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Resumo. A liga Niquel-Titanio (NiTi) destaca-se por pertencer ao grupo dos chamados materiais inteligentes, devido
as suas excelentes propriedades como memdria de forma, superelasticidade e biocompatibilidade, sendo utilizadas
tanto nas areas da engenharia quanto, principalmente, em aplicacdes na area medica ou odontoldgica. Neste trabalho
analisa-se a influéncia dos tempos de sinterizagdo em relagdo as caracteristicas microestruturais na obtencéo da liga
NiTi via metalurgia do p6. Os pds elementares foram pesados na proporcdo de 50,5% Ni - 49,5% Ti (% at.) e
misturados mecanicamente a baixa energia durante 5 horas e rotacdo de 25 rpm. Posteriormente, a mistura foi
prensada uniaxialmente em um molde cilindrico a uma pressdéo de 500 MPa. Apds isso, as amostras foram
sinterizadas sob atmosfera controlada de argbnio na temperatura de 932 °C com os tempos de 12, 24 e 36 horas. Os
pos elementares de Ni e Ti foram analisados pelo MEV para verificar a morfologia e tamanhos das particulas e pela
FRX para verificar a pureza quimica. As amostras sinterizadas foram caracterizadas microestruturalmente através da
MO e DRX para identificar a formacdo de fases martensiticas. Os resultados revelam a existéncia das fases
austenitica (B2) e martensitica (B19°), sendo que o tempo de sinteriza¢do provocou alteragdes na estrutura do
sinterizado, constituindo fases secundarias de NiTi, e Oxidos de Ni;Ti4O. Sendo assim, 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 memdria de forma.

Palavras chave: Ligas NiTi. Sinterizagdo. Memdria de Forma. Microestrutura.
1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o estudo de materiais inteligentes tem sido vastamente explorado em razdo de suas
extraordinarias propriedades. Esses materiais podem ser definidos como materiais aptos a receber estimulos do
ambiente e replicar de forma pré-determinada. As pesquisas com esses materiais requerem grandes investimentos
devido as suas propriedades fisicas e mecanicas determinadas, as quais geram interesse para aplicages nas areas de
medicina, odontologia e tecnologia (Artini, 2017; Auricchio; Boatti; Conti, 2015). Dentre esses tipos de materiais,
destacam-se as ligas metalicas com o Efeito de Memdria de Forma (Shape Memory Effect — SME). Vérias ligas exibem,
em maior ou menor grau, os fendmenos do SME. A liga NiTi, niquel (Ni) e titdnio (Ti), destaca-se entre todas as outras
ligas e possui um extraordinario desempenho com este efeito. Conceitua-se 0 SME como a capacidade que o material
tem de retornar a sua forma original ap6s ter sido deformado plasticamente, em estado martensitico, através de
aquecimento a temperaturas acima da transformagdo martensitica (Duerig; Melton; Stockel, 2013; Otsuka; Ren, 2005).

A liga NiTi, conhecida comercialmente como Nitinol devido ao acrénimo de Nickel Titanium Naval Ordennance
Laboratory, detém uma recuperagdo de forma apds a deformagdo de até 8% em temperaturas entre -50 °C e 110 °C. O
custo desta liga tende a ser relativamente baixo em comparacdo as demais ligas com SME, muitas vezes compostas por
metais preciosos tais como ouro, prata e platina. Além do SME, as ligas com memoria de forma também detém como
caracteristica a superelasticidade, também chamada de pseudoelasticidade. Ela pode ser definida como a capacidade do
material de recuperar espontaneamente grandes deformaces inelésticas, ap6s a retirada da carga aplicada (Lin et al.,
2009). Tanto o SME quanto a superelasticidade associam-se diretamente com uma mudanca de fase que ocorre nessas
ligas, chamada de transformacao martensitica (Duerig; Melton; Stéckel, 2013).

Nas ligas NiTi de composi¢do aproximadamente equiatbmica, a austenita apresenta uma estrutura cristalina clbica
de corpo centrado (CCC) do tipo B2, ja a martensita detém uma estrutura cristalina em uma simetria monoclinica do
tipo B19”. O tipo B19 significa uma estrutura ortorrdmbica, em virtude de uma deformagéo desigual relativa as dire¢des
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<110> da estrutura austenitica; e o apdstrofo (*) indica que ela sofreu deformacdo adicional por cisalhamento. Além
dessas duas fases, sob certas condi¢des, uma fase intermediaria, chamada de fase R, também pode aparecer durante o
resfriamento. Esta fase apresenta estrutura trigonal (ou romboédrica) (Saigal; Fonte, 2011). Caso as ligas sejam apenas
recozidas, a transformacgdo martensitica pode ocorrer em uma Unica etapa, do tipo B2—B19’. Entretanto, se essas ligas
foram cicladas termicamente ou passarem por tratamentos termomecanicos, a transformacdo poderd ter a fase R
intermediéria, ou seja, da fase matriz (B2) para a fase R, e desta para a fase martensitica (B19°), do tipo B2—R—B19’
(Otsuka; Ren, 2005).

Em virtude da martensita e a austenita possuirem estruturas cristalograficas diferentes, mesmo tendo a mesma
composicdo quimica, tais fases ndo apresentam o mesmo comportamento mecanico (Augereau, Despaux, Gigot, 1998).
Por exemplo, as ligas que possuem o SME no estado martensitico apresentam comportamento dictil e tendem a ser
pseudoplasticamente deformaveis sob uma pequena aplicacdo de tensdo. No entanto, no estado austenitico apresentam
maior rigidez e maiores tensdes de escoamento, expondo propriedades analogas a do titanio. Com isso, ligas no estado
martensitico podem representar uma melhor estrutura correspondente ao comportamento de memoria de forma
(Fuentes, Gumpel, Strittmatter; 2002; Berendt, 2007).

A Figura 1 mostra o diagrama binario de fases NiTi. A Unica fase que deve constituir pertence a fase NiTi, onde
inicia-se em uma composicdo atémica aproximada de 50,5 % de niquel (destacado em amarelo), porém esta fase
localiza-se entre os campos de formacdo de intermetélicos secundérios: NiTi; e NisTi. Com o diagrama, pode ser
observado que a solubilidade do campo de solubilizagdo da fase NiTi termina por volta de 630 °C + 15 °C e
precipitados dos intermetalicos NiTiz e NisTi podem ser formados (Schller et al., 2004; Yu et al., 2013).
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Figura 1. Diagrama de fases do sistema NiTi (Otsuka e Ren, 2005).

As ligas NiTi fabricadas utilizando a tecnologia da metalurgia do pd detém as seguintes caracteristicas: (1) as
composic¢des do corpo sinterizado tendem a ser homogéneas e controladas; (2) facilidade em adicdo de elementos de
liga e preparacdo do material; (3) facilidade em fabricagdo de componentes complexos. Assim, a tecnologia de
metalurgia do pd tornou-se uma importante direcdo de pesquisa do método de preparacdo desta liga. Atualmente, as
pesquisas nesta area concentram-se principalmente na preparagdo da liga de memoria de forma de NiTi porosa, tendo
poucas pesquisas sobre a preparacdo de liga de NiTi por metalurgia do p6 (Wang; Hu, 2017).

As propriedades singulares dessas ligas atraem o interesse tecnoldgico e comercial em diversos campos das ciéncias
e da engenharia. Nas ciéncias tém-se as aplicacBes biomédicas, por exemplo, implantes ortoddnticos, instrumentos
cirdrgicos, cardiovasculares e ortopédicos e na engenharia usa-se em acoplamentos, dispositivos elétricos, magnéticos,
antenas de satélites e absorvedores de vibragdo (Otsuka; Ren, 2005).

Para o propésito deste artigo, analisou-se o tempo de sinterizacdo da liga NiTi obtida pela tecnologia de metalurgia
do p6 em relacdo a microestrutura formada. Esta pesquisa pode fornecer orientagdes em otimizagdo e aperfeicoamento
na tecnologia de sinterizacdo desta liga.

2. METODOLOGIA

Foram utilizados p6s elementares de Niquel e Titanio na composicdo 50,5 % de Ni e 49,5 % de Ti em porcentagem
atbmica. Para isso eles foram pesados em uma balanca eletrénica com precisdo de quatro casas decimais. Em seguida,
0s po6s foram misturados mecanicamente por cinco horas em um misturador simples com rolos e transmissdo por
correia, utilizando um reservatério com capacidade de 5 litros, composto de Polietileno Tereftalato (PET), em uma
velocidade de 25 rotagBes por minuto. Para a compactacdo do material foi desenvolvido um molde cilindrico com
didmetro da cavidade de compactacdo de 16 mm e profundidade de 10 mm. Foi utilizada uma prensa hidraulica
aplicando uma pressdo uniaxial de 500 MPa. As amostras compactadas foram sinterizadas em um forno com atmosfera
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controlada de argbnio na temperatura de 932 °C em diferentes tempos: 12, 24 e 36 h. Foram divididas em duas rotas
para aquecimento: 23 °C até 500 °C, em uma taxa média de 9,41 °C/min; e, de 500 °C até 932 °C, em uma taxa média
de 2,58 °C/min. Apds o processo de sinterizacdo para cada tempo utilizado, o forno foi desligado mantendo o fluxo de
argbnio para que as amostras fossem resfriadas lentamente.

Posteriormente, as amostras foram desbastadas em lixadeira elétrica com lixa de cinta grdo 80 (forca de 6 N),
lixadas a imido com lixas de granulometria #120 a 1200 (forga de 6 N), polidas com alumina em suspensdo de 1
micrometro e pasta de diamante de 0,25 micrometro. Apds o polimento, a amostra foi lavada em agua corrente
juntamente ao algoddo 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 das amostras 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. Apds o ataque, 0s corpos de prova foram deixados sob agua
corrente e, posteriormente, limpos com agua destilada por cerca de 10 minutos.

Os pos elementares de Ni e Ti foram analisados pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para verificar a
morfologia e tamanhos das particulas e pela Fluorescéncia de Raios X (FRX) para verificar a pureza quimica. As
amostras sinterizadas foram caracterizadas microestruturalmente através da Microscopia Optica (MO) e Difracdo de
Raios X (DRX) para identificar a formagao de fases martensiticas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As micrografias dos p6s de titanio e de niquel, obtidas em MEV, estdo apresentadas na Figura 2. Na figura 2(a), com
uma resolucdo de 1000x e tamanho de até 149 um, especificado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, observa-se
que os pos de titanio apresentam uma morfologia irregular decorrente do processo HDH e a sua cominui¢do. J& a Figura
2(b), com uma resolucdo de 2000x e tamanho de até 37 um, especificado por P6s Metalicos Especiais LTDA, o niquel
aparenta ter uma forma nodular devido ao processo de atomizagdo. A andlise FRX mostrou a composi¢ao quimica dos
pos elementares de Ti e Ni, confirmando a pureza dos mesmos, de 98,478 % e 98,299 %, respectivamente.
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Figura 2. Morfologia das particulas de (a) titdnio em resolucdo de 1000x e (b) niquel em resolucdo de 2000x.

A figura 3 expde a liga NiTi sinterizada por 12 h. Como pode ser visto em (a), além das fases B2-NiTi (austenita) e
B19'-NiTi (martensita), h4 também fases do intermetalico secundario de NiTi,e do 6xido de Ni>TisO.
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Sobre o intermetalico NiTi,, sua presenca é esperada visto que no diagrama de fases a fase NiTi (martensita ou
austenita) a temperatura ambiente € um composto linear posicionado entre os campos NiTiz + NiTi e NiTi + NisTi. Ja
em relacdo aos 6xidos detectados, a oxidacdo pode ter ocorrido durante a pesagem, mistura e compactagdo dos pés ou
durante a sinterizacdo, em virtude da alta reatividade do titdnio. Bram et al. (2002) afirmam que a fase precipitada rica
em Ti, Ni.TisO, que é 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 que essa impureza ndo possui propriedades de memoéria de forma. Apesar do
menor tempo de sinterizacdo deste experimento, considerando que a moagem dos pds aconteceu em baixa energia, 0
padrdo do DRX revela a auséncia de Ti ou Ni metalico no material, implicando na existéncia da difusdo entre os
mesmos sob as condi¢Oes experimentais utilizadas. Sendo assim, o pico de maior magnitude ¢ o da martensita B19’.

Na Figura 3(b) é possivel verificar a microestrutura com uma resolucéo de 500x, onde apresenta poros em diferentes
formas e tamanhos distintos e alguns interconectados. Nota-se que a microestrutura estd em formagao, tendo um aspecto
grosseiro. Na Figura 3(c), resolucao de 1000x, o volume das agulhas da martensitica é significamente baixo.

Na Figura 4 evidencia-se a liga NiTi sinterizada por 24 h. No espectro por DRX em (a) é possivel observar que além
das fases austenitica e martensitica, o intermetalico secundario também esta presente (NiTiz). Observa-se que a fase
martensitica estd completamente predominante nesta amostra em comparagdo com a amostra sinterizada por 12 h. Pode-
se observar também uma evolucdo na formacdo das estruturas das agulhas, na Figura 4(b, c), com um alto volume
formado e morfologia diferenciada da amostra anterior. Foram detectados os o6xidos Ni,TisO na liga, conforme
explicado anteriormente. A amostra que possui a fase martensita predominante representa uma estrutura correspondente
ao efeito de memoria de forma.
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Por fim, a Figura 5 apresenta a liga NiTi sinterizada por 36 h. No espectro por DRX (Figura 3(a)) é possivel
observar que a fase austenita detém o maior pico, sendo a mais predominante. Entretanto, ha também a fase martensita
na amostra. O intermetélico secundario NiTi. esta presente, juntamente com o dxido Ni,Ti4O. As agulhas apresentam-se
mais longas e grossas, mas com um volume bem reduzido em relagdo & amostra sinterizada por 24 h (Figura 3(b, c)).
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Figura 5. Liga NiTi sinterizada por 36 h. Em (a) Espectro de DRX, (b) micrografia ptica em 500x e (c) em 1000x.
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De modo geral, as amostras de NiTi produzidas pela metalurgia do pé — sinterizagdo convencional — quando
comparadas entre si pelos tempos utilizados de 12, 24 e 36 h, proporcionaram a formacdo de martensitas com
morfologias e volumes diferentes, com destaque para a amostra sinterizada em 24 h, onde a predominancia dos aspectos
de agulhas, caracteristica de uma estrutura martensitica, sinalizam a presenca da fase B19’ responsavel pelo
aparecimento do efeito de memoria de forma.

4. CONCLUSOES

Diante de todos os ensaios realizados nas amostras da liga NiTi em 3 diferentes tempos de sinterizacdo, pode-se
concluir; é possivel obter a liga NiTi através da metalurgia do p6, com as fases principais martensitica (B19’) e
austenitica (B2); além das fases da matriz (B2 + B19’), as fases secundérias de NiTi, e 0os Oxidos de Ni;TisO,
uniformemente dispersos, podem estar presentes; o tempo de sinterizacdo provocou alteragdes na estrutura do
sinterizado; a fase do intermetalico NiTi, ndo pode ser completamente eliminada pelo aumento do tempo da
sinterizacdo; e, a amostra com a sinterizacdo de 24 h apresentou ser a rota mais ideal de sinterizacdo, pela
predominéncia da fase martensita.
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Abstract. Nickel-titanium (NiTi) alloy stands out because it belonging to the group of so-called intelligent materials, due to its
excellent properties such as shape memory, superelasticity and biocompatibility, being used both in engineering and mainly in
medical applications or dentistry. In this work the influence of the sintering times in relation to the microstructural characteristics
in the preparation of the NiTi alloy by powder metallurgy was analyzed. The elementary powders were weighed in the proportion of
50.5% Ni - 49.5% Ti (% at.) and mechanically mixed at low energy for 5 hours and rotation of 25 rpm. Subsequently, the blend was
pressed uniaxially into a cylindrical mold at a pressure of 500 MPa. After that, the samples were sintered under controlled
atmosphere of argon at 932 °C with the times of 12, 24 and 36 hours. The Ni and Ti elementary powders were analyzed by SEM to
verify the morphology and particle sizes and by FRX to verify chemical purity. The sintered samples were characterized
microstructurally through the OM and XRD to identify the formation of martensitic phases. The results showed the existence of the
austenitic (B2) and martensitic (B19') phases, and the sintering time caused alterations in the sintered structure, constituting
secondary phases of NiTi2 and Ni2TisO oxides. Thus, 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.
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