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Resumo
Ligas de niquel-titanio com “memoaria da forma” (Nitinol) sdo utilizadas em aplicacdes
sensiveis a temperatura na area automotiva, além da biomédica e ortoddntica, para
as quais uma combinacdo de resisténcia, flexibilidade e biocompatibilidade sao
desejaveis. Atualmente estas ligas sdo importadas e o grande desafio tecnolégico é
dominar o processo de fabricacdo pelos métodos convencionais metallurgicos. Neste
trabalho, uma liga de Nitinol foi elaborada em um forno para fusdo por feixe de
elétrons (EBM) com sistema para desgaseificacdo a vacuo. Uma quantidade de fios
ortodoénticos foi utilizada como matéria prima de partida. Apds a fusdo o metal liquido
solidificou no préprio cadinho de cobre. A amostra na forma de uma calota com
aproximadamente 80 g foi seccionada em quatro partes. Nestas amostras foram
determinadas a composicdo quimica, as caracteristicas microestruturais, a andlise
calorimétrica diferencial e medidas de dureza. Os resultados mostram uma
distribuicdo de grdos colunares e equiaxiais na amostra bruta de fusdo e tratada
termicamente. Embora tenha sido observada uma transformacéao de fase durante o
aquecimento até 800°C, ndo houve alteracao significativa da microestrutura e dureza
da liga. As informagbes obtidas neste trabalho por certo contribuem para o
conhecimento sobre o processo de fusdo e caracterizacdo microestrutural das ligas
niquel-titanio.
Palavras-chaves: Nitinol; Liga com memdéria de forma; Ligas ndo ferrosas Ni-Ti.

A NICKEL-TITANIUM ALLOY CASTING USING SCRAP OF ORTHODONTIC WIRES AND
MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION
Abstract
Nickel-titanium shape memory alloys (Nitinol) are being used regularly in temperature
sensitive applications in the automotive industry, as well as biomedical and orthodontic, for
which a combination of strength, flexibility and biocompatibility are desirable. Nowadays,
these alloys are imported and the technological challenge is to know the manufacturing
process by ordinary metallurgical methods. In this work, a Nitinol alloy was produced by
Electron Beam Melting (EBM) with vacuum degassing system. Orthodontic wires were used
as raw material. The melting solidified in a water-cooled cooper crucible. The sample, in the
cap geometry with approximately 80 g was sectioned into four parts. These samples were
prepared to quantify the chemical composition, microstructural observations, differential
scanning calorimetry and hardness measurements. The results show a distribution of
columnar and equiaxiais grains in the samples, as cast and heated conditions. Although it
was observed a phase transformation during heating at 800°C, there was no significant
change in microstructure and hardness of the alloy. Information obtained in this work
certainly contributes to knowledge about the melting process and microstructural
characterization of the Nitinol alloy.
Key words: Nitinol; Shape memory alloy; Ni-Ti alloys.
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1 INTRODUCAO

As ligas de nitinol apresentam dois fendbmenos fundamentais: a superplasticidade e
a memoria de forma (Shape Memory Effect - SME) com transformacédo de fase
martensitica ndo-difusiva envolvendo fases sdlidas que ocorrem a velocidades muito
elevadas. Atribui-se a causa dessas transformacdes a diferenca de energia livre
entre as estruturas que induz modificacbes nas ligacdes quimicas e no carater
cristalografico. Essas transformacfes apresentam como E)rincipais caracteristicas a
dependéncia com a temperatura e a reversibilidade.*” No caso das ligas com
memoéria de forma de niquel-titdnio, fundidas na faixa de 1.200°C a 1.300°C, o teor
de oxigénio é critico devido a facilidade de oxidacao do titanio. Inicialmente a liga
Nitinol foi desenvolvida em 1965 pelo engenheiro metalargico Willian F. Buehler, que
assim o denominou em razdo dos elementos quimicos e em homenagem ao
laboratdrio, Naval Ordnance Laboratory, onde realizou as pesquisas.”® Esta liga,
com predominancia de niquel e titdnio, € chamada de material “inteligente” e tem
instigado uma série de pesquisas nas mais diversas areas do conhecimento. As
ligas com memoéria de forma permitem a recuperacdo da geometria original com a
atuacao de consideraveis forcas de restituicdo apos a imposi¢cdo de um campo de
temperatura ou de tensdes associados a transformacéo austenita-martensita. Nestas
ligas, as pequenas variacdes de temperatura fazem com que os atomos de niquel e
titAnio se desloquem das posi¢des originais com alteracdo do reticulado cristalino.
Pequenos desvios na estequiometria 1:1 podem ser obtidos com a adi¢cdo de cobalto
e uma representacdo mais exata € NixTi;.x, onde o efeito memoaria da forma tem sido
observado quando x encontra-se entre 0,47 e 0,51.) Com o aumento do contetido
de niquel h&a precipitacdo de diferentes intermetalicos conforme as diferentes
temperaturas mostradas no diagrama de equilibrio Ni-Ti na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases Ni-Ti conforme o porcentual dos elementos na liga.
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O resultado da forte dependéncia da temperatura de transicdo com a composicéo, €
que as ligas de Nitinol podem ser fabricadas em qualquer fase, austenita ou
martensita, a temperatura ambiente. Este fenbmeno € responsavel pela recuperacao
da geometria original de um fio submetido a um dobramento. Assim, no tratamento
ortoddéntico, apos a colocacao de um fio de Nitinol para ajuste dos dentes, o efeito de
retornar a geometria original produz for¢as de ativacdo que contribuem para uma
nova configuracdo dentéria no paciente.®® Ligas com “meméria da forma” possuem
uma grande variedade de aplicacbes e s&o usadas nos carros a diesel da Mercedes
Benz para funcionamento de uma valvula que controla a pressado de troca de
engrenagem na transmissdo automatica de veiculos automotores. Quando a
maquina esta fria, a mola de Nitinol na fase martensitica é flexivel e € comprimida
pela mola de acgo, que apresenta forca suficiente para empurrar o pistdo para a
esquerda (Figura 2). Quando a maquina fica aquecida, a mola de Nitinol transforma-
se na fase austenita, “lembra” da forma expandida e empurra novamente o pistéo.
Assim a mola de ac¢o abre a valvula e permite o fluxo de dleo.
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Figura 2. Esquema de movimentacao das molas com a temperatura em uma valvula acionadora para
transmissao automatica da engrenagem do carro a diesel.

Outra utilizagdo comum das ligas Ni-Ti € na area biomédica, para as quais uma
combinac&o de resisténcia, flexibilidade e biocompatibilidade sdo desejaveis.!”
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Expanded stent Balioon

Figura 3. Stenter utilizado na desobstrucdo de artéria.

Na Figura 3 é mostrado o funcionamento de um stenter para desobstrucdo da
artéria. Este componente € implantado na artéria com a estrutura martensitica e
ap0s o0 aquecimento na temperatura do organismo retorna a forma original
austenitica, dando passagem para o fluxo sanguineo. Em face das aplicacdes da
liga Ni-Ti existe um grande interesse em dominar as técnicas de fabricacdo, visto
gue o material existente no mercado nacional € importado em grande parte dos
Estados Unidos. As ligas de Nitinol sédo fabricadas em geral pelo proceso de fuséo
em fornos de inducdo com vacuo para favorecer o controle da composi¢do quimica.
Um processo alternativo, porém, € a fusdo em forno de feixe de elétrons (EBM), o
qual é utilizado principalmente para refino de metais refratarios e reativos.® A fusdo
por feixe de elétrons utiliza um feixe de alta voltagem como uma fonte de
aquecimento. A matéria prima é fundida por irradiacdo do feixe de elétrons em um
cadinho de cobre resfriado por agua. Uma menor quantidade de residuais é
encontrada por conta do efeito da purificacdo do alto vacuo e da alta temperatura de
aquecimento. Em contra partida, a homogeneidade da composicdo no lingote é
insuficiente por conta da solidificagcdo unidirecional da liga e evaporagao do metal
devido as altas temperaturas de aquecimento.” Para explorar esta técnica de
fabricagc&o, o objetivo deste trabalho foi fundir uma pequena amostra da liga em um
forno por feixe de elétrons com sistema para desgaseificacdo a vacuo utilizando
sucata de fios ortoddnticos de Nitinol. Posteriormente foi feita a caracterizacao
microestrutural da amostra fundida, analise calorimétrica diferencial e medidas de
dureza.

2 MATERIAIS E METODO

Pedacos de aproximadamente 20 mm com didmetro de 0,6 mm de fios ortodénticos
de Nitinol foram desengraxados com alcool isopropilico em um equipamento para
limpeza por meio de ultra-som. Em seguida estes cavacos foram colocados em um
cadinho de cobre circular inserido no forno de fusédo por feixes de elétrons. Foi feito
vacuo e injetado argonio ultra-puro 99,999. Apos este procedimento o arco elétrico
foi aberto sobre a sucata colocada no cadinho. Terminada a fus&o foi obtida uma
guantidade de Nitinol na forma de um botdo com aproximadamente 80 g, seccionado
posteriormente em quatro pedacos. Em um destes pedacos foi determinada a
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composicao quimica e o teor de residuais de oxigénio e nitrogénio. As outras trés
amostras foram preparadas metalograficamente conforme as técnicas convencionais
de lixamento e polimento. Para avaliar o efeito da temperatura foi feita uma analise
por meio da técnica de calorimetria diferencial em uma amostra aquecida a 800°C e
resfriada lentamente. Foram feitas observacfes da microestrutura nesta condi¢cao
bem como medidas da dureza Vickers.

3 RESULTADOS

A analise quimica revelou os teores de Ni = 56,50; Ti = 43.50; O, = 246 + 22 ppm €
N, = 534 + 45 ppm. A dureza da amostra bruta de fusdo foi igual a 215 + 10HV
enquanto que a aquecida 235 + 5HV. As Figuras 4a e 4b mostram as curvas de
aguecimento até 800°C obtidas pela técnica de calorimetria diferencial (DSC) em
duas amostras; uma da liga fundida e outra do fio ortoddntico de Nitinol utilizado
como matéria prima na fusdo. Na Figura 5a sdo mostrados grdos colunares nas
regibes proximas a borda da amostra aquecida. A mesma regido € apresentada via
microscopia confocal na Figura 5b.
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Figura 4. (a) Andlise da sucata do fio de Nitinol; e (b) anlise da liga fundida de Nitinol.

&

Figura 5. (@) e (
aquecida. Ndo houve alteracdo visual apds o aquecimento a 800°C. Na Figura 5b é observada a
mesma regido obtida via microscopia pela técnica confocal.
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Na Figura 6a séo observadas regifes com linhas serrilhadas cortando os grdos. Na
Figura 6b é mostrada uma distribuicdo de grdos equiaxiais na regido central da
amostra. Estas figuras foram tomadas como exemplo das duas amostras, pois as
mesmas apresentaram microestrutura semelhante nas condi¢des bruta de fuséo e
aquecida.

Flgura 6. (a)Graos com martensita no |ntr|0r e (b) graos eqU|aX|a|sn0 centro da amostra.
4 DISCUSSAO

Embora a fus&o tenha sido realizada com vacuo de 5.10° mbar apés injecéo de
argbnio ultra-puro para desgaseificacdo, a liga fundiada apresentou teores de
nitrogénio e oxigénio relativamente altos. E provavel que esta concentracdo de
impurezas seja proveniente dos fios utilizados como matéria prima para fusdo da
liga. A observacao dos graficos de DSC aponta para uma transformacao de fase na
faixa de 600°C a 650°C, compativel com as observagbes do diagrama Ni-Ti
mostrado em detalhe na Figura 1. A analise da composi¢ao quimica da liga fundida
associada ao diagrama sugere que durante o0 aquecimento observado nas
Figuras 4a e 4b, houve uma provavel formacdo de fase austenitica TiNi
acompanhada dos intermetélicos TisNis e TiNis."? Esta transformacéo de fases nédo
alterou as caracteristicas microestruturais das ligas fundida e aquecida a 800°C.
Assim, as amostras observadas apresentam a mesma distribuigdo morfolégica com
graos colunares orientados da borda para o interior (Figura 5a) e estrutura equiaxial
no centro (Figura 6b). Observa-se em diversos grdos uma estrutura martensitica
tipica da transformacdo sob tensdo, provavelmente das tensdes cisalhantes do
polimento mecanico.*” As medidas da microdureza ndo apresentaram diferencas
significativas o que corrobora com a similaridade microestrutural observada nas
amostras mesmo apds o aguecimento.

5 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho foram:
e a fusdo por feixe de elétrons € adequada para fabricacdo da liga Ni-Ti,
embora seja necessario um controle rigoroso do vacuo no sistema e da
composicao quimica da matéria prima;
e 0 resfriamento rapido da liga favorece a formac¢do de uma estrutura dendritica
com graos colunares na borda e equiaxiais no centro da amostra;
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e a liga Nitinol produzida apresenta uma transformacdo de fases na faixa de
600°C a 650°C e corrobora com as informacdes do diagrama de equilibrio
NiTi; e

e 0 aguecimento a 800°C nédo alterou a caracteristica microestrutural da liga
fundida;
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