CONFERENCE ON
POWDER TECHNOLOGY, Foz do Iguagu, PR. Nov. 1999. Anais 2" Internation Latin-
American Conference on Powder Technology, Parand, 1999.

[70] THUMMLER, F.; OBERACKER, R. An introduction to powder metallurgy. ed. I.
Jenkins and J. V. Wood, published in 1993 by The Institute of Materials, London, p 320.

[71] SCHWANKE, C. M.; et al. Control of hydrogen and oxigen in hydride-dehydrided
titanium powder. In: POWDER MERTALLURGY CONGRESS PM' 2000, 2000. Anais
Powder Mertallurgy Congress PM' 2000.

[72] ASM INTERNATIONAL. Binary alloy phase diagrams. ASM Handbook, v. 1, 1991.
[73] ERICKSON, A. R.; AMAYA, H. E. Recent development in injection molding of P/M
parts. Modern Developments in Powder Metallurgy, ed. Aqua EN, Whitman CI, Princeton,
NJ, APMI, 1984, p 145-155.

[74] NAKAJIMA, H.; KOIWA, M. Diffusion in titanium-review, ISIJ International, v. 31,
n. 8, 1991, p 757-766.



104

[75] KIM, V.; VEDULA, K.; CHEN, P. C.; BAYER, R. Critical processing parameters in the
blended elemental powder processing. Advances in Powder Federation & Particle
Materials, MPIF, Princeton NJ, v. 5, 1996, p 173-178.

[76] KERR, W. R. The effect of hydrigen as a temporary alloying element on the
microstructure and tensile properties of Ti-6Al-4V. Metallurgical Transactions A, v. 16A,
June 1985, p 1077-1087.

[77] YODER, G. R.; COOLEY, L. A.; CROOKER, T. W. Fatigue crack propagation
resistance of beta annealed Ti-6al-4v alloys of differing intersticial oxygen contents.
Metallurgical Transactions A, v. 9A, october 1978, p 1413-1420.

[78] GU, J.; HARDIE, D. Effect of hydrogen on the tensile ductility of Ti6Al4V.
J. of Materials Science, n. 32, 1997, p 603-608.



APENDICE

Diagrama de Richardson

105

Py /P . .
Ha M0 1210° 10" ie® 1710 g’ 1710
p(:o/pt:OL 17107 0" _ind A’ 110" v10° 1/10°
Temperature in °C - /102
Q ) 500 1000 1500 2000 oo
T T 1 1 1 T T 717 T [ T 1 T 12 1T 7+ 1 1 1 1 [ 1
&
g~
-iz10
Azt dig-2
—<|O-3
i
Hios1
-50
5 ~ip-4
LA
071 /1
io-s
2
4071
Hio¥
-100 o
~io-2
_04/'-103/[
010
TR (]
1071
@~_ -150 I
Cim J oz
o g
- o~
'"I*" T 7 163
¢ } Niom'?
v
.? >/ N 7
L1 ?ﬂn-zoo |- 200 0714108
x_} a 2 & ~io-16
5 sLo+O;=5L0.0, B 10
E “” [approximate accuracy, ot 25°C “los/l‘_lopl
o
- + | kilgcalorie
: + 3 kilocalories N
G d © + 10 kilocalories 10
& ©@>+ 10 kilocolories o] o
Q -250 o oot T 0%
ange of state ~_[Element[Oxide
S Fusion or meiting pornt F | {H
- Boiling point E ’ @ 10~<0
[/ Sublimation point 2 5 g 5
200 L Transition point T | i3 o7
1
Solute Temperature in°C 500 1000 1500 2000
\ \ U W G\ N - . No-2?
pco/pcoz 10°%1 Lo"?lxloze/ﬂoz’y\l |o:2/| aof'% tdfn 1o lg‘"n 1071 10 101 1071 1 e
26, 22, 0, (1-9 { 15, 1, '3 2 1"
g.,z/szo 10°%) |o’?| 10{%1  10%% I‘Ozll 101 10'%1 1071 Qh 1071 10%] 10'1
po afm lo-?OU |o—"30 '0-|0010-90|o-80 lo-?O |o-50 |0'50 1042 |U-38 |O-5-4 |O'30 |O‘n.d Qo |O'Zf1
2

Energias livre de formacao de alguns 6xidos
(Cortesia de Mr. Olette e Mme. Ancey-Moret)



