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RESUMO

A liga Niquel-Titanio (NiTi) pertence ao grupo dos chamados materiais inteligentes, sendo
destacada devido as suas excelentes propriedades de memoria de forma, superelasticidade,
amortecimento e biocompatibilidade. Essa liga aplica-se tanto nas areas tecnoldgicas, quanto,
principalmente, nas areas médicas e odontologicas. A caracteristica do efeito de memoria de
forma, uma das mais importantes, pode ser explicado através das transformacbes de fases
associadas as fases martensitica (B19’) e austenitica (B2), que também possibilita o
aparecimento do fenbmeno da superelasticidade. Este trabalho propde uma anélise
microestrutural e das propriedades fisicas e mecénica da liga NiTi processada via metalurgia
do pd, combinando temperatura e tempo para produzir um menor volume de fases secundarias
e obter a estrutura com predominéncia da fase martensitica. A sinterizacdo da liga foi
combinada através do tempo de 12, 24 e 36 horas a uma temperatura de 932 °C sem a presenca
da fase liquida. O presente trabalho inclui técnicas de caracterizacdo por Difracdo de Raios X
(DRX), Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Espectroscopia por Disperséo
de Energia de Raios X (EDS); a propriedade mecénica por meio da microdureza Vickers; as
propriedades fisicas através da densidade e porosidade; e, por fim, a técnica metalografica com
o0 auxilio de Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os
resultados revelaram a existéncia das fases austenitica (B2) e martensitica (B19°), principais da
liga, e também fase secundéria de NiTiz e 6xido de Ni>TisO, sendo que o tempo de sinterizacdo
provocou alteracdes na estrutura do sinterizado. Foi observado que com o aumento do tempo
de sinterizacdo: a porosidade diminui, resultando em uma retra¢do volumétrica e no aumento
da densidade; a fase NiTi2 pode diminuir, resultando na transferéncia para as fases B2 ¢ B19’;
a fase secundéria ndo é eliminada; e ndo ha relagdo direta com a microdureza, mas sim com as
fases presentes na liga, sendo associada a fase B2 com uma maior microdureza ¢ B19’ com uma
menor microdureza. Logo, a sinterizacdo por 24 h demonstrou ser a rota mais ideal, pela
predominancia da fase martensita, podendo resultar em uma liga com as melhores propriedades

de efeito de memodria de forma.

Palavras-chave: Liga NiTi. Metalurgia do Po. Efeito de Memoria de Forma. Transformacoes
de Fase.



ABSTRACT

The Nickel-Titanium alloy (NiTi) belongs to the group of so-called intelligent materials, being
outstanding due to its excellent shape memory, superelasticity, damping and biocompatibility
properties. This alloy applies both in the technological areas and especially, in the medical and
dental areas. The characteristic of the shape memory effect, one of the most important, can be
explained by the phase transformations associated with the martensitic (B19") and austenitic
(B2) phases, which also allow the appearance of the superelastic phenomenon. This work
proposes a microstructural analysis and the physical and mechanical properties of NiTi alloy
processed through powder metallurgy, combining temperature and time to produce a smaller
volume of secondary phases and to obtain the structure with the predominance of the martensitic
phase. The sintering of the alloy was combined over the course of 12, 24 and 36 hours at a
temperature of 932 °C without the presence of the liquid phase. This work includes techniques
of characterization by X-Ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive X-ray Fluorescence
Spectroscopy (EDX), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS); mechanical property by
Vickers microhardness; physical properties analyzed by density and porosity; and, lastly,
metallography technique with the aid of Optical Microscopy (OM) and Scanning Electron
Microscopy (SEM). The results showed the existence of the austenitic (B2) and martensitic
(B19') phases of the alloy, as well as the secondary phase of NiTi2 and Ni>TisO oxide, and the
sintering time caused changes in the structure of the sintered ones. It was observed that with
increasing sintering time: the porosity decreases, resulting in a volumetric shrinkage and in the
density increase; the NiTi, phase may decrease, resulting in the transfer to B2 and B19' phases;
the secondary phase is not eliminated; and there is no direct relationship with the
microhardness, but with the phases present in the alloy, being associated with B2 phase with a
higher microhardness and B19' with a lower microhardness. Therefore, the sintering for 24 h
has been shown to be the most ideal route, due to the predominance of the martensite phase,

which can result in an alloy with the best properties of shape memory effect.

Keywords: NiTi alloy. Powder Metallurgy. Shape Memory. Phase Transformations.
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1 INTRODUCAO

Os materiais e a engenharia evoluiram com o decurso do tempo e continuam a progredir.
As evolucbes na area de engenharia apresentam-se de forma constante e a busca por novos
materiais ou técnicas metalurgicas, eficientes e eficazes, que visam menor custo de producdo,
maior confiabilidade e durabilidade, melhorando as propriedades mecanicas, tornam-se
essenciais para o avango tecnoldgico e ao mercado atuante. Além desse avanco, atualmente, o
processamento dos materiais em produtos acabados constitui uma ampla parte da economia e
uma das mais importantes atividades modernas. Compete aos engenheiros projetar a maioria
dos produtos fabricados e determinar as tecnologias necessarias para a sua producéo, seja na
selecdo dos materiais mais adequados para cada aplicacdo ou no desenvolvimento dos melhores
processos de fabricacéo.

Nos Ultimos anos, as exigéncias impostas ao desempenho dos materiais utilizados na
engenharia em geral podem ser considerados crescentes. As pesquisas objetivam desenvolver
novos materiais para novas aplicagdes ou aumentar o desempenho dos materiais ja conhecidos,
de uso frequente na engenharia, implicando o conhecimento da correlagdo entre composicao
quimica, propriedades, estrutura e microestrutura e parametros de processamento do material.

Dentro da ciéncia e engenharia de materiais, destaca-se uma técnica denominada de
Metalurgia do P6 (Powder Metallurgy — PM, em inglés), ao qual consiste em um processamento
que permite a fabricacao de diversos componentes derivados de p6s metalicos ou ndo metalicos.
Componentes estes que se emprega frequentemente na inddstria automotiva, seja em pecas
utilizadas em motores ou em transmiss@es, na inddstria aeroespacial e também em tecnologias
na area da salde, como nos biomateriais, seja em dispositivos médicos ou odontoldgicos. De
acordo com Lobo (2014), a PM compde-se, fundamentalmente, por quatro etapas: producéo e
obtencédo dos pds, mistura, compactacéo e sinterizacdo; sendo a sinterizagdo uma fase de vital
importancia no processo de consolidacdo da estrutura, onde se verifica as transformacdes de
fases, unido de particulas dissimilares, diminui¢éo da porosidade e, por conseguinte, a formacéo
da resisténcia mecénica final.

O avanc¢o dos biomateriais nas ultimas décadas deve-se a tecnologia dos materiais
empregados na medicina ou odontologia para reabilitagdo de pacientes, como em implantes ou
proteses, sendo assim frequentemente utilizados no corpo humano de forma temporéaria ou
permanente. Estes materiais utilizados no corpo humano denominam-se como biocompativeis,

gue devem ser isentos de produzir qualquer resposta bioldgica adversa. Numerosos materiais
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tém biocompatibilidade, tais como poliméricos, ceramicos e metalicos, sendo a escolha do
material ligada diretamente as propriedades mecénicas e/ou quimicas. Dentre os metais, 0
titanio e suas ligas constituintes adicionadas, amplamente utilizadas na area da satde, como nos
sistemas de fixacdo dos membros e implantes, apresentam excelentes propriedades mecanicas
e suas ligas podem apresentar o efeito de memoria de forma, ou seja, a capacidade de voltar a
sua forma original apds deformado plasticamente.

A juncdo da baixa densidade, 6timas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
fazem do titanio um dos melhores materiais para aplicacbes em varias situacdes, como na
fabricacdo de proteses e na industria aeroespacial. Todavia, o alto custo dos componentes
fabricados em titanio restringe-se a sua aplicagdo em situagdes em que metais menos nobres ou
ligas metélicas ndo podem ser utilizados. Com isso, a tecnologia com o0 processamento
utilizando a metalurgia do p6 torna os componentes fabricados com titanio mais competitivos
(ZHAO; CHANG, 2013).

A principal caracteristica das ligas de niquel consiste na alta estabilidade da fase CFC
(Cubica de Face Centrada) e sua capacidade de ser reforgada por uma variedade de ligas. O
tithnio pode ser adicionado, como por exemplo, para elevar a resisténcia mecénica e a
resisténcia a corrosao. A liga de niquel torna-se responsavel pelo o aparecimento do Efeito de
Memoria de Forma (Shape Memory Effect — SME, no inglés). A utilizacdo de liga de niquel
como matriz consiste em uma alternativa para fabricacdo de produtos que requerem
propriedades de resisténcia a corrosdo, a oxidacdo e as elevadas temperaturas e baixo
coeficiente de atrito (PARUCKER; KLEIN, 2014).

A liga NiTi, comercialmente denominada Nitinol (55 % Ni e 45 % de Ti, em peso),
apresenta-se como uma liga de niquel (Ni) e titanio (Ti), que possui excelentes propriedades,
como a biocompatibilidade, sendo destacada, principalmente, em varios dispositivos médicos
e odontoldgicos, conforme ja mencionado. Além disso, outras caracteristicas tornam essa liga
extremamente interessante: a superelasticidade e o efeito memoria de forma; pois impdem aos
materiais a capacidade de auto expansao e auséncia de rejeicdo ao organismo. A NiTi reune as
propriedades de memoria de forma com excelente resisténcia a corrosdo (KRONE et al., 2005).

Considerando que o efeito de memaria de forma das ligas de NiTi sdo atribuidas as fases
martensiticas, bem como que a producdo de uma liga comercial decorre do processo de fuséo,
0 presente trabalho propde o estudo das propriedades fisicas e mecénica da liga NiTi obtida via
metalurgia do pé com combinacdo de tempo e temperatura, analisando, assim, a sua

microestrutura.



25

2 JUSTIFICATIVA

De acordo com o relatério da Transparency Market Research de 2018, o mercado global
de metalurgia do p6 prevé um crescimento consideravel de 6,8 % entre 2018 e 2026. Em 2017,
esse comércio resultou em uma movimentacdo em torno de US$ 6,5 bilhdes. Ja o relatério da
Research and Markets (2018), aponta que esse valor chegou a US$ 7,8 bilhdes em 2018 e
podera chegar em torno de US$ 10 bilhdes em 2023. O principal mercado de utilizacdo da
tecnologia PM global concentra-se na América do Norte, principalmente nos Estados Unidos,
e na Europa. O Brasil possui uma parcela infima, onde a utilizacdo deve-se a alta produtividade,
reducéo de perdas e elevada precisdo dimensional. De acordo com Zhao e Chang (2013), dentre
os diferentes tipos de metalurgia do p6 disponiveis no mercado, os pos ferrosos representam
uma gigantesca participacdo, em torno de 80 %, no mercado global em 2013, e o0s ndo ferrosos
compreendem apenas 20 %.

O aumento da expectativa de vida tem feito com que a populacdo idosa cresga
constantemente. Além disso, o crescente nimero de acidentes traumaticos tem aumentado a
demanda por cirurgias de implantacdo de proteses ou implantes. Um outro fator incide na
recorréncia de cirurgias de revisao que acontece, principalmente, em relacdo a um problema de
durabilidade e incompatibilidade biomecéanica, dentre outros fatores. O desenvolvimento e
estudos de novas ligas ou o aperfeicoamento de ligas existentes tornam-se indispensaveis, a fim
de que as propriedades fisicas e mecanicas prolonguem a vida util dos produtos finais.

Atualmente, a maior parte dos produtos a base da liga NiTi importada pelo Brasil dirige-
se a area médica e odontoldgica. A importacdo abrange substancialmente os custos desses
produtos, 0 que motiva a pesquisa nacional da referida liga e de seus derivados, tendo em vista
que a elevada dependéncia externa desse material na economia brasileira torna-se uma
preocupacdo latente. Para a economia brasileira, significa geracdo de empregos, onde o
desemprego, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2018), afeta em
torno de 12,2 milhdes de brasileiros. Sendo assim, acredita-se que haja uma reducdo do custo
associado, oferecendo a maior parte da populagdo os produtos obtidos a partir de NiTi e que,
consequentemente, pela sua contribuicéo social e utilidade publica, poderiam melhorar o nivel
de vida das pessoas, em razdo do aumento na expectativa de vida, na saude e no bem-estar da
populacdo. Um outro fator impactante refere-se a escassez de referéncias nacionais quanto a

liga NiTi, em comparagdo com outros materiais mais conhecidos. Portanto, além de uma
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contribuicdo em termos experimentais, também se compreende como um referencial para
desenvolvimento e nacionalizacdo de produtos tecnoldgicos.
De maneira especial, ndo se vislumbra o desenvolvimento de estruturas adaptativas para

solucéo de grandes desafios tecnoldgicos sem o emprego de materiais inteligentes.
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3 OBJETIVOS

Serdo discutidos a seguir 0s objetivos geral e especifico deste trabalho.

3.1 Geral

Determinar uma rota ideal da liga NisosTises (% at.) para a obtencédo de pecas

sinterizadas com propriedades metalUrgicas adequadas e caracteristicas microestruturais

relacionadas ao Efeito de Memoria de Forma (SME).

3.2 Especificos

Como objetivos especificos, destacam-se:

1.

Avaliar o melhor tempo (12, 24 e 36 h) para a temperatura de sinterizagdo 932 °C
na liga Niso5Tiag5 (% at.) durante o processo de sinterizagdo convencional;
Identificar as fases presentes na liga sinterizada a 12, 24 e 36 horas e comparar com
o diagrama de equilibrio;

Analisar a condicdo microestrutural na liga sinterizada quanto as fases austenita,
martensita, 6xidos e precipitados;

Investigar a influéncia do volume geométrico, da porosidade e da densidade
comparando com o tempo e temperatura na liga sinterizada;

Avaliar a propriedade mecéanica de microdureza comparando com o tempo e
temperatura na liga sinterizada;

Correlacionar os parametros de sinterizacdo (tempo e temperatura) com as
propriedades fisicas e mecénica, e com a presenca da fase martensita responsavel
pelo SME.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Metalurgia do P6

4.1.1 Breve Historico

Com base nos dados histéricos, 0 homem j& produzia suas armas hé cerca de 6.000 anos
a.C., como lancas e espadas, e até mesmo ferramentas a partir de aglomerados de ferro, porém
somente no século XIX foram dados os primeiros passos para o desenvolvimento da técnica da
Metalurgia do P6 (PM). O ano de 1829 representa um marco da historia, onde Wollaston iniciou
a producdo de pecas de platina compacta a partir de p6 esponjoso desse material, que, até entdo,
ndo podia ser processado por fundicdo normal em razdo do seu alto ponto de fusdo de cerca de
1.770 °C. Considera-se o trabalho de Wollaston como o grande precursor do inicio da
metalurgia do p6 (CHIAVERINI, 2001; MORO; AURAS, 2007).

O inicio do século XX marca 0os mais importantes desenvolvimentos na aplicagdo
industrial, pois foram desenvolvidos processos para obtencdo de pecgas de tungsténio e de
molibdénio, com fusdo em torno de 2.610 °C e 3.410 °C, respectivamente, por metalurgia do
po. A busca por uma técnica que viabilizasse a fabricacdo de pecas com materiais refratarios de
alto ponto de fusdo, como o tungsténio (W) e o molibdénio (Mo), até entdo limitados pelos
processos ja existentes, resultou em avangos ocorreram no dominio dos processos de fabricacdo
dos pds por reducio e eletrolise (SALAK; SELECKA; DANNINGER, 2005; MORO; AURAS,
2007).

Os primeiros produtos que marcaram o desenvolvimento do processo por PM, cujo
inicio deve-se a Coolidge em 1910, tinham o tungsténio como metal de base tais, como os
filamentos de lampadas elétricas e contatos elétricos. Em relagdo ao ferro e suas ligas, a
descoberta de ferro carbonila, em 1930, representou um passo fundamental na producdo de
pecas sinterizadas, pois estas tornaram-se competitivas em relacdo aos processos metallrgicos
convencionais. Surgindo assim, producdo de pés de ferros, misturados ou ndo com outros
metais. Durante a Segunda Guerra Mundial (1939-1945), houve um maior desenvolvimento na
fabricacéo de diversos materiais ferrosos e ndo ferrosos (CHIAVERINI, 2001; UPADHYAYA,
2002).

De acordo com Chiaverini (2001), do ponto de vista técnico, antes de 1945 a metalurgia

do pb ndo estava desenvolvida o suficiente para competir economicamente com 0S processos
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convencionais. Na industria automobilistica o processo tornou-se insubstituivel, sobretudo em
relagdo aos custos, 0 que, obviamente, constitui um fator de fundamental importancia na escolha
de determinado método de producéo.

A producéo expandiu, concretamente, apds o fim da Segunda Guerra Mundial (1945),
atendendo a demanda da industria mecéanica e, principalmente, automobilistica. No periodo pos-
guerra até 1960, obteve-se um crescimento constante em relagdo ao desenvolvimento da
técnica. Nas décadas seguintes (1970, 1980 e 1990) o processo expandiu-se rapidamente e isso
se deve, sobretudo, por trés razdes: processamento econdmico, obtendo um método de producéo
mais rapido, econdmico e competitivo; propriedades desejadas, tendo componentes com
dimensGes altamente precisas; e processos consolidados, possuindo unicidade nos processos.
Além disso, as temperaturas de processamento podem ser muito inferiores ao ponto de fusdo
dos metais constituintes e pecas proximas as suas formas finais (Near Net Shape) que exigem
menos ou nenhuma usinagem (CHIAVERINI, 2001; UPADHYAYA, 2002; EL-
ESKANDARANY, 2015).

Durante a ultima década, houve avangos significativos na técnica que permitiram a
evolucdo de novos tipos de p6s e ao controle estrutural da liga sinterizada. Materiais de dificeis
processamento ou formas complexas, seja compdsitos multifasicos com ampla combinacéo, ou
materiais que possuem um estado de ndo-equilibrio, seja ligas amorfas, microcristalinas ou
metaestaveis, podem ser processados via PM. Com isso, todas as classes dos materiais podem
ser processadas, incluindo as ceramicas e os polimeros. Atualmente, a técnica apresenta-se
totalmente consolidada no mundo industrializado e possui presenca marcante em Varios paises
desenvolvidos, sendo inUmeras as pecas produzidas industrialmente por esta tecnologia
(UPADHYAYA, 2002; EL-ESKANDARANY, 2015).

Conforme White (1998), a tabela 1 descreve os principais desenvolvimentos historicos

na metalurgia do po.

Tabela 1 — Principais desenvolvimentos historicos na metalurgia do pé (continua).

Ano Desenvolvimento Origem
3000 A.C. “Ferro esponja” para fazer ferramentas Egito, Africa e India
1200 D.C. Cimentacéo de gréos de platina América do Sul (Incas)
1781 Fusivel a partir da liga platina-arsénico Franca

Producéo da liga platina-arsénico para embarcacgdes
1790 . Franca
comerciais



Tabela 1 — Principais desenvolvimentos histéricos na metalurgia do pé (concluséo).

Ano Desenvolvimento Origem
1822 P6 de platina formado a partir de lingote solido Franca
Sinterizacdo em alta temperatura de po de platina )
1826 ] Russia
compactado em uma base comercial
Producéo de pecas de platina compacta realizada por
1829 ) ) ) ) Inglaterra
Wollaston a partirdo p6 esponjoso deste material
1830 Sinterizagdo de compactados de varios metais Europa
1859 Processo de fusdo da platina -
Patente para materiais de rolamentos a partir de pés )
1870 ) - Estados Unidos
metalicos (precursor de rolamentos auto-lubrificantes
1878-1900 Filamento de ldmpadas incandecentes Estados Unidos
1915-1930 Carbonetos cimentados Alemanha
Primeira década de ) ]
Metais compostos Estados Unidos
1900
Metais porosos e filtros metalicos Estados Unidos
Década de 20 Rolamentos auto-lubrificantes (utilizados comercialmente) Estados Unidos
Década de 40 Tecnologia do p6 de ferro Europa Central

) Produtos de forjamento PM e dispersdo-reforcada. Ligas
Deécada de 50 e 60 -
memoria de forma

Compressdo isostatica a quente, ferramentas de agco PM e

Década de 70 ) o
superligas superplasticas
) Solidificacdo rapida e tecnologia de molde de injecédo do
Decada de 80 )
po
. Intermetalicos, compostos de matriz metalicas e
Década de 90

nanomateriais

Estados Unidos

Estados Unidos

Estados Unidos

Estados Unidos e

Inglaterra

Fonte: White (1998).

4.1.2 Definicéo do Processo

A metalurgia do pé consiste em um processo de fabricacdo que tem a finalidade de
transformar sem fuséo efetiva as pecas, tendo como matéria-prima p6é metalico ou néo, usando
a pressdo de compactacéo e calor, por meio de um tratamento térmico de sinterizacdo, com o
objetivo de aprimorar a coesdo da estrutura interna e resultando na sua forma final ou proximo

dela (Near Net Shape). A temperatura permanece abaixo da temperatura de fusdo do elemento
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constituinte principal, tornando uma caracteristica especifica do referido processo (KLAR;
SAMAL, 2007; MORO; AURAS, 2007).

Utilizando essa técnica, as perdas de matéria-prima podem ser consideradas minimas,
principalmente se comparada com a usinagem convencional, a qual as perdas podem chegar a
50 %. Algumas ligas podem ser obtidas pela metalurgia do p6 a custos muito inferiores se
confrontados com as produzidas pela metalurgia convencional. O controle exato da composigéo
quimica almejada do produto final, a diminui¢do ou a eliminagdo das operac¢des de usinagem,
0 bom acabamento de superficie, a pureza dos produtos alcancados e a facilidade de automacéo
do processo produtivo, constituem alguns dos motivos que tornam a metalurgia do p6 uma fonte
produtora de pecas para praticamente todos os ramos da industria (MORO; AURAS, 2007).

A figura 1 mostra alguns exemplos de produgdo no ramo automotivo: engrenagens,

pecas sincronizadoras, polias, rotores e bielas.

ﬁ& @ ﬁ 5. ?:: *f;@w

Fonte: Hoganas (2017).

De acordo com Knewitz (2009), a metalurgia do p0 se distingue dos processos
metaldrgicos convencionais pelas seguintes caracteristicas:

e Auséncia da fase liquida ou presenca parcial desta durante o processo;

e Utilizacdo de p6s metalicos e ndo-metalicos como matéria prima;

e Produgdo de pegas com forma definitiva ou praticamente definitiva, com
tolerancia bastante estreita, na maioria das vezes sem a necessidade de operagéo
de usinagem ou outro tipo de acabamento;

e Obtencdo de pecas em grandes escalas, tornando o processo competitivo em

relacdo aos outros processos convencionais;
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e Producdo de componentes com caracteristicas estruturais e fisicas impossiveis

de obtencdo por qualquer outro processo metalurgico.

Esta tecnologia, em comparacdo com a metalurgia convencional, tornou-se competitiva

tanto por razbes tecnoldgicas quanto por razdes econdmicas. Todavia, para ser viavel

economicamente a producdo deve ser superior a 10.000 pecas, uma vez que O Processo

apresenta um capital intensivo e custos iniciais elevados. Para a fundicao, o intervalo de 5.000

a 10.000 pecas torna-se mais econdmico que por metalurgia do pé. Entdo, torna-se evidente

que, quando se tratar de produgdo em grande escala, sera mais adequada a utilizacéo do processo
da metalurgia do p6 por sinterizagio (MORO; AURAS, 2007; BANERJEE; SINHA,;

CHOWDHURY, 2007).

De acordo com a European Powder Metallurgy Association — EPMA — (2014),

considera-se a PM um processo limpo, em relacdo a outras técnicas, em virtude da menor

geracgdo de refugo no processo produtivo, figura 2, possuindo valor maximo de 5 % e melhor

aproveitamento de matéria prima, buscando o menor custo quanto a reciclagem dos residuais.

Figura 2 — Comparativo entre a PM e 0s processos convencionais de energia

consumida por 1 kg de materiais, além do indice de aproveitamento de matéria

prima.
Aproveitamento de Matéria Prima Processo :c:l;l;ng«:::s::ﬁia
90 FUNDICAO 30-38
95 METALURGIA DO PO 29
85 EXTRUSAO A QUENTE/FRIO 41
75—-80 FORJAMENTO A QUENTE 46—-49
40-50 USINAGEM 66—82
% 75 50 25 (o] 0 25 50 75 MJ

Fonte: European Powder Metallurgy Association (2014, com adaptacdes).

De acordo com Tengzelius (2005), a metalurgia do po deve ser considerada a melhor

tecnologia para componentes com baixa e alta resisténcia mecénica, e com uma tolerancia

dimensional de média a boa. A figura 3 “a)” apresenta esquematicamente diferentes métodos
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de fabricacdo e a faixa de resisténcia com a tolerancia dimensional. Conforme o mesmo autor,
a tecnologia da metalurgia do p6 pode ser dividida em secdes com diferentes demandas em
resisténcia e tolerancias dimensionais. O item “b)” da figura 3 expde que a competitividade em
comparacdo com outros métodos de fabricacdo melhora a medida que a resisténcia e as
tolerancias aumentam. A melhor competitividade apresenta a combinacao de alta resisténcia e

de tolerancia dimensional muito boa, no canto direito do gréfico.

Figura 3 — Na ordem de leitura: a) Comparativo entre resisténcia mecanica e tolerancia
dimensional com diferentes métodos de fabricacdo; b) Competitividade da Metalurgia
do Pé proporcional a resisténcia mecanica e tolerancia dimensional.

Metalurgia do Pd

Fundicio

Média + PM

Forjamento

Media

RESISTENCIA MECANICA

RESISTENCIA MECANICA

Baixa

Baixa

| | 1 |
T T T T

a) Muito Ruim Ruim  Média Boa  MuitoBoa b) Média Boa Muito Boa

TOLERANCIA DIMENSIONAL TOLERANCIA DIMENSIONAL

Fonte: Tengzelius (2005, com adaptaces).

Segundo Tengzelius (2005), caso as tolerancias ndo sejam alcancadas apds o
processamento ou se a forma dos componentes ndo for obtida durante a sinterizacdo, a usinagem
deve ser utilizada. O nimero de etapas de usinagem em combinacdo com a "falta" de
usinabilidade aumenta o custo de fabricagdo como demonstrado na figura 4 “a)”. Os custos
mais altos apresentam-se no canto superior esquerdo do grafico razdo do material ser rigido e
as tolerancias ruins (tolerancia média).

Ja a figura 4 “b)” pode ser dividida em se¢fes com diferentes caracteristicas indicando
combinagbes de resisténcia e tolerancias. A se¢do “1” combina baixa resisténcia com
tolerancias de média a boa, tendo os custos de fabricacdo baixos e a densidade tipicamente
abaixo de 7,0 g/cm® em combinagdo com nenhuma ou pouca quantidade de adicdo de outros
compositos. A segdo “2” representa componentes que possuem baixa resisténcia, mas com
“muito boa” tolerancia, bem como aquelas com resisténcia média e boa tolerancia. Ja a secédo
“3” indica um alto crescimento a longo prazo para novas aplica¢des. Combina média a alta

resisténcia com “muito boa” tolerancia dimensional, sendo que as toleréncias estreitas impedem
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ou reduzem a usinabilidade e, portanto, evitam altos custos de fabricacdo. Os materiais tipicos
podem ser ligados com elementos de alto efeito de endurecimento e os componentes tém
densidade acima de 7,1 g/cm®. Indica-se para a se¢io “4” os materiais de nicho com
propriedades que ndo podem ser alcancadas com qualquer outro método de fabricacéo, devido
aos altos custos por usinagem extensiva e, portanto, a producdo em larga escala tende a ser
inviavel (TENGZELIUS, 2005).

Figura 4 — Na ordem de leitura: a) Comparativo do custo de usinagem em relacao a
resisténcia mecanica e a tolerancia dimensional; b) Se¢es com diferentes caracteristicas
dos materiais entre a resisténcia mecanica e a tolerancia dimensional.

Alta Alta
-
= -
=] -
& ’ s o
H Custo E’
= de =
a Meédia . & Media
.'L,"' Usinagem g
(ﬁ E N
& = 2
E =
Baixa Baixa 1
a) Média Boa Muito Boa b) Média Boa Muito Boa
TOLERANCIA DIMENSIONAL TOLERANCLA DIMENSIONAL

Fonte: Tengzelius (2005, com adaptaces).

O desafio para os fornecedores da inddstria automotiva e de outros segmentos da
industria que produzem uma vasta gama de produtos sera atender ndo apenas as demandas por
desempenho, qualidade e preco, mas também estar na linha de frente para novos
desenvolvimentos. A industria de metalurgia do pé se apresenta ainda bastante jovem em
comparagdo com outras tecnologias de fabricacgéo, tais como fundicéo, forjamento e usinagem.
Isso da a oportunidade para que a metalurgia do po encontre novas melhorias, ainda ndo

conhecidas, e as utilize para fortalecer a competitividade (TENGZELIUS, 2005).
4.1.3 Producao do P6 Metalico
German e Park (2009) definem um p6 como um conjunto de finas particulas sélidas,

onde tem, em geral, uma grande superficie por unidade de massa (superficie especifica) e uma

alta energia de superficie resultante de inumeros defeitos de reticulo existentes a superficie. Ja
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Angelo e Subramanian (2009) definem o tamanho da particula como “0 espaco total ocupado
por uma particula de p6”. O tamanho da particula influencia diretamente na porosidade,
densidade, expulsdo de gases oclusos retidos, estabilidade dimensional, resisténcia do
compactado e sinterabilidade. P6s com uma larga faixa de classificacdo granulométrica
consideram-se 0s mais desejaveis, em virtude das particulas mais finas ocuparem os espacos
entres as particulas maiores no momento da compactacdo. Os pds mais grosseiros, entretanto,
tendem a ser mais faceis de compactacéo, porém a sinterizacdo e a densificagdo tornam mais
dificeis de serem alcancgadas. Para a determinacdo dos pds a serem utilizados, a questdo da
forma da particula e rugosidade devem ser analisadas.

Geralmente, a caracterizacdo do tamanho de uma particula apresenta um grau de
complexidade devido a morfologia irregular na maioria dos pos comerciais. Determina-se 0
tamanho de uma particula através de uma medicdo indireta, tais como: determinacdo de massa,
area superficial ou velocidade de sedimentacdo. Algumas massas de particulas, pequenas em
tamanho, possuem uma grande area superficial especifica, absorvendo um grande volume de
gases e outras impurezas. A liberacdo destas impurezas tem grande importancia pratica no
processo de sinterizacdo. A distribuicdo do tamanho das particulas, chamada de granulometria,
também afeta o comportamento na sinterizacdo e as propriedades da peca sinterizada
(THUMMLER; OBERACKER, 1993; ANGELO; SUBRAMANIAN, 2009).

Na figura 5, Yefimov e Naboychenko (2009), mostram as mais variadas formas das
particulas: acicular (a), fibroso (b), irregular (c), angular (d), escamoso (e), nodular (f),
dendritico (g), granular (h) e esferoidal (i).

Figura 5 — Morfologia de particulas metalicas.

.

Fonte: Yefimov e Naboychenko (2009,
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A caracterizacdo dos pos empregados possui ampla importancia na metalurgia do pé,
tendo em vista que sua morfologia, tamanho, densidade, composi¢cdo quimica e
compressibilidade comprometem o seu posterior processamento. As caracteristicas dos pos
influenciam diretamente nas propriedades do produto final, seja em seu processamento,
composicdo ou microestrutura  (ANGELO; SUBRAMANIAN, 2009; THUMMLER,;
OBERACKER, 1993).

De acordo com German (2005), existem trés categorias bésicas para fabricacdo de pos:
métodos mecanicos (cominui¢cdo, moagem e atomizacao de metal), métodos quimicos (reacoes
de reducdo) e métodos eletroliticos (deposicao eletrolitica). Praticamente qualquer material
pode ser transformado em p6 por um ou mais desses métodos. A escolha do método depende,
principalmente, da composi¢do quimica do p6 que se almeja, forma do po, a area superficial,
escoabilidade, densidade aparente e compressibilidade. Constituindo estas trés ultimas,
caracteristicas essenciais, sendo diretamente associadas ao controle do produto final no

processamento de materiais pela metalurgia do p6 (UPADHYAYA, 2002).

4.1.4 Mistura, Homogeneizac¢ao e Lubrificacao dos P6s

De acordo com Chiaverini (2001), a mistura pode ser definida como uma operagdo em
que se mistura dois ou mais pds de composicdes diferentes. JA& a homogeneizacdo como a
operacdo de misturar pos de idéntica composicdo nominal. Ainda de acordo com o autor, a
lubrificacdo pode ser conceituada como uma operacao que se objetiva em reduzir o atrito entre
0 compactado e os componentes do ferramental durante o processo de compactacao.

A mistura destina-se a garantir uma distribuicdo uniforme dos pos e com as
caracteristicas especificas finais na peca sinterizada. A uniformidade proporciona uma
microestrutura homogénea no produto final, podendo ser realizada com tipos de pds metalicos
de natureza diferentes. Para a realizacdo da mistura ou sua homogeneizagdo podem ser
utilizados equipamentos em baixa ou alta rotacdo, sendo rotativos, horizontais ou inclinados.
Os mais comuns se caracterizam por apresentarem forma em “V>’ e duplo cone, conforme figura
6 “a)” e “b)” respectivamente. Para que se obtenha uma melhor eficiéncia, a quantidade do pé
deve ser entre 50 a 60 % do volume total do equipamento (UPADHYAYA, 2002).

De acordo com Upadhyaya (2002), diversas variaveis no processo de mistura de pds
podem ser destacadas, entre as principais:

e Tipo do misturador;
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e Volume do misturador;

e Volume dos pos a serem misturados;

e Geometria do misturador;

e Superficie interna do misturador;

e Material de construcdo do misturador;
e Acabamento superficial do misturador;
e Caracteristicas dos p6s componentes;
e Velocidade de rotacdo do misturador;
e Tempo da mistura;

e Temperatura da mistura;

e Nivel de umidade.

Figura 6 — Equipamentos de mistura em V a) e duplo cone b).

Fonte: Upadhyaya (2002).

Determinados p6s que detém baixa escoabilidade precisam ser misturados a algum tipo
de aditivo para proporcionar um preenchimento uniforme da matriz de compactacdo. Além
disso, aditivos adequados podem também ser usados para garantir uma boa mistura e evitar a
formacdo de aglomerados, sendo geralmente utilizados em uma faixa de 0,5 a 1,5 % de massa
sob a mistura. No caso dos p6s de ferro, utiliza-se o grafite para aumentar a resisténcia através
da difuséo durante o processo de sinterizac¢ao. Entretanto, a adi¢do de constituintes elementares
aos pos metalicos pode afetar as propriedades fisicas da mistura e também as propriedades
mecanicas na peca final sinterizada. Na industria de PM a adicdo de aditivos pode ser
considerada uma pratica comum para o ajuste das propriedades fisicas (SKOTNICOVA;
KURSA; SZURMAN, 2014).

4.1.5 Compactagdo

A consolidacdo do po6 constitui uma importante etapa na fabricacdo de produtos na

metalurgia do pd, consistindo na transformacao de pos em pecas resistentes, utilizando presséo
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e/ou calor. Nesta fase, insere-se uma quantidade predeterminada de pé na cavidade de uma
matriz montada em uma prensa de compressao, podendo ser mecanica ou hidraulica. A
compactacdo ocorre por deslocamentos simultaneos, ou um deles, dos pungdes superiores e
inferiores, causando deformac6es, fluxo plastico ou fratura no ponto local de contato. Parte
dessa transformacao consiste na producédo do “compactado verde”, podendo ser submetido ao
processo de sinterizacdo para a obtencdo de uma estrutura mais coerente (MORO; AURAS,
2007; LOBO, 2014).

A compressibilidade, que pode ser definida como a facilidade das particulas de serem
compactadas quando submetidas a pressao num espago confinado, tem influéncia direta na
etapa da compactacdo por metalurgia do p6. O empacotamento maximo da distribuicdo dos pds
depende da compressibilidade, devido ao tamanho e a geometria das particulas. A densificagdo
do pé pode ser expressada com a pressdo exercida na curva de compressibilidade. A
possibilidade de rearranjo das particulas e o acimulo de deformacéo plastica em funcéo do
aumento da pressdo de compactacdo favorecem a diminuicdo da porcentagem de porosidade
presente e, consequentemente, acarretam o aumento da densidade aparente no compacto a verde
(YEFIMOV; NABOYCHENKO, 2009; SAMAL; NEWKIRK, 2015; GERMAN, 2016).

Durante a compactacdo, a densidade e a tensdo interna variam localmente, gerando
gradientes de densidade e areas de concentracdo de tensdes. Quando se aplica uma forca
externa, confinando o pd, o atrito entre as particulas e a parede da matriz aumenta. Sendo assim,
considerando a pressdo constante, a tenséo gerada pelo atrito com a parede pode ser dada pelo
produto entre o coeficiente de atrito e a pressdo. Para minimizar os gradientes de densidade,
faz-se o controle através da relacdo altura/diametro. Na compactacdo em matriz de duplo efeito
a pressdo axial se torna simétrica em relacdo a secdo central do compactado. O plano
denominado de zona neutra representa o plano de menor densidade no compactado, sendo
determinado pela equacdo 4. Esta regido pode gerar uma peca final heterogénea, com zonas de
propriedades distintas. Um outro fator influente na compactagéo chama-se porosidade, sendo
um concentrador de tensédo e exerce um papel importante nas falhas do material (THUMMLER,
F; OBERACKER, 1993; MORO; AURAS, 2007; LOBO, 2014).

kH «
P = Puexp_(uT) (Equacao 4)

Onde,

P,,.= Pressdo axial;
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P,,= Pressdo externa aplicada;

i = Coeficiente de atrito entre as particulas;

k = Constante de proporcionalidade;

H/R = Relagdo entre a altura e o raio da amostra compactada.

Segundo Upadhyaya (2002), a compactacdo de pds metélicos possui 0s seguintes

objetivos:

Consolidar o p6 na forma desejada;

Transmitir as dimensdes finais desejadas considerando possiveis alteragdes
dimensionais durante a fase de sinterizacéo;

Conferir resisténcia mecanica ao manuseio subsequente;

Transmitir o nivel e tipo desejados de porosidade, bem como a densidade;

Proporcionar o contato entre as particulas para tornar a sinterizacao eficiente.

Conforme German (2005), dentre os mais diversos processos utilizados na

compactacdo, podem ser destacados:

Compressao uniaxial a frio: Aplica-se uma pressdo vertical através dos puncgdes
que ficam alocados dentro da matriz, ou molde, com os pds confinados
internamente;

Compressao uniaxial a quente: aplica-se a mesma técnica da uniaxial a frio, a
Unica diferenca apresenta-se a presenca do calor;

Compressao isostatica a frio: confina-se o p6 num recipiente que utiliza uma
membrana flexivel para isola-lo de um meio liquido e, entdo, pressuriza-se de
forma hidrostatica e em todas as dire¢fes para causar a densificacao do po;
Compressao isostatica a quente: de forma similar a técnica da isostatica a frio,

porém com a aplicacdo do calor.

A compactacdo do p6 metalico, considerando os dois mais comuns processos (uniaxial

e isostatica), pode ser vista como um processo que compreende em trés etapas (figura 7), sendo

gue 0s mesmos se sobrepdem: no estagio inicial, as particulas do po dispem-se e rearranjam-

se de modo a eliminar os vazios, sendo que a presséo aplicada deve ser suficiente para superar

0 atrito interno da massa do po; no segundo estagio, a deformacao plastica torna-se contribuinte

para 0 processo, sendo aplicada nos pontos de contato entre as particulas; no terceiro estagio,

devido ao encruamento dos estagios anteriores, a deformacéo plastica torna-se generalizada,
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acompanhada de cisalhamento e geracdo de novas superficies, levando as particulas a

quebrarem, aumentarem a adesdo e formarem particulas menores (KLAR; SAMAL, 2007,
SKOTNICOVA; KURSA; SZURMAN, 2014).

Figura 7 — Processos de compactacdo com pressao
crescente.

Aumento de Pressio

5
»

Fonte: Skotnicovd, Kursa e Szurman (2014, com adaptacoes).

A técnica de compactacdo pode ser caracterizada pelos movimentos do puncao superior

e inferior dentro da matriz de compactacdo. A pressdo que os pungdes exercem (figura 8) pode

ser dividida em pressdo de Unica a¢do ou pressdo de dupla acdo. No primeiro, o puncao inferior

e a matriz encontram-se estacionarios e executa-se a operacao de prensagem através do puncgao

superior. No segundo, apenas a matriz encontra-se estacionaria e executa-se a operacao através

do puncdo superior e inferior. O resultado da compactacdo chama-se “compactado verde”
(UPADHYAYA, 2002).
Em concordéancia com Yefimov e Naboychenko (2009), Samal e Newkirk (2015) e

Chiaverini (2001), a compressibilidade de um pd pode ser afetada por diversos fatores:

Dureza do metal ou da liga metalica sob compactagéo;

Forma da particula, que, geralmente, quanto mais irregular for a particula menor
a sua compressibilidade;

Porosidade, caso seja caracterizada com possuir poros internos finos, durante a
compactacdo, elas podem reter ar no seu interior, prejudicando a
compressibilidade. Desse modo, pds isentos de poros tém maior

compressibilidade;
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e Uma boa composicdo granulométrica favorece a compressibilidade dos pés
metalicos;

e Substancias ndo-metalicas, tais como oOxidos ndo reduzidos, reduzem a
compressibilidade devido sua dureza e densidade relativa;

e Presenca de lubrificantes solidos, devido sua massa baixa e o volume que
ocupam na massa do po;

e A adicdo de elementos de liga tais, como grafita e enxofre, geralmente

prejudicam a compressibilidade.

Figura 8 — Métodos de compactacgdo de Unica e dupla acéo.

Pressio de unica acio Pressio de dupla acio

! !

= Puncio superior

Compactado
Verde

Puncio
inferior

Fonte: Upadhyaya (2002, com adaptacoes).

4.1.6 Sinterizacao

Em 1993, Thummler e Oberacker j& expunha que a sinterizacdo pode ser definida como
um tratamento térmico de compactado poroso a fim de alterar suas propriedades direcionando-
as para as propriedades de um corpo livre de poros. J& German (2010), descreve como 0
processo atraves do qual o corpo reduz a energia de superficie pela retirada das superficies
livres, com a eliminag&o secundaria das area de contorno de grao via crescimento de grdo. Em
outras palavras Kang (2004), define que a sinterizagdo pode ser conceituada como um processo
fisico, termicamente funcional, onde se obtém uma resisténcia mecénica em razéo do contato

mutuo entre um conjunto de particulas de um determinado material.
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German (2014) classifica em duas linhas a producao de sinterizados pela industria: a
primeira se concentra na densificacdo e no aumento da resisténcia sem adotar mudancas
dimensionais; a segunda, porém, tem a finalidade de fabricar elementos que evidenciem uma
densificacdo minimizada, ou melhor, que proporcionem uma porosidade controlada. Com o
aquecimento, em temperaturas abaixo do ponto de fusdo, as particulas unem-se de forma
coerente numa massa solida e a integridade estrutural da peca obtida, por metalurgia do pd,
deriva da técnica da sinterizagdo. Os poros eliminam-se enquanto as particulas se unem durante
a sinterizacdo a alta temperatura, que corresponde, normalmente, entre 50 % a 80 % da
temperatura de fusdo do material (KANG, 2004).

A principal forga motriz que apresenta na sinterizagéo deve-se a redugéo da energia total
do sistema (AGibbs < 0) associada as areas de superficies livres e das interfaces, devido a forca
termodindmica. Considerando que o sistema tende para o estado de uma minima energia, a
determinadas condi¢Oes, pode ser determinada pela equacédo 5. As tensdes, decorrentes das
superficies e interfaces tendem a diminuir pela reducéo da area. Nos p0s, existe um excesso de
energia atribuido a elevada area de superficie. Durante a sinterizacao, essa area de superficie
diminui pelo aumento da area de contato, necessitando, para assegurar a continuidade da
sinterizagdo, que os atomos tenham mobilidade suficiente para atingir novas posi¢des, sendo
essa mobilidade atdbmica dependente da temperatura (GERMAN, 2014; PORTER;
EASTERLING; SHERIF, 2009).

AG = AGs+ 2AG; <0 (Equacéo 5)
Onde,

AG = Variagéo de energia livre total;
AG = Variacgdo de energia interfacial,

AG; = Variagéo de energia de outro processo.

Na etapa da sinterizacdo de uma mistura de p6s ocorre a difusdo dos elementos de liga
com objetivo de formar uma liga com maior homogeneidade, no entanto cada um desses
elementos apresentam um diferente coeficiente de difusdo. Normalmente, a taxa de difuséo
apresenta-se baixa e, portanto, a homogeneizacdo da microestrutura ocorre com uma certa

lentiddo se comparada a outros fendmenos. A homogeneidade da sinterizacdo depende da
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difusividade dos constituintes, da area de contato entre os elementos de liga e do tamanho das
particulas (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

Com o0 aumento da temperatura de sinterizagdo aumenta-se o tamanho do gréo,
densidade e resisténcia do material, diminuindo, assim, a porosidade e resistividade elétrica
(figura 9). A evolucéo do processo de sinterizacdo associa-se, além do controle da temperatura,
da distribuicdo de tamanho de particulas na massa de pé e das propriedades, ao controle da
atmosfera de sinterizacdo (GERMAN, 2010).

Figura 9 — Efeitos do aumento da temperatura de
sinterizacdo com as propriedades.
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Fonte: Chang e Zhao (2013, com adaptagdes).

A difusdo depende dos movimentos de vibracdo dos atomos, que dependem da
temperatura, ou seja, a oscilacdo dos &tomos aumenta com a temperatura, seja na fase solida ou
liquida. O fluxo de &tomos torna proporcional ao gradiente de concentracdo do elemento que
se difunde na direcdo da difusdo e o coeficiente de difusdo caracteriza a constante de
proporcionalidade. Esse coeficiente determina a facilidade com que o atomo de um
intencionado elemento se desloca na rede cristalina de outro. A equacao 6 mostra a dependéncia
do coeficiente de difusdo (D) em relacdo a temperatura. Com a vibragao térmica, 0s movimentos
dos atomos devem ocorrer se houver espaco livre adjacente ao &tomo ou se este tiver energia
satisfatoria para quebrar ligagBes quimicas que o une a seus atomos vizinhos. Atomos

substitucionais, geralmente, difundem-se por um mecanismo de vacancia, enquanto 0s menores
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atomos intersticiais migram forcando seu sentido entre os atomos maiores, ou Seja,
intersticialmente (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009; SANTOS, 2017).

Onde,

(Equacéo 6)

D, = Constante;

Q;p = Energia de ativacao;

R = Constante dos gases;

T = Temperatura absoluta.

Segundo German (2010), durante a sinterizagdo, alguns estagios geométricos formam-

se em virtude do transporte da matéria (difusdo), sendo divididos em trés principais estagios

(figura 10):

1. Estégio Inicial: com o inicio do aquecimento, as particulas entram em contato

iniciando a difusdo dos &tomos, nessa coesdo do compactado inicia a formacéao
da continuidade de matéria, chamada de pescoco. Entretanto, a identidade dos
pOs se mantém preservada, pois o baixo volume do pescoco constitui uma curta
massa das particulas do pd. Nesse estadgio, uma pequena aproximacdo dos
centros das particulas tende a uma curta retracdo de volume;

Estagio Intermediario: as particulas perdem a sua identidade com o crescimento
da relacdo raio dos pescocos com raio das particulas. A densificacdo e
crescimento de grdos do material tornam-se evidentes. Em decorréncia do
aumento na continuidade da matéria, com consequente diminui¢do no volume
de poros, tém-se uma maior retragdo no volume do sinterizado;

Estagio Final: acontece o isolamento e arredondamento dos poros, que se
apresentam fechados, perdendo a sua forma irregular, caracterizando uma
densidade entre 90 a 95 % da densidade tedrica. A presenca de gases insoluveis
no metal base faz com que a densificacdo ndo seja total, porém pode ser total

caso 0S poros estejam vazios ou existam gases soluveis no metal de base.
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Figura 10 — Estagios principais no processo de sinterizacao.
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Fonte: German, (2010, com adaptacdes).

O surgimento de tensdes ao longo do volume do sinterizado deve-se ao aumento da
difusdo, sendo mais evidente durante o primeiro estagio da sinterizacdo, pois tem a influéncia
direta do processo da compactacdo, onde se associa a area de contato existente entre as
particulas no inicio do processo. A equacdo de Laplace (equacgdo 7) apresenta essa tenséo (o)
associada a curvatura das superficies das particulas em contato. Para o caso particular de duas
esferas com raios positivos (particulas) tém-se tensdes trativas na regido dos contatos entre as
particulas (equacdo 8) e compressivas no caso das superficies concavas dos poros (equacgéo 9).
As tensdes trativas, através do contato entre as particulas, podem proporcionar valores bastante
altos durante o aquecimento, sendo que as tensées compressivas sobre 0s poros também podem
ter valores elevados. Essas tensfes atuam como forcas motrizes para o fluxo de matéria em
direcdo ao pescoco, com a reducdo da energia de superficie, as tensdes diminuem e o0 processo
torna-se mais lento (GERMAN, 2010; SKOTNICOVA; KURSA; SZURMAN, 2014).

o=y[@) =@ (Equacdo 7)
or=y @™  (parax>>p) (Equagdo 8)
oc=2y (1 (Equacéo 9)

Onde,

y = Energia de superficie;
x = Raio do pescoco;
p = Raio do perfil circular do pescoco;
r = Raio do poro.
Superficies céncavas nos contatos entre as particulas (com raio p) submetem-se a

tensbes de tracdo (o) sofrendo escoamento plastico ao alcancar a tensdo critica do material,
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formando o crescimento do contato. Os poros submetem-se a compressao (o) tendendo a

promover o fechamento dos mesmos. A figura 11 “a)” e “c)” mostram esses efeitos.

Figura 11 — Tensdes de Laplace trativas na interface entre as particulas (a), modos de
difusdo na regido proxima ao pescoco (b) e tensdes de Laplace e fluxo de vacancias
entre poros de diferentes dimensdes (c).
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Fonte: German (2010, com adaptagdes).

Por meio do transporte de massa, a sinterizacdo acontece. Esse mecanismo pode ser
dividido em transporte de atomos ou ions individuais (difusdo superficial, difusdo volumétrica
via vacancias e intersticiais, difusdo em contorno de gréo, evaporacao e re-condensacao) e em
transporte coletivo (fluxo plastico, fluxo viscoso, deslizamento de contorno de gréo, rotacdo de
particulas). A difusdo superficial (DS) acontece, de fato, durante todo o processo de
sinterizacao, porem nas temperaturas mais baixas. Essa difuséo precisa de uma pequena energia
de ativacdo, sendo disponibilizada por meio da energia livre de superficie ao longo do
aquecimento. Deste modo, o transporte dos atomos na superficie convexa cresce
proporcionando a oscilacdo dos &tomos do material da matriz em direcéo ao pescoco. A difuséo
em contorno de grdo (CG) também acontece em baixas temperaturas, sendo dependente da
estrutura atbmica do material e do angulo entre gréos adjacentes. Ja em temperaturas mais
elevadas, a difusdo volumétrica (DV) considera-se o processo dominante.

Em razdo da autodifusdo de atomos ocorrer com maior probabilidade pela
movimentacdo de vacancias, 0s &tomos transitam no sentido inverso das mesmas. Sendo assim,

observa-se a difusdo de atomos na superficie com maior curvatura para aquela com curvatura
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menor. Observa-se também o mesmo efeito para as pressdes de vapor proximo a superficie,
tendo uma pressdo maior quanto maior a curvatura da mesma. Com isso, apresenta uma maior
probabilidade de evaporacdo em curvaturas maiores e de re-condensagdo para curvaturas
menores. Esses efeitos encontram-se ilustrados na figura 11 “b)”, no processo de crescimento
dos contatos entre as particulas e na figura 11 “c)”, no coalescimento dos poros maiores (com
menor curvatura) em detrimento dos menores (maior curvatura) (THUMMLER,;
OBERACKER, 1993; GERMAN, 2010).

Um fator de primordial importancia durante o processo de sinterizacdo deve-se a
atmosfera na qual os componentes se submetem. Intuitivamente, o controle na atmosfera evita
interages devido a alta temperatura do material a ser sinterizado com seu ambiente. No caso
de metais e ligas, a escolha da atmosfera déa-se para evitar a oxidacdo para obter superficies
limpas. Entretanto, a funcdo da atmosfera controlada engloba uma amplitude muito maior. De
fato, influencia expressivamente na deslubrificacdo, a transferéncia de calor, reducao de éxidos,
controle de elementos quimicos intersticiais, etc. Todos esses aspectos influenciam a
microestrutura e, consequentemente, as propriedades mecanicas finais dos componentes
sinterizados. As atmosferas comumente utilizadas podem ser: vacuo, hidrogénio, gases nobres

(argdnio e hélio), amdnia dissociada, nitrogénio e metano (BLAIS, 2010).

4.2 Titanio

O titénio (Ti) apresenta ser um metal de transicdo que possui humero atdbmico de 22 e
massa atdmica de 47,90 u, constituido de cor branca metalica. Considera-se 0 quarto metal
estrutural mais abundante na superficie terrestre e 0 nono na gama de metais industriais, sendo
um elemento litéfilo. Possui uma massa especifica de 4,45 g/cm?, ponto de fusdo 1.668 °C e
sua ebulicdo acontece a 3.260 °C. Encontra-se presente em meteoritos e no sol. Algumas rochas
obtidas durante a missdo lunar, Apollo 17, evidenciaram a presenca de 12,1 % de Ti (como o
TiO2) (HAYNES, 2017).

O titanio possui uma excelente resisténcia mecanica e a corrosao (quase to resistente
guanto a platina), baixa condutividade térmica e elétrica. Consiste em um metal leve, forte e de
facil fabricacdo com baixa densidade (40 % da densidade do a¢o). Quando puro torna-se bem
ductil e facil de trabalhar. O ponto de fus&o relativamente alto faz com que seja util como um
metal refratario. As ligas de titanio possuem elevada relacdo entre resisténcia mecanica e massa,

podendo ser tdo resistentes quanto o0 ago, mas 45 % mais leve e 60 % mais denso que o aluminio,
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porém duas vezes mais resistentes. Tais caracteristicas fazem com que o titanio seja muito
resistente a fadiga. No meio industrial, nas mais variadas areas, pode ser adicionado a uma
gama de ligas em diferentes composi¢cOes, tendo a possibilidade de melhorar as suas
propriedades. Um outro ponto importante do Ti concentra-se na sua biocompatibilidade, ndo
sendo toxico ao ser humano (CHRISTIE; BRATHWAITE, 1998; HAYNES, 2017).

Pode ser obtido, atualmente, por seis tipos de processos: Kroll, Hunter, reducéo
eletrolitica, reducdo gasosa, reducdo com plasma ou reducdo metalotérmica. Dentre esses,
destaca-se o processo Kroll, como principal responsavel pela maioria do titdnio metalico
produzido no mundo ocidental. O titanio puro obtido pelo processo Kroll apresenta-se um
pouco ductil, ndo podendo ser transformado em p6 por cominui¢do no processo convencional
de moagem. Pode-se hidrogenar o metal em um processo conhecido como Hidrogenacdo —
Desidrogenacdo (HDH). Utiliza-se o processo em um forno a vacuo, introduzindo o hidrogénio,
onde formam os hidretos. O hidrogénio ocupa o0s intersticios e amplia a estrutura cristalina,
acarretando em distor¢des em torno de 20 % que, consequentemente, fragiliza-o. Desta forma
desenvolve-se inUmeras trincas e fissuras. Apos a fragilizacéo, segue o processo de cominuicéo,
em um moinho, onde se obtém o p6. Ao final da moagem, os hidretos devem ser
desgaseificados, utilizando novamente o processo a vacuo, eliminando-os. O processo HDH
requer equipamentos especiais com alta complexidade, tornando com o custo de producédo
relativamente elevado (FROES et al., 2004; QIAN; FROES, 2015).

Além da afinidade do titanio com o hidrogénio, outros elementos, tais como nitrogénio,
oxigénio e carbono, também apresentam extrema afinidade e formam solucdes solidas
intersticiais. O oxigénio, principal entre eles, forma dxidos em uma longa série estequiomeétrica,
desde TiO até Ti7O12, cada um exibindo um espectro de cores diferentes. Esse metal forma uma
camada passiva de O0xido quando exposto ao ar. A presenca dessas fases tende a afetar as
propriedades mecanicas da liga. Essa elevada reatividade com os gases atmosféricos também
dificulta e encarece os processos de fabricacio (LEYENS; PETERS, 2003; LUTJERING;
WILLIAMS, 2007). De acordo com Panigrahi e Godkhindi (2006), a sinterizacdo utilizando o
titdnio e suas ligas tende a ser um processo complexo em virtude da sua elevada reatividade,
oxidacgéo e anomalias nos mecanismos de difuséo e transformacdo de fase.

A producdo mundial dos concentrados de titanio (rutilo e ilmenita) aumentou em torno
de 13 % entre os anos de 2016 e 2017, percentual bastante significativo ja que no periodo
anterior, 2015 e 2016, houve uma diminuicdo em torno de 5 %. Os trés maiores produtores

mundiais dos concentrados de titdnio em 2017 concentraram-se, em percentuais aproximados,
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na Africa do Sul (10 %), Australia (10 %) e China (6 %). A Australia e a China detém as maiores
reservas mundiais de titanio, em torno de 16 % e 12 % respectivamente. O Brasil possul,
aproximadamente, 2 % das reservas mundiais e, no ano de 2017, produziu em torno de 0,4 %
da producao mundial. Cerca de 90 % dos concentrados minerais de titanio foram consumidos
pelos produtores de pigmentos domeésticos de dioxido de titanio (TiO2), enquanto os 10 %
restantes foram usados em revestimentos de solda e na fabricacdo de carbonetos, produtos
quimicos e metais. Em relacdo aos metais, 80 % foi utilizado em aplicagdes aeroespaciais, 0s
20 % restantes foram aproveitados em armadura, processamento quimico, hardware maritimo,

implantes médicos, geracdo de energia, consumo e outras aplicacGes (OBER, 2018).

4.3 Niquel

O niquel (Ni) pode ser definido como um metal de transi¢do que possui nimero atdmico
de 28, massa atdmica de 59 e massa especifica de 8,5 g/cm®. Possui uma cor branco prateado,
sendo ductil e maleavel. Apresenta ser o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre. Possui ponto de fusdo a 1.453 °C e ebulicdo a 2.732 °C. Raramente pode ser
encontrado na forma pura, porém pode ser detectado em minérios chamados de garnierita,
millerita, pentlandita e pirrotita, além de minérios complexos conhecidos como lateritas. Todos
esses minérios devem primeiro ser extraidos da terra e depois purificados em refinarias. O
referido metal faz parte da composicdo das chuvas e da agua dos oceanos, sendo emitido
também durante as erupcdes vulcanicas. Também pode ser encontrado no nucleo fundido da
terra, sendo a maior fonte de niquel do planeta, porém inacessivel. Os cientistas acreditam que
o niquel representa aproximadamente 7 a 10 % do ndcleo do planeta (STIMOLA, 2007).

Os pos de niquel podem ser produzidos pela decomposicao de carbonila de niquel, pela
reducdo da solucdo aquosa de um sal de niquel com hidrogénio sob presséo (o processo de
Sherritt), por atomizagdo a gas inerte ou agua e por processamento mecanico. Destes, a
decomposic¢éo de carbonila de niquel e o processo Sherritt, que produzem niquel metalico a
partir de seu minério, consideram-se 0s mais importantes comercialmente (YEFIMOV;
NABOYCHENKO, 2009).

O niquel metalico se destaca pela sua relativa resisténcia as variagfes da temperatura, a
oxidacgdo e a corrosdo, e por ser mais duro que o ferro. Outras propriedades que se destacam:
as condutividades térmicas e elétricas, e uma excelente propriedade magnética que faze do

niquel e suas ligas metéalicas bastante valiosos. Em razdo dessas caracteristicas, a demanda de
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varias industrias pelo metal tende a aumentar a producédo, porém sendo a de aco inoxidavel a
mais representativa. Considera-se um metal imprescindivel devido a sua performance, de
resultados préticos e de grande eficécia, ja que o niquel se destaca na melhora das propriedades
da maioria dos metais e ligas a que se associa (CARVALHO et al., 2015). Segundo Andrade et
al. (2000), cerca de trés mil ligas podem ser oferecidas pelo niquel e abrangido por,
aproximadamente, trezentos mil produtos.

A producdo mundial do niquel aumentou em torno de 0,5 % entre os anos de 2016 e
2017, apesar de ser um nUmero pouco expressivo, este torna-se consideravel tendo em vista a
diminuicdo em torno de 1,3 % ocorrida no periodo anterior, 2015 e 2016. Em 2017, foram
considerados como o0s seis maiores produtores mundiais de niquel, em percentuais
aproximados, a Indonésia (19 %), Filipinas (11 %), Canada (10 %), Nova Caled6nia (10 %),
Australia (9 %) e Russia (9 %). A Australia e o Brasil possuem as maiores reservas mundiais,
em torno de 26 % e 16 % respectivamente. No ano de 2017, o Brasil produziu,
aproximadamente, 7 % da producdo, tornando-se o sétimo produtor mundial, sendo,
aproximadamente, 48 % do niquel primario consumido para producéo de aco inoxidavel e ligas,
40 % para ligas ndo ferrosas e superligas, 8 % para galvanoplastia e 4 % para outros usos
(OBER, 2018).

4.4 Ligas de Niquel-Titanio

As ligas de Niquel-Titanio (NiTi) fazem parte do grupo de materiais metélicos chamado
de Ligas com Memaria de Forma (Shape Memory Alloy — SMA, no inglés) e de uma classe de
materiais conhecida como materiais inteligentes (LEO, 2007). Essas ligas foram desenvolvidas
pela primeira vez nos anos 60 por um engenheiro metallrgico chamado William F. Buehler, ao
investigar uma liga ndo magnética resistente a salinidade para o programa espacial no Naval
Ordnance Laboratory em Silver Spring, Maryland, EUA. Essa liga apresenta-se com otimas
propriedades elétricas e mecanicas, alta resisténcia a corrosao e a fadiga, sendo estas iguais ou
superiores a do ago inoxidavel ABNT 316L e a liga de titdnio ASTM F 136 (MICHELON,
2006).

Buehler observou também que possuia uma propriedade incomum, denominada de
Efeito de Memodria de Forma: apos deformada até 8-15 % de deformagéo, essas ligas foram
capazes de recuperar a forma original com um ciclo térmico. Posteriormente, observou-se que

tais ligas também foram capazes de recuperar grandes deformagdes durante os ciclos mecanicos
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de carga e descarga realizados a altas temperaturas constantes, o que ensejou a denominacéo da
propriedade conhecida como superelasticidade (SE) (ARTINI, 2017).

Em 1972, a Unitek Corporation produziu essa liga para uso clinico, sob o nome
comercial de Nitinol, composta por 55 % de niquel e 45 % de titanio. A referida liga metalica
denominada possui este nome devido aos seus dois principais elementos da liga: niquel (Ni) e
o titanio (Ti), sendo um acronimo de Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory
(RYHANEN, 1999).

Devido as suas propriedades Unicas, que 0os metais comuns ndo possuem, as ligas de
NiTi representam uma opcao atraente para aplicacdes em varios campos comerciais, seja
automotivo, aeroespacial, robotica, biomédica ou ortodontia. Como exemplo, pode-se
mencionar as placas superelasticas (figura 12), as quais podem ser fixadas com parafusos para
manter o alinhamento désseo e ficam localizadas em regides fraturadas, onde a fundicdo externa
ndo pode ser executada facilmente, como a face, o nariz e as mandibulas. Como outro exemplo
pode-se citar os arcos ortodénticos (figura 13), bastante utilizado e de importante aplicacao
atualmente. Quando um Unico dente precisa ser substituido, os implantes dentarios periodontais
do tipo NiTi também tém sido utilizados (figura 14). O espacador da vértebra espinhal (figura
15), um dispositivo para tratar a escoliose, pode ser inserido entre duas vértebras para garantir
o reforco da coluna vertebral e impedir 0 movimento traumatico durante o processo de
cicatrizacdo. Ressalta-se 0s stents auto expansiveis de NiTi (figura 16) proporcionam um
didmetro menor a temperatura ambiente e expandem-se para um diametro pré-definido na
temperatura corporal (37 °C) (AURICCHIO; BOATTI; CONTI, 2015; ARTINI, 2017).

Figura 13 — Arcos ortodonticos.

Figura 12 — Placas Superelasticas.

Fonte: Auricchio, Boatti e Conti (2015). Fonte: Auricchio, Boatti e Conti (2015).
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Figura 14 — Implante periodontal. Figura 15 — Espacador de vértebras.

i

Fonte: Auricchio, Boatti e Conti (2015). Fonte: Auricchio, Boatti e Conti (2015).
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Fonte: Wilson e Cruden (2013).

Além de explorar os efeitos superelasticos ou de memoria de forma, dependendo da
aplicacdo biomédica especifica, o NiTi também pode ser frequentemente adotado, devido a
maior similaridade quanto a resposta mecanica do tecido bioldgico quando comparado aos
materiais médicos convencionais, como o0 a¢o inoxidavel. Por exemplo, o NiTi apresenta ser
menos denso e tem um modulo de elasticidade mais baixo comparado a outros materiais
biomédicos padrdo. Além disso, o corpo humano oferece um ambiente isotérmico, centrado
perfeitamente nas condi¢des necessarias para que ocorra um comportamento superelastico ou
efeitos de memoria de forma (AURICCHIO; BOATTI; CONTI, 2015).

Desde o sucesso do acoplamento para linhas hidraulicas nos jatos F-14 na década de
1970, as propriedades exclusivas também conquistaram um grande interesse em aplicagdes
aeroespaciais, sendo sujeitas a altas cargas dinamicas e restrigdes de espa¢o geométrico. Como
exemplo cita-se um dispositivo que opera aplicando formas estruturais flexurais atuadas por
SMA antagobnicas que permitem a transformacdo do perfil da asa por flex&o e torcdo para
melhorar o desempenho aerodinamico (figura 17). Um outro exemplo que pode ser mencionado
refere-se ao ruido nos aeroportos gerado durante a decolagem da aeronave, onde dispositivos
aerodinamicos serrilhados ao longo da borda de fuga do motor a jato, conhecido como VGC
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(Variable Geometry Chevron), figura 18, mostraram reduzir significativamente o ruido do jato
misturando os dois fluxos (AURICCHIO; BOATTI; CONTI, 2015; REGINAC, 2016; ARTINI,
2017).

Figura 17 — Estruturais flexurais.

Figura 18 — Dispositivo VGC.
= B | Flexies SMA

T o s

Fonte: Rginaié (2016). Fonte: Regina¢ (2016).

Sun et al. (2012) apontam que apenas um pequeno numero de ligas com memoria de
forma tem sido desenvolvido e apresentado comercialmente no mercado atual. A fabricacdo da
NiTi por metalurgia do p6 tem sido um processo alternativo para a obtencdo de pecas com
estrutura homogénea, com composicdo quimica solida e de propriedades isotropicas. Além
disso, as pecas produzidas apresentam o formato final a ser utilizado. A melhor combinagéo de
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas associadas a recuperacdo total da forma original

ainda se encontra apenas nas ligas NiTi.
4.4.1 Diagramas de Fases

A condicdo que determina a temperatura a qual a propriedade do SME se manifesta,
baseia-se na quantidade de niquel na composi¢do da liga. Com isso, torna-se de fundamental
importancia o controle da exata composi¢éo quimica da liga. A figura 19 mostra o diagrama de
equilibrio de fases para o sistema binario NiTi, sendo a Unica fase que apresenta o SME e,
assim, a Unica que se deseja constituir e que apresenta uma regido com composices
equiatdmicas (ou proximas). Contudo, essa fase esté localizada entre os campos de formacao
de intermetalicos secundarios: NiTiz (rica em Ti) e NisTi (rica em Ni). Com o diagrama, pode
ser observado que a solubilidade do campo de solubilizacdo da fase NiTi termina por volta de



54

630 °C + 15 °C e precipitados dos intermetalicos NiTiz e NizTi podem ser formados (OTSUKA,
WAIMAN, 1998; SCHULLER et al., 2004; YU et al., 2013).

Figura 19 — Diagrama de fases do sistema NiTi.
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Fonte: Otsuka e Ren (2005, com adaptac0es).

Em regides proximas a equiatdmica, com um pequeno aumento no percentual de Ni,
pode ser possivel obter endurecimento por precipitacdo, entretanto um pequeno enriquecimento
de Ti ndo admite a formacdo de precipitados, uma vez que a linha Solvus apresenta-se
praticamente na vertical. As fases estaveis adicionais NiTi; e NisTi ndo apresentam o
comportamento de memoria de forma, mas a formagdo dessas fases altera a composicao da
matriz de NiTi remanescente e, assim, a temperatura de transformacdo. A diminuicdo da
solubilidade de Ni a temperaturas mais baixas de envelhecimento induz a precipitacdo da fase
metaestdvel NisTis. Esse precipitado possui uma forte influéncia sobre a transformacéo
austenita-martensita (BRAM et al., 2002; LI1U; YANG; VOIGT, 2003).

Apos formados, os intermetalicos demonstram-se extremamente dificeis de serem
removidos por tratamentos térmicos subsequentes, por constituirem termodinamicamente mais

estaveis do que o NiTi. A formacgdo dessas fases intermediarias esta ligada ao processo de
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fabricacdo da liga e a tratamentos térmicos ou termomecanicos posteriores (BERTHEVILLE;
NEUDENBERGER; BIDAUX, 2004; ZHU et al., 2005).

4.4.2 Transformaces de Fases

Vérios fatores influenciam diretamente nas temperaturas de transformacéo das fases na
liga NiTi: processo de obtencdo da liga, histérico termomecénico do material, composi¢do
quimica e taxa de resfriamento (SHAW, 2000). Uma variacdo de apenas 1 % de Ni ou Ti na
composicdo de ligas que apresentam mais de 55 % de Ni pode variar a temperatura de
transformacéo de fase em até 100°C (WU, 2002).

Uma série de fatores determinam as temperaturas de transformacao de fase (TTF) das
ligas de NiTi: as precipitacGes de Oxidos e intermetalicos secundarios, a homogeneidade da
microestrutura e a quantidade de niquel na fase NiTi (CLUFF; CORBIN, 2010;
BERTHEVILLE; NEUDENBERGER; BIDAUX, 2004). A presenca de 0xidos e intermetalicos
na referida liga altera a estequiometria da fase NiTi: a formacdo dos intermetalicos (NisTi e
NisTis) nas ligas ricas em niquel consome mais niquel do que titanio e a precipitacdo de 6xidos
(TiO2 e Ti203) consome mais titanio.

Segundo Cluff e Corbin (2010), na metalurgia do pé utiliza-se baixa velocidade de
aquecimento proximo da temperatura de inicio de formacao de fases, a partir dos 500 °C, para
aumentar a homogeneidade das fases na liga. Heterogeneidades de composi¢do numa amostra
fazem com que a liga apresente TTF diferentes daquelas esperadas para sua composicao.
Portanto, torna-se importante para as propriedades do material que a liga esteja a mais
homogénea possivel. Em relacéo a quantidade de niquel na fase NiTi, a literatura informa que
a alteracdo de 0,1 % de niquel na fase NiTi altera em aproximadamente 10 °C na temperatura
inicial da martensita (OTSUKA; WAYMAN, 1998; BERTHEVILLE; NEUDENBERGER;
BIDAUX, 2004; SCHULLER et al., 2004).

A quantidade de niquel na fase NiTi evidencia-se como fator primordial para determinar
as temperaturas de transformacdo, ou seja, ela influencia diretamente nas propriedades
mecénicas da liga. As composicdes das ligas com niquel, em percentagem atémica, acima de
57 % também apresentam baixo valor de dureza devido & incapacidade de solubilizagdo do
niquel antes do resfriamento da liga (HORNBUCKLE et al., 2015).

O fendmeno de transformacéo de fase torna-se presente na liga evidente, conferindo-a

propriedades especiais. A mudancga de estrutura ocorre através de dois modos principais:
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temperatura e tensdo. Esses dois modos atuam como variaveis que afetam a transformacéo
devido aos efeitos: associacdo da entalpia livre da matriz e a fase produto, e assim o equilibrio
entre eles ndo s6 depende de variages em temperatura e composi¢do, mas também da tensao;
a nucleacdo e processos de crescimento associado com tensdes cisalhantes que vao interagir
com tensdes atuantes no interior, ou aplicada, a amostra (OTSUKA; REN, 2005).

Devido as mudancas necessarias de temperatura para que ocorra a transi¢do de fase, as
ligas com memoria de forma recebem as terminologias: Mi e My, temperaturas de inicio e fim
da formag&o da martensita, respectivamente; A e Ar, temperaturas de inicio e fim da formagéao
da fase austenita, respectivamente. Essas duas fases tendem a ser as principais nas
transformacdes de fases na liga NiTi, porém caso haja a transformacdo para uma estrutura
romboédrica induzida por tensdo, pode ter as temperaturas R; e Rt, temperatura fase R inicial e
fim da formacdo da fase R, respectivamente (OTSUKA; WAYMAN, 1998; DUCOS, 2006).

A figura 20 mostra, esquematicamente, a evolucédo da fracdo volumétrica de martensita
em funcdo da temperatura no estado livre de tensdes. Observa-se que durante o aquecimento a
transformacdo percorre a curva superior. Quando se atinge a temperatura Aj, tem o inicio de
formacdo da austenita, cuja transformacdo evolui até atingir 100 % na temperatura Ar. No
resfriamento, a transformacédo segue na parte inferior da curva. Na temperatura Mi comeca a
formacéo da fase martensita até atingir a temperatura My, onde apresenta 100 % da martensita
(OTSUKA; REN, 2005). De acordo com Duerig, Melton e Stockel (2013), as amplitudes
térmicas Ai — Mt e Ar — M; relacionam-se com a existéncia de uma energia elastica intrinseca

durante a mudanca de fase designada de histerese de transformacao.

Figura 20 — Esquema da evolucdo volumétrica
da martensita com a temperatura.
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Fonte: Otsuka e Ren (2005, com adaptacgdes).
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Nas ligas NiTi a austenita apresenta uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(CCC) do tipo B2, onde os atomos ocupam as posi¢des dos vértices e do centro de um cubo
(figura 21 “a)”). J& a martensita, detém uma estrutura cristalina em uma simetria monoclinica
do tipo B19’, em que o maior lado pode ser inclinado em relacdo a base da célula (figura 21
“b)”). A correspondéncia estrutural entre a fase B2 ¢ a B19” pode ser observada na figura 21
“c)”. O tipo B19 significa uma estrutura ortorrombica, em virtude de uma deformacéo desigual
relativa as dire¢fes <110> da estrutura austenitica, oriunda da adi¢do do cobre; e 0 apostrofo
(’) indica que ela sofreu deformagdo adicional por cisalhamento. Além dessas duas fases, sob
certas condicdes, uma fase intermediaria, chamada de fase R, também pode aparecer em uma
estrutura trigonal (ou romboédrica) (SAIGAL; FONTE, 2011; MIYAZAKI; KIM, 2011).

Caso as ligas sejam apenas recozidas, a transformacdo martensitica pode ocorrer em
uma Uunica etapa, do tipo B2—B19’, entretanto se essas ligas forem cicladas termicamente ou
passarem por tratamentos termomecanicos, a transformacdo podera ter a fase R intermediaria,
ou seja, da fase parente (B2) para a fase R, e desta para a fase martensitica (B19’) do tipo
B2—R—B19’. A partir da célula B2 cria-se a fase R pelo alongamento de uma das 4 dire¢des
equivalentes <111>. No eixo principal do sistema selecionado como [100]q|[[110]zz,
[010]4]|[112]s2 € [001]4||[111]s2, descreve-se a distorgao pela matriz de deformagcéo de Bain. A
distorcdo romboedrica aumenta com o decréscimo da temperatura, sendo este efeito mais
acentuado para as ligas de NiTi ricas em Ni. Na figura 22 “a)” e “b)” ilustra-se a distor¢éo
romboédrica da fase cubica B2 para a fase R (SABURI, 1998; MIYAZAKI; KIM, 2011,
LUKAS et al.,2002).

Figura 21 — Esquema da célula unitaria da (a) austenita que da origem a (b)
martensita e a (c) correspondéncia estrutural entre as duas fases.

a) B2 b) B19' c) Correspondéncia Estrutural
Fonte: Miyazaki e Kim (2011).
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Figura 22 — Esquema da célula unitaria da (a) austenita que da origem a (b) fase R.
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Fonte: Miyazaki e Kim (2011).

Existem varias fases que sdo observadas no sistema NiTi, onde duas das fases formadas
deve-se a transformagdo martensitica a partir da fase austenitica, seja a monoclinica B19’ ou a
R. Além disso, varias outras fases formam-se durante o processo de envelhecimento em ligas
ricas em Ni, como resultado da precipitacdo. Na tabela 2 encontra-se um resumo com a estrutura
cristalina e a informacdo cristalografica relevante de varios precipitados das ligas NiTi
(ADHARAPURAPU, 2007).

Tabela 2 — Resumo da informacado cristalografica em
varias fases encontradas em sistema de liga de NiTi.

Estrutura .
Fase Cristalografica Grupo Espacial
NiTi Austenita Cubica B2 Pm-3m
NiTi Martensita Monoclinica B19’ P21/m
NiTi fase R Trigonal P3
NiTio Cubica Fd-3m
NigTis Romboédrica R3
NiTi Tetragonal, 14/mmm
3T Ortorrombica Bbmm
Ni3Ti Hexagonal DO24 P63/mmc

Fonte: Adharapurapu (2007).

Do ponto de vista termodinamico, as transformacOes martensiticas podem ser
caracterizadas pela busca de um minimo de energia livre, portanto a fase estavel tende a ser
aquela de menor energia. Como as transformacfes martensiticas ndo apresentam variacao da
composicao, as curvas de energia livre de ambas as fases, B2 ¢ B19’, podem ser representadas

em funcdo da temperatura, como demonstrado na figura 23, sendo que To representa a
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temperatura de equilibrio termodinamico entre as duas fases, % (Mi + Aj), abaixo de To a energia

livre da martensita tende a ser menor e termicamente estavel. Acima de To, a austenita passa a
ser a fase termodinamicamente estavel. Como existe barreira para nucleacdo da martensita,
surge a necessidade de um super-resfriamento até a temperatura M; para que se inicie a
transformacéo de fase. A variacao da energia associada com a transformacao martensitica pode
ser representada pela equacdo 10 (FUNAKUBO; KENNEDY, 1987; OTSUKA; WAYMAN,
1998).

AGAM = AGH™M + AGHM (Equacio 10)
Onde,

AGA~M = Variacéo de energia da transformagdo martensitica;
AG@“*M = Variacdo de energia da transformacao da fase austenita para a martensitica;

AG;‘(;M = Variacgdo de energia ndo quimica de oposicao a transformacao.

Figura 23 — Representacao esquematica da variacdo das
energias livre em funcédo das temperaturas M; e Ai.

Forca motriz (energia de interface
autenita/martensita, energia de
deformacgéo da transformacdo, etc.).
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Fonte: Otsuka e Ren (2005, com adaptagdes).

A transformacdo martensitica apresenta-se como um tipo especial de transformacéo de
fase que ocorre no estado sélido, sem difusdo e derivada da movimentacdo coordenada e

cooperativa entre 0s atomos da interface que separa a fase matriz da fase produto. O crescimento
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dos cristais deve-se por movimentos coordenados de muitos atomos do cristal matriz. Essas
transformacbes podem ser termoelasticas ou ndo termoelésticas. As termoelésticas,
cristalograficamente reversiveis, consiste na reversdo da martensita para a austenitica e vice-
versa, com a mesma orientacdo original, por movimento cooperativo dos &tomos. No entanto,
as transformacdes ndo termoelasticas possuem as interfaces entre as fases B2 e B19” imdveis,
uma vez que a martensita cresce ligeiramente até um determinado tamanho critico e a
transformacdo reversa s6 se deve ocorrer por renucleacdo (OTSUKA; REN, 2005;
NISHIYAMA, 2012).

A fase B19’, quando induzida termicamente e livre de tensbes, denomina-se martensita
maclada. Caso a estrutura maclada seja submetida a determinado nivel de tensdo, seus planos
cristalogréficos tendem a se reordenar, assumindo uma mesma dire¢cdo conforme orientacdao do
carregamento, dando origem a martensita demaclada. A tensdo imprescindivel para ocorrer a
reorientacdo tende a ser relativamente baixa, em relacdo a tensdo de transformacdo de fase
martensitica induzida por tensdo. Demonstra-se esquematicamente, na figura 24 “a)” e “b)”
respectivamente, as configuracdes da martensita maclada e demaclada (OTSUKA,; REN, 2005;
NISHIYAMA, 2012).

Figura 24 — Representacao esquematica da Martensita — NiTi (a) maclada e (b)
demaclada.

a) b)
Fonte: Otsuka e Ren (2005, com adaptacoes).

Em virtude da martensita e a austenita possuirem estruturas cristalograficas diferentes,
embora tenham a mesma composi¢cdo quimica, tais fases ndo apresentam 0 mesmo
comportamento mecanico (AUGEREAU; DESPAUX; GIGOT, 1998). Por exemplo, as ligas
gue possuem o SME no estado martensitico apresentam comportamento ductil e tendem a ser
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pseudoplasticamente deformaveis sob uma pequena aplicacdo de tensdo. No estado austenitico,
entretanto, apresentam ser mais rigidas e com maiores tensdes de escoamento, expondo
propriedades analogas a do titdnio. Com isso, ligas no estado martensitico podem representar
uma melhor estrutura correspondente ao comportamento de memdria de forma (FUENTES;
GUMPEL; STRITTMATTER, 2002; BERENDT, 2007).

4.4.3 Propriedades da liga NiTi

4.4.3.1 Efeito de Memoria de Forma

A maior parte dos materiais metalicos exibe um comportamento elastico no qual, dentro
de certos limites, a deformacao torna-se diretamente proporcional a forca aplicada. Desde que
ndo se exceda a um determinado valor maximo, toda deformacéo provocada por uma forca pode
ser totalmente recuperada assim que esta for retirada, tal deformac&o denomina-se deformacéo
elastica (figura 25 “a)”). Quando uma liga metalica dobra além de seu limite elastico, sob
qualquer temperatura, ela se deforma plasticamente e mantém com uma deformacao residual,
mesmo apos a remocdo da forca externa (figura 25 “b)”), permanecendo irreversivel, salvo que
se aplicada uma forca em direcdo oposta. Em relacdo a uma liga com o efeito de meméria de
forma, o estado original pode ser readquirido sem aplicacdo de uma forca externa, bastando
aquecé-la. Assim, ela retornara ao estado inicial, ou seja, funciona como se o material
“lembrasse” de sua forma original (figura 25 “c)”), diferentemente do que ocorre nas ligas
convencionais, onde esse fendmeno ndo acontece, tendo em vista que nestas, ao se retirar a
carga aplicada, a deformacdo evidencia-se definitiva na rede cristalina devido a mudanca
macroestrutural da forma. A ordem de grandeza da recuperacdo depende da composicdo
quimica do material, tamanho do grdo, textura cristalografica e das condicGes durante a
deformacdo (LAGOUDAS, 2008; DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013; JANI et al., 2014).

Em outras palavras, define-se o efeito de memdria de forma como a capacidade do
material de retornar a sua forma inicial quando aquecido. O processo de obtencdo da forma
original claramente associa-se a presenca de transformacgdes martensiticas cristalograficamente
reversiveis sob aquecimento, ou seja, ao aquecer-se até atingir uma temperatura superior a Ay,
a estrutura martensitica volta a transformar-se em estrutura austenitica (SASHIHARA, 2007).
A figura 26 apresenta esquematicamente esse processo. No percurso de O—A ocorre a

deformacdo do metal na regido elastica, em A—B deformacao pseudopléstica, quando alivia-se
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a carga a configuracdo se mantém deformada, em B—C recuperacdo da deformacéo elastica,
em C—D o aguecimento até o inicio da recuperacdo da forma e em D—E a recuperacédo da
deformacdo pseudoplastica. Com o resfriamento abaixo de Ms o material retorna a fase
martensitica maclada. Caso a carga fosse mantida no resfriamento abaixo de Mt o material
sofreria uma reorientacdo da martensita e, consequentemente, uma deformacdo (FUNAKUBO;
KENNEDY, 1987; OTSUKA; REN, 2005; DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013).

Figura 25 — Representacdo esquematica da Deformacéo Elastica (a),
Deformacéo Plastica (b) e o Efeito de Meméria de Forma (c).

a) Deformacio Elastica b) Deformacio Plastica

7~
(J

c) Deformacio plastica com recuperacio através do Efeito de Meméria de Forma

Fonte: Reis (2001, com adaptacdes).

Figura 26 — Diagrama tensdo-deformacéo-temperatura das

SME — Esquematico.
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Fonte: Otsuka e Wayman (1999, com adaptagdes).
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Vérias ligas exibem, em maior ou menor grau, os fenémenos do efeito de memoria de
forma, porém a liga NiTi destaca-se entre todas as outras ligas e possui um extraordinario
desempenho com este efeito (OTSUKA; WAYMAN, 1998).

4.4.3.2 Superelasticidade

A microestrutura da liga NiTi e suas transformac6es de fase também propiciam um
fendmeno caracteristico: a superelasticidade, que se define como a capacidade do material em
sofrer grandes deformacdes quando submetido a um carregamento e, ainda assim, retornar ao
seu estado original com o alivio da carga. O efeito da superelasticidade sé ocorrera se o material
estiver nas condigdes favoraveis a estrutura austenitica e exposto a uma temperatura inferior a
temperatura na qual a martensita pode ser induzida por tensdo (SASHIHARA, 2007). Segundo
Duerig, Melton e Stockel (2013), o termo “superelasticidade” deve-se a uma deformacéo
recuperavel muito extensa se comparada ao regime de deformacdo elastico dos metais
convencionais. A superelasticidade torna um evento isotérmico por natureza e que envolve o
armazenamento de energia potencial. Contrariamente ao efeito de memdria de forma, a
superelasticidade ndo ocorre com a mudanca de temperatura (DUERIG; MELTON;
STOCKEL, 2013).

A principio, tanto a superelasticidade como o efeito de memaria de forma podem ser
observados numa mesma amostra, dependendo da temperatura do ensaio e da histdria
termomecanica da liga. Observa-se o efeito supereldstico nas temperaturas superiores a Ar e
associa-se a transformacdo martensitica induzida por tensdo. Ao submeter o material a uma
tensdo trativa observa-se um comportamento elastico até determinado nivel de tensdo ca—wm,
ponto “A” da figura 27, onde se d& inicio a uma transformacdo martensitica. A partir dai,
constata-se uma deformacéo relativamente grande com pequena variagdo da tensdo. Quando a
tensdo atinge o ponto “B”, a martensita induzida por tracdo tende a ser a Unica fase presente na
amostra. Ao retirar a carga, a liga retorna ao seu estado inicial, a partir do ponto “C” pela
transformacgao inversa M—A, ja que acima de Ar a martensita apresenta ndo ser estavel e livre
de tensdo. A transformacdo reversa termina no ponto “D” e retorna elasticamente a
configuracdo inicial, descrevendo um ciclo de histerese em tensdo (FUNAKUBO; KENNEDY,
1987; OTSUKA; WAYMAN, 1999; ZIOLKOWSKI, 2015).

O comportamento da curva de tenséo-deformacéo apresentado na liga NiTi difere-se do

que se apresenta nos acos convencionais. Como em grande parte das ligas com memoria de



64

forma, as ligas de NiTi demonstram comportamentos mecanicos diferenciados, aos quais
dependem da fase em que tendem a ser ensaiadas: martensitica ou austenitica (DUERIG;
MELTON; STOCKEL, 2013).

Figura 27 — llustracdo esquematica da curva Tenséo
versus Deformagdo superelastica das SMA.
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Fonte: Otsuka e Wayman (1999, com adaptacdes).

Pode-se comparar o efeito da superelasticidade aos materiais perfeitamente elasticos,
gue seguem a lei de Hooke. Nesses sistemas, as ligacfes atdmicas se estendem a um valor de
aproximadamente 0,5 % antes do inicio da deformac&o pléastica. Para a liga NiTi, enquanto ndo
houver a transformacdo total de fase, pode obter a recuperacdo eléstica, sendo possivel se
recuperar totalmente em uma deformacdo de até 10 % para algumas composicGes da liga
(SASHIHARA, 2007).

4.4.3.3 Amortecimento

De acordo com Van Humbeeck (2003), o amortecimento pode ser definido como a
capacidade do material de amortecer vibragfes mecénicas por meio da dissipacéo da energia,
podendo ser dissipada do sistema através de mecanismo de radiagcdo ou absorcao internamente.
O amortecimento pode ter como causa a combinagéo de varios mecanismos fisicos basicos, tais
como o tamanho de gréo, as variagfes nos contornos dos grdos, as impurezas e os efeitos

termoelasticos provocados por gradientes locais de temperatura (SILVA, 2007).
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Pode-se considerar como caracteristicas do amortecimento a velocidade de decaimento
da amplitude de vibracdo de um corpo ap6s sua excitacdo mecénica, que se relaciona
diretamente aos mecanismos internos de dissipacdo de energia do material como o atrito
interno, por exemplo (WU; LIN, 2003). Segundo Otsuka e Ren (2005), a capacidade de
amortecimento das SMA se concentra com a fracdo martensitica do material. Durante a
transicdo de fase, 0 amortecimento podera ser reduzido, alcancando valores inferiores na fase
austenitica. Com isso, para aplicacfes onde o material se submete a movimentos vibracionais a
uma temperatura constante, uma liga 100 % martensitica propde uma melhor estabilidade em
relacdo a capacidade de amortecimento. As ligas na fase austenitica apresentam baixo
amortecimento se comparada as ligas na fase martensitica, devido ao processo de ordenamento
dindmico dos defeitos da estrutura (DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013; LAGOUDAS,
2008).

Alguns resultados experimentais apontam que, na fase martensitica e na R, as SMA
detém maior capacidade de amortecimento em razdo do movimento entre os planos ou placas
martensiticas (LIN et al., 1993). Fatores externos, como a temperatura, o tempo e a frequéncia,
consideram-se responsaveis pela alteracdo da capacidade de amortecimento dos materiais.
Entre os fatores intrinsecos aos materiais, pode-se mencionar a composi¢do da liga, o tamanho
de grdo, a densidade de interface martensitica e os defeitos na estrutura cristalina
(LAGOUDAS, 2008; DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013).

4.4.3.4 Biocompatibilidade

A biocompatibilidade conceitua-se como a compatibilidade entre um determinado
material e 0 meio bioldgico no qual ele deve permanecer. O material implantado pode, ou néo,
produzir reacdes no corpo (ELAHINIA et al., 2012). A excelente biocompatibilidade da liga
NiTi tem se tornado um grande atrativo para aplicacdes desta na area médica e odontoldgica.
Os atomos de niquel ligam-se quimicamente aos de titanio, constituindo uma intensa ligacao
intermetalica, tornando o risco de reagdo com o organismo extremamente baixo, até mesmo em
pacientes com sensibilidade ao niquel (RYHANEN, 1999).

De acordo com Trepanier, Venugopalan e Pelton (2000), a liga NiTi demonstra-se mais
resistente a corrosao em relagcdo ao ago inoxidavel, possuindo prote¢cdo contra a corrosao por
uma camada de Oxido a base de titanio altamente estavel e biocompativel, que impede a

degradacdo do material no ambiente fisioldgico e, portanto, promove a biocompatibilidade.
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Ainda de acordo com os autores, estudos in vitro e in vivo mostram que a liga formada possui
uma boa biocompatibilidade e ndo promove reagdes toxicas quando em contato com um
ambiente fisioldgico. Dessa forma, a liga NiTi pode ser considerada um material

biologicamente seguro, com propriedades mecanicas unicas.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 P6s Metélicos

Neste trabalho, os pds foram utilizados para a obtencdo da liga NiTi através da
sinterizagdo convencional sem a presenca da fase liquida. O p6 de niquel foi adquirido do
fabricante Pds Metélicos Especiais LTDA e o po de titanio foi doado do Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT) do Estado de Sdo Paulo. As caracteristicas desses pds sao evidenciadas na
tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas dos pés utilizados.

Pos | Massa Atdmica () ‘NUmero Atémico (2) | Tamanho (um) ‘Pureza (%)
Titanio HDH (Ti) 47,90 22 <149 99,88
Niquel (Ni) 58,69 28 <37 99,96

Fonte: Autoria propria (2019).

5.2 Molde

Para a compactacdo do material foi desenvolvido um molde cilindrico com didmetro da
cavidade de compactacdo de 16 mm (figura 28), utilizando, para tanto, o aco 1020 sem a
necessidade de tratamento térmico.

Figura 28 — Molde cilindrico em ago 1020 para compactagdo
com indicativos para cada pega.

Punc¢ao Superior Matriz Puncgao Inferior

Fonte: Autoria propria (2019).
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5.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho serdo divididos basicamente em:
equipamentos para caracterizacdo dos pOs e corpos de prova, equipamento para mistura,
equipamentos para 0s ensaios metalograficos, equipamento para compactacdo, equipamento

para sinterizacéo e equipamento para determinagdo da propriedade mecanica.

5.3.1 Equipamentos para Caracterizacdo dos P6s e Corpos de Prova

Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo foram:
e Balanca de Precisdo — Figura 29:
= Modelo: FA-2104N;
= Fabricante: Bioprecisa;
= Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM).

Figura 29 — Balanca de
precisao.

Fonte: Autoria propria (2019).

e Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) —
Figura 30:
=  Modelo: EDX-720 (Vécuo);
= Fabricante: Shimadzu;
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= Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Engenharia de Materiais (NanoLab).

Figura 30 — EDX.

—

Fonte: Autoria propria (2019).

e Microscopio Optico — Figura 31:
= Modelo: DM2700 M;
= Fabricante: Leica Microsystems;
» Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de
Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM).

Figura 31 — Microscopico optico.

yior——®

Fonte: Autoria propria (2019).

e Difragdo de Raios X (DRX):
= DRX1 - Figura 32:
v" Modelo: Xpert Pro MPD;
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v’ Fabricante: Philips;
v' Localiza¢do: Universidade Federal do Ceara, Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais (LACAM).

Figura 32 — DRX 1.

Py, |

Fonte: Autoria prépria (2019).

= DRX 2 - Figura 33:
v' Modelo: D2 PHASER;
v' Fabricante: Bruker;
v Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Engenharia de Materiais (NanoLab).

Figura 33 — DRX 2.
R B

Fonte: Autoria prdpria (2019).

e Microscopio Eletrénico de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de
Energia de Raios X (MEV/EDS) — Figura 34:
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= Modelo: VEGAS3;

= Fabricante: Tescan;

Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratorio de
Engenharia de Materiais (NanoLab).

Figura 34 — MEV/EDS.

I

Fonte: Autoria prépria (2019).

e Multipicndmetro a gas hélio — Figura 35:

Modelo: Multipicnémetro;

= Fabricante: Quantachrome;

Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratorio de

Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM).

Figura 35 — Multipicnémetro
a gas hélio.

Fonte: Autoria prdpria (2019).



5.3.2 Equipamento para Mistura dos Pds

O equipamento utilizado para a mistura foi:
e Misturador — Figura 36:
= Modelo: Q298;
= Fabricante: Quimis;
= Localizagdo: Universidade Federal do Ceara,

Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (LDMC).

Figura 36 — Misturador a baixa energia
com reservatorio.

Fonte: Autoria propria (2019).

5.3.3 Equipamentos para Ensaios Metalograficos

Laboratorio
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de

Para a execucdo dos ensaios metalograficos e levantamento das caracteristicas

microestruturais dos corpos de prova, 0s seguintes equipamentos foram utilizados:

e Serra de fita;

e Equipamento para corte metalografico;

e Lixadeira elétrica;

e Lixas manuais de 120, 240, 320, 400, 600, 800 e 1200;
e Politriz automatica;

e Estereoscépio Stemi;
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e Secador.
5.3.4 Equipamento para Compactacéo dos Corpos de Prova

O equipamento utilizado para a compactagéo foi:
e Prensa Hidraulica — Figura 37:
=  Modelo: 4232;
= Fabricante: Alfred J. Amsler & Co. Schaffhausen;
= Localizacdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Ensaios Mecénicos (LEM).

Figura 37 — Prensa hidraulica com
carga maxima de 20 toneladas.

h_n‘llln.riml j :
- ~ams Y | £

Fonte: Autoria propria (2019).

5.3.5 Equipamento para Sinterizacdo dos Corpos de Prova

O equipamento utilizado para a sinterizacéo foi:
e Forno Tubular com Atmosfera Controlavel — Figura 38:
= Modelo: T5HT;
= Fabricante: Chevenard Joumier;
= Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM).
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Figura 38 — Forno tubular com a indicacao do argonio,

sensor 1 e sensor 2.
- / AW

5.3.6 Equipamento para Levantamento da Propriedade Mecanica

O equipamento utilizado no levantamento da propriedade mecanica de microdureza:
e Microdureza Vickers — Figura 39:
=  Modelo: HVS 1000;
= Fabricante: Pantec;
» Localizagdo: Universidade Federal de Ouro Preto, Laboratério de

Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM).

Figura 39 — Microdurémetro.
b DL e RIS 5

Fonte: utoria prépria (201). “
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5.4 Metodologia

A metodologia empregada neste trabalho esta representada no fluxograma da figura 40.
O desenvolvimento pode ser dividido em 8 etapas sucessivas: simulacdo termodinamica,
caracterizacdo microestrutural dos pds elementares, mistura dos pds elementares, compactacéo
dos corpos de prova, sinterizacdo por tempos distintos, caracterizagdo microestrutural,
caracterizacdo fisica (volume, densidade e porosidade), e, por fim, microdureza.

Figura 40 — Fluxograma da metodologia utilizada.

SIMULACAO TERMODINAMICA

PO DE NIQUEL PO DE TITANIO (HDH)

CARACTERIZACAO MISTURA Nisos5Tisgs CARACTERIZACAO

(MEV, EDS, DRX e EDX) (MEV, EDS, DRX e EDX)

COMPACTACAO
SINTERIZACAO
CARACTERIZACAO
(MO, MEV, DRX, EDS, VOLUME, DENSIDADE e POROSIDADE) {

ANALISE CONCLUSAO

Fonte: Autoria propria (2019).

5.4.1 Simulacéo Termodinamica

Utilizando um software termodindmico, Thermo-Calc (banco de dados TCNI9), foi
apurado o diagrama de fase com base nos teores da liga apresentada (50,5 % de Ni e 49,5 % de
Ti em % at.) para avaliar o comportamento do sistema NiTi.

5.4.2 Caracterizacdo Microestrutural dos Pés Elementares

A fim de conhecer os pés utilizados, foi analisada sua morfologia através da

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), determinacdo da composicdo semiqualitativa,
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semiquantitativa dos corpos de prova com a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Difracdo de Raios X (DRX).

A identificagdo das fases presentes realizada pelo DRX foi comparada com o banco de
dados do COD (Crystallography Open Database, em inglés) e se encontram no “Apéndice A”.
Os softwares para auxiliar na identificacao e plotar os gréaficos foram o High Score Plus (3.0.5)

e OriginPro 8.

5.4.3 Mistura dos P6s Elementares

Foram utilizados po6s elementares de Niquel e Titanio na composi¢cdo 50,5 % de Ni e
49,5 % de Ti em percentagem atdmica, os quais foram pesados em uma balanca eletrénica com
precisdo de quatro casas decimais. Essa composi¢do foi escolhida de acordo com Otsuka e
Wayman (1998), que afirmam que nas referidas concentragdes ha grande influéncia nas
propriedades mecanicas, assim como nas temperaturas de transformacgdo. Em seguida, os p6s
foram misturados mecanicamente por cinco horas em um misturador simples com rolos e
transmissao por correia, utilizando um reservatorio, com capacidade de 5 litros, composto de
Polietileno Tereftalato (PET).

A velocidade utilizada foi de 25 rotacGes por minuto, considerada de baixa energia.
Lobo (2014) menciona que com essa velocidade pode ndo ocorrer difusdo entre os pés e,
consequentemente, ndo formar novas fases antes da compactacdo e sinterizagdo. Assim,
verifica-se que processamentos a baixa energia pode ndo causar um aumento excessivo de
temperatura no interior do reservatorio e na mistura, o que pode retardar a possibilidade de
formagdo de Oxidos atraves do contato da mistura com o ar atmosférico. Nao foi utilizada a
moagem de alta energia porque seria necessario o emprego de bolas, comumente de ferro, para
moer ou misturar os pos, 0 que poderia ocasionar contaminagdo em detrimento das propriedades

finais alcancadas.

5.4.4 Compactacéo dos Corpos de Prova

Os punc6es da matriz foram lubrificados com vaselina a fim de reduzir os esforcos de
cisalhamento durante a compactacao, evitando o desgaste do ferramental e facilitando a ejegéo
dos compactados. A vaselina ndo foi caracterizada fisicamente nem morfologicamente, tendo

em vista que s6 foi utilizada como lubrificante durante o processamento de compactacdo dos
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materiais, sendo eliminada na etapa da sinterizacdo aos 300 °C. Logo ap0s o po foi disposto
dentro do molde cilindrico de compactacdo e posicionado na prensa hidraulica para a
compactacao uniaxial com uma carga de 10 tf, equivalente a quase 500 MPa.

Estudos preliminares demonstraram que a carga maxima suportada pelo puncao superior
foi de 14 t, ocorrendo, porém, o fendmeno de flambagem (flex&@o transversalmente). Essa rota
de compactacéo foi utilizada com base em Sadrnezhaad e Selahi (2004), Cluff e Corbin (2010),
Chen, Liss e Cao (2015), concluindo-se que o efeito da densidade é proporcional as tensdes
aplicadas e a elevada propriedade mecénica. Upadhyaya (2002) também afirma que a pressado

de quase 500 MPa é recomendada para a compacta¢do do po.
5.4.5 Sinterizagdo por Tempos Distintos

O forno tubular possui aquecimento através de resisténcia com uma temperatura
maxima de 1250 °C, sendo a atmosfera controlada por argdnio. O argénio utilizado foi 0 5.0
Analitico do fabricante White Martins, possuindo pureza minima de 99,999 % e impurezas de
oxigénio menor que 1 ppm. O regulador do cilindro do argdnio possui controle de vazao
méaxima de até 1,7 I/min. Foram adaptados neste forno dois sensores, sensor 1 e sensor 2, para
o controle digital da temperatura, tendo em vista que o analdgico original foi descontinuado. O
sensor 1 é responsavel pelo ajuste da temperatura e o termopar localiza-se dentro da carcaca,
perto da resisténcia interna (figura 41). O sensor 2, todavia, é responsavel pela medicdo exata
da temperatura do corpo de prova, pois o termopar encontra-se dentro do compartimento onde
contém o corpo de prova e a circulacdo do argénio (figura 42). O forno atualmente é utilizado

para tratamento térmico em curtos periodos.

Figura 41 — Estrutura do forno com a indicacao
do termopar 1, pertencente ao sensor 1.
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Figura 42 — Estrutura do forno com a indicacao do
termopar 2, pertencente a0 sensor 2.

Fonte: Autoria prépria (2019).

De acordo com o diagrama de fase da liga, o ponto de transformacéo eutética acontece
aos 942 °C e, para ndo atingir este ponto e evitar a formacao de precipitados, foi utilizada uma
temperatura de sinterizagdo méaxima de 932 °C, ocorrendo este procedimento sem a presenca
da fase liquida. Para evitar a contaminacdo e oxidagdo da liga, a sinterizacdo foi realizada em
um forno sob atmosfera de um gas inerte (argdnio), utilizando a vazdo maxima de 1,7 I/min,
pois o titdnio apresenta uma alta reatividade com o oxigénio, ou seja, se oxida com extrema
facilidade. Antes dos corpos de prova serem inseridos no forno, o sistema foi purgado durante
5 minutos com argdnio para eliminar o maximo de oxigénio. O espaco entre 0s corpos de prova
foi preenchido com mantas compactadas de 1& de vidro, visando um isolamento térmico
satisfatorio.

Uma rota especifica de aguecimento foi realizada objetivando o menor tempo possivel
para aquecimento dos corpos de prova a fim de atingir o equilibrio térmico, o melhor
acabamento superficial destes e, a partir de 500 °C, podera ter inicio a formagdo dos
intermetalicos secundarios NisTi e NiTiz. Como o sensor 2 localiza-se dentro do corpo de prova,
este possui uma vantagem de precisdo no controle da temperatura no corpo de prova em face
do sensor 1. Em virtude do forno utilizado n&o possuir um modo programavel para determinar
a taxa de aquecimento, esta foi dividida em duas rotas de aquecimento:

e Rota 1: da temperatura do ambiente (23 °C) até 500 °C, o forno foi programado
de acordo o diagrama ilustrado na figura 43, possuindo assim uma taxa média
de 9,41 °C/min;

e Rota 2: da temperatura de 500 até 932 °C, o forno foi programado de acordo com
0 esquema ilustrado na figura 44, tendo uma taxa média de 2,58 °C/min.

Quando os corpos de prova chegaram na temperatura maxima (932 °C) — Rota 2 —, 0s

mesmos foram sinterizados em 3 tempos distintos: 12, 24 e 36. Esses tempos foram
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determinados através do uso da mistura a baixa energia dos pos envolvidos, tendo em vista que
se fosse utilizada a moagem em alta energia, com uso de esferas de a¢o, poderia ser reduzido o
tempo de sinterizacdo, pois haveria a redu¢do do tamanho médio das particulas e assentamento
da granulacédo, além do aumento da energia livre do sistema, elevando, consequentemente, a
reatividade dos pos. Além disso, optou-se por uma temperatura de sinterizacdo relativamente
baixa, que ndo permite a formacdo da fase liquida, aumentando o tempo para a formagéo das
fases. Enquanto a literatura reportou um tempo de 2 a 10 horas, o presente estudo utilizou tempo
de 12, 24 e 36 horas.

Apds o processo de sinterizacdo ter sido finalizado para cada tempo utilizado, o forno
foi desligado, mantendo o fluxo de argdnio para evitar a0 méximo a oxidacéo e para que 0s

corpos de prova fossem resfriados lentamente.

Figura 43 — Taxa média de aquecimento para a rota 1 de sinterizacao.

SENSOR 1*: 23°C 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C

I E “'V % “? E’ g" ':t? & 5

S|

& - & - e - & -

& e Qg - CJ = O = & =)

g 2 g -} g

=] = = B

SENSOR 2**; 22 °C 80 °C 170 °C 255°C 380 °C 490 °C
| J\ J\ J\ J\ )

I [ [ | [

3,22 °C/min 8,18 °C/min 12,14 °C/min 12,5 °C/min 11,00 °C/min

\ )

[

MEDIA: 9,41 °C/min

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 44 — Taxa média de aquecimento para a rota 2 de sinterizacao.
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5.4.6 Caracterizacao Fisica (Volume, Densidade e Porosidade)

A densidade real das ligas sinterizadas foi medida através do picnémetro a gas hélio,
onde sdo realizadas 10 medicdes para a obtencdo da média. A picnometria de hélio é um
instrumento utilizado especificamente para determinar a densidade e o volume real dos
materiais, cuja medicdo ocorre através da diferenca de pressdo quando uma quantidade
conhecida de gés hélio (5.0 Analitico — White Martins), sob pressdo, flui de um volume
conhecido para o porta corpo de prova contendo o material solido ou em p6. A densidade
teorica, entretanto, foi calculada através da equacdo da densidade tedrica para composito
(equacdo 11). J& para o célculo do volume foi medido para cada liga sinterizada conforme a sua

geometria.

. % 0 [ . x 0o Ti
py = [ * 0D + o « 7] (Equagio 11)

Onde,

pwi = Densidade do Niquel ( py; = 8,91 g/cm®);
pr; = Densidade do Titanio ( py; = 4,54 g/lcm?);
% Ni = Percentagem de Niquel na Mistura;

% Ti = Percentagem de Titanio na Mistura.

Para a determinacdo do percentual de porosidade foi utilizada a equacdo 12. Ja o

percentual da densidade relativa foi determinado através da equagdo 13.

% Poros = [1 - (Z—a>] * 100 (Equacéo 12)
t
% Densidade Relativa = (Z—a> * 100 (Equacéo 13)
t

Onde,

pq = Densidade Aparente (massa* por unidade de volume);

p: = Densidade Tedrica.

* Para cada liga foi pesado o corpo de prova para determinar a massa.
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5.4.7 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural dos sinterizados foi realizada utilizando a Microscopia
Optica (MO) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para a determinacdo da
composicdo semiqualitativa e semiquantitativa dos corpos de prova foi utilizada a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e para a identificacdo das fases foi usada a
Difracdo de Raio X (DRX).

Assim como na caracterizacdo dos pds, a identificacdo das fases presentes realizada pelo
DRX foi comparada com o banco de dados do COD (Crystallography Open Database, em
inglés) e se encontram no “Apéndice A”. Os softwares para auxiliar na identificagéo e plotar os
graficos também foram o High Score Plus (3.0.5) e OriginPro 8.

As seguintes etapas foram executadas para a preparacao metalogréafica:

e Desbaste em lixadeira elétrica com lixa de cinta gréo 80 (forca de 6 N);

e Lixamento a Umido obedecendo a seguinte sequéncia de granulométrica: lixa
120, 240, 320, 400, 600, 800 e 1200 (forca de 6 N);

e Polimento com alumina em suspensdo de 1 micrometro;

e Polimento com pasta de diamante de 0,25 micrometro;

e Apos polimento, o corpo de prova foi lavado em &gua corrente juntamente ao
algodao para eliminar vestigios dos abrasivos (alumina e pasta de diamante) e,
em sequéncia, aplicado alcool etilico PA (puro) para facilitar a etapa de secagem,
a qual é realizada com secador.

Para a revelacdo da microestrutura dos corpos de prova foi realizado um procedimento
de ataque quimico de 30 ml de acido acético, 5 ml de acido nitrico e 2 ml de acido fluoridrico
durante 5 segundos. Ap0s o ataque, 0s corpos de prova foram deixados sob agua corrente e,

posteriormente, limpos com agua destilada por cerca de 10 minutos.

5.4.8 Microdureza

Para o ensaio de microdureza foi utilizada uma carga de 300 gf (ABIOYE et al., 2015;
AMINI et al., 2014), tempo de 15 segundos de endentacéo, ponteira tipo Vickers e temperatura
ambiente em torno de 26 °C. Foram realizadas 15 medic¢des em trés diferentes regides do corpo
de prova, segundo a norma ASTM E384-99, no centro e em duas regides periféricas, com o

objetivo de obter o valor médio de microdureza de cada corpo de prova de NiTi sinterizado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados e as discussdes referentes aos métodos

utilizados na andlise da microestrutura e propriedades da liga NiTi sinterizada em tempos

distintos por metalurgia do pé.

6.1 Diagrama de Fases

O diagrama de equilibrio obtido no programa computacional termodindmico Thermo-
Calc, figura 45, demonstra que, considerando uma liga composta de Ni (50,5 at. %) e Ti (49,5
at. %) em uma temperatura ambiente (23 °C), as ligas NiTi sdo compostos intermetalicos
estequiométricos (ponto 1). Na temperatura de 630 °C a liga sofre uma decomposicao eutética,

ponto 2, NiTi — NiTiz + NisTi, 0 que sugere a ocorréncia de precipitados de NiTiz e/ou Ni3Ti.

Figura 45 — Diagrama de fases obtido pelo Thermo-Calc da liga NiTi.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A regido de maior interesse concentra-se na regido central, delimitada pelos precipitados

(ponto 3), ja que a fase NiTi, austenita B2 de estrutura CCC, em alta temperatura, se transforma
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em uma fase martensita B19’ de estrutura monoclinica, em baixa temperatura. A temperatura
de 932 °C utilizada neste estudo, encontra-se abaixo do menor ponto eutético do diagrama de
fase, no caso 942 °C (ponto 4), sem a presenca da fase liquida.

De acordo com Otsuka e Wayman (1998), um ligeiro desvio da relacdo entre o Ni e Ti
resulta na presenca das fases estaveis adicionais NiTi2 e/ou NisTi, nas quais ndo ha indicacéo
do comportamento de memdria de forma. O surgimento dessas fases ocasiona a alteracdo da
composigdo da matriz de NiTi remanescente e, consequentemente, a temperatura de

transformacéo.
6.2 Caracterizacdo Microestrutural dos Pos Elementares
6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é possivel visualizar
as particulas individualmente, permitindo verificar as suas morfologias e tamanhos. A figura
46 “a)”, “b)” e “c)” apresenta, respectivamente, a micrografia do p6 de Ni puro obtida no MEV
em 500x, 1.000x, 2.000x e 10.000x. E possivel observar que as particulas aparentam ter uma
forma nodular devido ao processo de atomizagdo, entretanto, na figura “d)” vé-se uma particula
com o aspecto circular. As particulas possuem valores maximos de 37 um, o que confirma a

especificacdo do fabricante para o pé de niquel.

Figura 46 — Micrografias das particulas de p6 de Ni puro obtidas pelo MEV: a) 500x, b)
1.000x, c) 2.000x e d) 10.000x.
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SEM HV: 21 0 kV Det: BSE 1l VEGA3 TESCAN SEM HV: 21.0 kV Det: BSE VEGAS3 TESCAN|
‘WD: 15.00 mm View field: 138 ym | 20 um WD: 15.07 mm View field: 27.7 pm 5 uym
SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 LMH NanolLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 10.0 kx VEGAS3 LMH NanolLab - REDEMAT- UFOP

Fonte: Autoria propria (2019).

Ja a figura 47 ““a)”, “b)” e “c)” apresenta, respectivamente, a micrografia do po6 de Ti
puro obtida no MEV em 500x, 1.000x e 2.000x. E possivel notar que as particulas apresentam
uma morfologia irregular, decorrente do processo HDH e a cominuicdo. As particulas possuem
valores maximos de 149 um, o que atesta a especificacdo do fabricante para o pé de titanio.
Segundo Lobo (2014), o formato irregular favorece a sinterizacao, visto que aumenta a sua area
superficial especifica. Todavia, quando aliado a tamanhos menores de particulas, gera forte
tendéncia a formacdo de clusters (aglomerados), o que prejudica a homogeneidade das
propriedades ao longo do material sinterizado. No que se refere ao tamanho, é possivel notar
que as particulas de Ti sdo bem maiores que as particulas de Ni.

A figura 47 “d)”, com um aumento de 2.000x, representa um outro angulo do pé de Ti

pelo MEV. Percebe-se alguns pontos brancos em torno da particula do Ti.

Figura 47 — Micrografias das particulas de p6 de Ti puro obtidas pelo MEV: a) 500x, b)
1.000x, ¢) 2.000x (1) e d) 2.000x (2).

SEM HV: 21.0kV Det: SE i | VEGA3 TESCAN

WD: 14.98 mm View field: 554 um 100 pm
SEM MAG: 500 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

SEM HV: 21.0 kv Det: SE VEGAS TESCAN
‘WD: 14.98 mm View fleld: 277 ym | 60 um
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 LMH NanolLab - REDEMAT- UFOP



85

SEM HV: 21.0 kV Det: SE 1l VEGAS TESCAN| _SEM | 21.0kV SE | | VEGA3 TESCAN
WD: 14.98 mm View fleld: 138 um | 20 um

SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 LMH NanolLab - REDEMAT- UFOP

Fonte: Autoria prépria (2019).

6.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Por meio da identificacdo dos raios X emitidos pelo corpo de prova € possivel
determinar a composicdo de regides com até 1 pum de didmetro, permitindo relacionar a
microscopia eletronica com as informagdes da composi¢do semiqualitativa.

A figura 48 apresenta a imagem do p6 de Ni obtida por MEV, com 0 aumento de 2.000x,
onde duas regides foram escolhidas para microanalise de EDS. Na figura 49 sdo evidenciados
os espectros da regido “1”, regido escura, onde o elemento silicio (Si) possui maior intensidade.
O silicio pode ser explicado pela contaminacdo durante a obtencdo do niquel. Na figura 50,
porém, sdo evidenciados os espectros da regido “2”, onde se comprova a presenca do niquel na

particula.

Figura 48 — Micrografia da particula de p6 de

Ni obtida pelo MEV (2000x) com a indicacéo

das regides 1 e 2 para a microanalise por EDS.
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Figura 49 — Espectro de emissédo de raios X da particula de
p6 de Ni puro na regido 1.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 50 — Espectro de emisséo de raios X da particula de
p6 de Ni puro na regido 2.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A figura 51 apresenta a imagem do p6 de Ti obtida por MEV com o aumento de 1.000x,
onde duas regides também foram escolhidas para a microanalise de EDS. Na figura 52 séo
evidenciados os espectros da regido “1”, onde o elemento tungsténio (W) possui maior
intensidade. O tungsténio pode ser explicado através das esferas de moagem que sao utilizadas
para a cominuicdo do titanio. Na figura 53 sdo evidenciados os espectros da regiao ‘“2”, onde

se comprova a presenca do titanio na particula.



Figura 51 — Micrografia da particula de p6 de
Ti obtida pelo MEV (1000x) com a indicacao
das regides 1 e 2 para a microanalise por EDS.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 52 — Espectro de emisséo de raios X da particula de
p6 de Ti puro na regido 1.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 53 — Espectro de emissdo de raios X da particula de

p6 de Ti puro na regido 2.
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6.2.3 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva é um método semiquantitativo que
permite explorar a composicdo quimica do corpo de prova diretamente observado pelo espectro
de raios X emitido por cada elemento quimico, que, por sua vez, é uma variante da
Fluorescéncia de Raios X (FRX). Esta analise permite semiquantificar os elementos de nimero
atdbmico de 11 a 82 (Na ao Pb) da tabela periodica. De acordo com a tabela 4, verifica-se um
grau de pureza em torno de 98,29 % para o niquel. Observa-se, ainda, que a impureza com teor
mais elevado no Ni é o elemento quimico silicio (1,47 %), confirmado pela microanélise por
EDS, seguido pelo ferro (0,14 %). Segundo o fabricante, a pureza do Ni seria cerca de

99,96 %, tendo uma variagdo em torno de 1,67 %.

Tabela 4 — Composicdo quimica do p6 de Ni (EDX).

Elemento Percentagem em Massa
Ni 98,299
Si 1,478
Fe 0,148
Ti 0,060
Y 0,015

Fonte: Autoria prépria (2019).

A tabela 5 mostra os resultados de EDX para o p6 de Titanio. O grau de pureza é mais
alto que o do niquel (98,47 %), porém a impureza mais presente neste elemento € o tungsténio
(0,96 %), confirmado pela microanalise por EDS, seguido pelo enxofre (0,36 %). Segundo o

fabricante, a pureza do Ti seria em torno de 99,88 %, com uma varia¢do em torno de 1,41 %.

Tabela 5 — Composicdo quimica do po de Ti (EDX).

Elemento Percentagem em Massa
Ti 98,478
W 0,962
S 0,360
Au 0,087
Fe 0,075
Se 0,038

Fonte: Autoria propria (2019).
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6.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

Com o intuito de ratificar os resultados obtidos no EDS, foram realizados os
difratogramas dos pés elementares. A difratometria € uma técnica muito utilizada na
caracterizacdo qualitativa e quantitativa dos materiais, bem como na medicdo dos parametros
estruturais das fases cristalinas presentes. A figura 54 mostra os picos de difragdo do p6 de Ni
puro, onde sdo da fase de Niquel (CFC). A figura 55, por sua vez, mostra os picos de difracéo

do po de titanio puro, onde sdo da fase de Titanio.

Figura 54 — Difratograma do p6 de Ni como recebido.
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Figura 55 — Difratograma do p6 de Ti como recebido.
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6.3 Compactacgao

Ap0s a determinacdo da pressdo de compactacdo (500 MPa), foram compactados 6
corpos de prova para a analise.

A figura 56 apresenta o corpo de prova ap6s a compactacdo, comumente chamado de
compactado “verde”. Ao analisar a referida figura, percebe-se que ndo houve o surgimento de
trincas ou rachaduras, demonstrando que é possivel realizar uma compactacéo livre, ou minima,

de defeitos.

Figura 56 — Corpo de prova “verde”.

Fonte: Autoria prépria (2019).

6.4 Sinterizacdo por Tempos Distintos

Ap0s a sinterizacdo por cada tempo, seja 12, 24 e 36 h, todos os corpos de prova

apresentaram uma camada apassivadora de 6xido em toda a superficie, conforme a figura 57.

Figura 57 — Corpo de prova sinterizado.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Segundo Firstov et al. (2002) e Bysakh et al. (2012), uma camada continua de 6xido de
Ti se forma na superficie do corpo de prova, onde a atmosfera oxidante a alta temperatura
converte todas as fases intermédias do 6xido de Ti (TiO e Ti2O3) para a fase mais estavel de
ratilo, TiO2. O crescimento dos cristais de rutilo em ambos os sentidos, vertical e horizontal,
forma uma camada enriquecida de TiO> e uma zona enriquecida de Ni, proxima da camada de
TiO,. Apos a formagdo dessas camadas, inicia-se a formacéao da fase NiTi. Essas multicamadas
foram também evidenciadas por Xu et al. (2004) e Pohl et al. (2008).

De acordo com Gu et al. (2005), a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) para a
formacédo de NiO e TiOz é de 147 e 759 kJ/mol, respectivamente. Sendo assim, o titanio oxida
primeiro que o Ni devido & alta estabilidade termodindmica do TiO2 em comparac¢éo com o NiO
na superficie do NiTi. Hansen (2014) constatou que a espessura da camada do 6xido formado
depende do tempo e da temperatura aplicada.

Firstovet al. (2002) e Casaletto et al. (2001) afirmam que o filme de 6xido formado por
tratamento de oxidagdo do NiTi é favoravel a uma boa biocompatibilidade de implantes. A
justificativa, segundo Pohl et al. (2008) e Auricchio, Boatti e Conti (2015), é que a camada de
Oxido formada protege o substrato da corrosdo, aumentando a estabilidade da superficie, além
de criar uma barreira fisica e quimica que impede a passagem do Ni para a superficie. O niquel
puro € tdxico, ocasionador de fortes alergias, reacdes de hipersensibilidade e classificado pela

Agéncia Internacional para a Investigacdo do Cancer (IARC) como possivel carcinogénico.

6.5 Caracterizacdo Microestrutural

Para a caracterizacdo do sinterizado, torna-se necessaria a remoc¢ao da camada de 6xido
oriunda da sinterizagdo. A liga sinterizada deve exibir a microestrutura predominantemente
martensitica (B19”) com a minima formacao dos 6xidos e de intermetalicos secundarios para

originar uma liga com as melhores propriedades do efeito de memoria de forma.

6.5.1 Difracéo de Raios X

Neste item € identificado e analisado as fases da liga NiTi em relacdo aos seus
respectivos tempos de sinterizacdo. A identificacdo das fases presentes foi comparada com o
banco de dados do COD (Crystallography Open Database, em inglés) e se encontram no
“Apéndice A”.
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6.5.1.1 Liga NiTi Sinterizada por 12 h

A andlise estrutural da liga NiTi sinterizada a 932 °C por 12 h foi realizada por difracao
de raios X e o seu difratograma esta mostrado na figura 58. Percebe-se que a liga apresenta a
fase martensitica com estrutura monoclinica (B19’) e grupo espacial P2:/m (WANG et al.,
2008; HATCHER; KONTSEVOI; FREEMAN, 2009) com os picos caracteristicos dos planos
(101) 19, (-111) B19' (111) B19> € (003) B19".

Observa-se também que o segundo pico mais intenso, sendo o primeiro correspondente
ao plano (-111) 1o, pertence a fase austenitica com estrutura CCC (B2), grupo espacial Pm-
3m (KHALIL-ALLAFI et al., 2006; ZARKEVICH; JOHNSON, 2014) e plano caracteristico
(011) B2.

Como também pode ser notado foi constatado traco da fase estavel do intermetalico
secundario de NiTiz, onde tém uma estrutura cdbica com grupo espacial Fd-3m (KARLIK et
al., 2015) e picos que correspondem ao plano (133) nitiz, (242) niTiz € (264) NiTie.

O oxido identificado na liga, no caso o Ni2TisO, que possui uma estrutura ctbica com
grupo espacial Fd-3m (SCHUBERT, 2013) e picos caracteristicos aos planos (244) nizti:o €
(066) nizTiso.

Assim, a estrutura desta liga ¢ composta da fase martensitica B19°, bem como da fase

austenitica B2, da fase NiTi. e do 6xido Ni.TisO.

Figura 58 — Difratograma da liga NiTi sinterizada por 12 h.
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6.5.1.2 Liga NiTi Sinterizada por 24 h

O difratograma obtido da liga NiTi sinterizada a 932 °C por 24 h esta apresentado na
figura 59, evidenciando a predominéancia da fase martensitica B19’ com os picos caracteristicos
dos planos (100) 1o, (110) 819, (-111) B19’, (020) B19’, (111) B19’, (003) BI9> € (013) B19°. OS dois
picos intensos correspondem a fase B19’ e se referem aos planos (-111) gio> € (111) Bi1o-.

Nota-se ainda que no difratograma a fase B2 convém a dois planos (011) g2 e (111) g>.

Ademais, foram constatados trés picos que correspondem a fase estavel NiTi
identificados nos planos (222) nitiz, (133) NiTiz, (242) NiTie-

Também foi identificado o 6xido Ni2TisO, que corresponde aos planos (244) nizti:o €
(066) NizTiso.

A estrutura desta liga é composta da martensita B19’, da fase austenita B2, da fase

secundaria NiTi2 e do 6xido Ni,TisO.

Figura 59 — Difratograma da liga NiTi sinterizada por 24 h.
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Fonte: Autoria propria (2019).

6.5.1.3 Liga NiTi Sinterizada por 36 h

A analise do difratograma da liga NiTi sinterizada a 932 °C por 36 h, figura 60, revelou
a presenca da fase martensitica em apenas dois picos, nos planos (-111) sio, (111) 19> € (121)

B19’.
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O pico de maior intensidade foi o da austenita B2, identificada no plano (011) g>.

A fase do intermetalico NiTi: foi identificada pelos picos (242) nitiz € (264) Niie.

Oxido também foi encontrado com a presenca da fase Ni2TisO, correspondente ao plano
(066) nizTiso.

A estrutura formada revela a presenga da fase B19’, com a participagdo da fase B2, da

estavel NiTiz e do 6xido Ni2TisO.

Figura 60 — Difratograma da liga NiTi sinterizada por 36 h.
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Fonte: Autoria propria (2019).

6.5.1.4 Resumo e Discussao da Secéo 6.5.1

Os resultados de difragdo de raios X, exibidos neste item, mostram as altera¢fes nos
difratogramas ap0s a variagdo do tempo de sinterizagdo, revelando a sensibilidade da liga NiTi
com o tempo de sinterizacdo. Contudo, verifica-se que em todas as ligas foram identificadas a
fase martensitica B19’, austenitica B2 e intermetalico secundario NiTiz. O 0xidos também esta
presente, no caso 0 Ni>TisO. O resumo das fases e quantidade de picos por tempo de
sinterizacdo pode ser visto na tabela 6.

Apesar do menor tempo de sinterizacdo deste experimento, considerando que a mistura
dos pos ocorreu em baixa energia, o padrdo do DRX revela a auséncia de Ti ou Ni metalico no

material, implicando a difusdo entre os mesmos sob as condigdes experimentais utilizadas.
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Tabela 6 — Fases presentes na liga NiTi sinterizadas e a quantidade de
picos identificadas por DRX.
Tempo de Sinterizacdo| Fases Presentes e Quantidade de Picos

12 h B19’ (4) + B2 (1) + NiTiz (3) + NizTizO (2)
241 B19’ (7) + B2 (2) + NiTi2 (3) + Ni2TisO (2)
36 h B19’ (3) + B2 (1) + NiTiz (2) + NizTisO (1)

Fonte: Autoria prdpria (2019).

Em relacdo ao 6xido detectado em todos os corpos de prova, no caso Ni2TisO, a
oxidacao pode ter ocorrido durante a sinterizagdo, em virtude da alta reatividade do titanio e da
deficiéncia do forno em manter a atmosfera livre de oxigénio. Bram et al. (2002) afirmam que
essa fase precipitada ricaem Ti, Ni>TisO, a qual &€ conhecida como quebradica, tende a se formar
na matriz de NiTi se o teor de oxigénio exceder o limite de solubilidade de 0,045 %, e, ainda,
que essa impureza ndo possui propriedades de memdria de forma.

Observa-se, na figura 61, que a intensidade do pico de difracdo das fases de impureza
de NiTiy, entre os tempos de 12 h e 36 h, diminui expressivamente com 0 aumento do tempo de
sinterizacdo, porém esta fase foi intensificada no tempo intermediario, no caso o de 24 h. Isso
mostra que as fases do intermetélico NiTi> ndo podem ser totalmente eliminadas com 0 aumento
do tempo de sinterizacdo. A reacdo Ni + Ti — NiTi; + 83 kJ/mol é mais favorecida
termodinamicamente que a reacdo Ni + Ti — NiTi + 67 kJ/mol, onde, consequentemente, é
dificil remover completamente o NiTi> da liga sinterizada, alterando apenas o tempo de
sinterizacdo (ZHU et al., 2005).

Wang e Hu (2017) acreditam que, durante o processo de sinterizacdo, a fase NiTi ndo é
diretamente formada pela difusdo mdtua entre Ni e Ti. De fato, ha coeréncia. A medida que a
temperatura da sinterizacao aumenta, o titdnio de estrutura hexagonal compacta (o) € convertido
para o titdnio de estrutura cubica corpo centrado () entre 760 e 820 °C. Entdo, o Ni difunde-se
em Ti-p, resultando na formagao de solugdo solida Ti-p + Ni. Depois que a solug@o de Ti-f (Ni)
é saturada com Ni, a reagdo entre Ni e Ti- (Ni) comega, B-Ti (Ni) + Ni — NiTiz, seguida pela
reacao NiTiz + Ni — NiTi, caso a condi¢ao termodindmica permita. 1SS0 deve-se ao fato de que
as fases NiTi> formadas inicialmente ndo sdo completamente convertidas para a fase NiTi
através das reagdes secundarias, pois o tempo de sinterizagdo é curto. Com o aumento do tempo
de sinterizagdo, mais NiTiz se transformaram na fase NiTi, o que reduziu o contetdo de NiTi2
no corpo de prova de 36 h, onde a intensidade do pico de difracdo da fase de NiTi2 se tornou
fraca. Entretanto, em funcdo do mecanismo de difusdo mutua entre Ni e Ti, a principal razéo

da reducdo do NiTi2 no experimento foi a reagdo do Ni com o NiTiz, sendo transferido para a
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fase NiTi. Com o processo de transformacéo, o nimero de Ni tornou-se cada vez menor e NiTiy
residuais permaneceram, o que ndo eliminaria com a extenséo do tempo de sinteriza¢do. Assim,
mesmo sinterizando o corpo de prova por 36 horas abaixo de 932 °C, ainda havia, embora

pouca, impureza NiTia.

Figura 61 — Juncdo dos picos de DRX da liga NiTi.

1-B19 NiTi 36 h

2-B2 | ——NiTi24h

400 - ) 3-NiTi, | ——NiTi12h
1 4-Ni,Ti,0

300

200

100

Intensidade (u.a.)

20(°)
Fonte: Autoria propria (2019).

As transformagdes de fases existentes na liga NiTi envolvendo a austenita e martensita
ocorrem durante o aquecimento e o resfriamento, respectivamente, e em certas temperaturas
criticas. Durante o aguecimento, a formacdo da fase B2 inicia-se em As e termina em Ay, sendo
um processo endotérmico no qual a energia é adquirida em forma de calor. Ao resfriar o corpo
de prova na fase B2, a formacao de B19’ comeca a uma temperatura Ms e entéo a transformacéo
é completada a uma temperatura My, no caso transicao direta B2 — B19’, sendo um processo
exotérmico que libera energia em forma de calor. Essas temperaturas criticas e as energias
liberadas ou absorvidas durante as transformacdes direta e reversa caracterizam as propriedades
termodinamicas para que as transformaces de fases acontecam.

Com isso, a transformacdo martensitica € um processo de transformacgdo térmica,
ocorrendo por nucleagdo e crescimento. A diferenca de energia livre entre as fases B2 ¢ B19’,
a uma temperatura diferente da temperatura de equilibrio, representa a forca motriz para a

transicdo de fase. Acredita-se que a reducdo da fase B19’, na amostra de 36 h, esteja associada
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a presenca de defeitos induzidos termicamente, onde aumenta 0 As e 0 As, diminuindo a

temperatura de transformagéo da martensita no resfriamento, impactando no volume formado.

6.5.2 Microscopia Optica (MO)

Com o intuido de verificar a morfologia e estrutura na superficie da liga sinterizada foi

realizada a Microscopia Optica em relacdo aos seus respectivos tempos de sinterizacgo.
6.5.2.1 Liga NiTi Sinterizada por 12 h

As figuras 62, 63 e 64 apresentam, respectivamente, a microestrutura da amostra
sinterizada por 12 horas em 50x, 500x e 1000x. Durante esse tempo, surgiu um grande nimero
de poros (regides escuras) heterogeneamente espalhados pela amostra. Verifica-se a
microestrutura com poros em diferentes formas com tamanhos distintos e alguns
interconectados. Nota-se que a microestrutura esta em formacéo, tendo um aspecto grosseiro.
O volume das agulhas da martensitica é significamente baixo na matriz austenitica. Observa-se
também a possivel presenca de intermetalicos secundarios dispersos na matriz. Nas figuras 62

e 64 encontram-se as possiveis indicacdes destes principais elementos.

Figura 62 — Micrografia 6ptica em 50x da liga NiTi
sinterizapor 12 h com indicacdo dos poros.
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Figura 63 — Micrografia optica em 500x da
liga NiTi sinterizada por 12 h.

Figura 64 — Micrografia 6ptica em 1000x da liga NiTi
sinterizada por 12 h com possiveis indicacGes de
intermetalicos secundarios e agulhas martensiticas.

<

J s

Fonte: A:utoria prépr’ia .(20i9).‘
6.5.2.2 Liga NiTi Sinterizada por 24 h

As figuras 65, 66 e 67 apresentam, respectivamente, a microestrutura da amostra
sinterizada por 24 horas em 50x, 500x e 1000x. E possivel constatar a microestrutura com um

grande numero de poros, que em relagdo a amostra de 12 h, sendo que visualmente a amostra
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de 24 h possui menos poros. Observa-se também uma extrema evolucdo na formacdo das
estruturas das agulhas martensiticas na matriz austenitica, com um alto volume formado e
morfologia diferenciada da amostra de tempo anterior. Ademais, percebe-se também a possivel
presenca dos intermetalicos em locais espalhados. Nas figuras 65 e 67 encontram-se as

possiveis indicacdes destes principais elementos.

Figura 65 — Micrografia 6ptica em 50x da liga NiTi
sinterizada por 24 h com indicacdo dos poros.
- = E 500 ym

Fonte: Autoria proprla (21"5)'.

Figura 66 — Micrografia 6ptica em 500x da
~liga NiTi sinteri
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Figura 67 — Micrografia 6ptica em 1000x da liga NiTi
sinterizada por 24 h com possiveis indicacGes de
mtermetallcos secundarlos e agulhas martensmcas

&\ S S W
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Fonte. Autorla proprla (2019).

6.5.2.3 Liga NiTi Sinterizada por 36 h

As figuras 68, 69 e 70 apresentam, respectivamente, a microestrutura da amostra

sinterizada por 36 horas em 50x, 500x e 1000x.

Figura 68 — Micrografia 6ptica em 50x da liga NiTi
smterlzada por 36 h»com indica ao dos poros

Fonte Autorla proprla (2019)
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Figura 69 Micrografia Optica em 500x da
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Fonte Autorla propria (2019).

Figura 70 — Micrografia 6ptica em 1000x da liga NiTi
sinterizada por 36 h com possiveis indicacGes de

mtermetallcos secundarios e agulhas marten5|t|cas
0w '{“n-‘»"s,.& -"% T IR p” T

Fonte Autorla proprla (2019)

Constata-se a presenca de menos poros em rela¢éo aos outros corpos de prova de tempos
de sinterizacdo diferentes. As agulhas martensiticas apresentam-se mais longas e grossas, mas
com um volume bem reduzido em relagdo a amostra sinterizada por 12 h e 24 h. Assim como

nos outros corpos de prova, os intermetalicos secundarios estdo presentes, porém observa-se
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que os precipitados parecem estar mais grosseiros, fato associado ao maior tempo de forno. Nas

figuras 68 e 70 encontram-se as possiveis indicacBes destes principais elementos.
6.5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A andlise quimica para identificar os elementos quimicos principais e a sua distribuicéo
em diferentes regides da liga NiTi foi realizada pela microanalise em area e em ponto. A referida
analise teve como objetivo a ratificacdo dos resultados encontrados no ensaio de DRX e,
consequentemente, a verificacdo de uma possivel ocorréncia de mudanca de concentracdo de

acordo com as fases obtidas.
6.5.3.1 Liga NiTi Sinterizada por 12 h

A figura 71 demostra a microestrutura da liga NiTi sinterizada por 12 h investigada por
microandlise em area por EDS no MEV com aumento de 1000x. Observa-se, nesta figura, a
morfologia da liga NiTi composta por poros, diversas inclusfes dispersas na matriz e poucas
agulhas martensiticas. A figura 72, no entanto, exibe o espectro de emissdo caracteristico de

raios X desta area.

Figura 71 — Microestrutura da liga NiTi (12 h)
investigada por EDS no MEV (1000x).

o

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGAS3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 03/15/19 NanoLab - REDEMAT- UFOP

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 72 — Espectro de emisséo de raios X obtido da liga
NiTi (12 h) e determinado por microanalise em area.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Na figura 73 observa-se 0 mapeamento dos principais elementos da liga.

Figura 73 — Mapeamento da liga NiTi (12 h) investigado
por EDS no MEV (1000x) com indicagdes de elementos
quimicos presentes.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A microanalise no mapeamento por EDS mostrou que, em média, a liga NiTi sinterizada
por 12 h possui a composi¢do quimica de 54,80 % de Ti e 44,46 % de Ni em percentagem
atdbmica de 49,69 % de Ti e 49,43 % de Ni em percentagem de massa (tabela 7).
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Tabela 7 — Composic¢do quimica da liga NiTi (12 h)
determinada por microanalise no mapeamento.

Elemento Composicdo |Composicdo em
Quimico Atomica (%) Massa (%)
Ti 54,80 49,69
Ni 44,46 49,43
Impurezas 0,74 0,88

Fonte: Autoria prépria (2019).

A figura 74 apresenta a identificacdo dos poros e de trés regides, com marcacao de 3
pontos em cada, da microestrutura da liga NiTi, sinterizada por 12 h, obtida por MEV com
aumento de 1000x, onde foi realizada a microanélise pontual dessas trés regides por EDS. A
regido 1 foi escolhida por possuir uma superficie escura, propicia de precipitados; a regido 2,
por possuir uma morfologia martensitica com aspectos das lamelas; e a regido 3, para identificar

a matriz da liga.

Figura 74 — Microestrutura da liga NiTi
(12 h) analisada por EDS no MEV (1000x),
com indicacao das regides 1, 2 e 3 para
‘analise pontual, e a presenca dos poros.

Fonte: Autoria propria (2019).

A composicdo quimica da regido 1 apresenta, em média, 67,35 % de Ti e 32,34 % de Ni
em percentagem atémica e 62,85 % de Ti e 36,99 % de Ni em percentagem de massa; na regido
2, € de 50,87 % de Ti e 48,67 % de Ni em percentagem atdmica e 45,85 % de Ti e 53,76 % de
Ni em percentagem de massa; e naregido 3, é de 51,12 % de Ti e 48,32 % de Ni em percentagem
atdmica e 46,19 % de Ti e 53,52 % de Ni em percentagem de massa. Esses valores podem ser

verificados através da tabela 8.
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Tabela 8 — Composic¢do quimica da liga NiTi (12 h)
determinada por microanalise pontual nas regides 1, 2 e 3.

Regiio Elemento | Composi¢do |Composicdo em
Quimico | Atdmica (%)| Massa (%)
Ti 67,35 62,85
Regido 1 Ni 32,34 36,99
Impurezas 0,30 0,17
Ti 50,87 45,85
Regido 2 Ni 48,67 53,76
Impurezas 0,46 0,39
Ti 51,12 46,19
Regiéo 3 Ni 48,32 53,52
Impurezas 0,56 0,29

Fonte: Autoria propria (2019).

6.5.3.2 Liga NiTi Sinterizada por 24 h

A figura 75 demostra a imagem da microestrutura da liga NiTi sinterizada por 24 h
investigada por microandlise em area por EDS no MEV com aumento de 1000x. Observa-se,
nesta figura, a morfologia da liga NiTi composta por poros, inclusdes dispersas na matriz e
varias agulhas martensiticas. A figura 76, todavia, exibe o espectro de emissdo caracteristico de

raios X desta area.

Figura 75 — Microestrutura da liga NiTi (24 h)
investigada por EDS no MEV (1000x).

- f
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.01 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE + BSE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 03/13/19 NanolLab - REDEMAT- UFOP

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 76 — Espectro de emisséo de raios X obtido da liga

NiTi (24 h) e determinado por microanalise em area.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Na figura 77 observa-se 0 mapeamento dos principais elementos na area.

Figura 77 — Mapeamento da liga NiTi (24 h) investigado

por EDS no MEV (1000x) com indicagdes de elementos
quimicos presentes.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A microanalise no mapeamento por EDS mostrou que, em média, a liga NiTi sinterizada
por 24 h possui a composigdo quimica de 54,89 % de Ti e 44,66 % de Ni em percentagem
atdbmica e 50,25 % de Ti e 49,00 % de Ni em percentagem de massa (tabela 9).
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Tabela 9 — Composic¢do quimica da liga NiTi (24 h)
determinada por microanalise no mapeamento.

Elemento Composicdo |Composicdo em
Quimico Atomica (%) Massa (%)
Ti 54,89 50,25
Ni 44,66 49,00
Impurezas 0,45 0,75

Fonte: Autoria prépria (2019).

A figura 78 apresenta a identificacdo dos poros e de trés regides, com marcacao de 3
pontos em cada, da microestrutura da liga NiTi, sinterizada por 24 h, obtida por MEV com
aumento de 1000x, onde foi realizada a microanélise pontual dessas trés regides por EDS. A
regido 1 foi escolhida por possuir uma superficie escura, propicia de precipitados; a regido 2,
por possuir uma morfologia martensitica com aspectos das lamelas; e a regido 3, para identificar

a matriz da liga.

Figura 78 — Microestrutura da liga NiTi
(24 h) analisada por EDS no MEV (1000x)
com indicacdo das regides 1, 2 e 3 para a

analise pontual, e a presenca de poros.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A composicdo quimica da regido 1 apresenta, em média, 67,57 % de Ti e 32,34 % de Ni
em percentagem atémica e 62,82 % de Ti e 36,85 % de Ni em percentagem de massa; na regido
2, € de 51,59 % de Ti e 48,27 % de Ni em percentagem atdmica e 46,36 % de Ti e 53,15 % de
Ni em percentagem de massa; e naregido 3, é de 51,76 % de Ti e 48,01 % de Ni em percentagem
atdmica e 46,43 % de Ti e 52,78 % de Ni em percentagem de massa. Esses valores podem ser

verificados através da tabela 10.
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Tabela 10 — Composicao quimica da liga NiTi (24 h)
determinada por microanalise pontual nas regides 1, 2 e 3.

Regiio Elemento | Composi¢do |Composicdo em
Quimico | Atbmica (%) | Massa (%)
Ti 67,57 62,82
Regido 1 Ni 32,34 36,85
Impurezas 0,09 0,33
Ti 51,59 46,36
Regido 2 Ni 48,27 53,15
Impurezas 0,15 0,50
Ti 51,76 46,43
Regiéo 3 Ni 48,01 52,78
Impurezas 0,23 0,79

Fonte: Autoria propria (2019).

6.5.3.3 Liga NiTi Sinterizada por 36 h

A figura 79 demostra a imagem da microestrutura da liga NiTi sinterizada por 36 h
investigada por microandlise em area por EDS no MEV com aumento de 1000x. Observa-se,
nesta figura, a morfologia da liga NiTi composta por poros, varias inclusdes dispersas na matriz
e alto relevo das agulhas martensiticas com baixa quantidade. A figura 80, entretanto, exibe o

espectro de emissao caracteristico de raios X desta area.

Figura 79 — Microestrutura da liga NiTi (36 h)
investigada por EDS no MEV (1000x).

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | VEGAS3 TESCAN
View field: 277 pm Det: SE + BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 03/13/19 NanoLab - REDEMAT- UFOP

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 80 — Espectro de emisséo de raios X obtido da liga

NiTi (36 h) e determinado por microanalise em area.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Na figura 81 observa-se 0 mapeamento dos principais elementos na area.

Figura 81 — Mapeamento da liga NiTi (36 h) investigado
por EDS no MEV (1000x).
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Fonte: Autoria propria (2019).
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A microandlise no mapeamento por EDS mostrou que, em media, a liga NiTi sinterizada
por 36 h possui a composi¢do quimica de 50,67 % de Ti e 48,06 % de Ni em percentagem
atomica e 45,66 % de Ti e 53,11 % de Ni em percentagem de massa (tabela 11).

Tabela 11 — Composicéo quimica da liga NiTi (36 h)
determinada por microanalise no mapeamento.

Elemento Composicdo |Composicdo em
Quimico Atdomica (%) Massa (%)
Ti 50,67 45,66
Ni 48,06 53,11
Impurezas 1,27 1,23

Fonte: Autoria prépria (2019).

A figura 82 apresenta a identificacdo dos poros e de quatro regifes, com marcacgédo de 3
pontos em cada, da microestrutura da liga NiTi, sinterizada por 36 h, obtida por MEV com
aumento de 1000x, onde foi realizada a microanélise pontual dessas trés regides por EDS. A
regido 1 foi escolhida para identificar a matriz da liga; a regido 2, por possuir morfologia
martensitica com aspectos das lamelas; a regido 3, por dispers@es circulares; e a regido 4, por

possuir uma pequena superficie escura.

Figura 82 — Microestrutura da liga NiTi
(36 h) analisada por EDS no MEV (1000x)
com a indicagéo das regides 1, 2, 3 e 4 para
a analise pontual, e a presenca de poros.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A composicdo quimica da regido 1 apresenta, em média, 50,32 % de Ti e 49,51 % de Ni

em percentagem atémica e 45,06 % de Ti e 54,35 % de Ni em percentagem de massa; na regido
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2, € de 50,33 % de Ti e 49,43 % de Ni em percentagem atdmica e 45,01 % de Ti e 54,17 % de
Ni em percentagem de massa; na regido 3, é de 33,87 % de Ti e 31,41 % de Ni em percentagem
atomica e 38,72 % de Ti e 43,95 % de Ni em percentagem de massa; e na regido 4, de 67,35 %
de Ti e 32,20 % de Ni em percentagem atémica e 62,90 % de Ti e 36,86 % de Ni em

percentagem de massa. Esses valores podem ser verificados através da tabela 12.

Tabela 12 — Composicao quimica da liga NiTi (36 h) determinada
por microanalise pontual nas regides 1, 2, 3 e 4 (continua).

Regiio Elemento | Composi¢do | Composi¢cao em
Quimico | Atdmica (%) Massa (%0)
Ti 50,32 45,06
Regido 1 Ni 49,51 54,35
Impurezas 0,18 0,60
Ti 50,33 45,01
Regiéo 2 Ni 49,43 54,17
Impurezas 0,24 0,83
Ti 33,87 38,72
Regido 3 Ni 31,41 43,95
Impurezas 34,73 17,34
Ti 67,35 62,90
Regido 4 Ni 32,20 36,86
Impurezas 0,46 0,25

Fonte: Autoria prépria (2019).

6.5.3.4 Resumo e Discussao da Secéo 6.5.3

Nas ligas sinterizadas por 12 h foram identificados como impurezas os elementos
quimicos aluminio (Al) e tungsténio (W), sendo o Al decorrente da preparacdo metalogréfica
oriunda da pasta de alumina e 0 W decorrente da contaminacdo de Ti referente a moagem,
evidenciado no EDX. Correlacionando as fases identificadas no DRX com o resultado do EDS
pode-se observar uma fase rica em titanio (NiTi2) com 67,35 % de Ti e 32,34 % de Ni em
percentagem atdmica, além de certas impurezas.

Observa-se, ainda, nas agulhas martensiticas, cuja fase pode ser sinalizada como a B19”,
a composicdo de 50,87 % de Ti e 48,67 % de Ni em percentagem atdmica, alem, também, de
impurezas. Uma outra fase observada é a da matriz, a qual pode ser sinalizada como a B2, de
51,12 % de Ti e 48,32 % de Ni, além de impurezas.

Nas ligas sinterizadas por 24 h, contudo, foram identificados como impurezas 0s
elementos quimicos aluminio (Al) e silicio (Si), onde o Al, conforme supramencionado, é

decorrente da pasta de alumina durante a preparacdo metalografica e o Si decorre tanto da
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contaminacdo do p6 de Ni durante a sua obtencdo, ja evidenciado no EDX, quanto de lixas
fabricadas de carbeto de silicio. Fazendo a correlagdo das fases identificadas no DRX com o
resultado do EDS, também pode-se observar a fase rica em titanio (NiTi2) com 67,57 % de Ti
e 32,34 % de Ni em percentagem atémica, além de certas impurezas.

Ademais, podem ser observadas varias agulhas martensiticas, cuja fase pode ser
sinalizada como a B19’, com a composic¢éo de 51,59 % de Ti e 48,27 % de Ni em percentagem
atbmica, além, também, de impurezas. Uma outra fase observada é a da matriz, a qual pode ser
sinalizada como a B2, de 51,76 % de Ti e 48,01 % de Ni, além de impurezas.

Por fim, nas ligas sinterizadas por 36 h foram identificados como impurezas 0s
elementos quimicos aluminio (Al), tungsténio (W), fltor (F) e célcio (Ca), cujos dois primeiros,
Al e W, ja foram explicados anteriormente. O F pode ser explicado através do ataque quimico
com o uso do &cido fluoridrico e 0 Ca em razdo dos corpos de prova estarem munidos de um
agente contra a umidade, no caso o cloreto de célcio. Correlacionando as fases identificadas no
DRX com o resultado do EDS, também pode-se observar a fase rica em titanio (NiTi2) com
67,35 % de Ti e 32,20 % de Ni em percentagem atdmica, além de certas impurezas em pequenas
regides.

Nota-se também a presenca de agulhas martensiticas, cuja fase pode ser sinalizada como
a B19’, com alto relevo, baixa quantidade e composicao de 50,33 % de Ti e 49,43 % de Ni em
percentagem atémica, além, também, de impurezas. Uma outra fase observada é a da matriz, a
qual pode ser sinalizada como a B2, de 50,32 % de Ti e 49,51 % de Ni, além de impurezas.

Constatou-se, ainda, uma regido rica em impurezas, em torno de 34,73 % em
composicdo atdmica, tendo como base pequenos pontos circulares e aparentemente fixos na
estrutura. Acredita-se que esta contaminacgédo, tendo o F como principal elemento, deve-se a
alguma reacdo concebida com o Ti durante a preparacdo metalogréfica, tendo em vista que,
apos o ataque quimico, os corpos de prova ficaram confinados, por 5 minutos, em uma
temperatura de 50 °C para efetiva secagem, o que pode ter ocasionado essa reagdo resultante
em grande quantidade de impurezas, pois na microscopia Gtica esses contaminantes ndo foram
visualizados. Pode-se considerar como outra causa provavel, o lixamento em altas rotacdes e a
exposicao prolongada do corpo de prova no &cido, onde foram necessérias varias sessdes para
a revelacdo da microestrutura.

Como era previsivel a presenca de oxigénio nos poros e a formacdo da pelicula
apassivadora, a semiquantificagdo do oxigénio no corpo de prova poderia induzir a resultados

exorbitantes e irreais, impossibilitando o estabelecimento da estequiometria do DRX com o



113

EDS para o Ni2TisO. Para tal, como ja havia sido confirmada a presenga da fase no DRX, foi
mais prudente realizar a semiquantificagcdo sem a presenca do oxigénio.

Os resultados da analise quimica semiquantitativa pela técnica de EDS dos corpos de
prova de 12, 24 e 36 h indicaram a homogeneidade quimica na distribuicdo dos elementos Ti e
Ni. Segundo Fu et al. (2014), uma estreita variagio na composicdo atdbmica de,
aproximadamente, 49 a 51 % de Ti, refere-se a liga com memdria de forma, ou seja, apresenta
a fase NiTi, composta pela austenita (B2) e/ou martensita (B19’). Bram et al. (2002) afirmam
que a fase rica em Ti, NiTiz, ndo exibe o comportamento de memoria de forma. Os valores
médios encontrados pela microanalise por EDS podem ser destacados na tabela 13, os quais

demonstram, portanto, concordancia com os previstos na literatura.

Tabela 13 — Composicdo quimica média da liga NiTi das fases sinalizadas como
B2, B19’ e NiTi; realizadas por EDS.

Elemento B2 B19’ NiTi2

Quimico | % atomica | % massa | % atdmica | % massa | % atomica | % massa
Ti 50,88 45,69 50,92 45,75 67,39 62,86
Ni 48,84 53,75 48,77 53,70 32,30 36,92

Impurezas 0,28 0,57 0,31 0,55 0,32 0,22

Fonte: Autoria prépria (2019).

6.5.4 Caracterizacdo Fisica (Volume, Densidade e Porosidade)

Os resultados encontrados do estudo dimensional, densidade tedrica, densidade

aparente, densidade real, densidade relativa e porosidade podem ser visualizados na tabela 14.

Tabela 14 — Resultados do estudo dimensional, densidade e porosidade da liga NiTi
sinterizada por tempos distintos.

Corpos de| Massa | Volume |Altura| Raio | p tesrica | p aparente| P real |p relativa| POrosidade
prova | (g) | (cm?) | (cm) | (cm) |[(g/em®)| (giem®) | (glem®) | (%) (%)

12 h 5340 1,161 0,600 0,785 6,747 4,601 4,584 68,2 31,8
24 h 5485 1,108 0,580 0,780 6,747 4,950 4,694 734 26,6
36 h 5,564 1005 0,540 0,770 6,747 5535 4,889 820 18,0

Fonte: Autoria propria (2019).

Na tabela 15 encontram-se os resultados da densidade real, tratados estatisticamente
para os valores médios da densidade real, dos tempos distintos, bem como do desvio padréo,
do coeficiente de variacdo, do erro padrdo, da variancia e da amplitude. As defini¢cGes destas

medidas encontram-se no “Apéndice B”.
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Tabela 15 — Resultados estatisticos da densidade real da liga NiTi sinterizada.
Valor Médio |Desvio Padrao| Coeficiente de| Erro
(g/cm®) (g/cmd) Variacéo (%) | Padrédo
4,722 0,154 3,271 0,089 0,024 0,305
Fonte: Autoria propria (2019).

Variancia/Amplitude

Na tabela 16, todavia, encontram-se o0s resultados da porosidade, tratados
estatisticamente para os valores médios da porosidade, dos tempos distintos, bem como o desvio

padrdo, do coeficiente de variacdo, do erro padrdo, da variancia e da amplitude.

Tabela 16 — Resultados estatisticos da porosidade da liga NiTi sinterizada.
Valor Médio |Desvio Padrao|Coeficiente de| Erro
(%) (%) Variacéo (%) | Padrao
25,467 6,969 27,367 4,024 48,573 13,800
Fonte: Autoria prépria (2019).

Variancia/Amplitude

No gréafico 1, nota-se que a menor densidade foi de 4,584 g/cm? na liga sinterizada por
12 h e a maior de 4,889 g/cm?® na liga sinterizada por 36 h. A liga sinterizada por 24 h, no
entanto, apresentou uma densidade intermediéria de 4,694 g/cm?. Percebe-se, portanto, um
aumento na densidade com o tempo de sinterizacdo, porém este fato deve ser associado a
reducdo da porosidade, tornando os materiais mais densos. Segundo Chen (2014), espera-se
gue seja necessaria uma maior temperatura de sinterizacdo e/ou um maior tempo de sinterizacdo

para promover uma maior densificacdo, no entanto, a custa da reducao da porosidade.

Gréfico 1 — Resultados da densidade real da liga NiTi sinterizada
por tempos distintos.

_. 5,025
e
L
2 4,824 1 4,722
[5)
<
T 4,623 - 4,889
§ 4,584 e
= 4,422 T T
Sinterizado 12 h Sinterizado 24 h Sinterizado 36 h

Corpos de Provas

Densidade == Média
Fonte: Autoria propria (2019).

A densidade encontrada é considerada baixa, porém pode ser justificada pela
apresentacdo da fase rica em titanio (NiTi2) nos corpos de prova, sendo por este menor que a
da liga tedrica calculada, no caso 6,747 g/cm?, e a densidade oficial da liga, em torno de
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6,45 g/cm® (OTSUKA; WAYMAN, 1998). A média da densidade encontrada ficou entre 1 a
9 % a mais da densidade encontrada na literatura (BERTHEVILLE; NEUDENBERGER;
BIDAUX, 2004; ZHU et al., 2005; KNEWITZ, 2009; CLUFF; CORBIN, 2010; AYDOGMUS;
BOR, 2011; JABUR; AL-HAIDARY; AL-HASANI, 2013; NOVAK et al., 2013).

Conforme ilustrado no grafico 2, contudo, a porosidade dos corpos de prova sinterizados
a 932 °C diminuiu com a extensdo do tempo de sinterizagdo. Essa diminuicéo do tempo também
foi evidenciada em Zhu et al. (2005) e Wang e Hu (2017). Para o sinterizado de 12 h encontrou-
se um valor de porosidade de 31,8 %, para o sinterizado de 24 h um valor de 26,6 % e, por fim,
para o sinterizado de 36 h uma porosidade de 18 %. O valor médio da porosidade encontrado
para as ligas sinterizadas foi de 25,5 %. Diante do exposto, verifica-se que o melhor resultado
de porosidade foi para a liga sinterizada de 36 h, contudo os valores obtidos aqui para a
porosidade estdo de acordo com a literatura, a qual apresenta valores entre 13 e 30 % de

porosidade (LI B.; RONG; LI Y., 2000; SADRNEZHAAD et al., 2006; AYDOGMUS, BOR;
2011; CHEN, 2014; WANG; HU, 2017).

Gréfico 2 — Resultados da porosidade da liga NiTi sinterizada por
tempos distintos.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

O gréfico 3 expde a evolucdo da densidade relativa, volume e porosidade da liga NiTi
sinterizada por tempos distintos. Para a liga sinterizada por 12 h foi obtida uma densidade
relativa de 68,2 %, porosidade de 31,8 % e volume de 1,161 cm?. Entretanto, a liga sinterizada
por 24 h alcancou uma densidade relativa de 73,4 %, porosidade de 26,6 % e volume de 1,108

cm?. Por fim, a liga sinterizada por 36 h adquiriu uma densidade relativa de 82,0 %, porosidade
de 18,0 % e volume de 1,005 cm?.
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Gréafico 3 — Resultados da porosidade, volume e densidade relativa
da liga NiTi sinterizada por tempos distintos.
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Fonte: Autoria propria (2019).

O alto teor de porosidade era esperado, visto que a compactacdo de pds com formatos
irregulares e maiores, no caso do titénio, leva a obtencdo de material mais poroso, devido aos
aspectos relacionados a baixa fluidez e, consequentemente, ao baixo grau de preenchimento das
cavidades do molde. De acordo com Chen, Liss e Cao (2014), as transformacdes de fase sdo
consideradas como outra fonte para a geracdo de porosidade, podendo causar alteracoes
volumeétricas, resultando em encolhimento e subsequente geracdo de porosidade. Além disso, a
difusdo de elementos no estado sélido durante a sinterizacdo constitui outra fonte para a geragédo
de um tipo especifico de porosidade. Khalifehzadeh et al. (2007) afirmam que uma liga binéria
sinterizada de NiTi é geralmente mais porosa que a maioria das outras ligas fabricadas em
metalurgia do pé. Isso se deve aos espacamentos livres iniciais entre graos verdes do p6 de Ni
e Ti misturados e a formacdo de vacancia devido ao maior coeficiente de difusdo intrinseca de
niquel em titanio (efeito Kirkendall) do que o titdnio em niquel nas zonas de interdifusdo dos
corpos de prova.

A anisotropia da alteracdo dimensional nos corpos de provas sinterizados é explicada
por Igharo e Wood (1985) h& 34 anos. Considerando o processo de difusdo no estado solido,
abaixo de 942 °C (sem a formacéo da fase liquida), resulta em um fluxo positivo de atomos em
direcdo as particulas de Ti. Isto levara a uma expansdo na diregdo radial, conforme figura 83
“a)”. No entanto, as particulas dos pos sofrem autodifusdo durante a sinterizacdo em estado
solido, o que se deve, principalmente, ao toque entre si das mesmas particulas de pé (Ni-Ni e
Ti-Ti) e a diferenca no tamanho da particula, como ilustrado na figura 83 “b)”. Essa autodifusdo
entre 0s mesmos tipos de pd resulta no crescimento do pescogco e, consequentemente, no

encolhimento axial.
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Figura 83 — Interacdes entre as particulas sinterizadas
(<942 °C), fluxo positivo de &tomos de Ni em direcdo as
particulas de Ti na direcdo radial (a) e particulas de p6 se
tocando, resultando em autodifuséo e retracdo axial (b).

\
\
\

TN

a)

Fonte: Khanlari et al. (2018).

A mudanca volumeétrica encontrada nas ligas sinterizadas por 12, 24 e 36 h (grafico 3)
é resultado de uma combinacao das suas mudancas nas direcOes radiais e axiais. O aumento do
tempo de sinterizacdo resultou em uma contragdo das ligas nessas direcOes, a qual pode ser
atribuida ao efeito do tempo da sinterizacdo na contracdo dos poros originais resultando no
encolhimento do material sinterizado. A mudanca volumétrica afeta diretamente a densidade e
a quantidade de porosidade, gerando assim um aumento da densidade e diminuicdo da
porosidade.

Em concordancia com Wang e Hu (2017), a extensdo do tempo de sinterizagdo pode
acarretar em dois fendmenos que originardo uma diminuicdo da porosidade da liga: (1) A
difusdo entre o Ti e 0 Ni torna-se mais suficiente enquanto a juncéo entre as particulas as tornam
mais proximas, o que fara com que parte dos poros originais diminuam ou desaparecam; (2) Os
gréos dos cristais crescerdo gradativamente, onde durante 0 movimento do limite de grdo, um
grande namero de poros varridos pelo limite de grdo desaparecera e a porosidade diminuira
gradualmente.

Caso a temperatura de sinterizacdo subisse para 942 °C, a transformacgédo de p (Ti) +
NiTi2 — L ocorreria e produziria a fase liquida rica em Ti. Quando o tempo de sinterizacéo €
longo o suficiente, uma grande quantidade de liquido pode fluir para a area rica em Ni através
dos poros por cristalizagdo e reagir com ela para formar compostos intermetalicos, de modo
que a liga seria mais porosa e se formaria na localizacao original da fase liquida (WANG; HU,
2017). Igharo e Wood (1985) ja expunham que uma maior porosidade pode ser formada com
novas gotas da fase liquida que acompanham a formacéo de retracfes de solidificacdo. No

entanto, Krone et al. (2005) e Kohl et al. (2009) alegam que temperaturas de sinterizagéo de
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95 % da fusdo do NiTi, em torno de 1.310 °C, sdo necessarias para atingir porosidades inferiores
a 10 %.

Por mais que o nivel de porosidade e grau de homogeneidade microestrutural de NiTi
derivados de pds elementares sejam 0s mais importantes atributos capazes de determinar as
propriedades mecanicas, recentemente tem havido um crescente interesse na liga de NiTi
porosa devido as caracteristicas adicionais associadas & porosidade. As ligas porosas de NiTi
encontram aplicagcdes em implantes 0sseos, absor¢do de energia, atuadores leves e separacao
de is6topos de hidrogénio. As aplicacdes biomédicas continuam sendo a principal aplicacdo do
NiTi poroso devido as seguintes propriedades: boa biocompatibilidade; uma combinacédo de
alta resisténcia, rigidez relativamente baixa e alta tenacidade; e comportamento de recuperacao
de forma, facilitando a inser¢cdo do implante e garantindo boa estabilidade mecénica dentro do
tecido do hospedeiro (LIFENG et al., 2011; HORNBOGEN; MERTINGER; WURZEL, 2001;
BRAM et al., 2002).

6.5.5 Microdureza

O grafico 4 representa todas as medigdes realizadas de microdureza com as ligas
formadas por tempo de sinterizacdo. As medi¢cdes de niUmero 1 a 11 correspondem a uma regiao
central. J& as medicOes de numero 12 e 13 pertencem a uma regido periférica situada no lado
esquerdo e as medicBGes de nimero 14 e 15 correspondem a uma regido periférica situada no

lado direito.

Grafico 4 — Medigdes da microdureza na liga NiTi sinterizada por
tempos distintos.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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A tabela 17 apresenta os valores médios de microdureza nos diferentes tempos de

sinterizagdo, bem como o tratamento estatistico do desvio padrdo, do coeficiente de variagéo,

do erro padréo, da variancia e da amplitude. O elevado valor para os desvios padrfes deve-se a

inimeras variacGes dos valores microdureza nos diferentes pontos dos corpos de prova.

Tabela 17 — Resultados estatisticos da microdureza da liga NiTi sinterizada por tempos

distintos.
Tempo de |Valor Médio | Desvio Padrédo | Coeficiente de| Erro Variancia Amplitude
Sinterizacao (HV) (HV) Variacao (%) |Padréao
12 h 269,733 55,296 20,500 14,277 3057,638 175,000
24 h 246,333 54,599 22,165 14,098 2981,095 205,000
36 h 325,933 56,476 17,327 14,582 3189,495 176,000

Fonte: Autoria propria (2019).

O gréafico 5 mostra um comparativo entre as ligas sinterizadas, sendo a liga de 12 h com
microdureza média de 269,7 HV, a de 24 h de 246,3 HV e a de 36 h de 325,9 HV, obtendo a

microdureza média dos sinterizados em torno de 280,7 HV. Na literatura o valor da microdureza

ficou entre 234 a 284 HV, variando de acordo com a temperatura ou tempo de sinterizacédo
(IGHARO; WOOD, 1985; SANTOS, 2006; YAN; CUI; ZHENG, 2007; LIU et al., 2013;
CAPEK et al., 2013; LAGO et al., 2016; KOWALCZYK, 2017; MELO et al., 2017).

Microdureza Vickers (HV)

tempos distintos.

Gréfico 5 — Resultados da microdureza da liga NiTi sinterizada por
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Sinterizado 36 h

Segundo Khalifehzadeh et al. (2007), parametros diferentes, tais como a temperatura e

0 tempo de sinterizacdo, além das fases formadas durante a sinterizacdo e a pressdo de

compactacdo, influenciam diretamente na microdureza dos sinterizados. Os autores afirmam

que a microdureza diminui com o tempo de sinterizacdo, entretanto, percebe-se, no presente
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estudo, que ndo ha ligacdo do tempo de sinterizacdo com a microdureza da liga sinterizada,
mas, sim, claramente, com as fases que foram formadas com o tempo.

A liga que apresentou uma alta concentra¢ao da fase B19” detém a menor microdureza
(24 h), enquanto a liga que representou um alto pico de intensidade da fase B2 dispGe da maior
microdureza (36 h). Isso € esperado, tendo em vista que a fase martensitica apresenta ser a mais
ductil. Duerig, Melton e Stdckel (2013) afirmam que a liga NiTi é ddctil na fase martensitica e
pode, ap6s a deformacdo recuperdvel pelo efeito de memoéria de forma, suportar tensdes
superiores a do aco inoxidavel. Ao contrario dos agos, a liga NiTi apresenta uma dureza maior
na fase austenitica do que na fase martensitica (LAGO et al., 2016). Ryhanen (1999) também
afirma que a liga NiTi com predominéancia austenitica possui propriedade de dureza similar a
do titanio.

Em concordancia com Liu et al. (2013), além da predominancia da fase austenitica, o
aumento da quantidade de fase do intermetalico NiTi2 e de 6xido contribui para 0 aumento da
microdureza. Entretanto, a liga com os maiores picos da fase NiTiz, no caso a de 24 h,
apresentou também os maiores picos da fase martensitica, possuindo a menor microdureza. A
liga sinterizada por 12 h apresentou uma microdureza intermediéria, se comparada a outras
ligas, tendo picos intermediarios da fase B19’ ¢ B2. O aumento da dureza da liga de 36 h
também pode ser explicado pelo engrossamento da fase mais dura do intermetalico NiTiz e dos

tamanhos dos gréos.
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7 CONCLUSAO

A liga NiTi foi obtida com sucesso pela técnica convencional de metalurgia do pé a

partir dos pos elementares de titanio e niquel em uma composicao atbmica de 50,5 % de niquel

e 49,5 % de titanio, resultando nas principais fases, no caso a austenita (B2) e martensita (B19”).

A sinterizagdo aconteceu com a atmosfera controlada de argonio e as seguintes conclusdes

podem ser elencadas:

1.

A utilizacdo da pressao de compactacdo de 500 MPa permitiu uma boa densificacdo
a verde, sem trincas localizadas e sem comprometer o ferramental utilizado;

A sinterizacdo utilizando o parametro de temperatura de 932 °C, sem a fase liquida,
no periodo de 24 h, pode ser considerada a rota mais ideal pela predominancia da
fase B19’, visto que pode resultar em uma liga com as melhores propriedades de
efeito de memoria de forma e atingir niveis de homogeneizacdo do material
suficientes para alcancar a completa interdifuséo dos elementos de ligagéo;

A fase B19’ pode ser semiquantificada em 50,92 % de Ti e 48,77 % de Ni em
percentagem atémica. A B2, por sua vez, em 50,88 % de Ti e 48,84 % de Ni. A
NiTiz, contudo, em 67,39 % de Ti e 32,30 de Ni. Além das impurezas presentes em
todas essas fases (< 0,60 %);

Com o0 aumento do tempo de sinterizacdo de 12 h para 36 h, o volume da fase do
intermetalico secundario NiTi> diminui e as fases B2 e/ou B19” (NiTi) aumentam;
A fase do intermetalico ndo pode ser completamente eliminada pelo aumento do
tempo de sinterizacéo;

Ao elevar o tempo de sinterizacdo, a quantidade de porosidade diminui, resultando
em um encolhimento volumétrico e no aumento da densidade nas ligas sinterizadas;
N&o ha ligagdo do aumento do tempo de sinterizacdo com o aumento da
microdureza, mas, sim, efetivamente com as fases presentes na liga;

A predominancia das fases NiTi, e B2 aumenta a microdureza devido a introdugao
de alta densidade de defeitos na estrutura de p6s e a melhoria continua da
guantidade de fases amorfas, podendo afetar consideravelmente as propriedades de
memoria de forma;

A liga com predominancia da fase B19’ detém a menor microdureza, tendo em vista

uma maior ductilidade em razéo da sua transformacéo de fase.



122

8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como fruto do desenvolvimento desta pesquisa, menciono, a seguir, algumas sugestoes

para estudos futuros:

1.

Melhorar os parametros da mistura e da sinterizagdo para uma maior formagéo da
fase desejavel de NiTi, diminuindo ou eliminando a existéncia dos intermetalicos
NiTi2 ou NisTi;

Determinar as temperaturas de transformagdes de fases através da Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC);

Avaliar a utilizagdo de moagem em alta energia com bolas de zirconia, em funcdo
da reducéo do tempo de sinteriza¢do e melhoria na granulometria;

Executar o tratamento térmico na liga sinterizada, analisando a microestrutura;
Realizar ensaios de corrosdo em solucdes que simulem fluidos corp6reos com o
objetivo de avaliar a biocompatibilidade;

Determinar as propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracdo, flexao,
compressao e desgaste;

Produzir e analisar as ligas NixTi;—x em outras composicOes e estuda-las seguindo
a metodologia aqui empregada;

Elaborar uma metodologia para obtencao da liga sem a contaminagéo por oxigénio;
Utilizar uma metodologia para avaliar a propriedade do efeito de memdria de

forma.
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APENDICE A

Identificacdo por Difracdo de Raios X das Fases da Liga NiTi:

v" Fichas Crystallography Open Database (COD):

Tabela 1: Comparacéo entre os valores identificados no difratograma do pé
de Niguel com valores apresentados nas fichas COD.

Experimento Ficha

Pico | 2theta | 2theta | Fase | hkl | Referéncia | Tipo
1 52,154 52,163 Ni 111 1512526 COD
2 60,974 61,017 Ni 020 1512526 COD
3 91,740 91,770 Ni 022 1512526 COD

Tabela 2: Comparacao entre os valores identificados no difratograma do pé
de Titanio com valores apresentados nas fichas COD.

Experimento Ficha

Pico | 2theta | 2theta | Fase | hkl | Referéncia | Tipo
1 40,962 40,991 Ti 100 9016190 COD
2 44914 44,948 Ti 002 9016190 COD
3 46,984 47,019 Ti 101 9016190 COD
4 62,312 62,448 Ti 102 9016190 COD
5 74,701 74,666 Ti 110 9016190 COD
6 84,402 84,420 Ti 103 9016190 COD
7 91,680 91,593 Ti 112 9016190 COD
8 93,150 93,084 Ti 201 9016190 COD

Tabela 3: Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga

NiTi sinterizada por 12 h com valores apresentados nas fichas COD.

Experimento Ficha

Pico | 2theta | 2theta | Fase | hkl | Referéncia | Tipo
1 34,486 34,512 NiTi2 133 1527848 COD
2 38,985 39,097 NiTi2 242 2310267 COD
3 39,328 39,337 B19’ 101 1523323 COD
4 41,359 41,365 B19’ -111 2107170 COD
5 42,313 42,362 B2 011 1100132 COD
6 45,136 45,136 B19’ 111 1522310 COD
7 48,121 48,158 Ni2TisO 244 1527849 COD
8 60,249 60,267 B19’ 003 1522310 COD
9 61,444 61,477 NiTiz2 264 2310267 COD
10 70,45 70,479  NiTisO 066 1527849 COD

132



Tabela 4: Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga

NiTi sinterizada por 24 h com valores apresentados nas fichas COD.

Experimento Ficha

Pico | 2theta | 2theta | Fase | hkl | Referéncia | Tipo
1 27,292 27,271 NiTi 222 1527848 COD
2 31,148 31,123 B19’ 100 1522310 COD
3 34512 34,512 NiTi 133 1527848 COD
4 38,222 38,211 B19’ 110 1522310 COD
5 39,079 39,097 NiTi 242 2310267 COD
6 41,382 41,365 B19’ -111 2107170 COD
7 42,379 42,362 B2 011 1100132 COD
8 44,032 44,029 B19’ 020 1523323 COD
9 45,127 45,136 B19’ 111 1522310 COD
10 48,166 48,158 NiTisO 244 1527849 COD
11 52,525 52,530 B2 111 1100132 COD
12 60,251 60,267 B19’ 003 1522310 COD
13 64,995 64,974 B19’ 013 2107170 COD
14 70,470 70,479 Ni2TisO 066 1527849 COD

Tabela 5: Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga

NiTi sinterizada por 36 h com valores apresentados nas fichas COD.

Experimento Ficha

Pico | 2theta | 2theta | Fase | hkl | Referéncia | Tipo
1 39,011 39,097 NiTiz 242 2310267 COD
2 41,367 41,365 B19’ -111 2107170 COD
3 42,358 42,362 B2 011 1100132 COD
4 45,201 45,136 B19’ 111 1522310 COD
5 60,124 60,130 B19’ 121 2107170 COD
6 61,247 61,230 NiTi2 264 1527848 COD
7 70,474 70,479  NixTi2O 066 1527849 COD
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APENDICE B

e De acordo com Morettin e Bussab (2017), as medidas abaixo podem ser definidas:

v

Variancia: é a média dos quadrados dos desvios em relacdo & média aritmética. Indica
a variagdo em relacdo aos valores esperados;

Desvio Padrdo: é a raiz quadrada positiva da variancia. A medida quantifica a
dispersao em relacdo a média da distribuicéo;

Coeficiente de Variagdo: é a razdo entre o desvio padrdo com a média amostral.
Utilizado para comparar a variacdo de um conjunto de observacgdes que difere na média
ou € medido em grandezas diferentes;

Erro Padrdo: é calculado como o desvio padréo dividido pela raiz quadrada do tamanho
amostral. Determina a precisdo ou incerteza da média de uma Unica amostra como uma
estimativa da média da populacéo;

Amplitude: € o intervalo entre 0 maior e o menor valor dos dados. Serve para fornecer

uma ideia de variacao entre os limites.



