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RESUMO

O titanio e suas ligas constituem um conjunto deeri@as que tem sido muito estudado desde
a década de 50. A sua principal caracteristica éleaada relacdo resisténcia x peso.
Atualmente, a maior utilizacdo das ligas de titédeim sido na industria aeronautica. Porém,
diversos outros ramos da engenharia estdo desdobmiestas ligas outras propriedades de
interesse especifico como por exemplo, na fabricdgdimplantes. Desta forma, uma gama
elevada de processos de fabricacao de pecas velm desenvolvida, buscando o controle e a
otimizacdo das caracteristicas encontradas négéass Em funcéo do alto custo de producao
dos componentes produzidos com este material, gsosale fabricacdo alternativos tém sido
estudados. Um exemplo destes processos é a meatlorgpé (MP). A MP permite bom
aproveitamento do material base, elevado controteersional e reducdo nas etapas de
fabricacdo, reduzindo assim, os custos operacipaagsfabricacdo de componentes a base de
ligas de titanio. No entanto, a elevada reatividdol¢itanio dificulta o processamento a partir
desta técnica. Neste viés, a tecnologia de plasmméioada com o0 processo de sinterizacao,
torna-se um método atraente no processamento deooemis contendo Ti como material
base, por apresentar elevado controle da compogig#&tica da atmosfera de trabalho, que
pode conter espécies desoxidantes. Os resultadeseapados neste trabalho demonstram
uma forte correlacdo entre os parametros envolvitmsprocesso de compactacdo e a
microestrutura apresentada pelas amostras sirdagzam plasma. Além disso, também é
possivel observar que a configuracdo (posicionamme@atamostra no reator em relagdo aos
eletrodos) utilizada afeta sensivelmente os par@:ejue caracterizam a geometria e 0
tamanho dos poros. Nota-se que o fator de formafatas de achatamento dos poros
determinados para as amostras sinterizadas noocatditam uma porosidade um pouco
menos irregular e mais arredondada que as amasitasizadas no anodo. Porém, quando
sinterizadas no catodo, as amostras apresentars feaftados e uma fina camada densificada
na sua superficie, enquanto as amostras sintesizamlanodo apresentam porosidade aberta

na sua superficie.

Palavras chave: titanio, sinterizacéo a plasmaadga luminescente, metalurgia do po



ABSTRACT

Titanium and its alloys constitute a particulargroof materials that has been studied since
the 1950s. Its main characteristic is an elevagsistance to weight ratio. Nowadays, the
largest titanium alloy utilization is in the aeromia industry. However, other branches in
engineering are discovering in these alloys othepgrties of specific interest and a wide
range of processes for part production has beereloj@ed, seeking the control and
optimization of the characteristics of these matsri Due to the high cost to produce
components with these materials, alternative psEsshave been investigated. Powder
Metallurgy is an example to be mentioned. PM all@msoptimum utilization of the base
material, high dimensional control and reductiortha production stages, thus reducing the
operational costs for the production of titaniumeyakcomponents. However, the high titanium
reactivity is a major obstacle for the utilization this processing technique. In this way,
plasma-assisted sintering becomes an attractiv@aadr processing containing titanium
base components. It presents high chemical composiontrol of its working atmosphere, in
addition to the possibility of reducing specieshis atmosphere. The results presented in this
work show a strong correlation between the parameéteolved in the compaction process
and the microstructure presented by the sinterarmgpdes. Moreover, it is also possible to
observe that the configuration (sample positionmthe reactor regarding the electrode) used
affects in a sensitive way the parameters thatacherize the geometry and the pore size. It is
observed that the form as well as the flatteningoiadetermined for the sintering samples
positioned in the cathode indicates porosity &ligss irregular and rounder than in the case
of the sintering samples in the anode. Howeverthen cathode case, the samples present
closed pores and a narrow layer dense in the syrf@icile the anode samples present open

surface porosity.

Keyworks: titanium, plasma sintering, glow disclegrgowder metallurgy



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A Ciéncia dos Materiais vem se tornando uma aregpesquisa fundamental no
desenvolvimento de produtos que contribuem param éstar da populagdo de um modo
geral. Por ser multidisciplinar, permite que variespecialidades possam auxiliar no
desenvolvimento de novas tecnologias de processangenovos materiais. Um exemplo
disso é a area de materiais biocompativeis. O ndgsenvolvimento deste segmento da
Ciéncia dos Materiais se deu a partir da décadaOdeom a introdugéo do titdnio como
material biocompativel. Segundo ASM Handbook(1995) [1], a combinacdo de baixa
densidade, excelentes propriedades mecanicasstééresa a corrosao fazem do titanio um
dos melhores materiais para aplicacbes em situas@esras, tais como na fabricacdo de
préteses e na industria aeroespacial. No entargtip @usto dos componentes fabricados em
titAnio restringe sua aplicacdo a situacdes enmegtais menos nobres ou ligas metélicas ndo
podem ser utilizados. Em virtude deste fato, ndeasologias de processamento tem sido
desenvolvidas, tentando tornar os componentescéalns com titdnio mais competitivos. Ja
na década de 80, Froes (1984) [2] mencionou queesior¢o substancial estava sendo
aplicado no desenvolvimento de tecnologias de dab@éio de componentes de titanio
proximos da forma final conhecida comiear Net Shape Technologpentre estas novas

tecnologias pode ser citada a Metalurgia do P6 (MP)

Apesar de o titdnio ser o quarto metal estrutarais abundante na crosta terrestre,
perdendo apenas para o ferro, 0 aluminio e o megre&s desenvolvimento e o de suas ligas
teve inicio somente a partir dos anos 40. A diflade em extrair o titdnio do minério, a sua
alta reatividade quando fundido e a dificuldade admformacdo devido as limitacdes
mecanicas da época estimularam o desenvolvimentdedaologias especiais para o0
processamento deste material. Panigrahi (2005)i¢3¢reve o titdnio como um metal leve
com alto ponto de fuséo (1668) e com uma mudanca de fase (hc — fagara ccc — fase)

a 882°C. O autor também relata que o titdnio € capaziskolder um grande numero de
impurezas. Essa caracteristica € capaz de intenfetemperatura de transicdo entre as fases

a e e na maneira como se desenvolve o processo agédifu
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A MP do titdnio e suas ligas tem sido utilizadanootécnica de fabricagdo nos
altimos 25 anos [2, 4]. Atualmente, em fun¢éo do aé controle dimensional e por reduzir
0 emprego de etapas posteriores a sinterizacad? adtitanio vem sendo empregada na
fabricacdo de proteses meédico-odontoldgicas. Ve(dd96) [5] apresenta resultados que
mostram a relacéo entre a porosidade, a presséong@actacdo e o tempo de sinterizacao de
pd da liga de titanio Ti-5Al-2,5Fe em forno a vac@autor afirma que devido a natureza
reativa do titanio, a adicdo de lubrificantes ngwaticada, a ndo ser nas paredes da matriz de
compactacao. Ele menciona também que as paredesndosdo mantidas frias e que p6 de
titdnio é colocado junto a carga para atuar comteniad de sacrificio, além de ser utilizada
atmosfera de argbnio puro. O autor também desogeee as amostras obtidas por este
processo de sinterizagdo apresentam poros com hanvamiando entre 100 e 1%0n para
um po de titdnio com tamanho de particula entreel@00um, pressado de compactacéao de

550 MPa e tempo de sinterizacdo de 1 e de 3 hegsctivamente.

De acordo com Okt al (2003) [6], apesar de o titanio apresentar varaaateristicas
favoraveis a sua utilizagdo como material biocofpht existem alguns problemas
decorrentes do fato dele se apresentar como um. rBstas problemas se manifestam na
grande diferenca entre o modulo de elasticidadesdo (10 — 30 GPa) e do implante metalico
(110 GPa para o Ti). Nota-se aqui que o méduldaitieidade do metal € aproximadamente
4 a 10 vezes maior que o do 0sso. Essa difererdm qausar desgaste excessivo do 0Sso na
regido do implante. Assim, uma forma de minimizste oroblema € reduzir o modulo de
elasticidade do implante metalico. Segundo Oh (R002e Wen (2001) [8], isso € possivel
através da introducdo de poros no metal, 0 que iam@s danos ocasionados nas regides
préximas do implante. Esta caracteristica podeltda através do controle dos parametros
envolvidos ja etapa de compactacdo. Aléem dissmtraducdo de poros pode favorecer a
fixacdo do implante no osso através de um procdesominado “osseointegracdo”. Esse
termo descreve o crescimento do tecido 6sseo par@ror do implante, através dos poros
comunicantes e da textura da superficie. Desta aoran MP torna-se uma técnica de
fabricacdo bastante interessante, ja que atraviés aeprincipio, é possivel ter um bom
controle dimensional e também um controle da pdem&® da peca. No entanto, o Ti
apresenta uma elevada afinidade pelo oxigénio,eosguconstitui em uma dificuldade no
processamento deste material a partir do p6. Goayie envolve as particulas de Ti se forma
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naturalmente e rapidamente e, dessa forma, pradazarreira que dificulta o contato metal-

metal entre as particulas do po.

Em virtude deste fato, a tecnologia de plasma na@&® uma alternativa para o
desenvolvimento da metalurgia do p6 do Ti. O elevgidu de pureza e o rigido controle da
composicao quimica da atmosfera, aliado a presgmeapécie reativas e desoxidantes (como
o Oxigénio e o Hidrogénio) na descarga favorece esenvolvimento da técnica de

sinterizacdo assistida por plasma.

Neste trabalho é apresentado um estudo sistentftioticroestrutura obtida a partir da
sinterizacdo por plasma de compactados fabricaolosp de titdnio comercialmente puro.

Para o desenvolvimento deste estudo foram estat@dens seguintes objetivos:
Objetivo geral

Estudar o processo de sinterizagédo de titanio paststido por plasma produzido por uma

descarga elétrica luminescente em regime anormal.
Objetivos especificos

a)Estudar o processo de sinterizacéo de titdnio gomoa amostra no catodo;

b)Estudar o processo de sinterizacdo de titanio gamoa amostra no anodo;

c) Caracterizar a morfologia da superficie e a midcraaga das amostras sinterizadas nas
duas configuracgdes;

d)Correlacionar os parametros das descargas utifzada sinterizacdo nas duas
configuracdes citadas;

e)Estudar a evolucdo da porosidade e os mecanismwardporte de massa envolvidos

no processo de sinterizag&o do titanio puro.

O estudo apresentado neste trabalho mostra tpaniaa de sinterizacdo assistida por
plasma possui perspectiva promissora no que serabecontrole de parametros do processo
de sinterizacdo. Os resultados obtidos demonstraia forte relacdo entre os parametros
envolvidos no processo de compactacdo e a micnbestr apresentada pelas amostras
sinterizadas, evidenciada através da presencards lpmgos e comunicantes, decorrentes de
falha de preenchimento da matriz. Além disso, tamb& possivel observar que a

configuracdo (posicionamento da amostra em relag@celetrodos no reator) utilizada afeta
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sensivelmente os parametros que caracterizam aefy¢@ra 0 tamanho dos poros. Nota-se
gue o fator de forma e o fator de achatamento dosspdeterminados para as amostras
sinterizadas no catodo indicam uma porosidade wngmenos irregular e mais arredondada
que as amostras sinterizadas no anodo. Porém, @usamerizadas no catodo, as amostras
apresentam poros fechados e uma pequena camadficddasna superficie das amostras,
enguanto as amostras sinterizadas no anodo aespatosidade aberta na superficie.

Para descrever estes resultados de forma detathddamaneira I6gica, estruturou-se
este trabalho da seguinte maneira:

* No Capitulo 1 é apresentada uma descricdo dos da®snotivaram a realizacao
deste trabalho;

* No Capitulo 2, é apresentada uma revisdo teorica tdpicos relacionados ao
trabalho, iniciando por uma descricdo geral daitédcde metalurgia do p6 e do
processo de compactacéo e, em seguida, apresentaad@Vvisdo das caracteristicas
metallrgicas do titanio. Por fim, € apresentada wevaséo bibliografica sobre o
plasma e a cinética envolvida na descarga.

* No Capitulo 3 sédo descritos detalhadamente as wietpd adotada para a
preparagao das amostras e 0s ensaios realizadesnpos de prova ainda no estado
verde. Em seguida, sdo apresentadas as configaragibeadas na sinterizacao das
amostras em plasma, evidenciando as diferenca®e exfs, além de serem
apresentadas as técnicas de estudo da porosidatdieaiee das fases presentes.

 Ja no Capitulo 4, sdo apresentados e discutidosesagtados a partir de uma
sequéncia dividida em trés topicos, (1) caracte@iaalos elementos compactados, (2)
estudo das microestruturas apresentadas pelasramagstterizadas em diferentes
condicOes e (3) caracterizacéo das fases presegedementos sinterizados.

* Nos Capitulos 5 e 6 sdo apresentadas, respectitgmana discussdo geral dos
resultados obtidos e a sintese dos resultados.

* No Capitulo 7, sé&o propostas sugestfes de novmwahos envolvendo a sinterizagédo
de titanio puro por plasma.

» Por fim, no Capitulo 8, é relacionada a lista derémcias bibliograficas utilizada na

elaboracéo deste texto.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo é apresentada uma breve descricdo tdlurgia do pé e das etapas
envolvidas neste processo de fabricacdo. Tambérdes@nitos os fundamentos matematicos
envolvidos na etapa de compactacdo e € apresentadarevisdo de alguns modelos
matematicos encontrados na literatura. Por fim, sg@esentados modelos de transporte de

matéria durante o processo de sinterizacdo e tamb@m descricdo das caracteristicas

metallrgicas do titanio.

2.1.METALURGIA DO PO

2.1.1. Producéo dos pos

Existem trés categorias basicas para fabricacgmslesendo baseadas em métodos
mecanicos (atomizacao de metal fundido, quebraagem), métodos quimicos (reacdes de
reducdo) e métodos eletroliticos (deposicado elét@). O método de obtencdo depende
principalmente da composi¢do quimica do p6 queuse a@pter. Existem outras caracteristicas
que definem o tipo de obtencdo a ser utilizada,ocaenforma do po, a area superficial,
escoabilidade, densidade aparente e compresst@lidéSendo estas trés Ultimas,
caracteristicas fundamentais, pois estédo diretanretdcionadas com o controle do produto

final no processamento de materiais pela metalugiad [9].

O p6 utilizado neste trabalho foi o p6 esféricomammdo de Titanio grau |, o que
corresponde a 99,9% de pureza. Este po é obtidospéitlificacdo de gotas pulverizadas a
partir do metal fundido. No processo, o0 metal ligué vazado para dentro de uma camara
através de um pequeno orificio e espalhado poratonde gas inerte (neste caso, argbnio),
gue incide lateralmente com pressao elevada. Aulpraretria € controlada pelos parametros
do processo, sendo que pos mais finos sdo obtidosupa baixa viscosidade e tenséo

superficial do metal, maior temperatura, pressavelecidade de atomizacdo e menor
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didmetro do orificio atomizador. As caracteristipasteriores de moldagem e sinteriza¢do do
pdé sdo dadas principalmente pela granulometriggcangtria e o acabamento superficial da
particula [10].

Segundo Thummler e Oberacker, alguns pés possuéera bscoabilidade e assim
sendo precisam ser misturados a algum tipo deficdmte para permitir o preenchimento
uniforme da matriz de compactagcdo. Outros pos grent uma ampla faixa de distribuicdo
granulométrica sdo mais desejaveis, pois no montEntmmpactacao as particulas mais finas
ocupam 0s espacos entres as particulas maioresit@ss também descrevem que pés mais
grosseiros sao mais faceis de serem compactadesansiterabilidade e a densificacédo
uniforme sdo mais dificeis de serem alcancadasscAllea do tipo de p6é a ser usado para
moldagem e sinterizacdo depende do fator de foam@adicula e da rugosidade da mesma. A
Figura 1 apresenta as principais geometrias delfimdos na metalurgia do pd. Os autores
ainda afirmam que algumas das caracteristicas dpodém ser controladas, tais como a
distribuicdo granulométrica, superficie livre esfieg, composicdo quimica, densidade
aparente, escoabilidade e compactabilidade [11].

Figura 1 - Exemplo de morfologias dos pds comeraedbs: (a) esférico, (b) arredondado, (c)
angular, (d) irregular, (e) poligonal, (f) esporjg&1].

2.1.2. Moldagem do Pé

A etapa de compactacdo é uma das possiveis madeidss forma ao pé. Nesta etapa
sao definidas as dimensdes préximas das finaigcka gicabada, mas no entanto, a resisténcia
mecanica do corpo compactado € suficiente apermasgaanuseio do mesmo. Segundo
Pavanati, a etapa de moldagem dentro do processintkgizacdo como um todo € de
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fundamental importancia, pois erros na compactacaoretam falhas no material depois de

sinterizado. Em virtude deste fato, quando o pésanta baixa escoabilidade, é acrescentado
a ele um lubrificante. Este procedimento melhota popriedade e, quando aliada a vibracao
da matriz, otimiza o preenchimento do molde fazesaio que o compactado apresente maior

densidade a verde [12].

A técnica de compactacdo uniaxial de duplo eféitgura 2) € uma das técnicas mais
usadas para a moldagem de pds com geometria sinNdBsse processo, 0 po preenche a
cavidade de uma matriz presa a uma base flutuaeted € compactado pelos puncdes
superior e inferior. Segundo German, gradientes ddesidade sao introduzidos no
compactado devido ao atrito com as paredes daznatjue resulta em retracdo anisotropica
durante a sinterizacdo (Figura 3a). Também devidopeocesso de compactacdo, 0s
compactados podem apresentar poros achatadosagéae direcdo de compactacao, porém

alongados na direcao perpendicular (Figura 3b) [9].

1 i B 0B e . 1. Inicio do ciclo
. Catregamento da matriz com o po

3. Inicio da compactacio

B

. Compactacio completa

% Ejecdo do componente

|
1
-

LB

=

=

£
L

| 6. Recarregamento da matriz

Figura 2 - Representacao esquematica da compacataginostra de pé metalico em matriz
uniaxial de duplo efeito (adaptado ldewder Metallurgy Design Solutions, 1999,
MPIF) [13].
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Figura 3 — (a) Formacao da linha neutra e repras@&atdo gradiente de densidade em
compactacao de duplo efeito e (b) representacéarci@cao de poros alongados
durante a compactacao.

Na compactacdo uniaxial, a densidade e a tens@mantvariam localmente, criando
gradientes de densidade e regides de concentrag@&asbes. Alguns modelos encontrados na
literatura [11], descrevem o comportamento da presaxial aplicada ao p6é durante a
compactacdo. Quando uma forca externa € aplicadaatrpvés dos puncdes superior e
inferior, 0 atrito entre as particulas e a pareaendtriz aumenta. Assim, se for assumido que
a pressao axial é constante, € possivel enconteaa gensao gerada pelo atrito com a parede
serd dada pelo produto entre o coeficiente deoatrid pressao radial (estas relagbes seréo
descritas com mais detalhes na proxima sec¢ao).

Os gradientes de densidade mencionados acima pseleminimizados através do
controle da relacéo altura/diametro. Na compactagématriz de duplo efeito a pressao axial
€ simétrica em relacédo a secado central do compadiste plano central € denominado “linha
neutra” e representa o plano de menor densidadeompactado, que é determinado pela
equacao (1). Esta distribuicdo de densidade pa@e defeitos no elemento sinterizado.

_(pkH
P, = Rexp( o (1)
ondeP,, € a pressao axidb, € a pressao externa aplicagda o coeficiente de atrito entre as

particulasH/R corresponde a relagéo entre a altura e o raiondatea compactada.
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Outros tipos de moldagem, como por exemplo a melslagor injecdo, necessitam
uma preparacdo mais elaborada do pd para melhoaarcairacteristicas de escoabilidade de
forma a preencher completamente a cavidade do milésta preparacao é feita através da
granulacéo aplicada a compactacao ou pela mistuneaditivos. Esses aditivos podem ser de
diversos tipos como ligantes poliméricos sintétioosnaturais, lubrificantes sintéticos ou
minerais e os surfactantes. Cada um desses aditésgsnpenha uma funcéo no sistema po-
aditivos minimizando o atrito entre particulas, @aatando a escoabilidade e a plasticidade da

massa durante a moldagem [10].

2.1.3. Matematica da compactacéo

Um grande numero de modelos matematicos tem sicgseqtado nos ultimos anos
tentando descrever a relacdo pressfisusdensidade durante a compactagédo uniaxial de pos
metélicos [14,20].

Estes modelos normalmente descrevem que a com@actaprre em trés estagios
diferentes de mecanismos de controle do processtes EEstagios podem ser divididos em
rearranjo de particulas (primeiro estagio), defadwaelastico-plastica (segundo estagio) e

encruamento para pos ducteis ou fragmentacéo par@ggeis (terceiro estagio).

As primeiras tentativas de correlacionar a densidatiativa do pé compactado com a
pressdo aplicada foram deduzidas por Balshin en® 8#&@&vés da analogia com a Lei de
Hooke para elasticidade. Ele prop6és um modelo gspgle considerava uma dependéncia
logaritmica entre a densidade relativa e a predsammpactacdo, como pode ser observado

naseq. 2 e 3.

D D?
Y @
n(P)=-2+5 ©

onde P é a pressao aplicada, D é a densidadeadiiaticompactado e & B, sdo constantes.
Balshin chamava Ade médulo de pressae considerava analogo ao limite de escoamento
(Médulo de Young) [21].
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Em 1961, Heckel [14] considerou a compactacdoddecpmo uma reagdo quimica
de primeira ordem onde o0s poros eram os reagerdegeasificacdo volumétrica, o produto.
A “cinética” do processo foi descrita por uma réagntre a variacdo de densidade e a

pressédo, sendo este diferencial proporcional @drde poros:

P _k(-D)
oP 4)

onde (1 D) é a fracdo de poros e K é uma constante. Comégsussivel obter a equacao de
Heckel [14] pela integracéo da eq. 4 resultando em:

1 )\_
In(ﬁj—AzP+ B (5)

sendo A e B; constantes. Heckel [14] postulava que a consi@anfedia dar uma medida da
habilidade do compactado densificar a si proprioe geformacdo plastica e,Bpodia
representar o grau de empacotamento obtido em sharessdes devido ao processo de

rearranjo entre as particulas do po.

Kawakita [15] conseguiu obter uma equacdo parapectacdo a partir da
observacao da relacéo entre a pressao e volum&ddda relativa). Esta equacéo foi descrita

como.

D-D, P ©)

onde A e B; sdo constantes caracteristicas do po.

N&o obstante, Ge [16] apresentou um novo modek parocesso de compactacao
baseado em uma comparacdo quantitativa entre oslosodpresentados até entdo. Neste

modelo, o autor prop6s que:

oD _, @-D)D

oP P (7)

onde K,n em séo constantes.
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A partir da eq. 7 pode-se obter que:

Iog{ln@'%’ﬂz&log@ﬁ B ®)

Panelli e Ambrozio [19], a partir da observacadocdevas de compactacgdo tipicas,
propuseram uma equacao diferencial para reprekenta-
99 _k

P P ®)

Segundo os autores, este modelo se ajusta mabalaaos experimentais quarndo
= Y. Integrando esta equacgédo pgrdporosidade em P) gy (porosidade em P = 0) e
considerando a presséo aplicada entre 0 e P, pedanter a equacao de compactacao:

1 \_
In (ﬁj =AJP+B (10)

onde A e B sdo constantes caracteristicas do p4. Estas ntstaodem ser usadas como
parametros para caracterizar o po durante a coag@rtA representa a capacidade de
deformacédo plastica do p6 na compactacdo. Quanalomenta, o pé sofre um aumento de
deformacéo plastica durante a compactacdo. Tamh@stélado que a constaBeexpressa

o valor da densidade sem aplicacdo de pressdonakpdo da distribuicdo de tamanho e
forma das particulas. Porém, todos estes modetoers@iricos e postulam significados as

constantes envolvidas.

Al-Qureshiet al [20], propés um novo modelo (eq. 11), baseadesiodo tedrico

de alguns dos esforcos internos existentes no adagma Conforme o autor, a complexidade
das variacbes dinamicas dos parametros durantempactacdo torna dificil estabelecer
relacdes entre as variaveis do processo. O mogessentado pelo autor consiste em uma
andlise simplificada, mas que pode ser utilizada @zoavel precisdo. Porém, deve-se notar
que existe uma dependéncia do p6é com as propriedbdenaterial, geometria da amostra
compactada e variaveis do processo. Para estabeteparametros do processo, 0 autor parte
do principio que o p6é é acomodado livremente n&dade do molde e uma pressédo externa é
aplicada conforme mostra a Figura 4b. Assim, 0gsec de compacta¢do acontece através do
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rearranjo das particulas formando uma compactatéomediaria. Dessa forma, o equilibrio

de forgcas de um pequeno elemento de volume lodaliaauma distancia z da parte superior

do compactado, ao longo do eixopode ser descrito em coordenadas cilindrica8, (z),

COmMoO mostra a

eq. 11.
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Figura 4 — Equilibrio de forcas das componente®géo no interior do compactado
representado em coordenadas cilindricas (Adaptadd eQURESHI et al. [20]).

Aqui, a simetria axial pode ser assumida e a fotitiadrica pode ser preservada

durante a compactacdao, eliminando assim, os pai@s g torcdo da eq. 11. Portanto,

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



REVISAO BIBLIOGRAFICA | 27

005,992, % ¢, (12)
0z or r

Levando-se em conta a geometria do elemento demeplFigura 4a, a equacao de

equilibrio se reduz e pode ser escrita, ha direg@ono:

m?(o,+do,)-m’c,+2mrodz=0 (13)

ondeg; é a tensdo axial a uma distancia z da superticiea tenséo radialeé o coeficiente

de atrito entre a parede da matriz e o p6é compackRaém, a tensdo radial e o coeficiente de
atrito sdo considerados constantes na presentseandAksim, como ndo ha mudangas no
diametro do compactado e utilizando a relagdo LMises para o fluxo plastico do metal

verifica-se que a deformacéao radidd;] = deformacdo angulad£y).

A expresséo final para a tenséo axial instantdoseama fungdo dos parametros do

processo de compactacao € dada por:
% :[1+%}{exp{—’u(H _ZZ)H -1 (14)
g o r

Um exame da expressdo acima mostra que uma retaté® o fator densidade
(variacdo da densidade do compactage) &a densidade tedrica do materja))(e a tensao
média € necessaria. Portanto, para alcancar istseus relacdo que mostra a deformacéo

verdadeira do material que pode ser definida como,

deg=— (15)

ondeH é o comprimento instantdneo do compactado. Pamndicdo de ndo compressao,

onde a massa de p6 e a do compactado sao iguaisete

—=—t, (16)
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Como mencionado anteriormente, 0s mecanismosrdpamiacao a frio sdo dificeis
de serem formulados devido a complicada deformelgsiica e plastica durante o processo,
além de outros parametros. Assim, a relacao geted © aumento de tensdo e o aumento de

deformacéo proposto por Al-Quresgtial [20] é dado pela relacéo:

dz = ,Bexp(—%j do,. 17)

ondeﬁ=% é o fator de densidadegs é a densidade na pressdo aplicada. E um fato
t

conhecido que a porosidade ndo é constante e gisze camsideravelmente com a pressao

externa aplicada. Portanto, a eq. 17 pode serradag através da aplicacdo das condi¢cOes de

contorno apropriadadq =0 quandadp = p, obtemos a densidade a vergg)(em algum

estagio de compressédo como sendo,

Py =P+ (0= p,)(1-6177). (18)

A substituicdo da eq. 14 na eq. 18 permite detexma densidade teorica final a

verde do compactado para qualquer condi¢cdo de aiagd®. Assim,
e — 1_ _ 1 pa eu(H—ZZ)/r
Iog _IOp+(IOt Iop) ex +E + (19)

ondepy, & € &, sdo respectivamente a densidade a verde, deasmdagressao aplicada e
tedrica,p, € a pressao externa aplicada pelo puncéo, H diatéo elemento até a superficie
superior do compactadp, é o coeficiente de atrito entre o p6 compactadcseperficie das
paredes da matriz, z altura do elemento, r é o daicelemento eJ tensdo efetiva na

compressdo do volume do material. Esta tensédo pedebtida pela relacdo de Hall-Petch

: _ 1+u : ~ N
que diz que0=00(—’u'j£”, onde gy pode ser considerado a tensdo que se opbe ao

movimento de discordancias.
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Segundo Al-Qureshiet al. [20] este modelo deriva de equagbes bésicas que
governam o comportamento do pé de um materialtsugecompactacdo a frio em matriz ou
compactacao isostatica e pode ser aplicada a ctagpac de materiais metalicos ou

ceramicos, independentemente da forma ou tamanpartieula.

2.1.4. Mecanismos de Transporte de Matéria na Sirrigacéo

Na literatura encontra-se que a sinterizacdo éaosporte de matéria, ativado
termicamente, em uma massa de pds ou um compgmeanso, resultando na diminuicdo da
superficie especifica livre pelo crescimento deatos entre as particulas, reducédo de volume
e alteracdo geométrica dos poros. Considerandorska aspectos praticos, os autores

descrevem a sinterizagdo como tratamento t&rnmde uma massa porosa ou um
compactado poroso afim de modificar suas propriesladecionando-as para as propriedades
de um corpo livre de poros” [11]. N&o obstante Gerr(L994) descreve a sinterizagdo como

0 processo através do qual o “... corpo reduz agenele superficie pela remocdo das
superficies livres, com a eliminacao secundariaates de contornos de grao via crescimento
de grao” [9]. Para o autor, existem duas linhaprelutos sinterizados de interesse para a
industria: a que tem como foco a densificacdo e umeato da resisténcia sem,
necessariamente, introduzir mudangas dimensiorague tem o foco em produzir elementos
que apresentem uma densificacdo minimizada, ou, sgeesentem uma porosidade
controlada. Independentemente do tipo de componmp@ee deseja produzir, a forca motriz
necessdria para iniciar e manter o processo derigeitdo € a diminuicdo de energia livre do
sistema. Varios estagios e mecanismos de transgdertmatéria tém sido propostos para
explicar a sinterizacdo. Os principais mecanismedrdnsporte de matéria envolvidos na
sinterizacdo no estado solido sdo a difusdo swErfidifusdo volumétrica, difusdo por

contorno de gréo, fluxo viscoso, fluxo plasticsansporte de matéria via fase gasosa.

A temperatura necesséria para induzir a massa de ip&iar o vinculo entre as
particulas e aumentar a densificacdo depende dal¢éipnaterial e do tamanho das particulas.
Muitos materiais apresentam uma temperatura dergiatdo entre 50 % e 80 % da
temperatura de fusdo. Quanto maior a temperatuamrra tempo de sinterizacdo ou ainda,
guanto menor for o tamanho das particulas, maiglaa@nte ocorre o crescimento dos

vinculos entre as particulas. Dessa forma podessendar que a evolugcdo do processo de
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sinterizagdo estd associado ao controle da temperatla distribuicdo de tamanho de
particulas na massa de po e, ndo obstante, doda atmosfera de sinterizagéao.

Juntamente com o transporte de matéria, algungiestgeométricos sao verificados
durante a sinterizacdo. A literatura descreve guinterizacdo pode ser dividida em trés

estagios principais, conforme mostra a Figura & panodelo de esferas:

Pé salto Estagio inicial Estégio intermediario

Lg

Estagio final

Figura 5 - Estagios principais do processo de isaatgdo (adaptado de German [9]).

O primeiro estagio € formado quando as particuté® em contato iniciando-se a
formacdo de continuidade de matéria (denomina&tzk ou pescoco), porém, mantendo a
identidade das particulas do pé. Este estagio echmante o aguecimento e € caracterizado
pelo rapido crescimento deeck Nesta situacdo o volume decké pequeno, sendo formado
por uma pequena massa proveniente das particulgmsd.d&m virtude disso, ocorre uma
pequena aproximacdo dos centros das particulast@@rando uma pequena retracdo de

volume.

No estagio secundario, com o crescimento da releggdaloneck/ raio da particula,
estas perdem gradativamente sua identidade. Hégiceé caracterizado pela densificacao e
crescimento de grdos do material. Além disso, uradagiva reducdo nos raios de curvatura
dos poros faz com que muitos deles acabem entrmmdoontato e formem uma “rede” de
poros comunicantes ao longo do volume da pecanhsdevido ao fato de ocorrer um
aumento na continuidade de matéria e consequentemsra reducdo no volume de poros,

esta etapa é caracterizada como a que produz amtagdo no volume do sinterizado [9].

Ja no terceiro estagio, ocorre o isolamento e edandamento dos poros. Nesta fase,
os poros sao fechados, perdendo a sua forma iaregugjue caracteriza uma densidade entre
90 a 95 % da densidade tedrica [11]. No entants,aa30S em que 0S gases existentes no
interior dos poros ndo apresentam solubilidadedfidas pode haver o aprisionamento destes

gases dificultando o aumento da densidade.
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O aumento na continuidade de matéria, desde o imresio do neck até o
coalescimento do poros, acarreta 0 aparecimentdedsdes ao longo do volume do
sinterizado. Muitas destas tensdes apresentam wmpartamento mais evidente durante o
primeiro estagio da sinterizacdo, pois este € ddetdiretamente pelo processo de
compactacéo e esta associado a area de contatenexientre as particulas no inicio do
processo. Na literatura encontra-se que a equacBapace (eq. 20) descreve essa tensfo (
associada a curvatura das superficies das pasgtiemaontato. Para o caso particular de duas
esferas com raios positivos (particulas) tém-sedestrativas na regido dos contatos entre as

particulas (eq. 21) e compressivas no caso dasf&ige concavas, como nos poros (eq. 22):

o2 o]

o =y(p)* (para x >p) (21)
o.=2y(r)" (22)

Ondeot e oc sao as tensdes de Laplace trativas (para pagjaikeompressivas (para
0S poros), respectivamentgepresenta a energia da superficie, x o raioei p € o raio do
perfil circular donecke r é o raio do poro, conforme pode ser observedBigura 6a. De
acordo com a eq.21, pangckspequenos, as tensdes trativas ao longo do coatdte as
particulas podem apresentar valores bastante elewdurante o aquecimento. Da mesma
forma que as tensdes compressivas sobre os pord®ra tem valores elevados. Estas
tensdes funcionam como forgas motrizes para o ftiexenatéria em direcdo aeck Com a
reducdo da energia de superficie, as tensfes ddmielp processo torna-se mais lento [9]

Durante a sinteriza¢do varios mecanismos de tramesge matéria sdo ativados, 0s
quais podemos dividir em dois grupos: os supeisi@aos volumétricos. Enquanto o material
sélido da matriz pode ser interpretado como umragiado de atomos, os poros podem ser
entendidos como um conjunto de lacunas que migeam@interior da matriz a medida que a
temperatura aumenta. Tanto o movimento dos atoomsp o das lacunas podem ocorrer
atraves de diferentes vias, como por exemplo a@ifsuperficial, evaporacédo e condensacao,
ao longo do contorno de grdo ou ainda, como unofligcoso (difusdo volumétrica). Estes

mecanismos sao representados na Figura 6b.
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O¢
b) C) # Encolhimento
FP - Fluxo plastico O¢ do poro
DV - Difusdo volumétrica =
CG -Difusdo em contornos de grao
&7 2T Ss
b
b S Fluxo de

J ~ massa

] a ‘|

' Sllce DV y o

fs ' Fluxo de v

vacdncias \ — —

E-C

- L
~— -

DS - Difurao superficial
E-C -Evaporagéo e re-condensagao

Figura 6 — (a) Tensdes de Laplace trativas nafatterentre as particulas, (b) modos de
difusdo na regido proxima do neck e (c) tensédsagtace e fluxo de vacancias
entre os poros de diferentes dimensdes [12].

A difusdo superficial ocorre praticamente durao@o o processo de sinterizagao,
porém € mais evidente a baixas temperaturas. ipsteleé difusdo necessita de uma pequena
energia de ativacdo que € disponibilizada atraweéerergia livre de superficie durante o
aquecimento. Assim, a mobilidade dos atomos narBcigeconvexa aumenta promovendo o
movimento dos atomos do material da matriz em #8oego neck conforme indica a
orientacdoDS na Figura 6b. A difusdo em contorno de grédo (C&pbem pode ser
considerada um tipo de difusédo superficial, sendldeate a baixas temperaturas. Porém, este
mecanismo de transporte de matéria depende desatomo a estrutura atbmica do material
e também do angulo entre graos adjacentes. Jampenaturas mais elevadas, a difusao
volumétrica € o processo dominante. Em materiaidbgpucomo no caso do titanio, a
autodifusdo devido a elevada mobilidade das laconoasterior do material da matriz. Além
disso, o fluxo viscoso durante a sinterizacdo érotauo pelo tipo e arranjo geométrico das
fontes e “sumidouros” de lacunas, como por exemaplaiscordancias. A formagao de uma
alta concentracdo de discordancias na regidmetik durante os primeiros estagios da
sinterizacdo favorece o aumento da area de coetatelhora a difusividade, bem com

diminui a viscosidade, o que pode causar movimemtiacdo de particulas inteiras [11].
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2.1.5. Fundamentos do Estudo da Porosidade

Segundo Thimmler e Oberacker [11], como a sintgdiz@corre atravées de transporte
de massa pode-se dividir este mecanismo em daissporte de atomos ou ions individuais
(difuséo superficial, difusdo volumétrica via vagias e intersticiais, difusdo em contorno de
gréo, evaporacao e recondensacdo) e em transmbeter@ (fluxo plastico, fluxo viscoso,
deslizamento de contorno de grdo, rotacdo de phkasic Neste caso, a quantidade de
vacancias em equilibrio proximo as superficiesavadnforme a curvatura da mesrbasta
maneira, a geometria do poro determina os mecasisd® difusdo existente a uma
determinada temperatura além de influéncia marcademna resposta mecanica do
componente sob acao de carregamento externo. Eiwugsr, os poros reduzem a resisténcia
mecanica e a ductilidade do componente sinterig2@2id23].

A caracterizacdo do tamanho e morfologia dos por@snos, ponto principal deste

trabalho, é baseada em trés parametros:
a) diametro dos poros;
b) fator de forma;
c) fator de achatamento.

O diametro do poro expressa a magnitude da poamsida o fator de forma indica o
guanto um poro € irregular (“rugoso”) tendendo auwincunferéncia “lisa”, onde neste caso
seu valor se aproxima de 1. O fator de achatansergere o grau de achatamento dos poros,
tendendo a elipses achatadas quando o seu vatxiraprse de O e a poros equiaxiais para
valores préximos de 1. Estes parametros sédo detedos a partir de valores estabelecidos na
literatura comadiametros de Ferret(que correspondem aos diametros maximos e minimos

obtidos para o poro), conforme pode ser observad€igura 7.
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Figura 7 — (a) Valores dos diametros de Ferret mégie minimos (dmax e dmin) para poro e
elipse e (b) desenho esquematico da morfologigpdass esperadas conforme a
combinacéo dos fatores de forma e achatamento [12].

Os poros superficiais representam uma caracteristee extrema importancia no
estudo da porosidade, pois eles determinam a gegtyrerficial do elemento sinterizado. Em
sua aplicacdo na odontologia, este € um dos fatpresmais contribuem para fixacdo do
implante (osseointegracdo). Este tipo de analissakzado de forma qualitativa a partir das
superficies externas das amostras sinterizadagatda analise de imagens. Através delas, é

possivel identificar a continuidade dos poros reedicie da amostra.

2.2. TITANIO

A descoberta do titanio aconteceu na Inglaterravgidran Gregor em 1791, quando
ele percebeu a presenca desse elementiimenita. Mas tal descoberta s6 foi confirmada
pelo quimico aleméo Klaproth em 1795 analisandatibre nomeando o0 novo elemento com
a mesma palavra latina para terra, a qual tambérefeee a um dos deuses da mitologia
grega. Em funcdo das dificuldades tecnoldgicas piea a extracdo do titdnio era muito
dificil. Apenas em 1910 Matthew Hunter conseguigetwolver um processo para obter o
metal com 99,9% de pureza aquecendo o tetracldestiténio com sédio entre 700 e 800 °C.

Em 1938, William Justin Kroll conseguiu extrair ithhio de forma comercialmente viavel
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reduzindo o TiGJ com o magnésio, sendo este processo implantadd9%t e o mais

utilizado até a atualidade na obtencao de titamtalico [25].

A Tabela 1 e a Tabela 2, mostram um panorama muadiaspeito da extracdo do
principal composto de obtencdo do titanio metalidQ,, e o custo relativo do

beneficiamento desse material.

Tabela 1 - Maiores produtores de 7i€n 2003 [24].

Produtor Tonl\g:!adas P('e:rrca:riﬁal
Australia 1291 30,6
Africa do Sul 850 20,1
Canada 767 18,2
Noruega 383 9,1
Ucrania 357 8,5
Total 3648 86,4
Total Mundial 4221 100,0

Conforme apresentado na Tabela 2, o custo do refinGtanio atinge cerca de 20

vezes 0 do aco enquanto a laminacgao atinge vadotes 50 e 83 vezes o utilizado para este

material.
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Tabela 2 - Relacdo do custo do beneficiamentotéoidi frente aos metais concorrentes.
(Adaptado de [24]).

Aco Aluminio Titanio
Estagio
Produtivo Relativo ao Relativo ao Relativo ao
kg | $lkg aco $kg aco aluminio
Extragao 0,044 | 0,22 5 0,66 15 3
Mineral
Refino do Metal 0,22 1,5 6,8 441 20 2,9
Fusao dos 0,33 | 1,54 4,7 9,93 30 6,4
Lingotes
. . 0,66- | 2,2- 33,1-
Laminacéao 132 | 110 3,3-8,3 73.0 50-83 10-15

2.2.1. Propriedades Metallrgicas

O titanio pertence aos elementos metalicos de it@msda familia 4B da tabela
periodica, semelhante ao zirconio e hafnio, sendvlas em muitos aspectos com esses
metais. Seu numero atbmico € 22, e existem cinopss naturais estaveis com massas
iguais a 46, 47, 48, 49 e 50, sendo que o isétdpa@ 4 mais abundante na natureza
representando 73,8%. Semelhante aos elementosadgicio, o titnio possui valéncia

variavel e se encontra comumente nos estados diteiravalente [25].

De acordo com Taylor [25], este material possuwaaa afinidade com o oxigénio
formando imediatamente uma camada passiva solhrpesficie exposta a atmosfera. Esses
oxidos variam numa longa série estequiométricajal@sO até TiO;,, cada um exibindo um
espectro de cores diferentes. A presenca deststiEasde a aumentar a dureza e a resisténcia
por solucdo sdlida intersticial. Aléem disso, a altav solubilidade do oxigénio causa oxidagao
superficial, normalmente esperada, além disso,re@difusdo deste elemento ao longo de
uma camada abaixo da superfiaike-(cas§ endurecendo-a [26] O nitrogénio também reage

acima de 500 °C formando nitretos de aparénciaadaumuito estaveis e promovendo alta
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resisténcia ao desgaste. Essa elevada reatividamleos gases atmosféricos dificulta e
encarece 0s processos de fabricacdo desde a abtbntidnio metélico [27].

Taylor [25] apresenta ainda, que o titanio tambésspi uma afinidade especial com
o hidrogénio, mesmo em temperatura ambiente et 1sendo capaz de absorver 200 cm
do gas por grama do metal nos intersticios dacedilina. Mas em concentracdes maiores,
o hidreto TiH é formado e permanece estavel até’G6@ hidrogénio pode ser absorvido do
vapor de &gua, acidos, 6leos e hidrocarbonetoscapasnte em altas temperaturas e
concentracfes acima de 125 a 200 ppm, dependendmadaAcima desses limites, o
hidrogénio fragiliza algumas ligas de titanio, reiddo a resisténcia ao impacto e causando
fratura sem deformacéo plastica. Vapor de aguaxadii de carbono sdo decompostos pela
superficie aquecida do titanio em altas temperstuxeima de 810 °C, o vapor combina com
o metal formando 6xidos e também pode absorver ped@rmar carbetos.

Uma vez que o oxigénio € o intersticial mais imaoie, € comum expressar o efeito
total em termos do “oxigénio equivalente”. Estedpaetro, na verdade, € composto pelo
conjunto de teores dos elementos intersticiais.o@portamento de algumas propriedades

mecanicas em funcao do teor de “oxigénio equivalenimostrado na Figura 8.
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Figura 8 - Dureza e propriedades mecanicas dadign fungéo do teor de "oxigénio
equivalente”. (% OE=% O +2 x % N + 2/3 x % C8]2
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Segundo Weldmann (2005) [29], o acido fluoridriom grincipal reagente quimico do
tithnio e é empregado em diversas funcgfes e trabaitetalograficos. Ja as reacdes com
acido cloridrico e acido sulfarico sdo menos caviasse muito lentas a temperatura ambiente.
Mas um pequeno aumento na temperatura acelergueatasultando na formacao de cloretos
e monosulfetos de baixa toxidade [25]. O autor aiafirma que no estado fundido o titanio
combina com muitos metais, metaldides, e carborfetmsando ligas de grande interesse
comercial. Na forma de Oxido reage com elemenfus téerra rara e metais alcalinos para
formar titanatos. Essas reacdes estdo sendo eatudaih 0 objetivo de reduzir os custos de
producéo. A reatividade com metal6ides também éonastudada porgue o titdnio no estado
fundido ataca severamente a maioria dos refraté@ieofundicdo, como SiOe AlLOs para
formar compostos metaloides. Sendo assim apenasdo de berilio e 0 6xido de thério
demonstram resisténcia ao metal fundido. Finalmenteatividade do titdnio normalmente
ndo € perigosa para a saude. Com excecdo do mhddivem particulas muito finas, que
expostas ao 4cido nitrico ou oxigénio por um tepnptongado podem gerar exploséo.

O titanio puro nédo é considerado um bom condutgried, equivalendo a apenas 3,5
% da condutividade do cobre, contra a condutividé®&0% do aluminio, por exemplo. A
condutividade térmica € relativamente baixa e patecomparavel ao aco inoxidavel, bem
como o coeficiente de expansdo térmica linear ab&xo do aco inox, do cobre e do
aluminio, o que habilita boas caracteristicas meadrmesmo em temperaturas criogénicas.
Além disso, comporta-se como um material paramagnépresentando uma baixa

susceptibilidade a atracdo de um campo magnético.

Este material existe em duas formas alotropiEastemperaturas abaixo de 8&2
apresenta-se em uma estrutura hexagonal compamtamdhada fasex e acima desta
temperatura apresenta-se em uma estrutura cubicarpe centrado, denominada de f@se
que permanece até seu ponto de fusdo a X6680]. A adicdo de elementos de ligas altera a
temperatura de transicdo depara. Como nos agos e outros metais, alguns elementos de
ligas estabilizam estas fases em um intervalo medeatura maior. O aluminio, por exemplo,
€ um elemento estabilizador da fasporém, sua concentracgao fica limitada entre Peem
funcdo do aparecimento de uma fasecomposta de FAl (Figura 9) e consequente
fragilizacdo da liga [26]. Além disso, a baixa ddade do aluminio é uma importante
vantagem adicional, sendo este elemento o maigaatdl comercialmente. Além do aluminio,

o estanho, zircnio, oxigénio, carbono e nitrog@&umentam a temperatura de transiggt
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Elementos estabilizadores da fgsesado, muitas vezes consideradbs isomorfo (ou seja,
apresentam estrutura ccc como o P)-ou 3 - eutetdide. Os element@s- isomorfos, tais
como o molibdénio, o nidbio e principalmente o \dioa(Figura 10), apresentam uma
solubilidade limitada no Ti e mas completa no Ti B. Por outro lado, os element@s-
eutetdides, como o cobre e o silicio, ttm uma dadalde restrita no Ti § e formam
compostos intermetélicos por decomposicdo destadagetoide. Normalmente, as ligas de
titdnio séo classificadas em termos das suas fasesestruturais (ligaq, ligasp, ligas @ +

B) ou ligas proximas de (near a alloys) que apresentam predominantemente fgasem um
pequeno volume de fagg. Comercialmente, estas ligas sdo tratadas temmeicte de forma a
otimizar as propriedades mecénicas através doatertta transformacém - 3. Neste caso, 0s

principais parametros sdo a composicao da ligaantyole na velocidade de resfriamento.
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Figura 9 - Diagrama de equilibrio de fases Ti-Abstnando a formacao da faseara
concentracdes de aluminio acima de 7% [26].
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Figura 10 - Diagrama de equilibrio de fases Ti +1éstrando o efeito estabilizador da fese
produzido pelo vanadio [26].

2.2.2. Propriedades Mecanicas

Desde que foi descoberto, a industria do titanim wesenvolvido uma gama
relativamente grande de ligas com diferentes compes e propriedades. Estas ligas tem
como base a alta relacdo resisténcia/peso, baaémsia a corrosdo, combinada com baixo
coeficiente de expansao térmica. Segundo Budieskil. (1999) [31], o titAnio puro pode
apresentar resisténcia a tracao que varia de 24) pHPa alta pureza obtida no processo de
reducdo com iodo, a 690 MPa no metal produzidoréir o pé esponjoso. A resisténcia
méxima a tracdo das ligas de titAnio alcancam 18982, e dividindo este valor pela
densidade resulta na maior resisténcia especifita es metais de engenharia. Portanto, as
ligas de titdnio possuem elevada relacdo entretéesia mecéanica e peso, podendo ser tao
resistente quanto o aco, mas 43% mais leve e 60%pasado que o aluminio, porém duas
vezes mais forte conforme indica a Figura 11. Alfieso, o titAnio € muito resistente aos
diversos mecanismos de fadiga, tais com fadigaitérnfadiga associada a corrosao e

fluéncia [32].
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Figura 11 Razao resisténcia/densid para diversos metajddaptado de Realu[24]).

Segundo TaylorZg], o titAnio comercialmente puro apresenta médulo eldste 11(
GPa para compressao e 105 GPa para trA presenca de elementos de liga pode aum
0 moédulopara até 130 GPa, mas de qualquer formaantém superior ao aluminio, 65 Gl
e inferior ao aco, 210 GPa. Conforme o autor, dildlade do titanio puro pode variar
20% a 40% no alongamento, e 45% a 65% de reduc&rede dependendo do teor
impurezas nos intersticiofssim como nos acoa adi¢cdo de elementos de liga tipo Al,
Cr, Fe, Mn e Sn, formam sistemas binarios complexossulta no aumento de resistér
mecanica e diminuicdo da ductilide A dureza do titanio puro € muito superior aos nse
de baixa densidade como o alumie magnésio, aproximand® de alguns acos ligac
tratados termicamente, variando de 160 HB até 3®3guhindo ligado

2.2.3 Metalurgia do Titanio: Producao, microestrutura e propriedade:

Apesar de o titanio ser um material conhecido desdanos 400s processos de
fabricacdo envolvendo a metalurgia do pdé comecaraer trabalhados somente nas ulti
trés décadas [33 - 3®m funcdo da sua aplicacdo na industria aeroespagialitar. A
necessidade de diminuir custos de producdo e naaimoi desperdicio de material durantt

etapas de fabricacdo impulsiol 0 desenvolvimento da metalurgla po do titanio e su:
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ligas. Juntamente com a fundicdo, a metalurgia @@gnsiste em um dos métodos mais
extensamente utilizados para fabricacdo de compemeroximos da forma final. Assim

como na metalurgia do po ferrosa, as propriedadssanicas dos componentes fabricados
com titanio dependem da composicdo da liga, daidbmhs e da microestrutura final do

sinterizado. Em geral este processo de fabricagde per dividido em duas categorias [33-
35], ou seja, a obtencdo de sinterizados produzadoartir da mistura de pds de elementos
puros e a metalurgia do p6 com pods pré-ligadostiigira € a mais extensamente utilizada
na fabricacdo de componentes com titdnio como rabb&se. Um exemplo disso é a liga Ti-

6AIl-4V, a mais comum na industria aeroespacial [2].

O processamento de Ti a partir do po utiliza, dzasente, pos finos (- 100 mesh),
esponjosos, que sao obtidos por processos de redocéipo Hunter ou Kroll [34]. Este pd
apresenta formato irregular (Figura 12) e permitgb#encdo de compactados com elevada
densidade a verde. O po é sinterizado em um intedeatemperatura entre 1150 a 1315
°C sob vacuo, para prevenir a contaminacdo gasdém 4isso, esta faixa de temperatura
estd bem acima da temperatura de transicdo paraseff o que resulta em uma
microestrutura formada por colonias de placas dispersas em matrfz. A quantidade de

colonias de fase depende da velocidade de resfriamento utilizadarocesso [4]

Na literatura encontra-se que os compactadogateaifabricados com este tipo de

pd atingem densidades a verde de 85 a 90% quamdpactados a frio sob pressao de 415
MPa [4]. Depois de sinterizados a vacuo é posstiegir densidade de 95 a 99% da
densidade tedrica. No entanto, na metalurgia dteposa, do cobre e metais duros, 99% é
considerado uma densidade praticamente completpara o titdnio, este nivel residual de
porosidade pode degradar as propriedades de resiste fadiga e a fratura do componente.
Sendo que as caracteristicas mecéanicas afetadapmesienca de poros sdo o modulo de
elasticidade, limite de escoamento e o limite desténcia.

Por outro lado, em alguns casos, a presenca @s podesejada, como é o caso de
implantes. Estes elementos, quando fabricados emmditas vezes apresentam modulo de
elasticidade elevado, gerando assim, fadiga sgprfna interface tecido/implante. A
consequéncia disso, € o aparecimento de infecdéesyrentes destdress Por isso, poros
residuais sao desejados no processo, de formaiauitima valor do médulo de elasticidade
até valores préximo ao do osso. Dessa forma, oconi@ maior interacdo entre o tecido e o

implante promovendo assim, uma melhor osseointégrac
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Figura 12 — llustracdo mostrando a morfologia da@ditanio no formato de esponja [34].

Panigrahi [36] em seu estudo a respeito da smaighip de nano-pos de titanio mostra
que a reducdo no tamanho de particula produz, hmenge, um aumento na densidade e na
razdo de sinterizagdo. Porém, ndo € claro se mstauitdo de tamanho afeta os mecanismos
de transporte de matéria durante a sinterizacadgunsl autores [37,38] discutem que a
movimentacdo de atomos no contorno de grao temrnmdioéncia na sinterizacdo de nano-
pos. Porém, também é possivel encontrar trabaB8jsgue mencionam néo haver diferenca
entre a sinterizacdo de nano-pos e a sinterizag@eencional. Panigrahi [36] ainda menciona
que a sinterizacdo do titAnio € um processo coroptvido a sua elevada reatividade,
oxidacdo e anomalias nos mecanismos de difus@msfarmacédo de fase. O autor também
descreve que uma baixa energia de ativacdo pardodifasdo tem sido encontrada e é
explicada em termos de defeitos adicionais gerddoante a transformacéo de fase- 3
[40-42]. Panigrahi mostra ainda que os valores paemergia de ativacdo sdo fortemente
influenciados pela presenca de impurezas. Um exengdse efeito é descrito por Han [44]
para o hidrogénio. Outros autores [45,46] descregem 0 hidrogénio apresenta elevada
difusividade e mobilidade no titanio e isso afaigemente a cinética de transformacao de
fase e a formacdo da microestrutura. Senkov [45trdee que a adicdo de hidrogénio
também tem um efeito significante na microestrueuras propriedades mecénicas do titanio.
Neste artigo, o autor apresenta que o médulo ddietiade decresce enquanto o coeficiente
de Poisson aumenta paraxeli de tal maneira que a adicdo de 4 % de hidragéai liga
afeta a constante elastica doTi da mesma forma que um aumento de 2@ na
temperatura. O autor também sugere que a dissollgdudrogénio enfraquece a ligacdo

entre atomos de titanio na fase Isso ocorre, aparentemente, porque 0 aumento na
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concentracdo de hidrogénio aumenta a razdo c/av@ume especifico da célula unitaria.
Assim, com o aumento desta raz&o, ocorre uma digdiauna estabilidade da estrutura
cristalina doa-Ti. Acima de 90C°C, no[3-Ti, o hidrogénio age de forma inversa, aumentando
0 modulo de elasticidade e diminuindo o coeficiadgePoisson. Para esta situagdo, Senkov
[45] sugere que a adicdo de hidrogénio aumentgidern da estrutura d@-Ti tornando-o

mais estavel, além de alterar o coeficiente deresgmatérmica do material.

Panigrahi [43] descreve que as razdes de retragmnetrica sdo modificadas ao
longo do intervalo de temperatura entre 86 900°C em funcédo da transformacéo de fase.
Para pos micrométricos, a analise do modelo dergat&o proposto pelo autor, indica que a
difusdo superficial e a difusdo por contorno deogp@recem ser 0S mecanismos que
controlam o processo de sinterizacdo em baixasaetypas. Para temperaturas elevadas, a
difusdo volumétrica e a difusdo por contorno deogparecem ser 0S mecanismos mais

importantes.

2.3.FUNDAMENTOS DE PLASMA POUCO IONIZADOS

Segundo Golant [47], a uma temperatura difereatealdo qualquer gas passa a ter,
além das espécies quimicas neutras, um certo nladeefitomos ou moléculas ionizados. No
entanto, as particulas carregadas afetam subdtaanie as propriedades do gas, podendo
alcancar concentracdes tais que o espaco de dargasdo por elas acaba por restringir seu
proprio movimento. A medida que a concentracdo degec aumenta, a restricio de
movimento imposta as cargas torna-se cada vez forées Dessa forma, em concentracdes
suficientemente elevadas, a interacdo entre agcyasd positivas e negativas termina por
gerar uma neutralidade macroscépica no volume dp d@ tal forma que o estado de
equilibrio pode ser alterado pela aplicacdo de ampo elétrico externo. Nestas condic¢des, 0
gas ionizado é denominagasma, cujas propriedades foram descritas, inicialmente, em

1923 por Langmuir.

O plasma é, portanto, um gas ionizado, macrosco@ete neutro, ou quase neutro, e
com um grau de ionizacdo minimo tal que as pasascoarregadas (ions e elétrons) banhadas
no gas neutro apresentem, entre elas, um compartanrderativo de carater coletivo. A

denominacdo dplasma(que em grego significanoldar) foi dada por Langmuir, segundo o
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que consta, pelo fato da regido luminescente daadgs se moldar perfeitamente a forma do
tubo onde era produzida a descazgtudad$48].

No presente trabalho o plasma constitui apenasfamamenta e suas propriedades
nao serdo objeto de estudo. Por esse motivo, apenadreve descricdo, pertinente a sua

utilizacao sera dada aqui.

2.3.1. A Descarga Elétrica

Segundo Golant [47], um plasma pode ser produzédeadias formas. Cada método
utiizado faz com que a concentracdo e a distrdmuicle particulas carregadas sejam
diferentes, alterando o estado de equilibrio derpéa O autor também afirma que o estado de
equilibrio de um plasma depende da sua composiEiaoncentragdo dos componentes e
também de sua temperatura. Neste caso, é impodambecer a concentracao parcial de cada
componente, denotada aqui pRt, ondea pode representar particulas neutrag, (de ions

(ni) ou de elétrongE). Todas estas espécies de particulas estdo mesenplasma.

O grau de ionizacdo pode ser definido como a ralgA@oncentracdo de ions em
relacdo a concentracao total de ions e de atomasoagresente no plasma (eq. 23), e varia
de 0 a 1. Além disso, conforme ja afirmado, a teatpea do plasma também representa um
parametro importante na caracterizacdo do estadguiibrio do plasma. Normalmente, esta
temperatura é expressa em unidades de energiarendet a energia de cada particula para a
dada temperatura. Esta informacéo € obtida a miatiiuncdo de distribuicdo de energia, a
qual descreve a probabilidade de se encontracpksicom determinada energia.

e

e, 2

A descarga elétrica € uma das formas de se geratasma. Pode ser obtida a partir
da aplicacdo de uma diferenca de potencial (ddj¥ eois eletrodos mergulhados em um
gas, ou em uma mistura gasosa, contidos em umaetgpconfinado, e a baixa pressao. O
campo elétrico gerado pela diferenca de potenctalyz um fluxo de particulas ibnicas e de

elétrons, em sentidos contrarios entre elas, prodazassim uma corrente elétrica através do
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gas. Quando uma pequena concentracdo de ions dézpl@ddiz-se que a descarga elétrica
gerada € um plasma de baixa energia ou “plasma 8egundo Chapman [50], a idéia de
plasma frio é colocada como sendo a de um gasapagsite ionizado, constituido de uma
quantidade igual de cargas positivas e negativasmediferente nimero de atomos ou
moléculas neutras. Este tipo de plasma possui amag ionizacéo de aproximadament& 10
a 10%, o que, inversamente, corresponde a 1 fon (oétfoa) para cerca de ‘18 10 4tomos

ou moléculas neutras. Nestas condi¢des, os elétrtais leves, que absorveram a energia da
descarga (devido ao campo elétrico produzido péfs,dsofrerdo colisbes essencialmente
com as moléculas neutras do gas, muito mais pesadasferindo assim uma energia
relativamente insignificante para as mesmas. Ongéaso, largamente majoritario dentre as
particulas presentes, praticamente nao sofreraficangio em sua temperatura, e o plasma da
descarga permanecera praticamente a temperatgmabdo gas neutro, apesar dos elétrons
possuirem uma temperatura média que pode estarreengida entre aproximadamente
10.000 e 100.000 K (ou seja, algo equivalente a emeagia de 1 a 10 e¥/)O plasma estara
praticamente a temperatura ambiente (ou a temparatiginal escolhida para o gas) e sua
energia ndo se propagara para fora da regido caypeds particulas neutras. E o “plasma
frio”, fora de equilibrio termodinamico (cada compate terd uma temperatura diferente) e
existente, por exemplo, nas lampadas de néon. A&, nos plasmas térmicos (equilibrio
termodinamico local) e nos plasmas quentes (enliledgaitermodinamico total), ambos com
grau de ionizacédo mais elevado, as colisdes esdastos tipos de particulas sdo importantes,
influenciando a temperatura do plasma (algo com00D0- 40.000 K nos arcos e nas tochas
de plasma industriais; e acima d& KOno sol, onde a ionizac&o é total e, portanta goau

de ionizacao igual a 1).

Sendo assim, a diferenca de potencial aplicada esteletrodos e a corrente coletada
no catodo definem o tipo de descarga elétrica, cteiaando diferentes regimes de
funcionamento. A nomenclatura dos regimes da dgacar dada em funcdo da relacao
corrente x tensdo aplicada ao gas, como sugerguaaFl3. Cada tipo de descarga apresenta
comportamento diferente em funcdo dos parametr@sabeso [51].

! 1 eV de energia equivale a uma temperatura d®3 K6 Nos textos sobre plasma é comum o uso Go g
igualdade, 1 eV = 11.605 K.
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Figura 13 — Curva corrente — tensdo mostrandofesedies regimes de descargas elétricas
(Adaptada de JONES [51)).

As descargas Townsend, Corona e Luminescente subhos&do formadas por
correntes muito baixas, geralmeng, rdo sao aplicadas ao processamento de materiais. A
descargduminescente normal apresenta um aumento de corrente, semcélarida tensao
aplicada. Além disso, neste tipo de descarga naoeoo total envolvimento do catodo pela
descarga o que acarreta uma ndo uniformidade dogpaentes tratados. Na descarga
luminescente em regime anormal a corrente é apemdamente proporcional a tensao
aplicada, o que propicia um controle mais efeties garametros do plasma. Além disso,
ocorre o total envolvimento do catodo pela descagarretando uniformidade no processo.
Ja a descarga de arco, apresenta picos de comeiitte elevados e 0s parametros ndo séo

controlados facilmente.

2 A descarga luminescente é também chamada, parsalde “descarga brilhante” ou “descarga luminosa”.
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2.3.2. Descarga Luminescente Anormal

A descarga luminescente anormal caracteriza-ses@ouma descarga facilmente
desenvolvida em um gas sob pressées normalmentae@seque aproximadamente 100 torr.
O nome “descarga luminescente” deriva de uma zoménbsa que se desenvolve entre 0s
eletrodos, denominada regido luminescente, confafostra de maneira simplificada a
Figura 14 Sua estrutura possui varias regifes diferenciagéi® os eletrodos, incluindo
algumas escuras, sem luminosidade, e nem sempgevatlas a olho nu. Serdo apresentadas
aqui de maneira simplificada e objetiva, visandinteresse deste trabalho. Este tipo de
descarga € adequadamente descrito como uma desrargaie o catodo emite elétrons,
devido ao seu bombardeamento por particulas caasga neutras, e também por fétons
emitidos na descarga. O espaco do catodo, que eenge basicamente a regido chamada de
“bainha catddica”, e que é a de maior interessteneabalho, € essencialmente determinado
por um espaco de cargas positivas [49, 50 e Sreditemente da regido que constitui um

plasma propriamente dito.

Regido luminescente

coluna positiva

- } _:--_H
Catodo / Y Anodo
\h"'\-_\__ —_ | + | _—' ____;"' =
" luminescéncia :
I hegativa [
Wi T F L
1 1%,
— 'Jl.l II.-
W=1 7 :
dod
_.-'"' | |
/ | |
Y ' |
- + | I+
Bainha Bainha
catodica anddica

Figura 14 — Regido luminescente do plasma e dis¢élo de potencial entre os eletrodos,
para uma descarga entre um catodo negativo e udo @oon potencial zero. Vp
= potencial de plasma, caracteristico do plasmaebDsdes mostradas sdo apenas
ilustrativas. (modificado de BOENIG [52]).
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Normalmente, a maior parte da regido luminesceatedescarga é ocupada pela
“coluna positiva”. Porém, neste trabalho, em fungdg@roximidade dos eletrodos, esta regiao

da descarga néo esta presente.

Ao contrario do que se vé na figura acima, ondeekimanece constante, existe uma
leve queda de potencial da direita para a esquesd@&spondente a um campo elétrico muito
fraco, responsavel pelo transporte das cargasaisseéntidos. Nesta regido, observa-se uma
guase neutralidade macroscépica de cargas, seqa® @rresponde a parte da descarga que,
de acordo com a definicdo, pode, de fato, ser carda plasma, conforme considerado pelo
proprio Langmuir. A “luminescéncia negativa”, sitiaaentre a “coluna positiva” e a “bainha
catédica” é, normalmente, a regido mais brilhanteoestitui a fonte de ions fortemente

relacionados com os fendmenos que ocorrem na rdgiéainha catodica.

Nesta regido, ions provenientes da regido lumimésaeegativa sdo acelerados em
direcdo ao catodo, devido ao campo elétrico exstea regido, onde estd concentrada
praticamente toda a queda de potencial da descBrgante esta travessia, uma série de
eventos pode ocorrer, sendo que alguns deles esi@monados com a manutencdo da
descarga. Dentre eles estdo a ionizacdo por impacedétrons secundarios provenientes do
catodo - estes, produzidos principalmente pelo laoddamento dos ions - e a transferéncia
de carga para moléculas neutras, por impacto de Em resumo, 0s ions provenientes da
regido luminescente colidem com o catodo, de ondm@am elétrons secundarios que, por
sua vez, sdo acelerados para a regidao da lumiregcagativa, onde colidem com moléculas
neutras, contribuindo assim para novas ionizac@<igacoes. Parte desses novos ions sofre
recombinacado e parte € acelerada, novamente egéalie® catodo. Em sua trajetoria para o
catodo, parte dos ions colide com moléculas neusllgsins transferindo para estas a sua
carga. Porém, apos perda de sua carga, mantémaiguergia cinética adquirida durante a
aceleracdo inicial e contribuem igualmente pararadygdo de elétrons secundarios ao
colidirem com a superficie do catodo. Os novos fmaesluzidos ao longo da trajetoria por
transferéncia de carga sédo, por sua vez, aceleradambém colidem com a superficie do
catodo, podendo igualmente contribuir para a prédwug novos elétrons secundarios, etc. Ja
a excitacao produzida pelos elétrons na lumineszéregativa contribui para o aumento da

luminosidade na regido.

Davis e Vanderlice [53] mostraram que o nimercalsdes que ocorre na bainha é

significativo, e que elas estdo associadas a lolisfdo de energia dos ions. Para cada

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



REVISAO BIBLIOGRAFICA |50

ionizagdo que ocorre, um novo ion € formado, bemocom novo elétron. E para cada
elétron que é emitido do catodo, uma quantidatfé {e1) de novos fons é formada (omde
representa a densidade de espécies neujras,a secdo de choque de ionizacad e
corresponde a espessura da bainha, e que podd@dada. E ainda, para cada ion que colide

com o catodo, um nameyade elétrons secundarios é emitido.

Os ions provenientes da regido luminescente gugeat a fronteira entre esta regido

e a bainha catédica possuem uma energia cinétictp rpequena em relacdo a energia
potencial devido a tensdo aplicada ao catodo. Baérpenetrar na regido da bainha, os ions
séo acelerados pelo campo elétrico existente n@oregumentando sua energia cinética [50].
Assim, uma probabilidade de colisdo entre o ioma aspécie neutra do gas existira. Quando
uma colisdo deste tipo acontece, ocorre uma tn&msfia de carga, produzindo-se um ion
lento e um &tomo ou molécula neutra rapida, sengamvo ion acelerado a partir deste ponto.
Dessa forma, pode-se considerar que a superfiatatddo € bombardeada por duas espécies
de particulas, os ions acelerados na bainha epggies neutras rapidas produzidas por
transferéncia de carga. A interacdo destas espéc@geéticas com o catodo promove uma
serie de fenbmenos associados a modificagbes rsirntgrais na superficie deste material.
Muitos destes fenbmenos foram estudados e hojegilmoemn para o desenvolvimento de

novos produtos [54,59].

2.3.3. Interagdo Plasma-Superficie

Nas ultimas décadas, a interacédo entre o plasmsugerficie do catodo vem sendo
bastante estudada devido ao grande numero de @@gdecnologicas promovida pelas
modificagbes microestrutrais decorrentes desteegsuac [60-66]. Esta interacdo consiste
basicamente no processo de arrancamento de at@nsoperficie do materiadguttering®.

Segundo Mason e Pichiling [60],sputteringé causado pela incidéncia de ions, que
sdo acelerados na regido da bainha catddica, etoteos: neutros energéticos sobre a
superficie do catodo. Assim, devido a transferédeia&nergia durante a colisdo, atomos da

superficie do catodo podem ser pulverizados com oema energia cinética. Devido a

® normalmente denominado de pulverizag&o catddica.
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reducdo brusca na energia, os atomos incidentesrpedtdo difundir através do reticulado
cristalino no material do catodo ou entdo serenositgos sobre a superficie deste eletrodo.
De acordo com von Hippel [60], estima-se que n@ cissuma descarga luminescente cerca
de 90 % ou mais do material pulverizado retornaa@odo e se retro-difunde. Os autores
também demonstram que a energia média dos iordenies é proporcional a queda de
potencial existente na bainha, e a energia médiaattonos neutros depende da energia dos

ions e da secao de choque de espalhamento com@amaest equacdes 24 e 25.

2 \%
V=—o 24
no®d pd (24)

_ _ esp
Eétomos = E ion{l_ f (0- j} (25)
g

OndeV é a diferenca de potencial aplicaga¢ a pressdo do gas na descatha,

Eions -

corresponde a espessura da baioflag®Pe o, sdo as sec¢des de choque para transferéncia de

carga, espalhamento e total, respectivamente.

Em uma primeira andlise, estas equacfes mostramageeergia dos ions ndo
depende diretamente da pressdo do gas na deso@gagdo produto desta pressado pela
espessura da bainha. Haja vista que o aumenteedsdor diminui o livre caminho médio das
particulas. Abril e colaboradores [68] descrevere qupressdo € um importante fator na
determinacdo dos processos de colisdes elastioatasticas existentes na regido da bainha.
Os resultados obtidos pelos autores mostram quaneno de colisdes na bainha limita a
energia dos ions e dos neutros rapidos que incigsebne o catodo, produzindo uma
diminuicao na razéo de erosao deste eletrodo. Aiéso, devido ao aumento de pressao, uma
grande parcela do fluxo de atomos vaporizadosnéaterado e parte deste fluxo retorna para
a superficie do catodo.

Kersten e colaboradores [67] apresentam uma di&owtetalhada sobre o balanco de
energia durante a interacdo do plasma com a scigedid catodo. Segundo os autores, nos
processos de tratamentos superficiais de matgr@iplasma, as condicbes energéticas e
térmicas da superficie do substrato sdo fatoremrrdatantes para o processo. Além disso,
muitos destes processos sao afetados pela densiddtiexo de particulas incidentes e pela
transferéncia de momento. Assim, as condi¢coesfdead, adsor¢cdo e dessorcao, bem como

reacdes quimicas, dependem significativamente dadigbes de equilibrio energético da
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superficie do eletrodo. Em geral, a transferéneisedergia entre o plasma e a superficie

apresenta-se como um mecanismo muito complexo.

bY

Um exemplo da utilizagdo dos conhecimentos retaclos a interagcdo plasma-
superficie € a producao de filmes sobre a superficicatodo. Em seu estudo, Wronski [55]
compara a razao de erosao para catodos de Fene Uina descarga de nitrogénio e nednio.
Segundo o autor, a elevacdo da pressdo aumentficatijramente a redeposicdo de atomos

pulverizados.

Atualmente os processos assistidos por plasmadénostrado como um segmento de
relevante importancia na indastria [59]. Este edee tem sido associado a uma série de
fatores tais como o controle de parametros de psoce também a qualidade dos produtos
obtidos, além da economia de etapas envolvidasmécécdo. A sinterizacdo assistida por
plasma nos ultimos anos vem se mostrando uma aitearpara a fabricacdo de componentes
de elevado valor agregado, para gerar modificag@gsrficiais e para processar materiais que
apresentam caracteristicas fisico-quimicas deilddantrole, como por exemplo, quando

oOxidos formados com o material da matriz sdo esave

Nos ultimos anos varios trabalhos foram desenvotvido Labmat, no intuito de
caracterizar o plasma utilizado no processamentmateriais, principalmente do ferro puro
[12, 65, 71-73]. Para isso, os parametros envodvida descarga foram modificados e
correlacionados de diferentes formas. Batista §/llawal [72] mostraram que a corrente e a
pressdo da mistura gasosa influenciam diretamentemperatura do processo. Brunatto [74]
e Pavanati [12], em seus trabalhos sobre enrigestonsuperficial durante o ciclo de
sinterizacdo, descrevem a influéncia dos parameimgslasma no processo de pulverizagéo
catddica, principalmente no que tange a energiaioios e das espécies neutras rapidas

envolvidas no processo.

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os procedimentogiexgrtais utilizados na elaboracao
deste trabalho. A primeira etapa consiste na api@as# da metodologia de preparacdo e
caracterizagcdo das amostras compactadas. Em umdgegumomento sao apresentados os
procedimentos e configuracdes utilizados durantgiadss de sinterizacéo. E, por ultimo, sdo
descritos os procedimentos adotados na caract&oizaqcroestrutural das amostras e no

estudo da porosidade do sinterizado.

3.1.PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1. Matéria — Prima

No presente estudo foram utilizados dois tipopde pd de titanio e pé de fetro
ambos atomizados. Também foi utilizado um lubrifteasolido (Licowax) para diminuir o
atrito entre as particulas e as paredes da matrante a compactacao das amostras, visando

minimizar gradientes de densidade.

A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo quimica do pdi dernecida pelo fabricante
(Alfa Aesar). A densidade aparente foi determinagperimentalmente conforme a norma
MPIF 04 [56] e determinacao da distribuicdo gramética foi realizada no LAPET/UFRN

* 0 p6 de ferro foi adotado como parametro de raf@aé haja vista que n&o foi encontrado, na liteeatdados

para comparagdo das propriedades mecéanicas dosctamps de Ti.
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Tabela 3 - Especificacfes do po6 de titdnio comleneiate puro de grau |, segundo o
fabricante e valor de densidade aparente medidariexgntalmente.

Composigcdo Quimica (% em peso)

Ti Fe Al Ni C H Mo @) N
> 99 <0,2 <0,015 <0,9 <0,1 <0,3 <04 <0,18 0,83
Descricao Titanio puro grau 1
Fornecedor Alfa Aesar
Designacao # 41545

Granulometria

< 89,95um (90%)
< 64,32um (50%)

< 46,94um (10%)
> 99 % em peso
2,33 g/lcm3
4,51 g/cm3

Pureza
Densidade Aparente

Densidade Teorica

Conforme pode ser observado na Figura 15, obtidasn&roscopio eletronico de
varredura (MEV), o po apresenta particulas com &onesférico em decorréncia do processo
de atomizagdo a gas. A Figura 15b mostra uma pkrtisolada com maior aumento,
evidenciando contornos de grdo em sua superficretamanho estimado de 12 aifm. O
tamanho das particulas do pé de titanio utilizagigaventre 20 e 10@m, aproximadamente.
De acordo com as especificacbes do fabricantemartao das particulas € menor que 100

um.
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Figura 15 — (apparéncia graniométrica e morfolégica do po de i) rugosidade
superficialde uma particu.

O po de ferro utilizado também ffornecicb pela empresa Hoéganas do Brasil L
sob a designacao DC 177 atomizado em agua. Egtessai tamanho de particula na faixe
30 a 200um, sendo que o tamanho méde particula é de, aproximadamente, um. O
teor de oxigénio apresentado por esté de aproximadamen@20 % (dados do fabricant:
A Figura 16 nestra uma imagem obtida por micropia eletrénica de varredura c
particulas de po de ferro.
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#llaccV Spot Magn  Det wD ——

" 200KV 5.0 200x SE 106 DC177 )

Figura 16 - Morfologia do p6 de ferro puro DC11Haganas do Brasil Ltda.

3.1.2. Compactacao das Amostras

As amostras foram compactadas em matriz de dupltoedcoplada a uma maquina
universal de ensaios EMIC, modelo DL 300 de 300KMgura 17a). Para efeito de
comparacao, foram compactadas amostras de titadeferro. Os procedimentos adotados
durante a compactacdo das amostras de ambos ogmdteam os mesmos. O primeiro lote
de amostras foi preparado a partir do preenchimgatmatriz com pé de ferro e de titanio,
sem vibrag&o no intuito de se verificar os efedtesearranjo das particulas. O segundo lote
de amostras foi elaborado nas mesmas pressfesoeidaele de compactacdo, porém
adotando-se o procedimento de vibracdo da matriantki o preenchimento da matriz. A
matriz foi preparada de forma que a cavidade paymadacédo do po tivesse profundidade de
18,2 mm determinando o volume de 1,303.dsta condicdo foi estabelecida de maneira a
garantir que as amostras compactadas apresentakgearentre 7,0 e 9,0 mm dependendo da
pressdo de compactacdo, conforme apresentado ne FHigh. O p6 de ferro utilizado foi
preparado em duas condi¢des distintas: na prinfeiradicionado 0,5 % de grafite em peso e
na segunda, misturado Licowax na mesma proporcémcgrafite (Essa medida foi adotada
em funcdo do formato irregular e da grande disigdm de tamanho de particula e para

estudar a compactabilidade das misturas. O estadoothpactabilidade das misturas foi

Allan Seeber — Tese de Doutorado



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL | 57

realizado para facilitar a escolha das condicOoes|@atas de compactacdo das amostras a

serem utilizadas nos estudos de sinterizagéo).

No caso do titdnio, ndo foi utilizado nenhum tipe tubrificante misturado
diretamente ao po, pois havia preocupacdo com aihiladade de reacdo entre o Ti e
elementos quimicos presentes no lubrificante soMipentanto, para facilitar a extracédo das
amostras apos a sua compactacao, foram lubrificaslg@redes da matriz de compactacao.
Neste procedimento foi utilizado uma solucao dewax e acetona.

Foram compactadas 10 amostras em cada condicaandoest ao longo de cada
ensaio, o tempo, a for¢ca e o deslocamento do putaydto para a compactacdo quanto para a
extracdo. Estas medidas foram realizadas a partimud sistema de aquisicdo de dados onde

foram coletados 500 pontos para cada ensaio.

Para o estudo da compactabilidade, foram aplicadessdes de compactacao de 300,
400, 500 e 600 MPa. A taxa de compactacdo foi wheda pela velocidade de
deslocamento do puncgao superior, sendo fixada emm@nin em todas as pressoes. Ela foi
modificada para 5, 10 e 15 mm/min apenas para 6P8 dMfim de se avaliar o efeito dessa

variacao.

9,55 mm

7,0 a

9,0 mm

(b)

Figura 17 - (a) Matriz instalada na maquina de iensaiversal para compactacao para
compactacao das amostras e (b) dimensdes desejadas.
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3.1.3. Determinacéo da Densidade a Verde

A massa do p6 solto e das amostras compactadasetiida através de uma balanca
digital com precisdo de 0,001 g. Ja as dimensoégsanstras compactadas foram obtidas
através de um micrémetro com resolucdo de 0,001 cunfprme a norma MPIF 42 [69]. A
densidade das amostras foi determinada pelo méledédrquimedes [9]. Os valores de
densidade apresentados neste trabalho foram adbsuba partir da média entre 5 amostras
para cada condicdo de compactacdo. Para a realidagées célculos foi adotado um grau de
confiabilidade de 95% para as medidas de densidesde.critério foi estabelecido devido a

pequena variacado apresentada entre as medidaadeali

3.1.4. Anélise do Compactado por Imagens

O critério de selecdo das amostras para as analisesggraficas foi baseado no efeito
da aplicacdo da pressdo externa sobre a massa. @om® mencionado anteriormente, o
processo de compactacdo pode ser dividido emdtégies: no primeiro estagio predomina o
rearranjo entre as particulas e no ultimo predonasindeformacdo elastica e plastica; no
segundo, estagio intermediario, ocorrem ambos asmmEMos. Assim, 0 aumento da pressao
externa tende a evidenciar estas etapas. Dessa,fdomam escolhidas para analise por
imagens, amostras compactadas sob pressdo mefidvilB0e 400 MPa) tentando evidenciar

0S estagios.

A preparacdo das amostras para analise metalagi@iigniciada pelo corte destas
com um disco de corte diamantado, seguindo-se atmdnto com impregnacdo de resina
epoxi, apos evacuar a amostra. Este procedimemt@ tinalidade de evitar a deformacédo da
borda dos poros durante o lixamento. O corte seoti@ amostra num plano longitudinal a
fim de visualizar o centro e regifes abaixo dasediges lateral e superior da amostra. A
sequéncia de lixamento foi realizada em uma poltutomatica modelo TegraSystem/Struers
com uma rotina pré-definida para lixamento e pofitnede amostras de titanio, locada no
LabMat/EMC/UFSC.

As micrografias foram obtidas por microscépio réleico de varredura, MEV
modelo Philips XL 30, acoplado a uma sonda de naodlise quimica pontual EDAX, todos
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pertencentes ao Laboratério de Caracterizagdo BBomatural da UFSC. A andlise por
microscopia eletrénica de varredura foi realizadauperficie superior das amostras, pois as
paredes das amostras sofrem alteracdes em fungiedatenacédo e desgaste com a parede da

matriz de compactacéao.

3.1.5. Ensaio de Microdureza

Os valores de microdureza foram obtidos utilizasgdasm microdurébmetro marca
Shimadzu. A medicdo de microdureza Vickers foi izadla em amostras preparadas
metalograficamente. Nesta etapa, as amostras fndtidas em resina formando um corpo
de prova cilindrico com 30 mm de diametro e ~ 15daraltura. As duas faces do corpo de
prova foram preparadas de maneira a manter o pemate entre elas. Este cuidado foi

tomado no sentido de evitar distor¢des durantadentagoes.

As indentacdes foram feitas utilizando a escaladD2. O valor da microdureza em
cada condicdo de compactacéo foi obtido a partmédia de 20 indenta¢cdes em cada corpo
de prova, realizadas aleatoriamente ao longo derfécip da amostra. Da mesma forma que
para as medidas de densidade a verde, foram coacbidevalores de microdureza que

apresentassem confiabilidade de 95%.

3.3.METODOS DE SINTERIZACAO

Para a realizacdo dos ciclos de sinterizacdo emmma, foram adotadas duas
configuracdes distintas para fixacdo das amostnageacao ao conjunto catodo-anodo. Estas
configuracdes foram escolhidas de maneira a estadryaelima correlacédo entre a utilizacao do

plasma como atmosfera reativa e a microestruturdaopara os elementos sinterizados.

Os ciclos de sinterizacdo com a amostra no catamomea amostra no anodo foram
realizados em um sistema experimental representedd-igura 18. Este sistema era
constituido de uma camara de sinterizacdo (reétdpr)confeccionado em aco inox ABNT
304 com 300 mm de diametro e 300 mm de altura, fomta de tenséo pulsada CEBRA (2),
com regulagem de tempo de pulso ligadap$ de tensédo de 400, 500, 600 e 700 e com
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poténcia de 3,5 KW na tensao de 700V. O bombeantenté@mara de sinterizagao foi feito
através de uma bomba de vacuo EDWARDS de dupl@ies(d), atingindo-se pressdes
residuais da ordem de 10 mTorr. A atmosfera doreat constituida de uma mistura de Ar
(99,999%)+H(99,998%) em proporcao de 75 % - 25 %, respectingandd fluxo gasoso
para o interior do reator foi controlado por ddisximetros EDWARDS de 500 sccm (4),
sendo mantido em uma vaz&do de 200/arim e a pressdo interna do reator era monitorada
através de um sensor capacitivo de pressdo d®@HBATRON (5) com fundo de escala de
10 Torr. A pressao interna do reator era controlpda uma valvula reguladora (6)
posicionada na parte inferior do reator. A medigatemperatura foi feita através de um

temopar tipo K (7) acoplado a base do reator.

Para a sinterizacdo das amostras no catodo e ndoaforam necessarias
modificacdes na configuracdo interna do reator ® ligagOes elétricas do sistema. Estas

configuracdes serdo apresentadas detalhadamentemmapresentados a seguir.

Figura 18 - Representacao esquematica do sistepesiental utilizado nos ciclos de
sinterizag&o para a amostra no catodo e para aramosanodo.

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL | 61

3.3.1. Sinterizacdo de Titanio no Catodo

A Figura 19 mostra a montagem interna do reatoa paconfiguragcéo “amostra no
catodo”. Na Figura 19a observa-se a amostra nggmsentral (em detalhe) e a disposicao
dos anteparos refletores de calor, onde o antepai® interno é de titanio (grau 2) e os trés
mais externos sdo de aco inox ABNT 304. Ja na &i@b é possivel observar a geometria
dos eletrodos de titanio e o detalhe da posic@onasstra ao centro. A sinterizacdo da amostra
no catodo foi realizada atribuindo-se a ela (etktreentral) uma polaridade negativa em
relacdo ao potencial de referéncia (cilindro exdgribesta forma, uma descarga elétrica
(plasma) foi produzida permanecendo confinada egtreletrodos de titanio. O aquecimento
da amostra foi produzido através do bombardeantenfons e espécies neutras rapidas como

descrito no item 2.3 atingindo temperaturas dd.25)°C.

) (b)

Figura 19 - (a) Representacdo esquematica da geamnétrna do reator na configuracao
“amostra no catodo” indicando a posi¢cdo da amegbpimagem dos eletrodos .

A temperatura da amostra foi medida através deemmopar inserido no eletrodo
central e posicionado a 2,0 mm da amostra confdlostra a Figura 20, sendo que a
diferenca média de temperatura entre a amostreeemmpar durante o ciclo de 1150 foi
de 12°C.
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i | Posicao da amos

Posicao do termop

Figura 20 - Posicao do termopar em relacdo a ampatconfiguracdo "amostra no catodo”.

Na configuracdo “amostras no catodo”, as amodoesm sinterizadas em trés
condicOes distintas (Tabela 4), sendo que estatigiis foram repetidas para as pressoes de
3,0 e 10,0 Torr. Para cada experimento, um conjdatquatro amostras foi produzido. Em
cada caso, a temperatura da amostra foi contrplldatempo de pulso ligadt,{) da tenséo
aplicada (Figura 21). Este tempo, controlado pglerador, pode variar de 10 a 248 e

determina a poténcia fornecida aos eletrodos.

A etapa de aquecimento da amostra foi realizadadeas fases distintas. Na
primeira, foi produzida uma descarga com hidrog@ui@ sob tensdo de 400 V, aquecendo a
amostra até 300C (esta descarga foi denominada “etapa de limpeza”partir desta
temperatura foi adicionado arg6nio a mistura ngp@gao de 75% Ar-25% i mantendo-se
a pressao constante, e a tenséo foi aumentadd@d@@ana A taxa de aquecimento foi mantida
em 18°C/min modificando-se o tempo de pulso ligadip)( Ao final do ciclo a fonte foi
desligada, apagando a descarga e iniciando a @tamsfriamento da amostra que ocorre sob

a mesma atmosfera.

Tabela 4 — Descricao dos ciclos de sinterizac&mnéiguragéo “amostra no catodo”.

Tempo (minutos) Temperatura (°C)
Condicao 1 60 1150
Condicao 2 60 1200
Condicao 3 60 1250
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Figura 21 - Representacdo esquematica da variactemsdo aplicada aos eletrodos.

3.3.2. Sinterizagao de Titanio no Anodo

Na configuracdo “amostra no anodo”, a amostra ésigponada sobre um eletrodo de
titanio de 80 mm de comprimento, disposto horiZzomate, e ligado ao potencial de
referéncia (V = 0) como mostra a Figura 22 [12].aQuecimento da amostra foi feito
seguindo-se as mesmas etapas que foram realizadadogda configuragdo “amostras no
catodo”. Porém, nos ciclos de sinterizagdo com astia no anodo, somente a primeira
condicdo foi adotada, repetindo-se os ensaios parpressdes de 3,0 e 10,0 Torr. Na
configuracdo “amostra no anodo”, as temperaturesaade 1150C, n&do foram alcangadas

em virtude das limitac6es do equipamento.

Ao eletrodo externo foi aplicado um potencial nagatde 700 V. Assim, o0
bombardeamento das espécies ibnicas e neutrasasapodrreu no eletrodo externo de tal
maneira que o aquecimento da amostra foi produpigiagipalmente, pela irradiagéo de calor
e pelo bombardeamento de elétrons e ions poucmétioeis provenientes do plasma. A
medida de temperatura da amostra foi feita atraeescoplamento do termopar a uma

amostra de referéncia posicionada ao lado da amasser sinterizada (Figura 22b), sendo
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desprezivel a diferenca de temperatura entre ateanasser sinterizada e a amostra de

referéncia.

amostra de referéncia
amostra

I EmS e

-

=W termopar

(a)
Figura 22 - (a) Representacao esquematica da coa¢go "amostra no anodo" e (b) detalhe
da posicao da amostra em sinterizacéo e da anuestederéncia conforme [12].

3.3.4. Sinterizacao de Titanio em Forno Convencioha

Amostras compactadas a 300 e 600 MPa foram sati&s em forno convencional
com o objetivo de se realizar um estudo comparatmm os resultados obtidos com a
sinterizacdo a plasma. Nesta configuracédo as amsastram posicionadas sobre um cadinho
de titdnio e inseridas em uma camara tubular deiafu O tubo foi vedado e a camara
evacuada com o auxilio de uma bomba mecanica. gNgseia, foi introduzido gas argonio
(99,996%) mantendo um fluxo constante de 108/min. O tubo com as amostras foi
inserido em um forno de aquecimento resistivo engperatura das amostras foi monitorada
por um termopar tipo K. O controle da temperatoiadalizado modificando a poténcia do

forno de forma a manter uma taxa de aquecimen&paximadamente 5@C/min.
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3.4.CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

3.4.1. Determinacao Quantitativa da Densidade e d@orosidade

A determinacdo da densidade da amostra foi reizaravés do método de
Arquimedes [9]. O dispositivo utilizado foi uma data analitica com determinacao direta da
densidade e precisdo de 0,001 dgicks medidas de massa foram realizadas no mesmo
equipamento e com precisao de 0,001 g. Tanto asamgsianto as densidades foram medidas
antes e depois de cada ciclo de sinterizacdo. dspmarde da amostra foi calculada a partir da

diferenca entre a fracado de densidade teorica dateare o valor de 100%.

3.4.2. Preparacéo Metalografica das Amostras

As amostras sinterizadas foram cortadas em untadosa ISOMETH com disco
diamantado de baixa densidade. Em seguida as amdetam impregnadas a vacuo com
resina epoxi. O lixamento e o polimento foram ire@alos em uma méaquina de polimento
automatico Tegrasystem (Struers) seguindo a redcemendada pelo fabricante da politriz

para o titanio [57]. A andlise de porosidade fdefesem o ataque quimico das amostras.

3.4.3. Anélise da Morfologia dos Poros

Conforme descrito no item 3.4.2, as amostras forartadas longitudinalmente e
embutidas em resina epdxi sob vacuo para preenotonos poros. As imagens foram
obtidas por microscopia 6tica em um microscopiocaateiss, utilizando-se ampliacdo de
100 x, em escala de cinzas, com resolucdo de 20B8Q pixels, equivalentes a 573,6 X
425,8um?. Para cada amostra foi adquirido um nimero de émsgal que a soma total de
poros fosse superior a 2000, valor recomendado gseatipo de andlise [70]. Utilizou-se o
programa de analise de imagens AnalySIS 2.11 (8fSv&e GmbH) para realizar a analise
morfologica dos poros. Esta analise bidimensiooiafdita com o objetivo de se comparar o

tamanho e morfologia dos poros das amostras.
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Foram utilizados trés parametros para descrevavidudlmente a morfologia e o

tamanho dos poros:
a) Didmetro dos porosdp (um)

b) Fator de forma —

47A

f = 26
forma 1,064P2 ( )

c) Fator de achatamento —

min
— dp

achat — d max
p

f (27)
Onde,A e P s&o a area e o perimetro do poro, respectivaméyite d,"® s&o os
diametros de Ferret minimo e maximo de cada pespectivamente. O fator de correcéo
1,064 esta presente devido a medigcdo discreta rmqteo [66]. Os valores representativos
da morfologia e do tamanho dos poros foram obtidossiderando-se a mediana da
distribuicdo de frequéncias para todos os porosdosem cada amostra. Os valores finais
foram obtidos a partir da média das medianas eradag para 4 amostras de cada condicéo,

sendo que para cada amostra foram analisadas 8nsiag

3.4.5. Anédlise por Microscopia Eletrénica de Varredra e EDX

A andlise quimica das amostras foi realizadazatido-se uma microssonda de
energia dispersiva acoplada a um microscopio @liewéde varredura PHILIPS, modelo XL-
30. As imagens da seccéao longitudinal das amob@ascomo da superficie, foram obtidas
com aumento de 50, 100 e 200x, tensao de 20 M5 utilizando-se o detector de elétrons

secundarios.
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3.4.6. Analise por Difratometria de RX

Para a verificacdo das fases presentes na angstamizada, foi utilizado um
difratbmetro Philips X'Pert MPD e a analise dase$afoi realizada com o auxilio do
programa Philips — PC Identify 2.1. Estas analieesm realizadas em amostras sinterizadas
na configuragdo amostra no catodo e amostra nooandsl amostras foram cortadas
transversalmente, em “fatias” de 6 mm de alturaraliadas ao longo da sec¢dao, tanto na
regido interna da amostra quanto na superficieo (t@pamostra que durante o ciclo estava

exposta ao plasma).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente estudo foi dividido em trés etapascdeda com os resultados esperados
para o processo. Na primeira etapa, foi estudactargactabilidade do pé de Titanio. Para
efeitos de comparacdo foi igualmente estudada gpactabilidade de pds de ferro. Na
segunda etapa foi analisada a influéncia dos pardsnelo plasma e das diferentes
configuracdes experimentais utilizadas na evolutdsinterizacdo em amostras de titanio
puro. E por ultimo, foi investigada a evolucdo a@aogidade dos sinterizados em funcao do
tempo de sinterizacdo. Os resultados destes estipsapresentados e discutidos neste

Capitulo.

4.1 .ESTUDO DA COMPACTABILIDADE DAS AMOSTRAS

4.1.1. Densificacdo dos Compactados

Para a compactacao foi estabelecida uma rotina®folga maxima de carregamento
é determinada em funcdo da pressdo de compactas@jada. A Figura 23 mostra os
resultados da fracdo da densidade tedrica obtidduegfo da pressdo de compactacéo
utilizada para o titanio e para o ferro puros. ©@omke ja descrito no Capitulo 3, néao foi
adicionado lubrificante solido ao titanio, mas aeefubrificadas as paredes da matriz de
compactacdo. Ja para o ferro, foram preparadasmlisasras, uma contendo 0,5% em peso
de Licowax e, a outra, contendo 0,5% em peso digagr&omparado com o pé de ferro,
observa-se que o po6 de titanio apresenta uma @elesiaparente mais elevada (densidade
para pressao de compactacao zero). Isto se defoenaato esférico das particulas do po de
titAnio atomizado, que permite um maior fator depacotamento do que as particulas
granulares e irregulares do p6 de ferro. J& no gmimestagio da compactacdo, onde
predomina o mecanismo de rearranjo entre as pladjcabteve-se um aumento maior na
densidade nas amostras de ferro do que nas dm tildependente do tipo de lubrificante

adicionado. Alcangcando-se 300 MPa de presséo dpamiatao, a densidade das amostras de
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ferro j4 ultrapassa a densidade das amostras &eotitevidenciando que, além do maior
rearranjo, houve um crescimento da densidade gormdacdo plastica, uma vez que esta
inicia ja em pressdes menores do que a de 300 MBaformacao plastica inicia em pressdes
baixas em funcédo da pequena area de contatososfetinre as particulas de po, que é apenas
uma fracdo da &rea da seccao transversal dos abepm®va (amostras), e a tensdo que atua
localmente ultrapassa a tensdo de escoamento dwiahaf maior densificacdo do po de
ferro deve, em parte, ser atribuida a menor tedsdescoamento do ferro (130 MPa) se
comparada com a do titanio (240 MPa). A partir 6@ BIPa de pressdo de compactacgao, o
incremento na densidadep(dP) se mantém igual para ambos os materiais (&eti@nio).
Proximo a 600 MPa de pressdo de compactacao, adddesdo titanio se aproxima da do
ferro, evidenciando que o titanio ainda apresergaanendurecimento por encruamento do

gue o ferro.

A maior densidade alcancada para qualquer pressadenvalo estudado para o ferro
quando da adicdo de grafita como lubrificante sdlig@monstra que a grafita possui uma
capacidade de lubrificacdo maior do que o Licowda.entanto, o uso de grafita se limita
apenas aos casos em gue desejamos carbono natikgaada, pois, ao contrario do Licowax
e outros tipos de ligantes organicos, a grafita gaeliminada do material durante a

sinterizacdo, podendo, ou formar solucdo soélidagagir formado carbonetos no material.
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Figura 23 - Evolucao da densidade em funcéo da@oete compactacao aplicada.
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A Figura 24 apresenta a evolucdo da densidadeda een funcdo da velocidade de
deslocamento do puncdo, para uma pressdo de cappadinal de 600 MPa. O gréfico
mostra que a densidade a verde obtida para o piitasho praticamente independe da
velocidade de aplicacdo da carga de compactac@margalo estudado, assim como para o
pé de ferro. Uma possivel variacdo da densidadwi@sassociada predominantemente ao
mecanismo de deformacao plastica dos materiaisgepende da velocidade de aplicacdo da
tensdo mecanica. Quanto maior a velocidade coné gqyricada a tensdo mecanica, menor a
deformacédo plastica tendendo o efeito a ser maisupciado em materiais com estrutura
cristalina hexagonal, como é o caso do titAniog@aparado com materiais com estrutura

cristalina cubica (como exemplo, o ferro).
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Figura 24 - Efeito da velocidade de deslocamentpuhgdo sobre a densidade a verde.

4.1.2. Andlise Microestrutural das Amostras no Estdo Verde

Para as analises de imagens foram escolhidas asastmpactadas a 300 MPa e
400 MPa. Estas imagens foram obtidas por microacapetronica de varredura com

aumentos de 30x, 60x, 240x, 750x, 2000x, visandstrar a evolucdo da densidade em
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funcdo da pressdo de compactacdo. As imagens fanafisadas a partir de uma regiao
circular delimitada na superficie do compactado eproximadamente 2,5 mm de diametro,
conforme pode ser observado através da escalaydeaf5.

AT = gk | g p

Ne=fAccY Spot Magn  Det WD —— 500 pm
) Okv50 30x  SE 10.6 300mpas
G0 A0 T el e L N el TR

Figura 25 - Fotomicrografia mostrando a regidomdigdida da superficie de uma amostra
compactada a 300 MPa. (Aumento de 30x)

As Figura 26a e 26b mostram imagens de amostrapaatatas a 300 e 400 MPa,
respectivamente. Nestas imagens € possivel obsepradominancia de particulas na ordem
de 100um de acordo com a barra de referéncia. Tambémsivebsbservar a existéncia de
particulas menores, mas que nao preenchem complet@ms intersticios entre as particulas
maiores. Nota-se uma deformacéo plastica acennemdaperficie das particulas, ocasionada
pelo contato com o puncao superior. Apesar dissananeira genérica, a forma esferoidal é
preservada.

Observa-se também que pequenos fragmentos de ufestide pé podem ser
encontrados. Essa caracteristica € mais evidenteégnaa 26b, que corresponde a amostra
compactada a 400 MPa. Um exame mais detalhadasdesagens (Figura 27 e Figura 28)
com aumento maior revela dois efeitos também pieevisa literatura: a deformacao plastica
das particulas do p6 metélico e a fragmentacicasigsarticulas. E conhecido que a
deformacdo plastica produzida em um metal aumentasiaténcia mecéanica tornando o
material mais fragil. Apesar de o titanio apresestade forma ductil, o grau de deformacéo

plastica em algumas particulas pode ser tdo ackntyiee esta caracteristica € modificada.
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o,
AccV Spot Magn Det WD
Zo&k\/ 50 240x  SE 9.9 300mpa3

Y, -0

- A i e < ¢
AccV Spot Magn  Det WD
200KV 5.0 240x  SE 10.1 400 mpa
= .

(b)

Figura 26 Fotomicrografia da amostras compactadas a (aMF®e (b) 400 MPa obtid:
por miaoscopia eletrénica. (Aumento 24
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Deformacéao
plastica entre as
particulas

laceV Spot Mg:;n " Det wb —— 10 pm
ﬁZO.U kv 4.0 2000x SE 10.2 300 mpab
X

e

@)

AccV  SpotMagn  Det WD I:rrzo

200KV 4.0 750x  SE 104 300 mpa3
0 B

(b)

Figura 27 - Fotomicrografia de amostras compactad®3) MPa ilustrando a ocorréncia de
(a) deformacéo plastica e (b) fragmentacdo (Aum2ogdx).
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Deformacéao
plastica entre as
particulas

- e
AccV  SpotMagn Det WD —— 10pum
200kv 40 2000x SE 9.7 400 mpa

AccY  Spot Magn  Det WD )—‘!

200kv 40 2000x SE 10.1 400 mpa

(b)

Figura 28 - Fotomicrografia de amostras compactadi¥) MPa mostrando a ocorréncia de
(a) deformacéo plastica e (b) fragmentacdo (Aum2ogdx).

4.1.2. Microdureza do Compactado Verde

Os valores obtidos a partir do ensaio de microdur@agura 29) revelam um
aumento na dureza superficial das particulas, teata o pé de titanio quanto para o po de
ferro. Porém, o aumento de dureza apresenta-sesigaificativo para o ferro, chegando a
108 % para o Fe + Licowax e apenas 23,7 % pard@mdi Apesar desse aparente pequeno
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aumento de resisténcia, deve-se levar em consé@tege o po de titanio apresenta dureza
54,9 % maior que o po6 de ferro.

170d | O Ferro + licowax
] O Ferro+0,5C L
160 o L
- A Titanio
—~ 150 J
[V} 4
E 1404 l % J
_\% 130
20l |
N
@ 1104 %
N i
L 100 é
5 i
S 90
O 4
S 804 %
= 704

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Pressao (MPa)

o 53—

Figura 29 - Evolucao da microdureza Vickers emc@daa pressao de compactacao.

Ja entre as duas misturas de po de ferro, nateraaliferenca devido a eficiéncia do
lubrificante. A grafite, por apresentar um grau lderificacdo maior que o do Licowax,
permite o deslizamento das particulas umas soboaitess, diminuindo o ancoramento das

particulas e, portanto, o grau de deformacao p&asth metal.

A Figura 30 mostra a evolucdo da microdureza eacéel ao aumento da fracdo da
densidade tedrica para os compactados. A partia dagura € possivel verificar que o
aumento de dureza do para o compactado de titatagoatdem de 19 %, enquanto no ferro

este aumento atinge 52 % quando misturado ao Licewkb % quando misturado a grafita.
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Figura 30 - Evolucao da microdureza Vickers emc@daao aumento da fracdo da densidade
tedrica do compactado.

4.2. ESTUDO DA RELACAO ENTRE AS CONFIGURACOES EXPERIMENTAIS E OS

PARAMETROS DO PLASMA

No presente trabalho, os parametros do plasma bp&amf investigados com
profundidade, haja vista que o0 objetivo principed estudar o processo de sinterizacao
assistida por plasma do titanio do ponto de vis@aaestrutural. No entanto, a descricdo da

evolucdo de alguns dos parametros envolvidos reaadgsé apresentada ao longo deste item.

A Figura 31 mostra a evolugéo da temperatura nafsgewacdes “amostra no catodo”
e “amostra no anodo” para as pressoes de 3,0 eTbd;0Estes ensaios foram realizados
aplicando-se um potencial de 700 V ao catodo e d¢esyra final de 1150C. Nota-se na
Figura 31, que a temperatura inicial da amostramna-se em um valor proéximo a 3€0.
Isto € devido ao fato de que no inicio do processaiclo preliminar de limpeza de residuos
organicos e reducdo de Oxidos menos estaveis @ #&ipartir de uma descarga com
hidrogénio. Assim, quando da mudanca de composigdmistura gasosa na atmosfera do

reator, a amostra encontra-se a uma temperatualdm de 300C.

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



RESULTADOS E DISCUSSOES| 77

1200
1000 |
O 800
.
o
>
T 600
(O]
o
5
@ 400+
O Amostra no anodo
200 O Amostra no catodo
Presséao: 3 Torr
0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo de Pulso Ligado (us)
(a)
1200 -
1000 A
—
O 8004
L
s
>
T 600+
(]
o
5
Q400
O amostra no anodo
200 O amostra no catodo
Presséao: 10 Torr
0 T T T T T T T T T g T

10 20 30 40 50 60 70
Tempo de Pulso Ligado (us)

(b)
Figura 31 - Evolucao da temperatura durante o aopeedo da amostra para as configuracdes

“amostra no anodo” e “amostra no catodo” para dgaceom (a) 3,0 Torr e (b) 10,0 Torr .
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Como esperado, as duas configuracdes permiteno gigtema atinja a temperatura
de sinterizacdo. Para a presséo de 3,0 Torr, oot@®pulso ligado atinge valores bastante
elevados, chegando ao limite do controle da fa24@ (1s). Este tempo corresponde ao tempo
efetivo em que a descarga permanece ligada, dusaafdicacdo de cada pulso. Assim, a
variacdo deste parametro, para uma dada tens@adgliproduz variagbes na energia total
transferida ao catodo. Conforme descrito no iteg22.a energia dos ions que atingem o
catodo esta associada a relacdo existente entressap [f), a espessura da baintd) € a
tensdo aplicada ao catodo. Ao aumentar a press@asjoa espessura da bainha catodica
diminui e vice-versa. Assim, o aumento da pres&i8 fdara 10 Torr sugere uma diminuicéo

na espessura da bainha na ordem de trés vezes.

Assim, como a tensdo aplicada e a relagéd” “permanecem constantes, pode-se
esperar que a energia dos ions também o seja. tot@na elevacdo da pressdo aumenta a
quantidade de espécies rapidas que sdo projetabligs & superficie do catodo. Dessa forma,
a eficiéncia do aquecimento € aumentada quandoostemencontra-se no catodo, sendo
necessario um menor tempo de pulso ligado para @ssiiguracdo. Essa hipOtese esta
associada a consideracdo de que para um mesmo tienpadso (por exemplo, 31 ps) tem-se
um aumento de densidade de corrente de mais de%]1p@ssando de 29,4 Afpara 347,9
A/m? (linha pontilhada na Figura 32a) ao aumentar-peeasdo. Este raciocinio também é
valido para a amostra no anodo, porém com menensidtade. Esta menor variagdo na
densidade de corrente ocorre porque a area bonaokrgelo plasma é maior e corresponde
ao eletrodo externo da configuracdo. Alguns auteuggerem [75] que, em funcdo das
colisdes, a temperatura da superficie € maior gquénterior da amostra, favorecendo os
mecanismos de transporte de matéria nesta redgén,de uma maior taxa de pulverizacao.
No entanto, as amostras estudadas na configuragéostra no catodo”, na condicdo de
sinterizacdo a pressao de 10,0 Torr, apresentarsarvariacdo de massa da ordem 10 mg em
relacdo a massa inicial conforme pode ser obsemadiabela 5. Esta variacdo de massa foi
considerada desprezivel, pelo fato de represergapsnde 0,5 % do valor da massa inicial.
Uma perda de massa maior do que a medida era dapex@amente em decorréncia da
sublimacdo de atomos em funcdo da pressdo de vhpor,como pela evaporacdo de
eventuais contaminac¢des como lubrificante ader@® amostras durante a compactacéo (a

superficie do ferramental de compactacao foi lidaifa).
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Figura 32 - Comportamento da densidade de corpamgea configuracao (a) "amostra no

catodo" e (b) “amostra no anodo” .
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No entanto, a variacdo de massa medida represeasaltado da média entre ganho
e perda de atomos. E possivel que a variacido dsanodiservada tenha sido menor que a
esperada como consequéncia da contaminacéo do titim atomos a partir da atmosfera do
reator, principalmente atomos de oxigénio e nitnagéconsiderando a elevada estabilidade

dos 6xidos e nitretos a base de titanio.

Tabela 5 - Comparacéo das variacfes de massa dagasrsinterizadas a pressao de 10,0
Torr na configuragéao “amostra no catodo”.

Configuracéo “amostra no catodo”
Temperatura de patamar CC) Ton (US) Massa inicial (g) Massa final (g)  Variacao

de massa
(9)
1150 34 2,33 2,34 0,01
1200 39 2,26 2,26 0,00
1250 44 2,71 2,70 -0,01

4.3.ESTUDO DA MICROESTRUTURA DO TITANIO SINTERIZADO

Nesta secdo sao apresentados os resultados abfidosr do estudo realizado sobre a
sinterizacdo de titdnio através de quatro procedmsbisitos. S8o eles: sinterizagcdo em forno
convencional, sinterizagdo assistida por plasma eoamostra no catodo e sinterizagcéo

assistida por plasma com a amostra no anodo.

4.3.1. Influéncia da Pressédo de Compactacao

A evolucgao da distribuicdo da porosidade durargmterizacdo quando da ocorréncia
de falha de preenchimento e o fenémeno de rotagsipatticulas foi demonstrado por Exner
citado por Thummler e Oberacker [11] através de axperimento especifico, no qual
sinterizou esferas de cobre entre si, arranjaddésrde ndo regular sobre uma placa de vidro
(ver Figura 33). A difusdo de atomos e o decorrefedo de rotacdo de particulas durante a

sinterizagcdo promovem uma retracao na amostrarmgerigacdo, de ambos os lados da falha,
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aumentando o tamanho desta. Este efeito € demularproducédo de tensdes trativas que se
concentram nas regides periféricas dos poros, moefandicam as setas na figura 33a,
promovendo maior continuidade de matéria nestadoe@ O consequente aumento no
tamanho do poro. As Figura 34a e 34b mostram nrafi@g obtidas da secdo das amostras
compactadas sob 300 MPa e 600 MPa de pressacegzsidas por plasma a temperatura de
1150°C em um ciclo de 1 hora nas duas configuracbegadas. Na Figura 34a, € possivel
notar uma regido mais densa no centro da imagem,pesticulas praticamente isoladas no
seu entorno. Também é possivel observar a exiaté&eciporos longos envolvendo varias
particulas. Este tipo de gradiente de porosidadecérrente de falha no preenchimento da
matriz de compactacédo com o po, e que durantdexigacdo € acentuado pelo mecanismo de

transporte de massa coletivo chamado “rotagéo ieylas”.

1473°C / 4h 1473 °C / 36h
(a)
. , Regides de concentracdo de
Campo de tensdes trativas 100 gm massa
64h
xa=044
(b)

Figura 33 - Comportamento de um sistema de muliqéas de esferas de cobre durante
sinterizagdo com a) mudanca de angulo entre pkasieub) destruicdo dos
contatos e formacéo de novos poros [11].
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Assim, a razao de sinterizacdo decresce e ocomerda na quantidade de poros
comunicantes. A baixa densificacdo das amostras @&sociada a gradiente de tensdes
produzidos durante o transporte de massa entrardisytas. A0 mesmo tempo, a presenca de
uma camada passiva de 6xido ao redor das partical@steristica do titanio, pode impedir o
contato entre as particulas retardando a formaglieseimento dos contatos de sinterizagéao.
J4 a Figura 34b, mostra uma distribuicdo de pamdsidmais homogénea, obtida na
sinterizacdo de amostras compactadas com cargeelaeasia, 600 MPa. Nota-se a presenca
de poros grandes que apesar da forma bastantalaregpresentam-se predominantemente
fechados. A explicacdo da diferenca entre a disg@im da porosidade da amostra
compactada com 300 MPa e a da compactada com 6@0blHeia-se no fato de que a alta
pressdo de compactacdo reduz os gradientes deidaai®sdecorrentes de enchimento
inadequado da matriz de compactacdo do p6. Aléso,des maior pressao de compactacao
leva a formacao, em maior extenséo, de contatossmetal durante a etapa de compactacao,
pelo efeito da “quebra” da pelicula de 6xido daesfipie das particulas, seguido de
escoamento plastico em maior extensédo. Estas agpbs se tornam mais evidentes ainda
guando observamos o resultado obtido a partirrdarsacdo de amostras compactadas a 600

MPa e com concomitante vibragdo da matriz de cotapac, conforme ilustra a Figura 35.
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(a) 300 MPa e (b) 600 MPa .

plasma a 11560C durante 1h.
A vibracdo promove melhor rearranjo das particadlasante o preenchimento da

Figura 34 — Micrografia da se¢do das amostrasrgatias a 115 por 1h e compactada a
Figura 35 - Micrografias de amostra compactadasdwb¢do a 600 MPa e sinterizadas em
matriz, diminuindo os intersticios entre as paltisuAssim, pode-se notar que ndo ocorre

falha de preenchimento e, em decorréncia
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de continuidade na microestrutura das amostrasr@atlas. Para a amostra sinterizada no
catodo é possivel verificar que a porosidade existaa superficie ndo é aberta, conforme
pode ser observado na Figura 36. O bombardeamansopbrficie da amostra pelos ions e
espécies neutras rapidas provenientes do plasmeetaca pulverizacdo de atomos da
superficie da amostra que sao termalizados e egtolm amostra ai se redepositando. As
colisbes das particulas energéticas do plasma cosuparficie da amostra elevam a

temperatura nesta regido, fazendo com que o ceetiecde autodifusdo seja aumentado.

V SpotMagn Det WD ————— 50pum
20.0kv 5.0 400x  SE 10.0 Amostra 11-300 MPa

Figura 36 - Micrografia eletrénica da superficieutiea amostra sinterizada no catodo.

4.3.2. Influéncia da Temperatura de Sinterizacao

Para o estudo do efeito da temperatura sobre lagéoda porosidade durante a
sinterizacdo foi escolhida a configuracdo “amostracatodo”, por ter sido a que apresentou
condi¢cdes mais favoraveis a variagdo dos parame@odescarga. Conforme descrito na
Tabela 4, os ciclos de sinterizacao foram realigastd pressao de 10 Torr por 1 hora para
temperaturas de 1150, 1200 e 1280 As microestruturas obtidas nestas condi¢cdes sao
apresentadas nas Figura 37 a 39. A sequéncia degmaftas indica a possivel presenca de
Oxidos nas amostras sinterizadas nas temperaterd2@D e 125, resultando em uma
evolucdo mais lenta da sinterizacdo, perceptivetna®r coalescimento e arredondamento

dos poros na temperatura de 1AG0Esta suposicao € pode ser fundamentada nogsaler
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energia livre para alguns tipos de 6xidos de titatonforme ilustra a Tabela 6. Estes valores
indicam que na faixa de temperatura utilizada deransinterizacdo, os 0xidos de titanio
ainda apresentam estabilidade, haja vista o saursgativo. Mantendo-se nesta condi¢céo até

a temperatura de 2178 (1900 K).

Tabela 6 - Energia livre de Gibbs para formacaoxeos e hidretos de titanio [1].

Temperatura (K) Valores indicados de AG devem ser multiplicados por 1000 (J/K.mol)
TiO Ti407 Ti305 Ti203 TiO2 TiH2

300 -513,096 -3.211,828 -2.316,413 -1.433,283  -889,063 -104,829

700 -474,315 -2.960,15 -2.137,692 -1.320,568 -815,93 -48,985
1100 -437,155 -2.718,921 -1.969,317 -1.215,497  -744,912 7,479

1500 -401,244  -2.479,914 -1.801,84 -1.112,637 -673,947 64,148

1900 -367,594  -2.245,751 -1.638,776 -1.012,831 -603,732 120,032

A evolucao do formato dos poros da geometria ilegguara a arredondada durante
a sinterizacdo € uma clara indicagcdo do maior cnesto dos contatos de sinterizacao,

facilitando assim a difusdo e resultando no maiau gle arredondamento e coalescimento.

Outro fato a considerar, € o crescimento de gré aporre em temperaturas de
sinterizagdo muito elevadas. O contorno de grécidma como “sumidouro de vacancias”
para a eliminacao de poros, que se constituem eme$ de vacancias”. O coalescimento dos
poros é explicado pela dependéncia da solubilidadeacancias do raio de curvatura do poro.
De acordo com Werner Schatt [58], a solubilidadevdeancias em funcdo do raio de

curvatura Cv(r)) é dada por

2N,
Cvr)=C |1+ =2 26
=124 -
onde Cp é a concentracdo de vacancias em equilibrio nerrabibaixo de uma
superficie planay é a tensdo superficial do materi&@l,a constante de Boltzmaif, a
temperatura absolut®,, o volume de uma vacéancia (valor negativo por queferencial € o

material sélido). Assim, existe uma concentracadgaténcias maior no solido no entorno de
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poros pequenos que possuem menor raio de cunaatugaie no entorno de poros grandes,
pois este possuem maior raio de curvatura. O gredie vacancias geradas no solido entre
0S poros pequenos e os poros grandes, de acord@/eoner Schatt [58], promove um fluxo
liguido de vacéncias dos poros menores para osresaionde passam a ser absorvidos,
aumentando o tamanho médio do poro ao longo dargia¢do, quando a quantidade de
vacancias que sao absorvidas pelo poro passamagar do que a quantidade de vacéancias
re-dissolvidas no volume do sélido no entorno dompmnsiderado. Convém lembrar aqui,
gue a eliminacdo dos poros também ocorre em fudga@io de curvatura no interior do
mesmo. As vacéancias dissolvidas no soélido no eatalm poro, em funcdo do gradiente
estabelecido difundem e, ao encontrarem um contden@rdo ou a superficie externa

(sumidouros de vacancia), sédo eliminadas.

Figura 37 — Microestrutura de uma amostra compaca@D0 MPa e sinterizada no catodo a
1150°C por 1h.
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Figura 38 - Microestrutura de uma amostra compacta®00 MPa e sinterizada no catodo a
1200°C por 1h.

Figura 39 - Microestrutura de uma amostra compacta®00 MPa e sinterizada no catodo a
1250°C por 1h.

A possivel presenca de oOxidos nas amostras stz € atribuida ao maior
potencial quimico de oxigénio presente no intesleocamara de sinterizacdo em temperaturas
mais altas, decorrente de volatilizacado/sublimagé@ior de peliculas de 6xidos e atomos
adsorvidos no material que compde o interior daatande sinterizacdo (no caso o proprio
catodo e o0 anodo de titanio utilizados para geralasma) e outras eventuais fontes de
oxigénio. Além disso, com a maior temperatura déeszacdo, aumenta a reatividade. Por
outro lado, o oxigénio apresenta elevada solulidaoa - Ti e no3 - Ti para as
temperaturas de sinterizacao utilizadas, comordustdiagrama Ti — O mostrado na Figura
40. Esse efeito garantiria a solubilizacdo do amigéno patamar de sinterizagao, dissolvendo
a fase oxida superficial, existente nas particdéapo, e garantindo o sucesso da sinterizacao

do titanio.

Diante do exposto, pode-se perceber a possiveltéegia de dois eventos
concorrentes: a formacédo de 6xidos através do aontiznpressdo parcial de oxigénio na
atmosfera do reator e 0 aumento da solubilidadexigénio no Ti temperaturas elevadas.
Assim, como as microestruturas apresentadas indioaen sinterizacdo do titanio nas

temperaturas processadas, acredita-se que o0 axigésidual existente na mistura, seja

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



RESULTADOS E DISCUSSOES| 88

consumido no plasma, ndo havendo aumento na foaragga@xidos sobre a superficie das
particulas.

Yoat o

0 10 20 a0 40 50 ]

2a1L

T

Temperatura *C

R e S

45

Figura 40 - Diagrama de fase Ti - O [1].

A Figura 41 mostra a variacdo do percentual degero funcdo do didmetro ou
distancia radial das amostras cilindricas sintdegano presente trabalho. A porosidade é
mais elevada nas camadas mais externas da ambste.gradiente de porosidade da
superficie externa para o interior das amostrasrdzcem parte, do processo de compactacao
de po. A tenséo efetiva ao longo do raio na conagact de um cilindro, bem como ao longo
da altura decresce em funcéo da perda de cargatqitor No presente caso, como nao foi
misturado lubrificante ao po para a sua compactagadeito € mais pronunciado do que o
normal. No entanto, o gradiente tende a diminumadi¢ a sinterizacédo, exceto no caso em
que ocorrem fendbmenos como oxidacao, carbonetagautretacdo, que sdo em geral mais

acentuados nas camadas mais externas, onde osnwsngue participam da reacao,
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alcancam o interior do material pela porosidadetalsé uma certa profundidade. O efeito
diminui no sentido da superficie para o interior goas razdes: (1) a crescente dificuldade de
acesso do oxigénio ao interior através da porosidpet deixa de ser comunicante com o
passar do tempo e (2) o efeito de diminuicdo daemnacdo do elemento quimico que ao
reagir com o material € consumido e torna-se depeladrenovacdo do gas ao longo dos
canais porosos. Assim, espera-se que a oxidacgoabguer outra reagao seja mais acentuada
nas camadas mais externas da amostra, dificulsuildensificacdo, e gerando um gradiente

de porosidade, com a maior porosidade na partenaxte

28 - o 1150°C
o 1200 °C
22 A 1250 °C

T L r—
_ iy
T T ‘ T - — T
5 6 7 8

Porosidade (%)

T
9 10

Distancia radial (mm)

Figura 41 - Comportamento da porosidade ao longdi@loetro da amostra para as diferentes
condicOes de temperatura de amostra sinterizadani@uracao “amostra no
catodo”.

Os resultados obtidos para o fator de forfga.§) e para o fator de achatameritgn)
variam entre 0 e 1. No entanto, estes descreveacteaisticas diferentes. O fator de forma
indica o grau de rugosidade do poro tendendo aairmanferéncia “lisa”, onde, neste caso
seu valor se aproxima de 1. O fator de achatamengere o grau de achatamento
(propriamente dito) dos poros, tendendo a elipskatadas quando seu valor se aproxima de
0 e a poros circulares quando os valores se apanxide 1.

A Figura 42 mostra a distribuicéo de frequénciafengdo de frequéncia acumulada

para o diametro dos poros de amostras obtidas fenemtes temperaturas de processamento.
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Nestes diagramas pode-se observar que as inteesidakimas das distribuicdes sdo muito
proximas. No entanto, existe uma pequena difere@ciguanto aos valores mais elevados de
diametros dos poros. Este fato pode ser obsen@damais clareza nos diagramas mostrados
nas Figura 42b e 41c, onde a distribuicdo alcangaspcom diametros de 160n, enquanto
gue nas amostras sinterizadas a I’I5QFigura 42a) o diametro dos poros alcanca diasetr
da ordem de 70 um. Estes resultados significamdguante a sinterizacdo, o fenémeno de
coalescimento de poros foi mais pronunciado do @uie eliminacdo do volume poroso
atingindo valores de 7 % de porosidade a temperaterl150C e 10 % para 1200 e 1250
°C. Isto ocorre gquanto 0s poros se encontram predort@mente no interior do gréo, longe
dos contornos de gréos, que funcionam como sunodale vacancias. Tal situacéo, isto €, a
predominancia do fendémeno de coalescimento de poo® o0 de reducdo do percentual de
volume poroso, comega a ocorrer durante a singétizanas regides da amostra onde a

distancia média entre contornos de gréo é maiguea distancia média entre poros.

Na Tabela 7 encontra-se a comparacao entre oesatuedios para os diametros dos
poros. Estes valores médios foram obtidos a pdatimédia aritmética das medianas de cada
uma das distribuicbes mostradas na Figura 42. @bser que estes valores encontram-se
proximos ao valor de 13 pm, ressaltando a diferaseatuada nas amostras processadas em
1200°C.

Tabela 7 - Descrigéo dos valores das medianasodatar de achatamento em amostras
sinterizadas em diferentes condi¢cdes de tempematucanfiguracao “amostra no
anodo”.

S Medi do diametro d
Temperatura de sinterizacao {C) ediana do diametro dos poros

(um)
1150 13£2
1200 16,2+ 0,2
1250 13+5
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Figura 42 - Distribuicdo de frequéncia para o ditimeéos poros de amostras obtidas a (a)

1150°C, (b) 1200°C e (c) 1250C na configuracéo "amostra no catodo".
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Como descrito no Capitulo Il, o fator de forma dege a irregularidade superficial
dos poros. Nesta andlise, o parametro considerabtitid® a partir da relacao

47A

foma = ———5 27
forma 1,064P2 ( )

onde A é a area de cada poro e P 0 seu perimetvaloD1,064 é o indice de correcdo da
imagem associado ao tamanho do pixel. O comportamesperado deste parametro em
relacdo & geometria dos poros é mostrado na Figura

7\ e

! \ ( L/_\;

) ) fo e =1 <“ J Froma = 1
N4 P

Circular izo Crrcular com

contorno irregular

’/{---_—_—-H.R‘- f =1 -:;F\_/E/P__j f <1
l\ _,«/I forma . —~ 7 forma
Elipzoidal lizo Elipsoidal com

cottorte irregular

(@)
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Figura 43 - Valores de (a)f.a € (b) fchatpara diferentes geometrias de poros [12].

As Figura 45a e 43b apresentam as distribuicoefatdo de forma para amostras
sinterizadas no catodo e no anodo a I’I5@or 1 hora. Para a amostra sinterizada no catodo,
percebe-se um pequeno deslocamento da distribpa@ovalores mais elevados de fator de
forma, enquanto que para a amostra sinterizadanondoaestes valores s&o igualmente
distribuidos. Estes resultados indicam que os penm®ntrados na amostra sinterizada no
catodo apresentam uma forma menos irregular. Este pode estar associado ao
bombardeamento das espécies reativas do plasmaippfmente o hidrogénio atémico. De
acordo com a literatura [76], o hidrogénio tem difasividade (Figura 44) e mobilidade no
tithnio, o que afeta fortemente a cinética de foangcdo de fase e a formacdo da

7

microestrutura. Este elemento é identificado cortmma intersticial que ocupa o sitio

octaédrico nax-Ti afetando a autodifusdo que é dominada pelo galtvacancias.
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Figura 44 - Diagrama de fases H - Ti [1].

Para este mecanismo, a energia de ativacdo é a dmreaergia de formacdo de
vacancias e da energia de “migracdo” necessaria @@ movimentacdo. Segundo Han
(2007) [77], a presenca de hidrogénio na estruduranui a barreira de potencial existente
para autodifusdo, aumentando assim a mobilidadeTdolsso pode ser verificado
comparando-se os valores dos coeficientes de &wsédi para oa-Ti e o a-Ti-H para
temperatura de 8680C, dados por 9,87x16 m?/s e 5,72x18° m?/s, respectivamente. Estes
valores mostram que o coeficiente para autodifugfa-Ti-H € maior que nax-Ti para a
mesma temperatura. O autor também mostra que gi@ipara formacao de vacancias e para
sua migracao para @-Ti € de 2,078 eV e 0,697 eV, respectivamente,lteeglo em uma
energia de ativagdo de 2,775 eV. Ja para o Ti-Reegea de formacdo de vacéancias, energia
de migracao e a energia de ativacdo sao de 1,94@,%65 eV e 2,509 eV, respectivamente.
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Figura 45 - Distribuicdo de freqiéncia para o faforma obtido a partir de amostras
sinterizadas nas configuracdes (a) amostra no@&tgk) amostra no anodo a
temperatura de 115C.

As Figura 46a e 44b mostram a distribuicdo do fdiforma correspondente ao

ponto méximo da distribuicdo para as temperatuea$1db0 e 1250C determinados como

0,71 e 0,73, respectivamente, enquanto para a tatope de 1200C foi de 0,37. Estes

resultados indicam que a porosidade a temperaeurB2d0°C apresenta um formato mais

rugoso, enquanto as temperaturas de 1150 e 1@5@ porosidade apresenta-se mais

arredondada, com fator de forma mais préximo de 1.
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Figura 46 - Distribuicdo de freqiéncia para orfd®forma obtido a partir de
amostras sinterizadas na configuragdo amostratodca temperatura de (a)
1200°C e (b) 125CC.

A Tabela 8 mostra os valores da média das medabtatas para as distribuicdes de

freqiéncia para cada amostra sinterizada. Notaiseag amostras processadas no catodo a

1150°C e a 1250C apresentam um fator de forma com valores muibaipros, com uma

diferenca de 0,02 pontos. Esta diferenca, apesserdeastante sutil, ndo é significativa, haja

vista os valores dos erros apresentados. Issdisgygue as amostras sinterizadas a {56

1250 °C apresentam uma porosidade mais coalescida. Aedda torna-se significativa

guando observamos o resultado para as amostragzadas a 1200C. O valor inferior para
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esta média mostra uma irregularidade da ordem &é fdfior que amostra sinterizada a 1150
°C.

Tabela 8 - Descrigédo dos valores das medianasodatar de forma em amostras sinterizadas
em diferentes condicfes de temperatura na configaramostra no catodo”.

Mediana do fator de forma
Temperatura de

sinterizagéo ¢C) Amostra no catodo ~ /\mstra no
anodo
1150 0,57 0,09 05+0,2
Condicao nao
1200 044 £0,02 alcancada
1250 0,55 + 0,04 Condig&o néo
alcancada

A Figura 47 mostra as distribuices de frequéneia @ fator de achatamento de amostras
sinterizadas no catodo a temperaturas de 1150, 4 2@%0°C e no anodo a temperatura de
1150°C por 1h. Pode-se observar que o diagrama quesegeea amostra sinterizada no
catodo a 1150C possui um leve deslocamento no sentido dos saloeas elevados de fator
de achatamento, atingindo 0,65 para a condicaoakémmo da distribuicdo. Ja para as outras
temperaturas e também para a amostra sinterizadaato o valor do fator de achatamento
mantém-se em 0,5. Estes valores indicam que aigadesda amostra sinterizada no catodo a
temperatura de 1158C apresenta uma geometria mais arredondada enéwoeées; outras

condicoes.
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Figura 47 - Distribuicdo de freqiéncia para o fa®achatamento obtido a partir de amostras
sinterizadas no catodo a temperaturas de (a) A5{) 1200°C e (c) 1250C.

Na Tabela 9 pode ser observado um comparativo estvalores médios para o fator

de achatamento de amostras sinterizadas em désréamperaturas. Conforme pode ser
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observado nesta representacao, o fator de achatampara as trés temperaturas apresenta

uma pequena diferenca para a temperatura de°Cl50dicando poros mais arredondados.

Tabela 9 — Descricao dos valores das medianagdatar de achatamento em amostras
sinterizadas em diferentes condi¢cdes de tempenatucanfiguracao “amostra no
catodo”

Mediana do fator de achatamento

Temperatura de

sinterizaciio eC) ~ Amostrano Amostra no
catodo Anodo
1150 0,65+ 0,01 0,56 + 0,09
1200 0.54 + 0,01 Condicdo néo
alcancada
1250 0.55 + 0,03 Condicdo néo
alcancada

A Figura 48 apresenta a correlacdo entre o fatdowea e a fracdo de area de cada
poro em diferentes temperaturas. Nota-se (parenpe@tura de 11580C) que os poros que
apresentam area menor que H0 encontram-se distribuidos em uma regido em qagoo f
de forma apresenta valores entre 0,1 e 1. Pereghmm, que existenma tendéncia de a
distribuicdo se deslocar para valores de fatorod@d menores. Com isso, nota-se também
gque estes poros apresentam maior area, indican®s pmaiores e irregulares. Estes poros
provavelmente sdo provenientes da superficie, cofandica o grafico de porosidade ao
longo do diametro apresentado na Figura 41. Estgdtados sao importantes no que tange a
resisténcia mecanica do material, pois esta prgaie pode ser fortemente afetada por essa
porosidade. Além disso, o formato irregular deteamninaior probabilidade de producéo de
microtrincas no interior do material quando ele®fi®o submetidos a esforgcos de tracéo. Por
outro lado, para aplicacdes voltadas a fabricag@angplantes, este efeito torna-se muito
interessante pois, favorece a osseointegracdo,e@y & fixacdo do implante no osso.
Atualmente, os implantes fabricados por processescahformacdo (principalmente a
usinagem de precisdo) acarretam um aumento deddeesdla superficie do implante devido
a intensa deformacdo plastica nessa regido. Isseda que uma outra etapa deva ser
utilizada para modificar a textura da superficie aonponente de maneira a facilitar o
processo de osseointegracdo. Este mesmo compottapema distribuicdo dos poros pode

ser observado a 125TC. Porém, a 1200C a distribuicdo dos poros é acentuadamente
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deslocada para valores de fator de forma mais baisso indica que, nesta condi¢cao, os

poros sdo bastante irregulares e grandes. Estagdistdos poros ja havia sido mencionada

anteriormente, quando da avaliagdo da microessutur

Fator de forma

Fator de forma

1,0 1
0,8 m 1150°C
0,6
0,44
[
0,2 | ]
n
Eg
]
0,0 T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
A 2
Area (um”)
(a)
1,0
0,8 = 1200°C
0,6 4
]
0,4
[ ]
[ ]
0,2 r . "
q- Em mEEg ® ]
L] | ]
0,04
T T T T T T

L
500

— T
1000 1500 2000

Area (um?)

(b)

T
2500 3000 3500

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



RESULTADOS E DISCUSSOES]| 101

1,0
0,8 m 1250°C

0,6 1

0,4 -

Fator de forma

- ]
0,2

0,0 1

T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Area (pm?)

(©)

Figura 48 - Correlagéo entre o fator de forma eea dos poros para as temperaturas de (a)
1150°C, (b) 1200°C e (c) 1250C, sinterizadas na configuracdo “amostras no
catodo”.

4.3.3. Andlise de Fases Presentes no Ti Sinterizado

A Figura 49 mostra os resultados obtidos para aa®sinterizadas a 118C nas
configuracdes “amostra no anodo” e “amostra nodwtdObserva-se a presenca de Ti, ndo
sendo registrada nenhum pico correspondente afdas@das a partir de outros elementos.
Porém, em algumas posicoed ?s picos dax Ti e dof3 Ti encontram-se muito préximos.
Isso ocorre na posicaod2igual a 38,422 ( Ti) e 38,482 @ Ti), sendo representado

simplesmente por Ti.
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Figura 49 - Analise por difratometria de Raio Xaheostras sinterizadas a 11%Dpor 1h nas
configuracdes (a) amostra no anodo e (b) amostcatoolo.
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As imagens obtidas por microscopia eletrénica deedara mostraram a presence
lamelas finas em toda a microestrutura das amosimésrizadas, conforme ilustri Figura
50. As analises quimicas realizadas por microssondatreram ndo haver diferenca
composicdo entre a composicdo das fases e da nAssim, atribu-se que estas lamelas

(indicadas pelas setasgjam fases alrépicas do tipoB-Ti provenientes do resfriamer

rapido das amostras.

” Ti
~ Y i N
)8 lAccV  Spot Magn  Det WD F—— 100 m i
20 0KV 4.5 250% SE_98 : 1.002.883.00 % 885_080 6.00 7_00 8. 680 9. 088

(@)

Ti

Ti Ti
Ti
B Det WD | e
§20.0 kv 5.0 260x 1 9.%‘ 1.882_ 880 3. 88 5 885 A8 6. 88 7 68 8_88 9_88

(b)

Figura 50 -Analise da microestrutura por microscopia eletr@mie varredura em amost
sinterizadas a 115°C por 1h em (a) plasma no catagl¢b) plasma no anoc
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CAPITULO 5 — DISCUSSAO GERAL

A cinética de sinterizacdo, medida através da tdearetracdo e da evolucéo
microestrutural do material durante o processoimterizacdo, é funcdo dos mecanismos de
transporte de matéria efetivos durante o ciclo igsnda sinterizagdo. Estes mecanismos de
transporte, quando efetivamente ativados depemtiiematerial que esta sendo sinterizado,
ou seja, da sua composicao quimica e das caréicesido po utilizado. A taxa de retracao
depende, também, da densidade inicial (densidageda) atingida na compactacédo, ou seja,
dos parametros da etapa de compactacao das améstamente, depende dos parametros
de sinterizacdo tais como: tempo, temperatura esdéra de sinterizacdo e velocidade de
aquecimento e resfriamento. Dadas as diferencasagos aspectos, de um ambiente no qual
€ gerado o aguecimento por uma descarga elétriparoesisténcias elétricas, espera-se uma
influéncia marcante da presenca de descarga alétdcambiente de sinterizagdo sobre a
cinética do processo de sinterizacdo e evolucaoosstrutural no material durante a
sinterizacdo. Dentro desde contexto, espera-segramuma influéncia do posicionamento da
amostra em relacdo aos eletrodos no reator (coafifo anodo-catodo) sobre a cinética de

sinterizag&o e a evolugao microestrutural.

A partir dos resultados obtidos para o ensaiocotepactacdo é possivel verificar um
aumento de densidade da ordem de 159% para o &imgindo valores de densidade a verde
em torno de 87% da densidade tedrica para estaiahakéarios fatores podem contribuir
para este fato, dentre os quais podemos citarxa ltansdo de escoamento do ferro (130
MPa), a larga distribuicdo no tamanho e o formategular das particulas do po, além da
adicdo de lubrificante (grafite e Licowax) ao vokigo pd, diminuindo assim o atrito entre as
particulas e permitindo uma acomodacdo mais efeida pé na matriz. Ja na compactacao
do titanio, como este ja possui uma densidade ajganeuito mais elevada que o ferro, o fator
de compactacao foi menor, atingindo-se um aumemtdensidade pela aplicacao de carga de
apenas cerca de 71%), atingindo uma densidadedé der3,78 g/cf que corresponde a 84
% da densidade teorica do material. Este fato érdade da tensdo de escoamento mais

elevada (240 MPa) além da maior densidade apairéoi@ devido ao formato arredondado
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de suas particulas. Além disso, como o po de dit@wissui distribuicdo de tamanho de
particula estreita, 0s espacos vazios nao sdogiees por particulas menores via rearranjo
durante a etapa de compactacdo e permanecem n@aaohp ndo permitindo assim uma
densidade a verde muito elevada. Além disso, autibpacao de lubrificante misturado ao

po, faz com que o atrito entre as particulas difoo rearranjo destas.

Resultados obtidos a partir deste estudo mostrguemna microestrutura do sinterizado
é substancialmente dependente do processo de dagi@acEstes resultados mostram que a
sinterizagcdo de amostras compactadas sem vibracawattiz confirma efeitos de “falha de
preenchimento da matriz”, previsto na literaturaaisT defeitos se apresentam, em
consequéncia da retracdo do material na vizinharecérma de poros alongados parecidos
com “brechas” que podem se traduzir em regidespiatinente favoraveis a propagacao de
trincas, em virtude desta geometria. A formacadedgsoros decorre da formacao de campos
de tensbes provenientes da retracdo de matérisegimes proximas da “falha de massa”
(auséncia de massa por falha de preenchimentdd efedto de rotacdo de particulas durante
a sinterizacdo. Nesta situacdo, a razdo de siat@oz decresce e ocorre 0 aumento na
guantidade de poros comunicantes. Todas as amaesitgzactadas sob estas circunstancias
apresentaram este tipo de defeito, sendo ele miamemos evidente em funcédo da pressao
aplicada a amostra durante a etapa de compactacdiminuicdo na quantidade de poros
com esta caracteristica resultante da compactagardostras sob pressfes mais elevadas €
decorrente do fato de que nestas pressdes o gediernporosidade originado da falha de
preenchimento da matriz é parcialmente reduzido @getoamento plastico de material para a
regido vazia. Além disso, a maior pressao de cotag@c aproxima as particulas facilitando a
formacgao de contatos entre estas durante a sextédzposterior. As amostras que sofreram
vibracéo durante a etapa de compactacdo nao afmesareste defeito. Para estas amostras a

porosidade ndo € comunicante, apresentando-s@ésttayporos bem arredondados.

Como esperado, as duas configuracdes utilizadas gasinterizacdo assistida por
plasma permitem que o sistema atinja a temperaterainterizacdo. No entanto, as duas
montagens apresentam problemas de estabilidadejgaiimente a configuracdo “amostra no
anodo”. Nesta configuracdo, a poténcia aplicadaesaatga para aquecimento da amostra, em
algumas condigOes, atinge valores que ultrapassdimibes do equipamento, tornando, desta
forma, inviavel a manutencédo da descarga por unpdesaficiente para que o processo de

sinterizacdo seja conduzido a contento. Mesmo asdgmmas condi¢cdes foram alcancadas.
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Os resultados obtidos a partir dos parametros aknya mostram que a temperatura e
a densidade de corrente sédo sensivelmente depeadknpressdo da mistura gasosa utilizada
na descarga. Por exemplo, o aumento da pressagde 30 Torr produz um aumento na
densidade de corrente na ordem de 500 % quandostrang sinterizada no catodo. Este
mesmo efeito pode ser observado na sinterizac@mstra no anodo, porém com menor
intensidade. Além disso, os resultados indicam ajwnergia dos ions e espécies neutras
rapidas que incidem sobre o catodo é dependententmo de pulso ligado estabelecido para
a tensdo. A combinacdo de aumento de pressao entmuntetempo de pulso ligado faz com
gue o catodo seja bombardeado por uma quantidad® e espécies energéticas. Desta
forma, a transferéncia de energia tornar-se-a efattva elevando a taxa de aquecimento do

catodo.

Nota-se, a partir dos resultados obtidos, que digtoacao “amostras no catodo”
apresenta amostras com poros menos irregularesejay poros com fator de forma mais
proximos de 1, do que para a configuracdo “amasiranodo”. Este comparativo é feito para
as amostras sinterizadas a 11%l) pois as outras condicbes de temperatura naonfora
alcancadas na configuracdo “amostra no anodo”. Bgnma maneira, o fator de achatamento
dos poros para a amostra sinterizada no catodseaieese mais proximo de 1 do que para a
amostra sinterizada no anodo para esta temperdigse fato sugere que nas amostras
sinterizadas no anodo, a porosidade é mais alonglagiaanto as amostras sinterizadas no

catodo os poros apresentam-se mais arredondados.

Muitas das propriedades mecanicas de componenieizados estdo fortemente
relacionadas com a porosidade, dimensfes e moidolbgs poros. Estas caracteristicas
podem ser utilizadas como um parametro indicatigsoedolucdo e controle do ciclo de
sinterizacdo em que o componente foi desenvolddprocesso de sinterizacado convencional
em materiais metalicos monocomponentes, como @€septe caso da sinterizacao de titanio
puro, ocorre basicamente através de dois mecanisimdsansporte de massa: transporte
coletivo e transporte individual de atomos. Como f@ aplicada carga externa durante a
sinterizacdo, pode-se desprezar o transporte voldd atomos no presente estudo. E, ainda,
considerando que a pressao de vapor para o Tadesaperatura € muito baixa, 0 mecanismo
individual de evaporacéo e condensacao tambémgediesprezado. Sendo assim, acredita-
se que a difusdo volumétrica, superficial e portmmm de grdo sdo 0S mecanismos que
controlam a sinterizacdo do titanio puro. A difusda lacunas (vacancias) no interior do

material, isto €, a autodifusdo de atomos na dirég@ersa do movimento das lacunas, é
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proporcional & temperatura do processo, resultat@ouma evolugdo das dimensdes dos
poros e da sua morfologia. Além disso, o hidrog&té@mico presente na descarga pode se
difundir para o interior da amostra afetando a @mnermecessaria para geracdo e

movimentacéo de lacunas.

A concentracdo de equilibrio de lacunas, préxinsaerficie, depende da curvatura
dessa superficie. Pode-se dizer que quanto merzo de curvatura superficial maior sera a
concentracdo de lacunas em equilibrio proximo arige. Este principio pode ser usado
para elucidar os mecanismos de evolugcdo da podesidarante a sinterizacdo. A &rea na
vizinhanca dos poros com menor raio de curvaturasgpta maior concentracao de vacancias
em equilibrio do que a com maior curvatura. Posd&rezos com diferentes diametros podem
ter diferentes concentracdes de lacunas nas sziabamcas. Esta diferenca de concentracdo
de lacunas induz sua difusdo na dire¢do de porosne® (onde a concentracdo de lacunas €
mais alta) para poros maiores. Como resultado,resjaade tende a evoluir com 0s poros
menores sendo “absorvidos” pelos poros maioreslufb fde atomo ocorrera no sentido
inverso, produzindo um deslocamento dos atomoseda8es de maior curvatura para as de
menor curvatura. Assim, 0s poros tendem a coalese& mesmo tempo arredondar. Com
isso, pode-se perceber que o fator de forma congtitn parametro importante na
determinacdo dos mecanismos de evolucédo dos gorestudo da porosidade, da dimenséo e
morfologia dos poros de amostras de titanio punteszadas em plasma foi desenvolvido
usando o método de andlise de imagem. As aplica@atiametro médio dos poros bem
como dos valores de fator de forma e fator de aoh&ito mostraram-se apropriados para
caracterizar a porosidade e a dimensao individaatnerfologia dos poros. Em concordancia
com a literatura, foi observado que o fator de Boé parametro mais adequado para estimar
a evolucao da morfologia dos poros durante a s&aigio. A medida da porosidade usando o
método de analise de imagens foi coerente com wtads obtido para a densidade via
método de Arquimedes, indicando que o método deapeedo metalografica e de aquisicéo e

tratamento de imagens foram conduzidos apropriad@mne

Finalmente, os resultados dos valores médios dssipade, fator de forma e fator de
achatamento mostram uma boa equivaléncia com tespeitécnicas de sinterizagdo usadas
neste trabalho. Isto é, a andlise microestrutunger® que os ciclos térmicos utilizados
apresentam resultados pouco distintos. Entdo, mmieafirmado que as propriedades
mecanicas relacionadas a porosidade dos componesitesrizados em diferentes

configuracdes séo equivalentes.
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A partir dos resultados obtidos para a sinterizaigittanio puro através da utilizacdo de uma
descarga luminescente em regime anormal nas coafiges “amostra no catodo” e “amostra
no anodo”, bem como dos resultados da andlise dssigdade residual através da técnica de

analise de imagens pode-se relacionar as segoonekisdes:

* A menor densificagdo das amostras compactadatidetem relacdo as amostras de
ferro pode ser atribuida a néao utilizacéo de lidanftes misturados ao volume do po e

a elevada tensao de escoamento do titanio.

* A compactacdo das amostras sem vibracdo da mananteé a etapa do enchimento
com po, produz um gradiente de densidade no coag@actjue resulta no
aparecimento de porosidade na forma de falhasdfias®) apds a sinterizacdo pelo

fendbmeno de rotacdo de particulas.

 Ambas as configuracdes utilizadas permitem a shatgdio do titdnio assistida por
plasma. Porém, a configuragdo “amostra no anodasapta maior instabilidade em
relacdo a manutencdo da descarga, devido a elpo#@iacia aplicada, fazendo, desta
forma, com que algumas condi¢cdes nao pudessemeseidas.

» Conforme esperado, a variagcdo de pressao da mgasosa utilizada no processo e o
tempo de pulso ligado para a tensédo de alimentafgdiam fortemente a temperatura

da amostra, principalmente para a amostra sint&ina catodo.

» Ao contrario do esperado, a sinterizagcdo mostromais eficiente a temperatura de
1150°C do que a temperatura de 1280 atingindo valores de 7 % de porosidade

residual.
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* As amostras sinterizadas a temperatura de 1C5@as duas configuracdes utilizadas

para sinterizagcdo por plasma apresentaram difesengéo pequenas em relacdo aos

parametros que definem a geometria dos poros.

e As amostras sinterizadas no catodo apresentam smeepa camada densificada ao
longo da superficie, porém apresentam uma porasidedtante acentuada logo
abaixo desta camada. Por outro lado, a amostrrigedia no anodo apresenta poros

abertos na superficie.

* A alta taxa de resfriamento das amostras faz coenujna fase alotrépica esteja
presente na microestrutura apos a sinterizacaénRardo foi identificada a presenca

de fases produzidas a partir da presenca de cordates.

Em resumo, conclui-se que o0 processo de sintepzdeétitanio puro assistido por
plasma é possivel de ser realizado. Constata-segfaeprocesso garante um alto grau de
pureza da atmosfera evitando, assim, a contaminag® amostras sinterizadas em

comparacao com técnicas convencionais de sintéozag

Allan Seeber — Tese de Doutoradd



SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

Durante a realizacdo deste estudo, algumas quefsi@es levantadas. Entretanto,
por ndo fazerem parte dos objetivos previamentbekscidos ou pela pouca disponibilidade
de tempo e equipamentos adequados ndo puderansctareeidas. Sendo assim, algumas
sugestdes de trabalhos futuros sdo apresentadagua, sno intuito de tentar encontrar

respostas paras estas questdes. Dentre elas estéo:

» Estudar a sinterizagdo do titanio em um reatorlaenpa com aquecimento auxiliar, de
maneira a investigar a influéncia do plasma e dagim do plasma no processo de

sinterizacdo deste material.

* Investigar a influéncia do hidrogénio, presenteitmosfera do reator, na sinterizacéo
do titanio, com o intuito de estudar a influéncaacdncentracdo deste elemento sobre

a evolucéo da porosidade.

* [Estudar o processo de sinterizagdo por plasmata@eioti hidrado, no intuito de
investigar a influéncia deste elemento nos mecassae transporte de matéria

envolvidos no processo.

* Estudar as propriedades mecanicas do titanio miatkr por plasma, a fim de

determinar possiveis aplicacdes para elementosipidimb a partir deste processo.

* Realizar um estudo da sinterizagcdo assistida pasnm de amostras de titanio

injetadas.

» Estudar as propriedades mecanicas dos sinterizaddancéo do grau de porosidade

obtido apods a sinterizacao.

» Estudar a evolugcédo da osseointegracdo de elemsintesizados a partir da técnica

proposta neste trabalho.
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