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Resumo

A producédo da liga NiTi por meio da metalurgia do p6 apresenta problemas ainda
nao resolvidos. Este estudo visa comparar as propriedades existentes em amostras
de NiTi sinterizadas em forno tubular sob vacuo, fazendo uso de duas misturas, pé
de niquel com po6 de titanio e p6é de niquel com pé de hidreto de titanio, preparadas
em moinho atritor.
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COMPARATIVE STUDY OF SINTERED SAMPLES OF NiTi

Abstract

The production of NiTi alloy by the powder metallurgy presents problems not yet
solved. This study aims to compare the existing properties in samples of NiTi sintered
in vacuum furnace tube, making use of two mixtures, powder of nickel with titanium
powder and nickel powder with powder of titanium hydride prepared in atritor mill.
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1 INTRODUCAO

O NiTi é uma liga equiatdmica de niquel e titanio que foi descoberta ao redor
dos anos 1960 e que possui ampla aplicagdo. A pesquisa dos métodos de
fabricacdo de componentes de NiTi é de grande interesse para sua aplicagdo na
confeccdo de dispositivos deste material a serem utilizados pela medicina e pela
ortodontia."

As caracteristicas que tornam esta liga interessante na confec¢do dos stents
sao a sua superelasticidade, o efeito de memoria de forma (SMA — shape Memory
Alloy) e excelente biotolerancia, sendo as duas Ultimas particularmente
interessantes, devido ao fato de conferirem a Orteses a capacidade de auto-
expansao e de ndo apresentar rejeicdo do organismo.

A metalurgia do p6 é um processo de manufatura que combina uma etapa de
compactacdo de poés com uma etapa de densificagdo onde se busca alcancgar as
propriedades fisicas e metallrgicas necessarias ao uso do componente.

O objetivo deste trabalho foi comparar propriedades de ligas de NiTi
produzidas via metalurgia do pé convencional (MP) utilizando misturas de pés
diferentes preparados por moagem de alta energia.

2 MATERIAL E METODOS

O procedimento adotado tem o objetivo de comparar duas misturas diferentes
de pos para formacao da liga de NiTi, partindo de pds elementares. A mistura “A”
formada por p6 de niquel elementar (marca: Alfa Aesar, pureza 99,8%, tamanho
menor que 44um) e po de titdnio elementar (marca Alfa Aesar, pureza 99,5%,
tamanho menor que 44um), e a mistura “B” formada pelo menos pd de niquel e por
hidreto de titdnio (produzido pelo processo de hidretacdo no Laboratério de
Transformacédo Mecanica da UFRGS (LdTM), moido e separado a fragdo menor que
149 uym), como pode ser visto na figura 1. O uso de hidreto de tit&nio € adotado pelo
menor custo frente ao p6 de titdnio e menor teor de oxigénio contido neste pbd.
Estudos comprovam que o uso de hidreto de titanio é benéfico na sinterizagao do
NiTi, além disso o titAnio decorrente da decomposicdo do hidreto possui alta
atividade e pode acelerar a sinterizagdo. O que resulta em menor energia e menor
tempo de sinterizagéo.®
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de hidreto de titanio.

Com vista a ter maior conhecimento sobre o pd comercial adquirido pelo
laboratério este foi analisado para conhecer sua morfologia através de microscopia
eletrbnica de varredura e a distribuicdo do tamanho de suas particulas com o uso de
granulémetro por difragao de laser.

A mistura de p6s na razao equiatdbmica de niquel e titanio foi realizada em um
moinho atritor de marca NETZSCH modelo Molinex PE 5 utilizando atmosfera
controlada de argénio, refrigeracdo a agua e rotacao foi fixada em 800 rpm (rotagdes
por minuto) pelo tempo de 4 horas. Estudos anteriores demonstraram que o tempo
de 4 horas de mistura foi o mais adequado e este parametro foi fixado.®

As misturas foram analisadas através do uso de MEV e granulémetro a
difracdo de laser visando analisar a dispersdo no tamanho das particulas,
homogeneidade e morfologia da mistura. Estas também tiveram sua
compressibilidade avaliada.

As amostras foram compactadas em matriz cilindrica de 13 milimetros de
didmetro, com pressao de compactacao de 600 MPa. A sinterizagcdo das amostras A
e B foram realizadas em forno tubular com aquecimento resistivo, medicao de
temperatura através de termopar tipo S e submetido a vacuo de 10”° mbar seguindo
a curva de sinterizagdo mostrada na Figura 2. O patamar colocado a 460°C tem a
finalidade de promover a desidrogenagao da amostra feita com a mistura B.
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Figura 2: Curva de sinterizagao das amostras.

Foram utilizadas andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV- em

| imagem gerada por elétrons retroespalhados), EDS e microdureza, em zonas com - { Excluido:

diferentes densidades para caracterizar cada mistura sinterizada. Andlise de
imagens foi utilizada para quantificar por area o percentual correspondente a cada
fase mostrada nas andlises de MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia do p6 de titdnio observada em microscopia eletrdnica de
varredura indica que o material foi obtido através do processo de hidretagdo-
desidretagdo (HDH). As analises com o pé de niquel mostraram um pé com
morfologia angular, e com tamanho de particula menor que o p6 de titanio (Figura 3).
Ambos o0s pds comerciais possuem tamanho de particula bastante pequeno
(Tabela 1) o que favorece uma melhor homogeneidade da mistura.

o o1 =

0s de titanio (figura a esqﬁerda) e niquel (figura a direita), aumento de

Figura 3: Morfologias dos p
1.000X.



Tabela 1: Resultado do ensaio de granulometria por difragao de laser para pds comerciais de niquel
e titanio

d90 (um)
Titanio 40,07
Niquel 24,34

As andlises feitas a partir dos pds removidos do moinho atritor mostraram que
a mistura B obteve menor tamanho de particula e melhor homogeneidade
considerando um julgamento visual das imagens obtidas em MEV, mostradas na
Figura 4 e o resultado do ensaio de granulometria por difracao de laser (Tabela 2). O
fato do hidreto de titAnio ser uma material fragil pode estar relacionada a maior
diminuig&o sofrida por esta mistura.

Figura 4: Morfologia das misturas A e B (em seqliéncia) aumentos de 1.500X e 2.00X em

seqliéncia.

Tabela 2: resultado do ensaio de granulometria por difragdo de_laser para as misturas de pos

d90 (um)
Mistura A 4218
Mistura B 19,71

As medidas de compressibilidade indicaram uma maior densificagdo para a
mistura B (Figura 6) em funcdo da aplicacdo de pressao, caracteristica benéfica
visto que tende a aumentar a durabilidade do ferramental utilizado ou aumentar a
compactagao da mistura. Isto pode ter ocorrido por um efeito lubrificante do hidreto
de titanio contido na mistura.

Uma maior densificagdo poderia ser alcangada com o uso de lubrificante
(estearato de zinco) na mistura A (Figura 5), mas devido a grande influéncia que
pequenos teores de contaminantes possuem na formagao da liga, o uso deste foi
evitado.
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Figura 5: Compressibilidade da mistura A.
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Figura 6: Compressibilidade da mistura B.

A amostra produzida a partir da mistura B apresentou uma estrutura bastante
porosa o que dificultou a identificagdo do percentual de fases presentes através da
técnica de andlise de imagens. No entanto, uma estimativa pode ser considerada,
tendo esta amostra apresentado fases NiTi e NiTi,, como indica as andlises por EDS
(Tabela 3) nas regides que apresentam diferentes tons de cinza, isto correlacionado
a densidade do material (Figura 7). Para esta amostra o resultado apresentou um
valor de 55,9% de fase NiTi.



Figura 7: Analise quimica por EDS mistura Ni-TiH,, sinterizada, magnificagdo 1.000X e tensdo 20kV.

Tabela 3: Resultados da andlise quimica das fases presentes na mistura Ni-TiH, sinterizada.

Ponto Ti Ni
1 50.36 +/-0.82 49.64 +/-1.28
2 68.77 +/-0.99 31.23 +/-1.15
3 62.76 +/-0.90 37.24 +/-1.18

A amostra produzida a partir da mistura A apresentou uma estrutura mais
densa se comparada a amostra produzida com a mistura B. Para esta amostra o
resultado obtido com a andlise das imagens geradas pelos elétrons retroespalhados
no MEV (Figura 8) em conjunto com uso da técnica de EDS (Tabela 4) mostrou ser
constituida por 49,3% de fase NiTi.

Figura 8: Andlise quimica por EDS mistura Ni-Ti sinterizada, magnificacéo 1.000X e tensdo 20kV.

Tabela 4: Resultados da andlise quimica das fases presentes na mistura Ni-Ti sinterizada

Ponto Ti Ni
1 67.96 +/-0.86 32.04 +/-1.01
2 54.28 +/-0.78 45.72 +/-1.15
3 68.73 +/-0.84 31.27 +/-0.97

A dureza do material NiTi feito com a mistura A (Tabela 5), apresentou uma
dureza menor que outros experimentos realizados no LdTM utilizando a mesma
preparacado de mistura (experimento realizado por Michelon encontrou dureza de
434HV), mas com patamar de temperatura de sinterizagdo menor do que a utilizada
neste trabalho e usando atmosfera de argénio.”” Esta atmosfera pode ter atuado
como elemento de refrigeracdo na etapa de resfriamento do forno, diminuindo o
tempo de recozimento, em contraponto com a amostra sinterizada neste trabalho




que por se encontrar sob vacuo, possuia transferia calor praticamente apenas por
radiacao.

A dureza do material sinterizado com a mistura B se mostrou inferior a mistura
A pelo fato do hidreto de titanio ao deshidretar liberava hidrogénio, criando maior
quantidade de vazios que o material feito com titanio metalico.

Tabela 5: Resultados do ensaio de microdureza

Média de Dureza Desvio Padrao
Vickers, 100gf.
Mistura A 335,9 40,2
Mistura B 215,1 49,9

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados demonstram que a moagem em moinho atritor
nao promoveu uma mudanca no tamanho de particula consideravel, mas permitiu a
obtencdo de uma mistura homogénea.

A mistura B possui uma densidade a verde mais elevada para a mesma
pressao de compactacao em relagéo a mistura A.

O uso de hidreto de titdnio aumenta o percentual da fase NiTi presente em
amostras sinterizadas a vacuo. No entanto, a deshidretacdo do material provoca um
aumento da porosidade do material levando a uma queda na sua dureza.

A amostra obtida da mistura “A” apresentou dureza mais elevada que a
produzida com a mistura “B”, mas inferior a resultados utilizando atmosfera de
argbnio e temperatura de sinterizacdo menor, isto provavelmente ao maior tempo de
resfriamento que sofreu a amostra sinterizada em vacuo, levando a um maior
recozimento do material.
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