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POROUS TITANIUM PRODUCTION AND POROSITY CONTROL BY POWDER METALLURGY (P/M). Titanium is an attractive
material for structural and biomedical applications because of its excellent corrosion resistance, biocompatibility and high strength-
to-weight ratio. The high reactivity of titanium in the liquid phase makes it difficult to produce it by fusion. Powder metallurgy has
been shown to be an adequate technique to obtain titanium samples at low temperatures and solid-phase consolidation. The

production of compacts with different porosities obtained by uniaxial pressing and vacuum sintering is briefly reviewed. Powder

particle size control has been shown to be very important for porosity control. Sample characterization was made using scanning

electron microscopy (SEM) images.
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INTRODUCAO
Consideracoes gerais sobre o Ti

Descoberto como elemento quimico em 1791 por W. Gregor' no
minério da ilmenita (FeTiO,), o titdnio € um elemento de transi¢do
que apresenta excelentes propriedades fisicas®*, dentre as quais se
destacam o elevado ponto de fusdo® (1668 °C), o ponto de ebuli¢do
(3287 °C), a baixa massa especifica (4,54 g cm?) e o médulo de
tensdo de elasticidade (acima de 12,7 x 10* MPa). Destas proprie-
dades, destacam-se a massa especifica e o mddulo de tensdo de
elasticidade. A maioria dos agos apresentam massa especifica em
torno de 7,87 g cm*]%, ou seja, o dobro da massa especifica do titanio;
somando-se a isto, tem-se o fato de que as propriedades mecénicas
do titanio podem ser melhores que as das referidas ligas, visto que
0 mesmo apresenta tensdo especifica e rigidez muito altas. Pelo
fato do mdédulo de elasticidade do titdnio ser muito maior que de
outros metais leves, como Mg e Al, o mesmo compete com estes
para aplicagdes estruturais espaciais e nanoaeroespaciais®!!, uma
vez que seu ponto de fusdo € muito maior. O Mg, por ex., ndo pode
ser usado acima de 121 °C, enquanto que o Ti pode ser usado sob
temperaturas de até 426 °C no ar. Temperaturas maiores que esta
provocam sua fragilizagdo pelo oxigénio do ar.

Dentre as propriedades quimicas, destaca-se a alta reatividade
deste metal, o que constitui uma desvantagem no seu proces-
samento'>"3. O titdnio combina-se muito facilmente com outros ele-
mentos, principalmente gases como nitrogénio e oxigénio, 0s quais
dissolvem rapidamente no metal liquido ou sélido acima de aproxi-
madamente 400 °C, provocando a perda de ductilidade deste. Como
conseqiiéncia desta alta reatividade frente a gases, ¢ comumente en-
contrado na crosta terrestre sob a forma de dioxido de titnio TiO,,
chamado rutilo, na concentragio de 0,6% sendo, com isso, 0 quarto
elemento mais abundante dentre os metais estruturais, ficando atras
apenas de Al, Fe e Mg. Em relagdo aos metais, o titdnio apresenta

*e-mail: neila@las.inpe.br

limitada solubilidade com estes, mas tem uma forte tendéncia a se
combinar formando compostos intermetélicos frageis.

O titanio apresenta alotropia'. A temperatura ambiente, tem uma
estrutura cristalina hexagonal compacta, chamada de fase alfa, a qual é
estavel até 882 °C; acima desta temperatura a estrutura muda para
ctibica de corpo centrado, um alétropo chamado de fase beta. O titanio
alfa € o titanio puro ou o titanio cuja tensdo € aumentada pela adicdo de
pequenas quantidades de elementos estabilizadores desta fase, como
Al, Sn, Ni e Cu. As ligas nas quais este elemento apresenta estrutura
alfa ndo t&m sua dureza aumentada com o resfriamento, mas t€ém mai-
or tensdo que o Ti puro comercial. Ligas o-f sdo ligas de Ti com
estrutura parcialmente o e parcialmente B. Elementos como Mo, V e
Ta, quando adicionados ao Ti puro a temperatura ambiente, tendem a
promover a presenca da fase 3. Uma liga importante do ponto de vista
industrial € a Ti-6Al-4V, a qual contém 6% de Al e 4% de V e apresen-
ta as duas fases estruturais (cerca de 50% de o e 50% de ). Elementos
como o Mo e V sdo estabilizadores das ligas 3, as quais sdo produzidas
pela adicdo de grandes quantidades destes. As ligas B tém boa
ductilidade e maleabilidade quando ndo sofrem tratamento térmico.

Outra propriedade quimica muito importante € a elevada resis-
téncia a corrosdo. O Ti e suas ligas tém excelente resisténcia a cor-
rosdo em dgua do mar e em solucdes aquosas de cloretos. A maior
parte das ligas € resistente a uma grande variedade de meios
oxidantes como HNO, e agentes redutores como HCl e H,SO,, quan-
do estes se encontram diluidos. O titanio €, ainda, resistente a mai-
or parte dos 4cidos organicos.

O titanio ndo € téxico, mas apesar de fisiologicamente inerte, o
po € carcinogénico. Outra conseqiiéncia importante da sua atoxidade
é a grande utilizagdo deste metal e suas ligas como biomaterial'**,
devido a excelente resisténcia a corrosdo, alta forca especifica e
biocompatibilidade.

OBTENCAO DE METAIS POROSOS VIA FASE LiQUIDA

Um dos métodos de obteng@o de materiais metdlicos porosos
com alta massa especifica é o processo GASAR?, no qual o metal
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liquido € resfriado no ponto eutético, sob atmosfera de hidrogénio,
produzindo o gds como uma fase separada no interior do metal.
Viérios metais porosos podem ser obtidos por este método: niquel,
cobre, magnésio, aluminio, molibdénio, berilio, cobalto, cromio,
tungsténio, bronze, aco e aco inoxidavel. Os materiais produzidos
por este método apresentam matriz monolitica®” sélida (sem
microporosidade), poros com forma geométrica globular, contornos
de grio puros e baixa concentracio de particulas de ndo-metais, o
que lhes confere melhores tensdo, plasticidade e condutividades
térmicas e elétricas, quando comparados aos materiais porosos
obtidos por outras técnicas, nas quais o grau de microporosidade ¢
elevado ou hd a adi¢do de ndo-metais. Dentre as aplicacdes das
esponjas obtidas pelo método GASAR, destacam-se suporte para
filtros, células combustiveis, separadores fluido/particula, difusores
de gases, trocadores de calor, geradores para motores térmicos,
matrizes para compdsitos, estrutura de painéis de alta tensdo e ele-
trodos porosos, entre outros.

A adicao de um agente formador de bolhas a um metal fundido,
constitui um método alternativo para a obtencio de materiais meta-
licos porosos. Neste processo, uma mistura de hidreto metdlico e
metal fundido, por ex., € compactada e aquecida até o ponto de
fusdo do metal. A decomposicio do hidreto origina a formacdo e
liberagdo de gds®*%. Com a expanséo do gés é formada uma estrutu-
ra esponjosa, a qual € solidificada por resfriamento. A agitacio
mecanica de uma mistura de aluminio liquido e carbeto de silicio
particulado forma uma espuma que, ao ser resfriada, origina a es-
ponja de aluminio. Os processos anteriormente citados apresentam
a desvantagem de formarem, em sua maioria, materiais porosos com
estrutura celular fechada.

Esponjas metélicas que apresentam estrutura celular aberta
podem ser formadas por infiltragdo de granulos de material organi-
co, inorganico ou polimérico, os quais podem ser retirados da estru-
tura metdlica por queima ou lixiviagdo, deixando vazios correspon-
dentes ao espaco ocupado pelos granulos. Uma outra possibilidade
de obtengdo de estruturas com porosidade aberta consiste em
recobrir um substrato esponjoso polimérico com o metal, usando
eletrodeposicio. Um exemplo € a obtencio de esponja metdlica de
niquel por eletrodeposi¢do em poliuretano®. Apés a eletrodeposic@o,
¢ feita a pirdlise do material, a fim de se eliminar o poliuretano, e
a sinterizacdo, para a consolidacdo da esponja.

Devido as propriedades anteriormente discutidas, o titdnio € caro
para se produzir, fabricar, usinar e, sobretudo, dificil de ser obtido
por processamento via fase liquida. A metalurgia do p&*'* constitui
uma técnica na qual todas estas dificuldades podem ser diluidas,
produzindo-se titdnio volumétrico a temperaturas mais baixas e sob
condi¢des que permitam consolidar o metal ainda na fase sélida,
minimizando os problemas referentes a sua elevada reatividade qui-
mica. Os custos podem ser reduzidos através da utilizacdo de técni-
cas conhecidas como “near-net shape™>*, ou seja, produgio de pe-
cas e artefatos deste metal com formato final préximo ao desejado.

A METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 € a técnica utilizada para produzir compos-
tos metdlicos ou cerdmicos através da produgdo do pé e de sua con-
solidagdo pela aplicacio de pressdo e calor sob temperaturas abai-
xo do ponto de fusdo do constituinte majoritdrio. As etapas de
processamento de um material metdlico por esta técnica envolvem,
entre outras, a obtencdo e moagem do pd, bem como a conforma-
¢do e sinterizagdo de pecas a partir do mesmo.

O po pode ser obtido por métodos fisicos e/ou quimicos. Dentre
os métodos quimicos, podem ser citados a redugiio de 6xidos — pro-
cesso baseado no equilibrio de reagdes de redugio que utilizam como
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agente redutor hidrogénio, monéxido de carbono e carbono; o pro-
cesso hidrometaltirgico — consiste na lixiviagdo do minério, seguido
da precipitagdo do metal na soluc@o. A precipitagdo pode ocorrer de
forma direta por eletrdlise, cementacgio, reducdo quimica ou indire-
ta por precipitagdo de hidréxidos, carbonatos e oxalatos, entre ou-
tros; a decomposi¢do térmica de carbonilas — processo no qual as
carbonilas sfio obtidas pela reacdo do metal com mondxido de car-
bono sob pressdes e temperaturas especificas e, logo apds, aquecidas
para originarem o metal, através de decomposi¢do; a hidretacio
metdlica — neste processo, o metal € hidrogenado, moido e deidretado
sob vécuo e altas temperaturas e, a atomizacdo — processo fisico
bastante disseminado, que consiste na quebra de um liquido em pe-
quenas gotas com didmetros menores que 150 um. Para tanto, € ne-
cessdrio que um fluxo “perturbador” entre em processo de colisdo
com o metal fundido. Da colisdo entre estes, formam-se as goticulas
que se transformam em pé por rapido resfriamento. Dependendo de
que meio ou processo € utilizado para a produgdo das goticulas, a
atomizacdo pode ser classificada em: atomizacdo gasosa, atomizagio
em 4gua, por centrifuga¢do e a vdcuo, entre outros.

Os aspectos relevantes concernentes a obtencido do pd sdo o
tamanho médio das particulas do pd, a morfologia e composicio
quimica das referidas particulas e as microestruturas obtidas. Em
seqiiéncia a obtencao do pd, ocorre o processo de moagem, no qual
forcas de impacto, atrito, cisalhamento e compressdo atuam sobre
as particulas metdlicas maiores, para promoverem a quebra destas,
por processos como microforjamento, fratura, aglomeragdo e
desaglomeracdo, diminuindo o tamanho médio de particulas. Apds
a moagem, segue-se a etapa de conformacdo, baseada na
compactacdo ou prensagem do pé contido no interior de uma matriz
rigida ou de um molde flexivel através da aplicacdo de pressao™.

Os dois tipos basicos de prensagem sdo a uniaxial e a isostdtica.
Na prensagem uniaxial, a compactacdo do p6 ¢ realizada em uma
matriz rigida, por aplicagdo de pressdo na direcdo axial, através de
puncdes rigidos. E utilizada para conformar pecas que ndo apresen-
tam relévo superficial na dire¢do de prensagem. Na prensagem
isostética, a compactacdo do pé se dd no interior de um molde flexi-
vel, sobre o qual atua um fluido pressurizado. Este procedimento
assegura uma distribuicio homogénea da pressdo sobre a superficie
do molde. E empregada na fabricacdo de pecas com formato com-
plexo que apresentam relévos em duas ou mais dire¢des, ou em
pecas nas quais uma das dimensdes é muito maior que as demais,
como no caso de tubos e barras.

Dentre os fatores que afetam o empacotamento de particulas*,
destacam-se: a distribuicdo granulométrica do p6 - empacotamentos
com menor porosidade podem ser obtidos se os vazios existentes
entre as particulas nas monodispersdes forem preenchidos por par-
ticulas menores que os mesmos. Geralmente a densidade se eleva
com o valor do quociente entre os tamanhos (didmetros) das parti-
culas maiores e os das menores; a morfologia das particulas - quanto
mais afastada do formato esférico for a particula, menor € a densi-
dade de empacotamento de uma distribui¢do que a contenha. Isso
ocorre devido a friccdo interparticular, que surge pelo contato das
superficies irregulares das mesmas. Quanto menor for o tamanho
das particulas irregulares, maior serd este efeito, devido a maior
area superficial especifica. Através do controle de distribui¢io
granulométrica, € possivel otimizar a densidade de empacotamento
em sistemas compostos por particulas ndo-esféricas; a porosidade
das particulas - para se obter um empacotamento de maxima den-
sidade para uma dada distribui¢do granulométrica, € preciso que se
utilizem particulas densas e com a menor porosidade possivel e,
técnicas de compactacio - através da compactacdo isostdtica, pode-
se obter compactos muito mais densos que pela técnica de
compactagdo uniaxial.
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A compactacdo € uma etapa importantissima na técnica da me-
talurgia do p6, contudo, a etapa seguinte, sinterizagdo, ¢
determinante das propriedades do material, uma vez que ¢ através
desta que sdo determinadas as microestruturas do material.

A sinteriza¢do € um processo de consolidagido por queima (na
presencga ou ndo de oxigénio), na qual as particulas do p6 sdo unidas
formando agregados de alta resisténcia mecanica. Como conseqiién-
cia, tem-se a diminui¢do da porosidade da peca e o aumento da
densificagdo. A sinterizagdo ocorre a partir de 1/2 a 2/3 da temperatu-
ra de fusdo, o suficiente para causar difusdo atdmica ou fluxo visco-
so. A for¢a motriz para a sinterizacdo € a redugdo da area superficial
(e da energia superficial) obtida pela substituicdo de um p¢ solto,
cujas superticies t€ém alta energia (s6lido-vapor), por um sélido liga-
do, cujos contornos de grdo apresentam energia mais baixa.

A transferéncia de massa durante a sinterizagdo se dd pelos se-
guintes mecanismos: a sinteriza¢do pode ser resultado de um esco-
amento viscoso ou pldstico; a difusdo atomica pode ocorrer nio so-
mente ao longo dos contornos de grdo, ou entre as particulas, mas
também no interior dos graos; materiais voldteis evaporam nas su-
perficies convexas das particulas e se condensam nas superficies
concavas de outras, devido aos diferenciais pressdo-vapor e, a ener-
gia superficial do sélido no liquido € maior nas superficies conve-
xas que nas concavas. Portanto, a sinterizagdo na fase liquida pro-
voca uma reducgdo na energia superficial.

Durante a sinterizagio do titdnio*** é comum o uso de alto va-
cuo. Este procedimento € necessdrio devido a formagdo de uma ca-
mada de 6xido superficial que, apesar de inicialmente ser dissolvi-
da, pode surgir novamente devido a ja comentada alta reatividade
deste metal.

Apesar do uso da sinterizacio a vacuo ser o método mais am-
plamente utilizado pode-se, alternativamente, utilizar argdnio puri-
ficado para a sinterizagdo. A densificacdo em argdnio ¢ um pouco
menor que no vicuo. O forno utilizado para a sinterizag@o, além de
permitir a entrada de gds inerte para experimentos nos quais a
mesma ¢ requerida, funciona com uma bomba de difusdo gasosa,
podendo-se estabelecer um conjunto de bombas que permita serem
atingidos vacuo de até 107 Torr a temperaturas de picos. Em alguns
casos, sio utilizados “traps” frios para condensar o cloreto de sédio
vaporizado oriundo do titanio obtido nos processos Kroll ou Hunter
(descritos posteriormente) e outras impurezas, que podem impedir
a performance da bomba de difusao.

Os finos de esponjas de titdnio puro (pds com 100- mesh), po-
dem ser sinterizados a temperaturas em torno de 1000 °C. A adicdo
de elementos de liga faz com que as temperaturas subam para valo-
res entre 1200 e 1700 °C, a fim de permitir a completa interdifusao
e, assim, obterem-se as caracteristicas desejadas.

Pelo fato das velocidades de difusdo serem altas, na regido da
fase B, a sinterizagdo é geralmente feita a temperaturas maiores
que 880 °C. A microestrutura que surge ap6s lento resfriamento € a
microestrutura beta transformada, a qual € considerada uma estru-
tura inferior aquelas obtidas por materiais trabalhados convencio-
nalmente. Esta limita¢do ndo € significativa para pecas obtidas a
partir de titdnio puro comercial porque a tensdo estdtica e a resis-
téncia a corrosdo sdo mais importantes. Somente propriedades re-
lacionadas a fadiga e a tenacidade a fratura sdo afetadas por esta
microestrutura.

OBTENCAO DE TITANIO METALICO NO CTA

Em 1965, o processo Kroll foi adotado como método de obten-
¢do de titanio metdlico puro na Divisdo de Materiais (AMR) do
Centro Técnico Aeroespacial (CTA). Na ocasido, foi criado o Gru-
po de Processos Metaltirgicos (GPM) com o objetivo de desenvol-
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ver ligas metdlicas reativas, como as constituidas pelos metais
titdnio e zirconio. O chamado Projeto Titanio*, desenvolvido no
periodo de 1965 a 1990, tinha como uma de suas principais metas
reduzir o atraso da pesquisa brasileira em relacdo aos paises mais
desenvolvidos no que se referia a drea de obtencdo e processamento
de metais. A importancia do Projeto Titanio para o Brasil deve-se,
entre outros, a aquisicdo de larga experiéncia referente ao titanio,
cujo conhecimento e dominio das técnicas de produgio e transfor-
macio sdo estratégicos para o processo de industrializagdo de um
pais, uma vez que 0 mesmo encontra vasta aplicacdo nas industrias
aerondutica, naval, quimica e petroquimica.

Vale ressaltar que o Projeto Titanio propiciou, na época, o uso
de equipamentos ainda ndo utilizados até entdo na metalurgia bra-
sileira como, por ex., fornos a vicuo para trabalho a alta tempera-
tura, equipamentos para fusdo por induc¢do a vicuo e refusdo por
esclria, entre outros. A contribui¢do mais importante desse pro-
cesso foi tornar o Brasil o tinico pais da América Latina auto-sufi-
ciente na produgdo de esponjas de titanio.

Assim, em 1968, foi inaugurada uma usina piloto cujo projeto
foi fundamentado em estudos divulgados pelo Bureau of Mines,
dos Estados Unidos, e consistiu na adaptacdo do processo as condi-
¢oes nacionais. Utilizando TiCl, fabricado comercialmente no Bra-
sil como matéria-prima, a usina piloto era constituida de uma uni-
dade de purificagdo do TiCl,, uma unidade de redugdo deste pelo
magnésio em atmosfera inerte, uma unidade de destilacdo a vacuo
para a purificacdo da esponja de titdnio pela evaporagdo e
condensa¢do dos vapores de magnésio e do cloreto de magnésio
retidos na esponja, e uma divisdo de vacuometria, responsdvel por
compactar os fragmentos de esponjas de titdnio obtendo pastilhas.
Estas pastilhas eram unidas por solda em atmosfera inerte, for-
mando eletrodos consumiveis. Tais eletrodos eram fundidos, sob
vécuo, em forno a arco originando os lingotes.

A esponja de titdnio assim produzida na usina piloto da AMR,
enquadrava-se nas normas internacionais. Toda a tecnologia desen-
volvida nesta divisdo foi transferida para a iniciativa privada (na
época brasileira) e, em 20/11 de 1987, foram encerrados os traba-
lhos de obtencdo de esponjas de titdnio no CTA. A esponja utiliza-
da ainda hoje na AMR provém deste periodo e foi obtida pelo pro-
cesso Krool?, o qual se constitui um dos métodos mais difundidos
de obtencdo de titdnio puro em pé. Neste processo, o rutilo natural
ou sintético € clorado na presenga de carbono formando o TiCl,,
como mostrado na reagao

TiO(s) + 2Cl(g) + 2C(s) — TiCl (g) + 2CO(g)

O tetracloreto de titdnio obtido € purificado por destilacio e
tratamento quimico e é, entdo, reduzido a titdnio metdlico (chama-
do esponja devido a sua aparéncia). O processo desenvolvido por
Krool, em 1946, emprega como agente redutor o magnésio metalico
fundido, enquanto que o processo desenvolvido por Hunter*®*, em
1910, usa como agente redutor o sédio metdlico. Estes processos
sdo quimicamente similares, diferindo apenas em detalhes
operacionais, sendo as reagdes bdsicas:

Redugdo do TiCl, a Ti metdlico (etapa realizada no CTA em
um reator com uma carga de Mg em barras, a qual é aquecida a
750 °C, para posterior adi¢do do TiCl)):

TiO,(s) + 2CL(g) + 2C(s) — TiCl(g) + 2CO(g)
4Na(l) + TiCl,(1) = Ti (s) + 4NaCl(s)
2Mg(s) + TiCl,(1) — Ti (s) + 2MgCl(s)

No processo Hunter, o passo inicial envolve apenas uma redugio
parcial, seguida de uma segunda redugiio para completar a reagao.
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2Na(l) + TiCl(I) — TiCl,.2NaCl(s)
2Na(l) +TiCl,.2NaCl(s) TiCL(1) — Ti(s) + 4NaCl(s)

O processamento exige que toda a reagdo seja desenvolvida sob at-
mosfera inerte (hélio ou argdnio), devido a grande reatividade do titanio
frente aos gases atmostéricos, os quais podem contaminar o produto fi-
nal. As temperaturas finais devem ser elevadas a fim de se obter reacdo
completa e particulas esponjosas grossas. No processamento realizado no
CTA, o cloreto de magnésio fundido, que € vazado durante a operagdo, ¢
reciclado por eletrélise originando magnésio e cloro, os quais sdo
reaproveitados no processo. Como a esponja contém em seu interior Mg
e MgCl,, apds o resfriamento, € levada para a retorta de destilagdo a vicuo
para retirada do sal residual.

O tamanho das particulas € controlado por procedimentos
operacionais e corte. Dependendo da finalidade de uso, pode variar
de pedacos grossos até pd. Uma vez obtido o pé por este método,
segue-se 0 processamento do mesmo para ajuste e adequacdo do
tamanho de particulas, o que € geralmente feito pelo método HDH.

OBTENCAO DE TITANIO POR METALURGIA DO PO
NO CTA

Com a finalizag@o das pesquisas envolvendo titdnio no CTA,
em 1995, a metalurgia do pé foi adotada como uma alternativa via-
vel para a obtencdo de titnio e suas ligas, em virtude das maiores
facilidades operacionais que permeiam a técnica. A pesquisa que
originou o presente trabalho tem utilizado esta técnica com o obje-
tivo de obter compactos de titanio puro com porosidade controlada
e de estudar o efeito da morfologia e do tamanho médio de particu-
las na obtengdo dos mesmos.

Como o titdnio puro e suas ligas sdo geralmente pouco ducteis
e, por este motivo, ndo podem ser transformados em pé por
cominui¢do (moagem), € necessdria uma alternativa para reduzir o
tamanho das particulas do p6. Pode-se hidrogenar o metal em um
processo conhecido como Hidreto-Deidreto®, uma vez que o titanio
reage com o hidrogénio para formar hidretos, os quais sdo frageis,
tornando a cominui¢@o fécil. A hidrogenagdo requer equipamentos
especiais, jd que a reacdo € extremamente exotérmica. O forno de
alto vdcuo tipo Astro utilizado no CTA/AMR, trabalha com um
conjunto de bombas que permitem obter um vécuo de até 107 Torr
para a hidrogenagdo dos finos de esponjas. Este forno foi utilizado
para fragilizar 300 g do pé de titanio obtido pelo processo Kroll,
com os seguintes pardmetros experimentais: temperatura do inicio
da reacdo de 680 °C, pressdo de 0,07 MPa e tempo de hidrogenagio
de 1 h. Apés a hidrogenac@o o titanio fica fragilizado, facilitando o
processo de moagem controlada. A Figura 1 mostra a imagem ob-
tida por microscopia eletronica de varredura (MEV) das particulas
do p6 obtido por este processo. As superficies das particulas apre-
sentam porosidade e rugosidade decorrentes do processo de
deidrogenagdo. O formato angular apresentado por estas particulas
constitui-se em uma desvantagem para a fluidez no momento de
deposicdo do pdé nas cavidades do molde utilizado para a
compactacdo, uma vez que o fluxo € restringido devido as pontes
formadas entre as particulas angulares; como conseqiiéncia, a den-
sidade de empacotamento € baixa e menos consistente quando com-
parada ao empacotamento de particulas esféricas. Entretanto, para
a obtenc¢do de substratos porosos, o pd, assim obtido, mostra-se
ideal, ja que a baixa densidade de empacotamento deve contribuir
para a formagdo de maior porosidade residual.

O p6 fragilizado pode ser moido, a fim de se selecionar por
peneiracdo as faixas granulométricas com as quais se deseja traba-
Ihar. No caso do titanio, foram utilizados para este fim, um moinho
com estrutura do mesmo metal e meios de moagem esféricos em
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Figura 1. Imagem MEV do po de titdnio puro hidrogenado obtido no CTA
pelo processo Krool e fragilizado pela técnica HDH. 100X

titdnio evitando, assim, a contamina¢do do titdnio com elementos
provenientes das partes do moinho. O tamanho de particulas que se
deseja obter € fungio dos pardmetros de moagem. Dentre os princi-
pais parametros de moagem, destacam-se o tamanho inicial das par-
ticulas do pd, a relagio carga (pd)/meios de moagem, a densidade e
o tamanho dos meios de moagem, a velocidade de rotacdo do moi-
nho, as caracteristicas mecanicas do p6 inicial (se deforma fragil-
mente ou ductilmente, por ex.) e o tempo de moagem. Neste caso,
foi utilizado um tempo de 30 min de moagem, que se mostrou sufi-
ciente para a obten¢do do tamanho médio de particulas esperado.

Uma vez obtido o pé e fragilizado, os métodos de obten¢io do
titanio poroso por metalurgia do pé diferem entre si em detalhes de
processamento. Para os processos baseados na sinteriza¢do do po,
destacam-se os descritos a seguir.

SINTERIZACAO DE PRE-FORMAS

Para se obter compactos de titanio com maxima densificacao,
geralmente sdo empregadas sinterizagdes de pré-formas compactadas
a pressoes superiores a 415 MPa*. Nestes casos, sdo obtidas densi-
dades a verde (densidades antes da sinterizagdo) entre 85 a 90%.
posterior sinterizagdo combinada com aplicacdo de pressdo
isostdtica pode elevar a densificag¢@o para valores entre 95 e 99,5%.
A sinterizag@o de pré-formas € importante, pois prové uma melhoria
nas propriedades mecanicas dos compactos em relacdo a sinterizacao
do pé livre, mas para se obter a porosidade desejada no metal faz-
se, entdo, necessdrio trabalhar com as menores pressdes de
compactagdo possiveis. Ricceri er al. *, utilizando compactagéo
isostdtica, destacam a variacdo da porosidade como fun¢ao das pres-
soes de compactagdo. Assim, quanto menor for a pressdo, maior
serd a porosidade, existindo um limite, uma vez que ndo foi possi-
vel obter compactos para pressdes inferiores a 50 MPa.

Outro aspecto importante € ter o dominio da forma e faixa
granulométrica do pé. A compactacdo de pés com formatos irregu-
lares, leva a obten¢@o de material mais poroso, devido a aspectos
relacionados com a baixa fluidez e conseqiiente baixo grau de pre-
enchimento das cavidades do molde. Oh et al.*'**! sintetizaram
titdnio puro compactado a partir de pé esférico com e sem aplicagio
de pressdo, encontrando porosidades na faixa de 5 a 37%. Estes
valores podem ser aumentados para 35 a 50% pelo uso de p6 com
particulas irregulares, como aqueles produzidos por HDH. Neste
caso, € importante fazer a escolha da faixa granulométrica a ser
trabalhada, uma vez que a compactagdo de um pé com uma faixa
granulométrica muito extensa, fard com que particulas menores se
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Figura 2. Variagdo da porosidade de compactos de titanio puro em fungdo
do tamanho médio das particulas do pé utilizado na compactagdo

acomodem entre os espacos vazios deixados pelas particulas mai-
ores, densificando o material além do desejado. Assim, com o in-
tuito de evitar tal problema, o p6 obtido por HDH foi peneirado e
sua faixa granulométrica determinada. Com a finalidade de se ob-
terem compactos com porosidade controlada, amostras do p6 com
tamanho médio de particulas de 88, 177, 250, 350 e 590 wm foram
prensadas uniaxialmente a 110 MPa e sinterizadas a 1200 °C em
vécuo de 107 Torr. As densidades relativas foram determinadas ge-
ometricamente e os resultados encontrados s3o mostrados no gra-
fico da Figura 2, no qual se verifica a porosidade como fung¢io do
tamanho médio das particulas do pé utilizado para a obtencdo dos
compactos. As porosidades variaram entre 35 e 40%, ficando evi-
dente a tendéncia de crescimento da porosidade com o aumento do
tamanho médio das particulas do p6.

A Figura 3 mostra as imagens MEV da superficie de dois destes
compactos apds sinterizacdo, com aumento de 500 vezes, para os

Figura 3. Imagens MEV dos compactos de titdnio puro poroso pos-sinteriza¢do:
a) compacto pouco poroso (tamanho médio de particula do po: 88 um); b)
compacto mais poroso (tamanho médio de particula do po: 590 fim)

Quim. Nova

compactos obtidos a partir de particulas com tamanhos médios de
88 e 590 um. Verifica-se nitidamente a diferenca na quantidade de
poros em funcdo da faixa granulométrica adotada.

A Figura 4 mostra o mesmo compacto apresentado na Figura
3b, em uma ampliagdo maior (3500 vezes). Tal ampliacido permite
verificar maiores detalhes na morfologia do poro e na superficie da
amostra. Os poros formados sdo ndo-esféricos, apresentando cantos
pontiagudos, o que € funcdo da forma e do tamanho das particulas
do pd. A formacdo deste tipo de poro € inerente a técnica da
sinterizagdo do p6. Os poros em segundo plano evidenciados nas
Figuras 3b e 4 mostram que a porosidade ndo se concentra apenas
na superficie do compacto, mas se propaga para o interior do mes-
mo. Em relagdo a superficie, verifica-se que apresenta rugosidade
superficial provavelmente decorrente da contra¢do de volume du-
rante a sinterizacao.

Figura 4. Imagens MEV evidenciando a morfologia do poro formado nos
compactos de titdnio

Dois outros aspectos sdo destacados nos trabalhos publicados na
literatura a respeito de obtengdo de titdnio poroso por este método.
O primeiro refere-se a constatagdo de que a porosidade diminui com
o aumento da pressdo de sinteriza¢do para uma mesma temperatura,
o que € atribuido a deformagio pldstica. O segundo, refere-se a veri-
ficacdo de que as temperaturas de sinterizagdo praticamente ndo afe-
tam a densificagdo dos compactos de titdnio, 0 que se contrapde as
situagdes nas quais sdo obtidos compactos densos.

OUTROS METODOS DE OBTENCAO DE TITANIO
METALICO POROSO

Sinterizacdo de pré-formas contendo um agente esparcante

A técnica consiste basicamente em misturar o agente espargante
ao po metdlico, compactar a mistura e fazer um tratamento térmico.
O tratamento térmico divide-se em duas etapas: na primeira, a
pirdlise, a amostra € aquecida até uma determinada temperatura
necessdria para a decomposic@o e retirada do esparcante e, na se-
gunda, a sinterizacdo, o pé € consolidado. A decomposigdo do agente
esparcante produz, entre outras, substidncias gasosas, as quais sao
responsdveis pela formacdo dos poros, sendo estes formados du-
rante a saida dos gases™>.

A mistura de titdnio em p6 com o gds oriundo da decomposi¢ao
do agente espargante sélido produz: poros pequenos, que surgem
entre as particulas do pd, também chamados de poros primdrios, e
poros grandes pela presenca do gds, chamados poros secundarios.
Durante a sinterizagdo, os poros primdrios somem, devido aos pro-
cessos de transporte de massa, ficando apenas os poros secunddrios.
Como estes ultimos mantém o formato das bolhas do gds, a forma e
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a frac@o volumétrica dos poros neste processo sdo bem controladas,
obtendo-se maior esfericidade. As porosidades atingem valores que
variam entre 60 a 80%. As desvantagens estdo relacionadas com o
excessivo tamanho dos poros secunddrios em comparagdo aos pri-
madrios residuais, além das impurezas oriundas de ligantes e
surfactantes que devem ser adicionados a mistura pé + gas.

Exemplos de agentes esparcantes solidos sdo a carbamida
(NH),CO e o bicarbonato de amonio (NH,)HCO,, os quais se de-
compdem, a temperaturas abaixo de 200 °C, em componentes gaso-
Sos sem reagirem com o titnio. A uréia apresenta a desvantagem de
decompor ao ar formando biureto sélido, contaminando o titanio.
Por este motivo, as reagdes com uréia devem ser processadas sob
véacuo. Por outro lado, a decomposi¢do do bicarbonato de amdnio
ao ar ¢ limpa, produzindo amonia, didéxido de carbono e dgua, os
quais sdo facilmente eliminados durante o processo.

Wen et al.? utilizaram particulas do dispersante bicarbonato
de amdnio misturadas ao pd de titdnio para produzir compactos
por prensagem uniaxial a 100 MPa. Os compactos verdes obtidos
por esta técnica foram, entdo, tratados termicamente, atingindo
porosidades de até 78%. A estrutura obtida apresentou microporos
isolados distribuidos nas paredes de macroporos interconectados.
Os autores atribuiram a formagdo destes microporos a contra¢do
de volume que ocorre durante o processo de sinterizagdo. As es-
ponjas apresentaram ainda boas propriedades mecanicas expressas
nos valores de tensdo de compressdo de 35 MPa e médulo de Young
de 5,3 Gpa. Utilizando carbamida como espar¢ante, em um pro-
cesso muito préximo ao anteriormente descrito, Bram et al.>*
sinterizaram esponjas com porosidades entre 60 e 77%, obtendo
valores de tensdo de compressdo de até 100 MPa.Outros agentes
esparcantes t€ém sido utilizados como formadores de poros em pro-
cessos similares aos descritos anteriormente. Como exemplo t&m-
se os granulos poliméricos™, os quais tém sido utilizados com a
finalidade de se obter esponjas com alta porosidade e boas propri-
edades mecanicas. Apesar desta técnica originar compactos com
alta porosidade, ndo promove um controle da forma dos poros,
dependendo da homogeneizacdo da mistura pé + titinio.

Sinterizacio de p6 depositado em uma matriz fugaz formada
por macroporos

Nesta técnica, € fabricado um molde com material polimérico®’
de maneira que possua poros no formato desejado, tipo favo de
mel, por ex.. O molde € entdo repetidamente recoberto com uma
mistura de pds de titanio e ligante. Durante o tratamento térmico, o
molde se decompde e escapa, deixando em seu lugar espagos vazi-
08 que constituirdo os poros no formato do mesmo. Ao final da
sinterizacdo € obtida uma estrutura formada de macroporos origi-
nados pelo molde e microporos originados pela sinterizacdo do
titdnio que recobria a matriz. A esponja de titanio serd formada por
células abertas com estrutura altamente reticulada. Li er al.*® utili-
zaram uma matriz polimérica de poliuretano para sinterizar pé da
liga Ti-6Al-4V por este método, produzindo esponjas metdlicas
reticuladas com 88% de porosidade, as quais apresentaram tensdo
de compressido de 10 MPa.

Foram destacados, neste trabalho, os métodos de obtencgdo de
titdnio poroso baseados em processos que utilizam as etapas bdsi-
cas da técnica da metalurgia do pé. H4 na literatura, contudo, vari-
acdes nos processamentos que fogem aos nossos objetivos.

APLICACOES

Indmeras sdo as aplicacdes para o titdnio e seus compostos.
Serdo, contudo, apontadas aquelas referentes ao uso do titdnio me-
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talico, suas ligas e as esponjas metdlicas, uma vez que sdo de
grande interesse industrial por combinarem as excelentes propri-
edades dos metais, como forg¢a, tenacidade, deformabilidade e
condutividades térmica e elétrica, com as vantagens estruturais,
como leveza, dureza e elevada area superficial, dos materiais po-
rosos. Destaca-se o uso deste metal na inddstria e na area
biomédica. Como matéria-prima para a industria, o titdnio € en-
contrado na forma de chapas, barras, tubos, varetas, folhas, pla-
cas, canos e pecas semi-acabadas.

Aplicacdes industriais

Aeroespacial e nanoaeroespacial

Devido a sua baixa massa especifica e excelentes propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao, o titanio € utilizado na producao
de estruturas que sejam ultraleves, que possam ser utilizadas a al-
tas temperaturas, resistam a vibragdes e a meios corrosivos. Assim,
tem-se a presenca deste metal como matriz de painéis tipo sandui-
che, os quais compdem as estruturas de componentes das turbinas
dos avides, bem como as partes das asas, engrenagens e revesti-
mentos, entre outros®'!. Verifica-se que a eficiéncia dos motores
de turbinas a gds € substancialmente melhorada, apenas pelo uso
de ligas de titdnio em componentes como dispositivos mecanicos
utilizados para produzir correntes de ar, gds ou vapor como as 1a-
minas das pds de hélices, discos e partes ndo-rotoras. O principal
ganho no uso do titanio estd na alta razdo forga-peso, na possibili-
dade de uso destas ligas a altas temperaturas e a boa resisténcia aos
problemas causados por esforgos repetitivos. Atualmente, grande
parte da estrutura dos avides, como o Boeing F-4%, é composta por
titnio e suas ligas. Assim, pode-se encontrar este metal em grande
parte da fuselagem central, nos estabilizadores das asas, na estru-
tura da fuselagem traseira, no revestimento traseiro, nas quilhas,
nas garras da catapulta e nas portas de acesso ao motor. Atualmen-
te, estdo sendo fabricados Boeings® cuja composi¢do em termos
de materiais compdsitos € de 50%, sendo 20% aluminio e 30%
titnio, aco e outros materiais. Comparando estes com os 12% de
materiais compdsitos do Boeing 777, no qual a percentagem de
aluminio € de 70% e de titanio, aco e outros de apenas 18%, veri-
fica-se o grande crescimento no uso do titdnio neste setor.

Este metal € ainda utilizado na sustentacdo do “nariz”” de mis-
seis guiados e no trem de pouso das aeronaves espaciais, a fim de
prevenir o colapso destas partes causado pelas altas temperaturas
locais atingidas pelos mesmos.

Trocadores de calor

Aplicagdes referentes ao uso ou desenvolvimento de trocadores
de calor s3o uma das mais importantes para o titdnio, principal-
mente quando o meio € a dgua, seja esta do mar, salobra ou polui-
da. O condensador e todas as partes estruturais do mesmo sio usa-
dos extensivamente em plantas, refinarias, sistemas de ar-condici-
onado, plantas quimicas, plataformas. Em todos estes casos, sdo
constatadas a grande durabilidade e eficiéncia destes trocadores,
pelo fato de ndo serem freqiientemente divulgadas falhas devido a
corrosdo no sistema de resfriamento. Algumas das aplicagdes dos
trocadores de titdnio sdo processamento de dleo térmico a alta tem-
peratura, aquecedores de produtos quimicos como solventes orga-
nicos, recuperadores de calor, trocadores de alta temperatura,
evaporadores e condensadores para refrigeracdo com todos os tipos
de refrigerantes®’.

Indiistria quimica
Devido a sua resisténcia a corrosdo e ao ataque quimico, o mer-
cado de titanio para a industria quimica estd em fase de crescimento
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acelerado. Equipamentos como vasos, trocadores de calor, tanques,
agitadores, tubulacdes, torres, etc.??, podem ser feitos de titAnio. No
Brasil, equipamentos de titdnio sdo normalmente empregados na
fabricac@o de fibras de poliéster com produtos quimicos, tais como
acetaldeidos e 4cidos utilizados neste processo. Vdrias solugdes or-
ganicas e cloretos sdo mais eficientemente manuseados com titanio.
A extrema resisténcia do titAnio a corrosdo em ambientes oxidantes,
como 4acido nitrico, acido citrico, em sais de bromo, de cloro, etc.,
pode dar origem a equipamentos muito mais eficientes que os atual-
mente utilizados. A industria de papel e polpa utiliza-se de grandes
quantidades de equipamentos de titAnio para o alvejamento do papel
branco. Para a industria de galvanoplastia sdo fabricados parafusos
especializados, serpentinas, cestos, ganchos, gancheiras e chapas
seletivas. Refinarias de petréleo utilizam titanio em trocadores de
calor, condensadores, unidades de refrigeracdo de dgua salgada etc.,
e também nas cdpsulas e se¢des das colunas de fracionamento. A
extracdo de metais oriundos de minerais por hidrometalurgia em
reatores de titdnio constitui-se em uma alternativa de processos de
fusdo com baixo impacto ambiental. O tempo longo de vida, a alta
eficiéncia de energia e o alto grau de pureza dos produtos obtidos
sdo fatores que contribuem para o uso do titdnio em eletrodos,
eletrocristalizacdo e eletrorefinamento de metais, como cobre, ouro,
manganés e 6xido de magnésio.

Indistria naval

No que se refere a industria naval, o titanio é empregado como
liga® em equipamentos e estrutura de pequenas embarcagdes, navi-
os e submarinos. Nos submarinos, por ex., este elemento estd pre-
sente em valvulas, bombas, trocadores de calor, fuselagem, mate-
rial do casco, sistemas de propulsdo a dgua e sistema de tubulag@o.
Além destas, o titdnio € aplicado em plantas de dessalinizagdo de
dgua do mar onde, além das propriedades ja mencionadas, a alta
eficiéncia no processo de condensacdo faz do titdnio o melhor para
este fim no que se refere a relacdo custo-beneficio.

Indiistria nuclear®

E empregado na fabricacio de recuperadores de calor em usi-
nas de energia nuclear. Grandes quantidades de titanio estdo sendo
utilizadas em recipientes para estocagem de combustivel e em tur-
binas para reprocessamento e gera¢do de energia, a partir de com-
bustiveis fosseis ou nucleares.

Indiistria bélica

O titanio é empregado nio apenas na fabricacdo de armamento
leve, como também na fabricacdo de misseis e pecas de artilharia.
Uma tecnologia emergente para a producdo de artefatos e arma-
mento pesado de titdnio manufaturado, chamada “Laser Shock
Peening”, usa pulsos a laser de alta energia para impactar a
superficicie do metal, criando uma tensdo compressiva residual que
melhora sensivelmente as propriedades relacionadas a fadiga e a
tenacidade®. O metal assim trabalhado &, entdo, utilizado em com-
ponentes como engrenagens de transmissdo em helicopteros, en-
grenagens de turbinas e aterrissagem de avides, tanques, veiculos
terrestres, etc., melhorando a eficiéncia operacional em combate.

Indiistria de produtos para consumo

Por causa das propriedades relacionadas com a leveza e alta
resisténcia mecanica, o titanio € utilizado na inddstria para a ob-
tengdo de produtos para consumo, como produtos de arquitetura,
produtos de aplicagdo doméstica como acessorios para banheiros,
pratos, faqueiros, etc., bicicletas e equipamentos esportivos em
geral, dculos, relégios, computadores, préteses médicas, filtros e,
ainda, produgdo de suportes para fins gerais.

Quim. Nova
Aplicacoes biomédicas

Além das propriedades j4 citadas, a atoxidade do titanio confe-
re ao mesmo excelente biocompatibilidade, a qual justifica a utili-
zacdo deste metal como biomaterial'*?. E encontrado como consti-
tuinte de bombas de coragdes artificiais, marcapassos, parte de val-
vulas para coragdo, préteses dentdrias e audioldgicas e, ainda, em
préteses e implantes de juntas e 0ssos.

O alto médulo de tensdo de elasticidade do titdnio faz com que
nao responda bem as solicitagdes mecanicas relacionadas com apli-
cacoes ciclicas de tensdo, uma vez que ndo absorve bem a energia
mecanica de tais solicita¢des. Por outro lado, materiais com baixo
médulo, como o osso (10 a 30 Gpa), respondem bem a tais solici-
tacdes. Quando ¢ feito um implante de titanio em substituicdo ao
0sso, surge uma tensdo de blindagem devido a diferenca entre os
modulos de elasticidade destes materiais. Um recurso que tem sido
utilizado para minimizar esta tensdo € a utilizacdo da técnica da
metalurgia do pé para produzir titdnio com alta porosidade como
forma de reduzir o médulo de elasticidade E do metal e, assim,
minimizar o “stress” causado em tais implantes®?. Préiteses de
ossos humanos, seja na drea dental ou ortopédica, sdo fabricadas
com titanio poroso jd hd algum tempo. Contudo, recentemente,
tem-se vislumbrado a melhor fixacdo deste metal ao osso quando o
mesmo se encontra poroso. O titdnio poroso tem sido usado para a
fixa¢@o de ossos humanos porque a superficie porosa do metal con-
tribui para a formacdo de uma ligagdo estrutural e funcional entre
0 osso e o implante. Outro fator importante € que este metal apre-
senta boa compatibilidade com os tecidos vizinhos, provendo esta-
bilidade por longo tempo.

CONCLUSAO

A metalurgia do p6 tem demonstrado ser uma técnica eficiente
na obten¢do de compactos de titdnio com porosidade controlada,
uma vez que além de permitir o processamento deste metal ainda
na fase sélida (sob temperaturas abaixo do ponto de fusdo do mes-
mo), permite 0 dominio do grau de consolidagdo do pd, através do
controle dos pardmetros de processamento. Compactos de titdnio
obtidos por esta técnica encontram vasta aplicacdo como materiais
estruturais, tanto na inddstria como na drea biomédica, por apre-
sentarem excelentes propriedades fisico-quimicas e mecanicas.

No CTA, a metalurgia do p6 tem sido utilizada para o desenvolvi-
mento de titAnio puro e suas ligas, partindo de Ti puro comercial pro-
duzido na década de 60, quando, no auge do Projeto Titanio, o Brasil
se tornou o Unico pafs na América Latina a produzir este metal. A
sinterizacdo de pré-formas permitiu, através do controle granulométrico
e dos parimetros de processamento do pd, obter substratos com
porosidades diversas, os quais demonstraram a dependéncia da
porosidade em relacdo ao tamanho médio inicial das particulas do p6.

Existem variagdes da técnica convencional da metalurgia do po,
as quais podem ser utilizadas na produc@o de titanio metdlico poroso,
agregando detalhes como um maior grau de porosidade ou, ainda,
um maior controle no formato e tipo de poros as estruturas obtidas.
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