
cbecimat  

Anais do 99 CBECIMAT, AGUAS DE SAO PEDRO, SP (Dezembro de 19901, pgs. 7 24-727  

""3")  CNENISP  

ipen M ^ .-. ̂ w^  

DESENVOLVIMENTO DE ZIRCÕNIO METÁLICO COM 
POROSIDADE CONTROLADA 

O.C.de S. RIBEIRO; A.RAINERI;F.AHBRóZ2O F° e L.F.C.P.de 
có 	 LIMA 

	

^
A 
	IPEN-CNEN/SP 	 - 

▪ DEMa 	Caixa Postal 11049 - Pinheiros - Sao Paulo - Brasil 

Descreve-se o desenvolvimento do processo de obtenção de peça po-
rosa, por metalurgia do pi, com distribuição especificada de poros, vi  
sando a sua utilização como absorvedor de gases. Apresenta-se a evolu-  
ção dos procedimentos de compactação e sinterizaçao. As características  
particulares da distribuição de porosidades foram obtidas pelo controle  

das variáveis do processamento e pela adição de substancias formadoras  
'de poros.  

INTRODUÇÃO 

Materiais absorvedores de gases tem como 
caracteristica fundamental uma alta area de su 
perficie específica, que propicia alta eficien 
cia e durabilidade. Devem ser utilizados mate- 
riais com alta reatividade com os gases a se-
rem retirados do meio. 

Normalmente, para absorver oxigénio, soo 
utilizados metais como Ti,Zr,U e outros que 
formam óxidos bastante estaveis [1]. Para me-
lhorar a efetividade do absorvedor costuma-se 
aquece-lo. Um tipo de absorvedor frequentemen-
te usado e o metal adequado em forma de raspas 
que aquecidas, diminuem a quantidade de exige-
nio do gas. 

Muitas vezes, e necessário que o absorve 
dor tenha uma geometria especifica, bem  come-
uma  certa resistencia mecanica. Neste caso, a 
única maneira de se obter tal geometria com al 
ta area de superficie especifica, e pela tecni 

• c

• 

a de metalurgia do pa. Esta tecnica permite a 
preparaçao de materiais com alta porosidade in 
t

• 

erligada [2]. 

O processo de obtenção do absorvedor con' 
siste na conformaçao de um pe metalico 	na 
forma desejada e sinterizaçao em temperaturas 
elevadas [3]..Desta forma, obtem-se uma peça 
com resistencia iecanica razoavel e alta poro-
sidade. 

A condição necessária para se utilizar 
uma pega de zircõnio como absorvedor, e conhe-
cer a area de superficie especifica, ou seja, 
a distribuição de porosidades. Nao se dispunha 
de literatura que apresentasse dados sobre as 
caracteristicas finais desejaveis para o absor 
vedor de gases'de zircónio. Optou - se entao pe - 

 la caracterizaçao de um absorvedor de gases de 
zircõnio existente e, após isto, pela.tentati-
va de obtenção de tais características pela 
tecnica de metalurgia do pó. 

Assim, este trabalho tem por objetivo a-
presentar as características de um absorvedor 
de gases de zircónio, e o desenvolvimento do 
processamento para se conseguir tais caracte-
rísticas. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Caracterização de uma peça absorvedora 

de gases de zircónio.  Foram realizados os se-
guintes ensaios numa amostra de absorvedor de  
zircõnio: analise química, densidade geometri-
ca, porosimetria de mercúrio, microscopia oti  
ca e microscopia eletrónica de varredura.  

O resultado de análise química revelou  
baixos níveis de impurezas no material utiliza  
do constituido de zircõnio metalico.  

A densidade geométrica obtida foi de 3,3  
g/cm', representando 50% da densidade teórica  
do zircõnio, cujo valor e 6,505 g/cm' [4].  

Os resultados da analise microscópica e  
de porosimetria de mercurio foram complementa-
res. Este último ensaio evidenciou a presença  
de porosidade com tamanhos concentrados nas  
faixas de 2 a•3pm e de 100 a 200pm, confirma-
dos por microscopia ótica, por meio da qual se  
observaram poros grosseiros e finos, conforme  
micrografia da Fig.l. Uma avaliação por metalb  
grafia quantitativa '[5], revelou cerca de 35T  
de porosidade grosseira, com tamanho medio com  
cerca de 110pm. Portanto, como o total de poro  
sidade e cerca de 50%, 15% corresponde a poro-
sidade mais fina.  

Na Fig.2 esta-apresentada uma microgra-
fia eletrónica de varredura.-Observa-se nesta  
figura a presença de pescoços (necks) de sinte  
rizaçao unindo as partículas de pó. Pode -se  
tambem verificar, que as partículas de po uti-
zadas apresentam tamanho_ bomogeneo de aproxima  
damente 4pm.  

Um resumo das características do absorve  
dor de zircõnio esta apresentado na tabela 1.  

Tabela 1. Características da amostra de absor-
vedor de zirconio.  

Material densidade g/cm' distribuição de porosidade  

35%' com 100 a 200pm  

15% com 2,0 a 3,Opm  

0 uso de partículas com pequenos tama-
nhos, para fabricaçao do absorvedor, resulta  
em porosidade bastante fina com alta area de  
superfície especifica. A existencia de poros  
grosseiros sugere que seja para uma maior faci  

zircónio 	3,3  
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onde: 
8G = 
df = 
dfg= 

mfp= 

dfp= 

m = 

lidade de penetração do gás em toda a amostra. 

Desenvolvimento do processo de fabrica-
çao do absorvedor de gases.  Inicialmente procu 
rou-se obter um po de zirconio com tamanho de 
particula próximo ao valor estimado na caracte 
rização (item anterior). Neste sentido, foi ad 
quirido pó de zirconio da firma Fluka (pureza 
97%), especificado como sendo para absorvedor 
de gases. 

As densidades aparentes, solta e limite, 
encontradas para este pó foram 2,20 g/cm' e 
3,21 g/cm', respectivamente. A Fig.3 apresenta 
uma fotografia deste pó obtida no microscópio 
eletronico de varredura. Utilizando-se um apa-
relho Fischer, obteve-se um tamanho médio de 
particula de 4,4µm. Observa-se que as particu-
las não tem tamanho tão uniforme quanto o de-
terminado para a amostra absorvedora de gases, 
contendo também partículas grosseiras. 

As próximas etapas foram o estabelecimen 
to das condições de preparação do pó, compacta 
ção e sinterização. 

Utilizou-se na compactação, uma matriz 
cilíndrica com diâmetro de 4mm. Verificou - se 
que, com a pressão de compactação de 350 MPa, 
nao era necessário o uso de aglomerante, pois 
o compactado possuia resistencia suficiente pa 
ra ser manuseado. 

Foram realizadas algumas experiencias de 
sinterização em vácuo e a varias temperaturas 
entre 900 a 1200°C. Verificou-se que as pasti-
lhas de zircõnio já sinterizavam a baixas tem 
peraturas ( -900°C), mostrando que o pó possuiã 
uma boa sinterabilidade. Isto seria de se espe 
rar, devido ao seu pequeno tamanho de partícu-
la e consequente alta area de superficie espe-
cífica. 

Após estas experiências, escolheu-se co 
mo par âmetros de sinterização a vácuo (10-4mmHg) 
a temperatura de 950°C, fácil de ser consegui-
da em fornos comuns e o tempo de 1 hora. Apre-
senta-se na tabela 2, os resultados obtidos 
nas condições utilizadas. 

Tabela 2. Resultados de compactação e sinteri-
zação a vacuo de pastilhas de zircó-
nio. Pressão de compactação: 350 MPa 
Temperatura: 950°C, Tempo: 1 hora. 

Pastilha densidade densidade 	contração 
compactado sinterizado na sin-

g/cm' 	g/cm' 	terizaçao 

5,17 
4,76 
5,30 
5,18 
5,38 

28 
14 
28 
26 
30 

A Fig:4 apresenta micrografia ótica das 
pastilhas sinterizadas. Observa-se nesta figu-
ra somente porosidade fina entre as partículas 
de zircónio. 

As densidades das pastilhas sinterizadas 
eram muito elevadas e a porosidade obtida pró-
xima da porosidade fina desejada, inclusive em 
termos de quantidade. Faltava, portanto encon 
trar-se uma solução para conseguir-se a porosi 
dade grosseira. Para tanto utilizou-se um mate 

 rial formador de poros, que se dissocia duran-
te o aquecimento. O material utilizado foi o 
bicarbonato de amónio [6], adicionado em forma 
de po na faixa granulometrica 104 a 124pm. 

A quantidade de formador de poros a ser 
adicionada foi calculada em função da media das 
densidades sinterizadas obtidas na tabela 2,da 
densidade final desejada (50% da densidade teó 
rica) e da densidade do bicarbonato de amónio, 
1,58g/cm' [7]. Considerou-se neste calculo,que 
o formador de poros nao influi na compactação 
e o poro correspondente se mantem durante a sin 
terizaçao. 

Utilizou-se no cálculo,as seguintes equa 

8G = 100 (1-df/dfg) 	 (1) 
e 

dfp.m %G 
mfp -  	 (2) 

100.df 

porcentagem de poros grosseiros 
densidade final desejada = 3,3 g/cm' 
densidade da pastilha sinterizada sem for 
mador de poros = media das densidades ob- 
tidas na tabela 2 = 5,2g/cm' 
massa de formador de poros a ser adiciona 
da ao zirconio 
densidade do bicarbonato de amónio = 1,58 
g/cm' 
massa de zircónio. 

Compactou-se e sinterizou-se pastilhas, 
contendo a quantidade de bicabornato de amõnio 
dada pela equação (2), nas mesmas condições an 
teriores. Os resultados estão apresentados na 
tabela 3. 

Tabela 3. Resultados de compactação e sinteri-
zação a.vácuo de zirconio com adição 
de bicarbonato de amónio. Pressão de 
compactação: 350MPa, T = 950°C, 
t = 1 hora 

Pastilha densidade densidade 	contração 
• compactado sinterizado na sinte-

g/cm' 	g/cm' 	rização % 

Porosida 
de resi- 
dual % 

1 	3,27 _ 	3,67 
	

12 
	

44 
2 	3,42 
	

3,74 
	

9 
	

43 
3 	3,31 
	

3,45 
	

4 
	

47 
4 	3,29 
	

3)49 
	

6 
	

46 

Os resultados da tabela 3 indicam que as 
densidades finais ficaram um pouco acima da 
densidade - desejada. 

Os resultados de caracterização microes-
trutural de -uma destas amostras-estão mostra-
dos nas Figs.S e 6. Estas micrografias mostram 
a existencia de poros finos e grosseiros. Com-
parando-se estas micrografias com as do absor 
vedor analisado, verifica-se a sua semelhança 
em termos de porosidade, embora a nossa amos-
tra possua uma menor quantidade de poros gros 
seiros.Como as densidades obtidas foram maio-
res do que 3,3g/cm' (tabela 3)e a densidade de 
poros grosseiros menor do que a desejada, a 
adição de uma maior quantidade de formador de 
poros podera fornecer os valores esperados. 

Os resultados finais apresentados 	mos- 
tram que o processamento efetuado pode ser uti 
lizado pari se obter as caracteristicas deseja 
das para o absorvedor de gases'. 

COMENTÁRIOS FINAIS 

A fixação de variáveis de processamento 
e a adição de substancia formadora de poros 
permitiu a obtenção das caracteristicas parti-
culares da distribuição de porosidades proxi-
mas as do absorvedor de gases de zircónio. 

1 4,19 
2 4,18 
3 4,14 
4 4,10 
5 4,15 

porosida 
dade sin 
terizado 

18 
27 
19 
21 
17 

gales: 
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A obtenção destas características é uma 
forte indicação de um bom desempenho em opera-
ção, no entanto, somente um ensaio confirmará 
definitivamente sua efetividade. 

A fabricação de um peça com geometria es 
pecificada, pode ser efetuada, utilizando-se Ti 
mesmo Qrocedimento descrito. Para tanto sera 
necessario o projeto da matriz de compactação 
com tal geometria, prevendo-se uma contração 
na sinterização. 
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•Fig.4 - Micrografia ótica de sinterizado do pó 
de zircónio mostrado na figura 3. 

Fig.l - Micrografias óticas de amostra de absor 
vedor de gases de zirconio.Presença de 
poros grosseiros e finos. 

Fig.2 - Micrografia eletrónica de varredura da 
amostra de absorvedor de zircónio. 
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Fig.6 - Micrografias óticas de sinterizado 
zircónio com formador de poros. 
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SUMMARY 

In this paper the development of the 
process to obtain porous pieces with specific 
pore size distribution by powder metallurgy 
has been described with reference to gas 
absorvers (getters). The evolution of the 
pressing and sintering procedures have been 
described. Specific characteristics of porosity 
distribution have been obtained by controlling 
the process variables and by the addition of 
pore forming substances. 
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