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(Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2011.

RESUMO

O Brasil ainda ndo produz a liga Ni — Ti em escala comercial, importando grande
parte dos produtos a base de Ni — Ti voltados a area médica. O grande custo envolvido
na importagdo destes produtos estimula a tentativa de desenvolvimento nacional desta
liga. Assim, esta pesquisa objetivou a caracterizacdo de ligas Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e
Ni-Ti-Mo-Zr produzidas por meio de moagem de alta energia e subseqliente
prensagem a quente. A caracteriza¢do dos produtos moidos e prensados a quente foi
realizada por meio de microscopia eletronica de varredura, difragdo de raios X,
espectrometria por dispersdo de energia. Os resultados indicaram que a formagdo dos
compostos intermetalicos, como o Ni3Ti, NiTi e NiTi,, ocorreram nos estagios iniciais
de moagem. Em todas as misturas constituidas de pos, os tamanhos de suas respectivas
particulas foram aumentados, e a distdncia entre as lamelas foram reduzidas para
longos periodos de moagem. Este fato ocorreu devido ao mecanismo de solda fria
entre as particulas duacteis, que foram totalmente revestidas em suas superficies
esféricas. O rendimento da mistura de Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr aumentou
ap6és a moagem molhada. A prensagem a quente contribuiu para a obtengdo de
estruturas homogéneas e a consolidacdo dos pos de Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-
Zr moidos. No caso das ligas Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-10Mo, o composto Ni-Ti foi
identificado na estrutura de ambas as ligas, enquanto que as fases Ni;Ti e NiTi, foram
formadas nas microestruturas das ligas Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-10Mo. Estas fases
intermetalicas dissolveram teores de molibdénio inferiores a 2,1 %-at. Além disso, foi
encontrada a presenca de precipitados ricos em molibdénio com teores (%-at)
proximos de 16Ni-25Ti-59Mo.Nao foi encontrada variacdo significativa dos valores
médios de dureza Vickers relacionadas a estas ligas terndrias, apds o aumento da

adicdo de molibdénio. No caso das ligas Ni-Ti-Ta, as fases NiTi e Ni3Ti foram



formadas nas microestruturas das ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta, enquanto que a
fase Ni3Ti1 foi encontrada apenas nas estruturas de liga de Ni-45Ta-5Ta.Estas fases
dissolveram teores de tantalo inferiores a 4,4%-at. Ainda, foi notada a presenca de
regides ricas em tantalo contendo teores (%-at) proximos de 53Ni-38Ti-9Ta e 46Ni-
36Ti-18Ta em ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta. Nao foi encontrada variagdo dos
valores médios de dureza Vickers nas ligas ternarias, apds o aumento da adi¢do de
tantalo. No caso da liga Ni-46Ti-2Mo-2Zr, foram também identificadas na estrutura

desta liga quaterndria as fases NiTi, NiTi, e Ni;Ti.

PALAVRAS- CHAVE: Ni-Ti, Ligas com memdria de forma, Mechanical alloy.



PEREIRA, G. M. C. Characterization of Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta and Ni-Ti-Mo-Zr
alloys produced by high-energy ball milling hot pressing.. 2011. 102 f.
DISSERTATION (Master in Mechanical Engineering) — College of Engineering of
Guaratinguetd, Univ, Estadual Paulista, Guaratingueta, 2011.

ABSTRACT

The Brazil not yet product the Ni — Ti alloy commercially, importing the most products of the
Ni-Ti of the medical area. The high cust to wrap up in the importation this products encourage
the development national this alloy. In this way, this work aimed the characterization of Ni-
Ti-Mo, Ni-Ti-Ta and Ni-Ti-Mo-Zr alloys produced by high-energy ball milling and
subsequent hot pressing. The milled and hot-pressed materials were characterized by,
scanning electron microscopy, X-ray diffraction, energy dispersive spectrometry. Results
indicated that the formation of intermetallic compounds such as NisTi, NiTi and NiTi;
occurred at the initial milling stages. For all the powder mixtures, it was noted that the powder
sizes were increased and the distance between lamellas were reduced for longer milling times.
This fact occurred due to excessive cold welding mechanism between ductile particles, which
were coated fully the vial and balls surfaces. The yield of Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta and Ni-Ti-Mo-
Zr powders was increased after wet milling. The hot pressing of milled Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta
and Ni-Ti-Mo-Zr powders contributed for obtainment of homogeneous structures containing
amounts of pores lower than 1%. In Ni-45Ti-5Mo and Ni-40Ti-10Mo alloys, the NiTi
compound was identified in structure of both the alloys while that the Ni;T1 and NiTi, were
formed in microstructures of the Ni-45Ti-5Mo and Ni-40Ti-10Mo, respectively. These
intermetallic phases dissolved molibdenum contents lower than 2.1 at-%. Moreover, it was
noted the presence of Mo-rich precipitates with contents close to 16Ni-25Ti-59Mo (at-%). No
significant variation of average Vickers hardness values was noted in Ni-Ti-Mo alloys for
increased Mo addition up to 10 at-%. In Ni-Ti-Ta alloys, the NiTi and Ni;Ti phases were
formed in microstructures of the hot-pressed Ni-48Ti-2Ta and Ni-45Ti-5Ta alloys, while that
the Ni3T1 phase was found in structure of the Ni-45Ta-5Ta alloy only. These phases dissolved
tantalum amounts lower than 4.4 at-%. In addition, it was noted the presence of Ta-richer
regions containing amounts close to 53Ni-38Ti-9Ta and 46Ni-36Ti-18Ta (%-at) in Ni-48Ti-
2Ta and Ni-45Ti-5Ta alloys, respectively. No significant variation of average Vickers

hardness values was noted in Ni-Ti-Ta alloys for increased Ta addition up to 5 at-%. In case



of hot-pressed Ni-46Ti-2Mo-2Zr alloy, the microstructure of this quaternary alloy revealed
the presence of the NiT1, NiT1i, and Ni3Ti phases.

KEYWORDS: Ni-Ti. shape memory alloys. mechanical alloy.



FIGURA 1 -
FIGURA 2 -
FIGURA 3 -
FIGURA 4 -
FIGURAS -
FIGURA 6 -
FIGURA 7 -

FIGURA 8 -
FIGURA 9 -

FIGURA 10 -
FIGURA 11 -

FIGURA 12 -

FIGURA 13 -

FIGURA 14 -

FIGURA 15 -

FIGURA 16 -

FIGURA 17 -
FIGURA 18a-

LISTA DE FIGURAS

Diagrama de fases do sistema Ni-Ti (OTSUKA &REN)...........
Lima endododntica de Ni-T1 dentro de um canal radicular..........
Fio ortodontico de Ni-Ti em arcos dentario superior ¢ inferior..
Etapas de fabricacdo de uma peca por meio de metalurgia do
p6 (KIMIAMI & OLIVEIRA)....ccoiiiiiiie e
Moinho de bolas planetario...........ccceeeevveieciieeiiiienieeeieeeeieees
Forca de impacto do moinho de bolas planetério.....................

Posicionamento das hastes em angulos inferiores a 90° do
MOINNO A€ AtTTE0....cuviiiiiiie et e
Moinho do tiPO SPEX....eeruuieiiiiiiiiieeiie e
Processo de distribuicdo do tamanho das particulas durante a
TNOAZCIL. .. eveeneteuieeuieetteeteeneeeneessteeateeteesseenseenseeneeenbeenaeesseeneenneenns

MEV de lamelas de pos Ag-Cu.......cccceeviieeiiieiiiiieeiieeeeee e,
Esquema da evolu¢do microestrutural durante a moagem de

componentes dactil-fragil...........ccccoeviieiiiiinciieeeee e

MEYV mostrando particulas de Si incrustadas em uma matriz de
Ge apOs moagem por 12 hu...oeiiiiiiiiiiiiiieceeeeeee

Moinho de bolas planetario Fritsch P-5 para a preparagdo de
pos das ligas Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e  Ni-Ti-Mo-

Cabina Glove Box utilizada neste trabalho para a manipulagdo
dos pos Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-

Sistema de prensagem a quente utilizada neste trabalho para a
consolidacdo dos pos Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr.........

Equipamento utilizado para a realizacdo de experimentos de
difragdo de raios X dos pds (e dos produtos prensados a
quente) Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta € Ni-Ti-Mo-Zr.......ccooeevieinieenne.

Microscopio eletronico de varredura (EEL-DEMAR-USP).......

Difratograma de raios X dos pos Ni-45Ti-5Mo moidos por 20
TNINULOS. ettt ettt ettt ettt et et e s

32

34

37

37

38
39

43
44

45

46

47

49

49

50

51

52



FIGURA 18b-

FIGURA 19a -

FIGURA 19 -

FIGURA 20b -

FIGURA 20c -

FIGURA 21 -

FIGURA 21 -

FIGURA 21 -

FIGURA 22 -

FIGURA 23 -

FIGURA 24 -

FIGURA 25 -

FIGURA 26 -

Difratograma de raios X dos pds Ni-45Ti-5Mo moidos por 60
TNINULOS. ettt ettt et ettt e e e e es

Difratograma de raios X dos pos de Ni-40Ti-10Mo apos
300min.(5H) de moagem..........ccccveeeeieeeeiiee e

Difratogramas de raios X dos pds Ni-45Ti- 5Mo moidos por
diferentes tempos de moagem: 360min., 420 min..........c...........

Difratogramas de raios X dos pds Ni-40Ti- 10Mo moidos por
BO0MIN. ¢t e e e

Difratogramas de raios X dos pds Ni-40Ti- 10Mo moidos por
A20MNM. ¢ttt ettt

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pds Ni-
40Ti-10Mo produzidos apds diferentes tempos de moagem (min.):
(a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 € (€) 42.....cecveeeerernns

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pds
Ni-40Ti-10Mo produzidos apds diferentes tempos de moagem
(min.): (a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 e (e) 420....................

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pds Ni-
40Ti-10Mo produzidos apds diferentes tempos de moagem (min.):
(a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 € (€) 420. ..ccceeveerreieeieeeee e

Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pds Ni-
40Ti-10Mo produzidos ap6és moagem por 60 min., mostrando a
presenca de lamelas e precipitados de NiTi..........

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da liga Ni-
45Ti-5Mo produzida por moagem de alta energia e subsequente
Prensagem a qUENEE. ......c..eeeerveereeereenieeieseieneeeeenneas

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da liga Ni-
40Ti-10Mo produzida por moagem de alta energia e subsequente
Prensagem a qUENEE. ......cc.eeeereeeeereeeeereieneenieeneeeees

Difratogramas de raios X de pds Ni-48Ti-2Ta moidos por 1/3 h
mostrando a presenca de picos de Ni, Tie Ta........ccccveeeeneennns
Difratogramas de raios X de pos Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h
mostrando a presenca de picos deslocados de Ni, Ti e Ta.........

53

53

54

55

56

57

58

59

59

60

61



FIGURA 27 -

FIGURA 28 -

FIGURA 29 -

FIGURA 30 -

FIGURA 31 -

FIGURA 32 -

FIGURA 33 -

FIGURA 34 -

FIGURA 35 -

Difratograma de raios X de p6s Ni-48Ti-2Ta moidos por 8 h (sendo
3 h de moagem em meio liquido) mostrando a presenga de picos de
NiTi e Ni4T1s, além de picos de Ni, Tie Ta............

Difratograma de raios X de pds Ni-45Ti-5Ta moidos por 1 h
mostrando a presenga de picos de Ni, Ti e Ta, os quais estdo
deslocados para a direcdo de maiores angulos de difragdo........

Difratograma de raios X de pos Ni-45Ti-5Ta moidos por 5 h (em
meio seco) seguido de 40 minutos em meio liquido (4lcool
isopropilico) mostrando a presenga de picos de NiTi e NigT13, além
de picos de Ni, Tie Ta....ccceevuiieviieniie e

Difratograma de raios X de pds Ni-45Ti-5Ta moidos em meio
liquido por (a) 3 e (b) 5 h, ap6s moagem em meio seco por 5 h,
mostrando a presenga de picos de Ni, Ti, Ta, NiT1 e NiyTis.......

Imagens de MEV de particulas de pds Ni-48Ti-2Ta moidos por 1/3
h mostrando os detalhes da soldagem a frio e aglomeragdo durante o
processamento de componentes
QUCERIS. ..ttt

Imagens de MEV de particulas de po6s Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h:
(a) mostrando a presenca de pequenas particulas soldadas a frio
sobre a superficie de uma grande particula formada durante o
processamento de componentes ducteis e (b) mostrando a presenga
de regides em que ocorreram esforgcos de
cisalhamento..........ccoceeviiiiiiiiiiii e

Imagens de MEV de particulas de pos Ni-45Ti-5Ta moidos por 1 h:
(a) mostrando a presenca de pequenas particulas soldadas a frio
sobre a superficie de uma grande particula formada durante o
processamento de componentes ducteis e (b) mostrando a presenga
de regides em que ocorreram esforgcos de
C1SAlNAMENTO. ceeeeeeeeereeeeeeeneeeeeennenenenenesenesasenneensnsnsnnnes

Imagens de MEV de particulas de pds Ni-45Ti-5Ta moidos por 5 h
em meio seco seguido por moagem de 3 h em meio liquido (alcool
isopropilico) mostrando a presenga de pos com

dimensdes e formatos homogeéneos...........ccccvevvverrieiiecieenenne.

Imagem de MEV da liga Ni-48Ti-2Ta produzida por moagem de
alta energia e subseqiiente prensagem a quente, mostrando a

64

66

67

68

69

71

72

73

74



FIGURA 36 -

FIGURA 37 -

FIGURA 38 -

FIGURA 39 -

FIGURA 40 -

FIGURA 41 -

FIGURA 42 -

FIGURA 43 -

FIGURA 44 -

FIGURA 45-

FIGURA 46-

estrutura da liga contendo uma regido heterogénea rica em
EANTALO. ..

Imagens de MEV da liga Ni-48Ti-2Ta produzida por moagem de
alta energia e subseqliente prensagem a quente, mostrando a
presenca das fases NiTi, NiTi, (regido mais escura) e Ta (regido
MAiS Clara).......cccceeeeiiiieiiie e

Imagens de MEV da liga Ni-45Ti-5Ta produzida por moagem de
alta energia e subseqiliente prensagem a quente, mostrando a
presenca das fases NiTi, NiTi, (regido mais escura) e Ta (regido
MAiS Clara).......cocceeeviiiiiiiieeiiece e

Imagens de MEV da liga Ni-45Ti-5Ta produzida por moagem de
alta energia e subseqiliente prensagem a quente, mostrando a
presenca das fases NiTi, NiTi, (regido mais escura) e Ta (regido
mais clara). (CONL.).....ccoveevieeiiieeiiiecieeeeie e

Secdo isotérmica do sistema Ni-Ti-Ta a 927°C: (a) com os
dados experimentais e (b) sem os dados experimentais. (Du,

Difratograma de raios X da liga Ni-45Ti-5Ta. (Gong, 2006)

Difratogramas de raios X de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1/3
h, mostrando a presenga de picos de Ni, Ti, Mo e Zr...........

Difratogramas de raios X de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por
diferentes tempos de moagem: (a) 6 h, incluindo 1 h de moagem em
meio liquido, e (b) 10 h, incluindo 5 h de moagem em meio
HQUAAO. .ot

Difratogramas de raios X de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr processados por
diferentes tempos de moagem.........................

Efeito do tempo de moagem (h) no tamanho de cristalito do

Efeito do tempo de moagem (h) na largura a meia altura (FWHM)
dos picos do niquel.........coccvveeiiieeiiiiiiieeeeee e

Imagens de MEV de particulas de pés Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos
por 10 h (incluindo 5 h de moagem em meio liquido)...

75

76

77

78

81

82

83

84

85
86

87

88



FIGURA 47-

FIGURA 48-

FIGURA 49-

Microestrutura tipica de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1 h,
mostrando a presenca de lamelas distorcidas e trincas decorrentes
do processo de deformacdo plastica imposta durante a
INOAZCIN ¢ eeneeeteeeeeeteeneeieenteeeeesteeneesseenseeseeneeeneeneeensenees

Microestrutura tipica de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 3 h,
mostrando a presenca de lamelas distorcidas e trincas decorrentes
do processo de deformacdo plastica imposta durante a
INOAZECIN. ¢t eeieeteeneeteenteeeaeseeeeesseenaeesaesseeeesneennens

Imagens de MEV de particulas de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos
por 10 h (incluindo 5 h de moagem em meio liquido)..

90

91

93



TABELA 1

TABELA 2

TABELA 3

TABELA 4

TABELA 5

TABELA 6

TABELA 7

TABELA 8

LISTA DE TABELAS

Resultados de EDS-MEV mostrando os teores de Ni, Ti ¢ Mo
das fases formadas na liga Ni-45Ti-5Mo (%-at) prensada a

Resultados de EDS-MEV da liga Ni-40Ti-10Mo (%-at)
prensada a quente, mostrando os teores de Ni, Ti ¢ Mo das
fases formadas...........ooovvvoiiiiiiieie e

Teores de Ni, Ti e Ta (%-at.) das fases formadas na
microestrutura da liga Ni-48Ti-2Ta prensada a quente............

Tabela 4 — Teores de Ni, Ti e Ta das fases formadas na
microestrutura da liga Ni-45Ti-5Ta prensada a quente............

Andlises composicionais por EPMA das ligas Ni-47Ti-3Ta,
Ni-45Ti-5Ta e Ni-46Ti-5Ta. (Gong, 2000).........ccereerverreennnens

Teores de Ni, Ti e Fe obtidos por andlises via EDS de fases
encontradas na microestrutura de uma particula tipica de pds Ni-
46Ti-2Mo-2Zr moidas por 1h.......ccccveeiiiiniiiiieciie e

Teores de Ni, Ti e Fe obtidos por andlises via EDS de fases
encontradas na microestrutura de uma particula tipica de pos Ni-
46Ti-2Mo-2Zr moidas por 3h........ceccvveeviieniiiiieeeiie e

Teores de Ni, Ti e Fe (%-at) obtidos por analises via EDS de fases
encontradas na microestrutura da liga Ni-46T1-2Mo-2Zr prensada a
QUENIER ..ottt ettt ettt e eeees

62

63

79

79

80

88

89

92



Quadro 1

Quadro 2
Quadro 3
Quadro 4

LISTA DE QUADROS

Propriedades mecanicas da liga Ni-Ti

Propriedades térmicas da liga Ni-Ti
Propriedades caracteristicas do efeito de memoria de forma

Variaveis do processo de moagem em relagdo aos moinhos

29

29
30
40



SUMARIO

1 INTRODUGCAQ . ....ceoueeeeeerererenenenesesesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes
1.1 Justificativa € releVANCIA. ........c.cooiiiiiiiiiiiiiiee e
1.2 OBJEIIVOS. ..ttt ettt ettt ettt ette e e stae e e stbe e e baeeebaeeensaeenseeeenns
2 REVISAO BIBLIOGRAFIC A.....cuueuermrenncenscnssessenssssscsssssssssssssssens
2.1 Historico das 118as NI-Tl.......ccooviiieriiiiiiiiie et
2.2 Propriedades das Ligas de Ni-Ti......ccccceeiiiiiiiiiieiiiieeiiecieeeeieeeeie e,
2.3 Processos usuais de obteng¢do de ligas de niquel-titanio..............cccoeeen.ee...
2.3.1 Fusao por indug¢do a vacuo (Vacum Induction Melting) VIM................
2.3.2 Fusao por feixe de elétrons (Elétron Beam Melting), EBM....................
2.4 Metalurgia dO PO....ccveeeeeieeeeiie ettt e
2.4.1 Moagem de alta eNergia..........ccccueeervieeeriieeeniieeeiiieeeree e eieee e e
2.4.2 Mecanismos de formacdo de moagem de alta energia............cc.cceuneee.....
3 MATERIAIS E METODOS......couneumreneunenscnsssesssenssssssessssssssssssssssssess
4 RESULTADOS E DISCUSSOES.......connuminsincssscnscnsscssssssssssssssssssses

4.1 Sobre a preparagdo e a caracterizacdo estrutural das ligas Ni-45Ti-5Mo e Ni-
A0TI-TOMO (90-aL).c.neieeeie e eeee ettt e ree e e e e e erae e sabe e e esaeennes
4.2 Sobre a preparagdo e a caracterizacdo estrutural das ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-
A5TI=5TA (Y0mL).ueeeeieeeeie ettt et et eetae e esae e eeeeaeees
4.3 Sobre a preparagdo e a caracterizacdo estrutural da liga Ni-46Ti-2Zr-2Mo (%-

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. .....oeeeeeeeeeeevesesssssenes
REFERENCIAS. .. vttt teteeenesnesnesnesnesssssssnssnssssssssnssnssnssnnes
BIBLIOGRAFIA CONSULTADA......eeoveeeeeeeeeeeeeesesssssssssssssssssssssssnssssssssns

20
23
23
24
24
27
33
33
33
34
35
42
48
52
52

63

82

94
95
96
100



20

1 INTRODUCAO

As ligas de Ni-Ti combinam excelentes propriedades funcionais, alta resisténcia
mecanica e boa resisténcia a corrosdo. Comumente duas propriedades peculiares sdo
exploradas em suas aplicagdes: a pseudoelasticidade (memoria mecénica) e o efeito
memoria de forma (memdria térmica) (GHABCHI et al, 2009).

Na Odontologia as ligas de Ni-Ti apresentam caracteristicas funcionais para o
desenvolvimento de limas endoddnticas e fios ortodonticos os quais utilizam em suas
aplicabilidades as propriedades como superelasticidade, efeito de memoria de forma e
resisténcia a corrosdo destas ligas (BOURAUEL & PANDIS, 2010). As ligas NiTi
apresentam superior resisténcia a corrosdo em meio bucal quando comparado com
outros materiais utilizados na fabricacdo de limas endododnticas e fios ortodonticos,
como agos inoxidaveis, as ligas Ni-Ti apresentam superior resisténcia a4 corrosdo, em
meio bucal (FERNANDES et al., 2009).

Na area biomédica, a liga de Ni-Ti € a mais antiga aplicacdo como biomaterial de
uma liga considerada inteligente, com memoria de forma (KOHN, 1998). Um dos
significantes fatores dos biomateriais para aplicagdo biomédica ¢ o modulo de
elasticidade quando comparado aos tecidos do corpo. Os biomateriais, como ligas de
titdnio e acos inoxidaveis, tem alto modulo de elasticidade em relagdo as ligas Ni-Ti,
porém estas apresentam um comportamento de superelasticidade, sendo altamente
indicada na area da saude (ALLAFI, 2011, CUI et al., 2005).

Sabe-se que a grande expansdo do uso de ligas de Ni-Ti na area médica ¢ devido
ao extenso conhecimento da boa biocompatibilidade dessa liga e alta resisténcia a
corrosdo quando comparadas a biomateriais metalicos convencionais como agos
inoxidaveis e ligas de Co-Cr (GOTOH & OKAZAKI, 2004). Apesar da presenca do
Ti0,, Ni metélico, NiO, Ni,03 e Ni dissolvido, este ultimo induzido pela corrosao, as
ligas de Ni-Ti quando comparadas com outras ligas como Ti-6Al-4V e acos
inoxiddveis mostram sua imensa capacidade para aplicagdo como biomaterial.

Na liga “inteligente” de Ni-Ti o efeito de memoria de forma envolve a

recuperagdo de uma parte da estrutura do material deformada a sua forma original,
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quando aquecido acima de uma determinada temperatura. Esta recuperacdo ocorre no
estado solido ¢ esta relacionada com uma mudanga de fase. O efeito memoria de forma
requer uma transformacdo de fases do composto Ni-Ti, a qual envolve a formagdo de
uma estrutura martensitica préxima da temperatura ambiente. Esta transformacio
depende consideravelmente da composicdo da liga. Para ligas ricas em titdnio
(Ni<50%-at.) o inicio da transformacdo martensitica, Ms, é quase independente da
concentracdo de Ni. Para teores de niquel igual ou superior a 50%-at. ocorre uma
consideravel diminui¢do da temperatura de transformacdo martensitica. A
reversibilidade da transformagdo martensita-austenita ocorre numa temperatura de 50 a
100°C, como uma fungéo do teor de Ni da liga (usualmente 48-51%-at.). Uma varia¢do
de niquel de 0,1%-at. muda a temperatura de transformagdo em aproximadamente
10°C. A modifica¢do que ocorre no comportamento funcional dessas ligas de acordo
com a composi¢do representa um aspecto critico no processamento das ligas de Ni-Ti,
sendo que a composi¢do tem que ser controlada cuidadosamente. As ligas de Ni-Ti sdo
muito sensiveis a impurezas como oxigénio, carbono e nitrogénio com relacdo a
mudanca na temperatura de transformacdo (STOVER et al., 2002).

Em func¢do dessas caracteristicas particulares das ligas de Ni-Ti os métodos de
producdo dessas ligas sdo de grande interesse cientifico.

A moagem de alta energia, por meio da qual foram produzidas as ligas dessa
dissertacdo, ¢ um método promissor, pois tratamentos termomecanicos caros sao
dispensados, e a perda de material pode ser evitada ou minimizada, reduzindo assim o
custo de fabricagao.

Recentes trabalhos tém indicado que o uso de processos que envolve
solidificacdo rdpida ou deformagdo pléstica severa contribui para a produgdo de
materiais nanoestruturados, os quais podem contribuir para a fabricacdo de
componentes com propriedades diferenciadas.

As técnicas de moagem de alta energia podem contribuir para a obtencdo de
materiais nanoestruturados com propriedades mecénicas e quimicas superiores aquelas
obtidas em materiais produzidos por técnicas convencionais de fusdo e metalurgia do

po, sendo que essas sdo utilizadas para produzir superligas a base de niquel e de ferro
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desde meados de 1960, para aplicagdes em componentes que operam em altas

temperaturas (SURYANARAYANA, 2001).

Diferentes técnicas sdo utilizadas para a consolidagdo de pds metélicos, as quais
variam na forma de aplicagdo de tensdo de compactagdo (uniaxial ou isostatica),
temperatura e pressd@o. No caso da consolidagdo por prensagem a quente sob vacuo,
niveis de densificacdo superiores a 99% podem ser obtidos em ligas de titanio
produzidas por metalurgia do p6 (VINICIUS-CTA & HUGO SANDIM-EEL/USP).

Em relagdo ao mercado mundial sabe-se que Japdo, EUA e China sdo os paises
que mais tém investido nessa tecnologia e que o Brasil ocupa a 23 posi¢ao no ranking
das publicag¢des relativas ao tema (PEREIRA et al., 2007).

O Brasil ainda ndo produz essa liga em escala comercial, principalmente devido
as dificuldades tanto em termos de elaboragdo como em termos de processamento
termomecanico, importando grande parte dos produtos a base de Ni-T1 voltados a area
médica. O grande custo envolvido na importacdo destes produtos estimula a tentativa
de desenvolvimento nacional da liga de Ni-Ti e de seus subprodutos. Com isso,
acredita-se que haja uma reducdo do custo associado que poderd oportunizar maior
acesso da populacdo a tais beneficios (CRUZ et al.,20006).

Essa dependéncia tecnoldgica das ligas de titdnio motiva os centros de pesquisa e
desenvolvimento a estudos para a producdo dessas ligas, desenvolvendo tecnologia
que levem ao processamento do titdnio com a transferéncia do conhecimento a
iniciativa privada, a qual se encarregara de produzir o material em escala comercial
(CARAM, 2011).

Limitadas informag¢des sdo encontradas na literatura sobre o desenvolvimento de
ligas Ni-Ti produzidas por moagem de alta energia, bem como o efeito da adi¢do de
molibdénio, tantalo e/ou zirconio nas transformacdes de fases durante o processamento
destes materiais, Ni-Ti-Nb, Ni-Ti-Zr e Ni-Ti-Ta.(YANG et al., 2006). Dessa forma, o
presente trabalho de dissertagdo objetiva a caracterizagdo estrutural de ligas Ni-Ti-Mo,
Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr produzidas por moagem de alta energia e subsequente
prensagem a quente, contribuindo assim para o desenvolvimento cientifico dessa liga

no mercado brasileiro.
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1.1 Justificativa e relevancia

A opcdo por estudo de uma liga metalica foi devido a aplicabilidade dessas ligas
em Odontologia. Dentre as vdarias ligas para essa aplicag¢do, procurou-se identificar
aquela que possuisse, além de todas as caracteristicas mecanicas, fisicas e quimicas
desejaveis, alto potencial de demanda, devido ao elevado indice de pesquisa cientifica.

A escolha do material foi a liga Ni-Ti, tendo em vista as suas caracteristicas
Unicas, tais como, resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade, superelasticidade e efeito
memoria de forma .

Nesta dissertacdo € feita, de maneira didatica e simples, uma revisao historica das
ligas de Ni-Ti, propriedades das ligas Ni-Ti, aplicagdo odontologica das ligas de Ni-Ti

e os processos usuais de fabricacdo com énfase na moagem de alta energia.

1.2 Objetivos

Esta dissertagdo de Mestrado tem como objetivos:

1. Producdo de ligas Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr pelo processo de
moagem de alta energia e subseqiiente prensagem a quente;

2. Caracterizacdo estrutural destes materiais com o auxilio de técnicas de
microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X e
espectrometria por dispersdo de energia (EDS);

3. Verificar o efeito da adicdo do terceiro elemento (Mo ou Ta ou Zr) nas
transformagdes de fases durante o processamento desses materiais, assim,

como a estabilidade do composto NiTi.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histdrico das ligas Ni-Ti

Ni-Ti, ¢ uma liga de niquel e titdnio onde os dois elementos estdo presentes em
quantidades aproximadamente iguais considerada portanto, uma liga equiatomica.
NiTi é um composto intermetéalico o qual exibe um efeito memoria de forma por uma
mudanca de fase austenita-martensita numa temperatura que varia de -200°C a +150°C
(CORBIN, 2010).

O termo ligas com memoria de forma (SMAs, do inglés “shape memory alloys™)
refere-se a um grupo de materiais metdlicos que demonstram a habilidade de retornar
para um tamanho ou forma previamente definido quando submetidos a um
procedimento termomecanico apropriado (HODGSON, 1992).

As propriedades de memoria de forma sdo conhecidas desde a década de 1930,
contudo somente em torno de 1960 é que essas ligas comegaram a despertar interesse
tecnologico. Em 1962, Buehler et al., do U.S. Naval Ordinance Laboratory
descobriram o efeito memoria de forma numa liga equiatomica de Ni e Ti, que passou
a ser conhecida como Nitinol como alusdo as iniciais do laboratério (NOL). Ainda na
década de 1960, Raychem (apud HODGSON, 1992) desenvolveu a primeira aplicacio
industrial das ligas com memoria de forma na industria aerondutica.

Na Odontologia, o uso de fios de Ni-Ti para ortodontia € relatado desde 1971,
sendo produzidos inicialmente pela empresa americana 3M Unitek (ROBERTS, 2010).

Dentre as diversas ligas com memoria de forma e superelasticidade identificadas
até o momento, as ligas de niquel titdnio se destacam pelo baixo custo, pois com
excecdo das ligas de cobre, todas as demais t€ém em sua composi¢do metais nobres tais
como ouro e platina.

A biocompatibilidade das ligas de Ni-Ti as tornam ideais para aplicagdes na area
da saude onde, a partir da década de 70, vem progressivamente substituindo materiais

tradicionalmente utilizados como ago inoxidavel.
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O diagrama de fases do sistema Ni-Ti constitui-se em uma ferramenta importante
para a compreensdo dos tratamentos térmicos adequados e a melhoria das
caracteristicas do efeito memoria de forma e superelasticidade.

No diagrama de fases binario do sistema Ni-Ti, conforme Figura 1, nota-se a
presenga de uma regido triangular denominada ‘“NiTi”, proxima da composi¢do
equiatdmica. Esta fase tem estrutura ctbica de corpo centrada (ccc), em temperaturas
acima de 1090°C e uma estrutura cubica ordenada (B2) abaixo desta temperatura. Se
da regido B2, uma liga ¢ resfriada em agua, ocorre uma transformac¢do martensitica de
B2 para B19" (fase martensitica — monoclinica) abaixo da respectiva temperatura MS
(martensite start, inicio da transformacao martensitica).

A fase Ni-Ti € limitada pelas fases Ti,Ni e TiNi;. O diagrama de fases da liga Ni-
Ti caracteriza-se pelo limite quase vertical da fase Ti-Ni no lado rico em Ti, onde a
faixa de solubilidade € praticamente independente da temperatura. No lado rico em Ni,
o limite de solubilidade deste elemento na fase Ni-Ti diminui com o abaixamento da
temperatura, tornando-se desprezivel a aproximadamente 500°C. Portanto, em ligas
com excesso de 50% atdmico haverd tendéncia da fase Ni-Ti se decompor em TiNis.
Esta decomposicdo geralmente envolve o aparecimento de duas fases intermediarias,

Ti3Ni4 € T12N13
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Esta fase TizNi4, precipitada em finas plaquetas, ¢ muito importante para

melhorar as caracteristicas do efeito memdria de forma e superelasticidade.

Otsuka e Wayman(1998), consideram que as ligas Ni-Ti, que possuem

percentuais atdomicos acima de 50,5% Ni, sdo consideradas ricas em Ni e as que

possuem abaixo de 50,5% Ni, sdo consideradas pobres em Ni.

As ligas de Ni-Ti, podem modificar suas propriedades, por transformagdes

adifusionais ou difusionais (no caso da liga Ni-Ti, pela formagdo da fase TizNiy) no

sentido de melhorar seu desempenho de efeito memoria de forma e pseudoelasticidade.
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2.2 Propriedades das Ligas de Ni-Ti

A base das ligas Ni-Ti com memodria de forma ¢ o composto intermetéalico
equiatdmico NiTi. Este composto intermetalico apresenta uma solubilidade moderada
do Ni e do Ti, assim como de outros elementos metéalicos, além de apresentar uma
ductilidade comparavel a de outras ligas metalicas. Esta solubilidade de um ntimero
alargado de elementos permite a modificagdo significativa tanto das suas propriedades
mecanicas como das temperaturas de transformacio. E comum estas ligas conterem
um excesso de Ni que pode atingir cerca de 1%. O Fe e o Cr também sdo
frequentemente adicionados para baixar as temperaturas de transformagdo, bem como
o Cu para reduzir a histerese de transformacdo e diminuir a tensdo de cedéncia da
martensita. A presenca de contaminantes como o oxigénio € o carbono pode também
alterar a temperatura de transformacdo e degradar as propriedades mecanicas, o que
faz com que seja desejavel minimizar a presenca destes elementos.

As pesquisas demonstram que as tranformagdes martensiticas governam as
propriedades das ligas de Ni-Ti, o que as tornam materiais de interesse para aplicacao
na engenharia e na tecnologia médica (DLOUHY et al., 2008). Existe um interesse nas
ligas ricas em Ni porque a temperatura de transformacao de fases pode ser ajustada de
acordo com a quantidade de niquel. As temperaturas de transformagdes de fases, bem
como a temperatura onde B2 se transforma em B19, sdo de importancia do ponto de
vista tecnoldgico, pois determinam, por exemplo, a que temperatura o fator efeito
memoria de forma € ativado, esclarecendo propriedades termodinamicas e cinéticas
pela transformagdo de fase martensitica (EGGELER et al., 2006).

As temperaturas de transformagdes sdo muito sensiveis a composicdo. Este ¢ um
efeito indesejavel na maioria dos casos, uma vez que ¢ necessario um controle muito
preciso da composicdo quimica para se alcancar as desejadas temperaturas de
transformagdes e propriedades mecénicas, e isto € tecnicamente dificil em muitos
casos.

Na liga de Ni-Ti, a fase da alta temperatura, a austenita ¢ determinada como
sendo a B2, e a de baixa temperatura, a martensita ¢ referida como B19. Avaliando a

influéncia do niquel nas transformacgdes de fases martensiticas dessa liga concluiu-se
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que a tendéncia ¢ de que a temperatura da Ms (martensit start), inicio da
transformag¢ao martensitica, diminua com o aumento do niquel, sendo que o niquel em
maior quantidade afeta ndo somente a Ms mas também a histerese térmica. Uma
grande quantidade de Ti,Ni nas ligas ricas em Ti ndo afetou a temperatura de
transformacgdo de fases (EGGLER et al., 2010).

O processamento das ligas de Ni-Ti geralmente envolvem tratamentos
termomecanicos, os quais introduzem a precipitacdo de particulas metaestaveis de
NiyTi;.

As ligas ricas em Ni apresentam também precipitados de NiyTi; em suas
estruturas, sendo que a precipitagdo seletiva de NiyTi; nas regides ao redor dos graos ¢
resultado de uma redistribuicdo de forgas na microestrutura. A anisotropia eléstica
geradora da fase B2 ¢ um dos fatores contribuintes da redistribuicdo de forcas
(DLOUHY et al., 2006).

As particulas de NiyTi; afetam pontos caracteristicos das transformacgdes
martensiticas ajudando na formacgdo da fase R afetando o niquel contido na matriz.

No processo de moagem da alta energia para obtencdo de ligas de Ni-Ti sdo
encontradas grandes quantidade de Ni;Ti e NiTi, como também a fase B2. Os dois
compostos intermetalicos Ni3;Ti e NiTi, s@o mais favordveis termodinamicamente do
que a fase Ni-Ti. A presenca de Ni;Ti e Niti, na matriz deteriora as propriedades de
memoria de forma desde que eles ndo participem na transformag¢do martensitica, sendo
esta uma das maneiras de contornar este problema.

Conclui-se que materiais homogéneos e nanoestruturados sdo produzidos por
técnicas de moagem de alta energia. A adicdo de elementos na liga de Ni-Ti contribui
para a estabilidade do composto (estrutura B2), produzidos em baixas temperaturas.

As principais propriedades fisicas do sistema binario Ni-Ti e algumas das suas
caracteristicas mecanicas no estado recozido constam nos Quadros 1, 2 e 3. Note-se
que estes valores dizem respeito a liga equiatdmica para a qual a temperatura final
austenitica se situa a cerca de 110°C. O encruamento por deformagdo a frio (até¢ 50%
de reducdo, em muitos casos), além, de um tratamento térmico adequado, pode
conduzir a uma maior facilidade de deformag¢do da martensita, a0 mesmo tempo em

que a austenita apresenta uma maior resisténcia; os tratamentos termomecanicos
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adequados podem também viabilizar a manifestacio do efeito memoria de forma

duplo.

Quadro 1 — Propriedades mecanicas da liga Ni-T1

Propriedades mecanicas

Modulo de Young (GPa) (a)

Austenita ~ 80
Martensita 25a40
Escoamento (MPa)

Austenita 195 a 690
Martensita 70 a 40

Quadro 2 — Propriedades térmicas da liga Ni-T1

Propriedades térmicas

Ponto de fusdo (°C)

1300

Densidade (g/cm?) 6,45
Resistividade (p Q. Cm)

100
Austenita 70
Martensita
Condutividade elétrica (W / m. K)
Austenita 18
Martensita 8,5
Capacidade calorifica (J/ Kg. K) 400
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Quadro 3 — Propriedades caracteristicas do efeito de memoria de forma

Propriedades caracteristicas do efeito de memoria de forma

Temperaturas de transformagao (°C) -200a 110

Deformacao recuperavel (8,5%) 85

Histerese (°C) 15a25

Resisténcia a corrosdo Elevada
Semelhante a dos

Acos inoxidaveis

Um dos maiores desafios neste sistema de ligas consiste em desenvolver os
procedimentos de tratamento mais adequados para a obtengdo das caracteristicas
pretendidas.

A resisténcia a corrosdo ¢ uma das mais importantes propriedades que
determinam a biocompatibilidade dos biomateriais metalicos. A alta resisténcia a
corrosdo ¢ atribuida a camada passivadora em suas superficies. As ligas de Ni-Ti
apresentam resisténcia a corrosdo devido a alta afinidade do titdnio com o oxigénio. O
filme de 6xido na superficie se forma espontaneamente na exposi¢cdo ao ar (ABEDIN
et al.,, 2005). Quanto maior a resisténcia a degradacdo do oxido de titdnio
(Ti0,Ti1,05,Ti0;), maior a resisténcia a corrosao.

A camada protetora de 6xido de titdnio confere a liga Ni-T1 uma boa resisténcia a
corrosdo, quando comparada ao Ti comercialmente puro e ao Ti-6Al-4V (FIGUEIRA
et al., 2009).

As propriedades desejaveis das ligas de Ni-T1 para Odontologia sdo:
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e alta resisténcia a fadiga;

e alta resisténcia a corrosao: o titdnio e suas ligas possuem excelente resisténcia a
corrosdo em meio acido, e sdo, portanto, considerados os mais biocompativeis
para implantes dentarios (ROACH, 2007);

¢ moderada resisténcia ao impacto;

¢ moderada resisténcia ao calor;

e Dbiocompativeis.

O conhecimento destes conceitos direciona o cirurgido dentista para o melhor
caminho a seguir na sele¢do de seu material. Entretanto, as propriedades das ligas de
Ni-Ti que tanto despertaram o interesse da classe cientifica sdo: superelasticidade e
efeito memoria de forma.

Estas ligas tém a propriedade de “lembrar” suas formas anteriores (materiais
inteligentes). Estas ligas promovem mudanc¢a de fase em resposta a uma mudanga de
temperatura ou aplicacdo de tensdo mecanica (VILLARINHO, 2010).

Define-se liga com efeito memoria de forma quando um material aparentemente
com deformacgdo plastica recupera total ou parcialmente sua forma quando aquecido
em uma temperatura adequada e vice-versa, quando resfriado retorna a sua forma
original (SAVI, et al.,2002).

Diversas ligas metalicas apresentam efeito memdria de forma embora a maioria
apresente uma recuperacdo apenas parcial de sua forma, quando aquecidas. A maior
parte das ligas, com efeito memoria de forma, como o caso das ligas de Ni-Ti, ¢
formada ou por metais preciosos (AuCd) ou por metais de transi¢do, um a esquerda e
outro a direita do elemento cromo na tabela periddica.

A qualidade do efeito memoria de forma, como observado, ndo ¢ exclusiva da
liga Ni-T1, sendo que, por exemplo as ligas, Cu-Zn , Cu-Al, Au-Cd e Ni- Nb também a
possuem , porém essas ligas sdo menos biocompativeis (BAUMANN, 2004).

A propriedade de superelasticidade do nitinol também € conhecida como
pseudoelasticidade. Contrariamente ao efeito memoria de forma, a superelasticidade
nao ocorre com a mudanca de temperatura.

A mais antiga aplicacdo de materiais inteligentes (ligas com memoria de forma)

como biomaterial ¢ da liga de Ni-Ti (KOHN, 1998). Essa memoria de forma se deve
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ao fato de que um objeto de nitinol na temperatura ambiente ¢ facil de deformar,
porém, apos uma aparente mudanca de forma, se torna rigido e recupera sua forma
original quando aquecido acima de uma determinada temperatura. Trata-se de uma
mudanca de fase no estado sélido (austenita/martensita).

Na Odontologia as principais aplica¢des incluem os aparelhos ortodonticos e os
instrumentos endodonticos, que exploram o efeito pseudoelédstico, como mostram as
Figuras 2 e 3. Outra area afim ¢ a ortopédica, onde a recuperagdo de ossos fraturados

podem ser acelerada explorando o efeito de memoria de forma (MACHADO, 2002).
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Figura 2 — Lima endoddntica de Ni-Ti dentro de um canal radicular.

Figura 3 — Fio ortodontico de Ni-Ti em arcos dentario superior e inferior.
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2.3 Processos usuais de obten¢do de ligas de Ni-Ti

2.3.1 Fusdo por inducdo a vacuo (Vacum Induction Melting) VIM

E 0 método comumente utilizado para producio da liga de Ni-Ti com o efeito de
memoria de forma. Nesse processo, ocorre a contaminagdo da liga pelo carbono
proveniente do cadinho e das lingoteira de grafita, que reagem tanto com niquel como
com o titdnio. Também ocorre a contaminagdo por oxigénio devido a operacdo em
vacuo nao muito elevado (da ordem de 10Pa), dentro da camara de fusdo.

Para minimizar a contaminacdo, emprega-se a grafita especial de alta densidade e
baixa porosidade. O uso de outros tipos de cadinho como o Mg e a alumina pode

provocar a contaminacdo por oxigénio (JACKSON et al., 1972).

2.3.2 Fusao por feixe de elétrons (Eletron Beam Melting) EBM.

Este processo de fusdo ocorre em um cadinho de cobre refrigerado a agua
eliminando-se a contaminagdo por carbono. Como se trabalha em um véacuo da ordem
de 10% Pa torna-se minima a contaminagio por oxigénio. Uma das dificuldades desse
processo esta no controle da composicdo da liga devido ao alto vicuo em que se
trabalha, ocasionando uma constante evaporagcdo de matérias primas. A uniformidade
da composicdo quimica ¢ fundamental para esta liga, pois pequenas variagdes podem
resultar em grandes diferencgas nas temperaturas de transformacgado de fases.

Otubo et al. (1997) analisaram trés composi¢des nominais, Nil4Ti, Nil5Ti e
Nil6Ti, e verificaram que a obtencdo de ligas de Ni-Ti via fusdo por feixe de elétrons
era viavel, necessitando para isto um dominio maior sobre os parametros do processo
como poténcia do feixe, pressdo interna da cdmara, carga dos materiais de partida, para

compensar eventuais perdas.
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2.4 Metalurgia do p6

A metalurgia do p6 € a técnica usada para produzir compostos metalicos ou
ceramicos por meio da produgdo do p6 e de sua consolidagdo, pela aplicagdo de
pressdo e calor sob temperaturas abaixo do ponto de fus@o do constituinte majoritario
(BRAGA, 2007). E considerada como um processo de fabricagdo no qual uma mistura
de pos-metalicos é compactada em matrizes formando aglomerados com a forma
desejada, denominadas “pecgas verdes. Estas pecas sdo aquecidas a altas temperaturas
(abaixo da temperatura de fusdo), em atmosfera controlada, para “unir” as superficies
de contato entre as particulas e estabelecer as propriedades desejadas. Esse processo de
unido das particulas € chamado de sinterizagdo, em que ocorre a formacao de ligagdes
quimicas fortes entre os dtomos das particulas. Apds a sinterizacdo, geralmente sdao
realizadas operacdes secundarias (calibragem, recompactagdo, infiltracdo) para
melhorar a precisdo dimensional, o acabamento superficial, a resisténcia mecanica e
diminuir a porosidade (KIMINAMI & OLIVEIRA, 2010).

A Figura 4 ilustra as etapas do processo de metalurgia do po.
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Figura 4- Etapas de fabricagdo de uma pega por meio de metalurgia do péd

(KIMINAMI & OLIVEIRA, 2010).
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A grande vantagem desse processo € ser do tipo denominado em inglés near-net-
shape (proximo ao formato final), isto é, apds o processamento a peca estd
praticamente pronta, quase dispensando as etapas posteriores, havendo até 100% de
utilizacdo do material processado na peca. Assim, elimina-se ou minimiza-se a
usinagem, frequentemente necessdria na etapa final da fabricagdo de uma peca
metalica. Também € importante para pe¢as com metais de altas temperaturas de fusdo,
como tungsténio e molibdénio.

Resumindo, a metalurgia do pd ¢ um processo de manufatura que combina uma
etapa de compactacdo de pos com uma etapa de densificacdo onde se busca alcangar as
propriedades fisicas e metalurgicas necessarias ao uso do componente (KNEWITZ et
al., 2009). Um processo de metalurgia do pd ndo convencional ¢ conhecido como

moagem de alta energia.

2.4.1 Moagem de alta energia

A moagem da alta energia consiste de uma técnica de processamento de pds no
estado solido envolvendo repetidos processos de soldagem, fratura e re-soldagem das
particulas de p6s em um moinho de bolas de alta energia.

Apesar de avangos significativos alcangados, em termos de propriedades
mecanicas, quimicas e fisicas a partir de variacdes da composicdo e subseqiientes
métodos convencionais de processamentos térmicos, mecanicos € termomecanicos,
para aplicacdes em temperaturas mais elevadas, existe uma demanda por materiais
mais resistentes, mais leves, mais duros, enfim, por materiais avancados. Esses
materiais avancados sdo aqueles sintetizados por processos que permitam o controle da
composi¢do, da microestrutura e das propriedades, ou seja, da homogeneidade. Esse
controle pode ser obtido sob condi¢cdes fora do equilibrio, tais como solidificacdo
rapida, mechanical alloying, processamento por plasma e deposi¢do a vapor quimico.

Nestas técnicas, os materiais sdo sintetizados em um estado fora de equilibrio
pela introducdo de energia e quenching, em processos que envolvem fusdo,
evaporacdo, irradiacdo, aplicacdo de pressdo ou armazenamento de energia pela

deformagdo plastica os quais sdo entdo denominados de driven materials, pois
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apresentam propriedades mecanicas superiores aqueles processados por técnicas
convencionais de fusdo.

A terminologia da moagem da alta energia ¢ definida como Mechanical alloy
(MA) a qual se refere a processos de moagem em que misturas de pds de diferentes
metais ou ligas ou compostos estdo presentes. Envolve transferéncia de massa para a
obtenc¢do de uma liga homogénea.

As varidveis mais importantes do processo de moagem de alta energia sdo:
matérias-primas, tipo de moinho e varidveis do processo de moagem.

Quanto as matérias primas sdo utilizados produtos comerciais, tais como metais
puros, pos pré ligados e compostos refratarios com tamanhos de particulas entre 1-
200mm, pois devem ser menores que o tamanho da esfera os quais s@o reduzidos
exponencialmente em fun¢do do tempo, poucos microns em poucos minutos. Misturas
de pds ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil podem ser usadas. Ocasionalmente,
moagem em meio liquido, Wet Grinding, pode ser realizada com o objetivo de
minimizar os processos de soldagem dos pos. Em alguns casos, a taxa de amorfizacao
¢ mais rapida com o uso de moagem tmida.

Em relag¢do aos tipos de moinho a diferenga entre eles esta na capacidade, na
eficiéncia de moagem e nos detalhes adicionais, como por exemplo, vaso refrigerado e
sistema de aquecimento. Os principais tipos sao:

eMoinho de Bolas Planetario: ¢ o moinho mais empregado em moagem de alta
energia. Seu principio de funcionamento consiste do movimento rotacional da
base ¢ do movimento rotacional do jarro, que gira em sentido oposto,

minimizando o efeito da forca centrifuga sobre as esferas e os pds. A Figura 5

ilustra um moinho de bolas planetario e seu principio de funcionamento em

relagdo ao efeito da forga.
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Figura 5 — Moinho de bolas planetario.

Neste processo, as esferas de moagem colidem entre si e entre esferas e superficie
interna do vaso e aprisionam pequenas quantidades de pds diminuindo o tamanho da
particula promovendo a “homogeneizagdo quimica”. As forgas atuantes neste tipo de

moinho s3o de impacto e friccdo, mas prevalecem os mecanismos de impacto. A

Figura 6 ilustra a forca de impacto atuante neste tipo de moinho.

Figura 6 — For¢a de impacto do moinho de bolas planetario.

Podem ser utilizados sistemas com dois e quatro, com diferentes composigdes,
como vasos de dgata, nitreto de silicio, zirconia, carbeto de tungsténio, aco
inoxidavel ou aco endurecido, com uma velocidade até 400 rpm. A moagem ¢ feita

em atmosfera inerte, com tempos de moagem programaveis e sistema de medi¢do
da pressdo ou temperatura in situ.

37
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* Moinho de atrito: A moagem realiza-se com a rotacao horizontal do eixo onde
estdo acopladas hastes posicionadas em angulos inferiores a 90°, conforme
ilustra a Figura 7. A reducdo do tamanho das particulas dos pos ¢ realizada
mediante o impacto entre as esferas, esferas-parede do vaso, haste-esfera e
vaso-esferas de moagem, gerando elevada energia. As bolas de moagem sdo de
pequenas dimensdes. A velocidade de moagem ¢ de até 1500 rpm, em
atmosfera inerte, com refrigera¢do a agua e os vasos de aco inoxiddvel podem
ser revestidos com: alumina, carbeto de silicio, nitreto de silicio, silicato de
zirconio e poliuretano. O moinho de atrito tem a capacidade de produzir
grandes quantidades de pds até 40 Kg. Neste processo de moagem, prevalecem

mecanismos de cisalhamento.

Eixo principal
-

il

— Esferas de moagem
-

haste secundaria

—— Refrigeragio

.

5

Figura 7 — Posicionamento das hastes em angulos inferiores a 90° do moinho de atrito.

¢ Moinhos misturadores do tipo Spex: E o mais usado em pesquisas
laboratoriais, apresentando sistema com um vaso o qual pode ser de acgo
endurecido, alumina, carbeto de tungsténio, zirconia, ago inoxidavel, nitreto de

silicio, 4gata ou plastico. Contém pequena quantidade de esferas, em
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movimentos que descrevem a figura de um oito ou infinito (¢) - milhares de
vezes por minuto devido a amplitude (cerca de 50 mm) e da velocidade (até
1200 rpm), as esferas podem atingir velocidades de Sm/s, e consequentemente,

a forca de impacto ¢ alta. Portanto, estes moinhos podem ser considerados

como os de mais alta energia. A Figura 8 ilustra um moinho do tipo Spex.

Vaso de moagem
—

Esferas de moagem
—

Figura 8 — Moinho do tipo Spex.

As variaveis do processo de moagem dependem do conhecimento da moagem de
alta energia que consiste de um processo complexo que envolve a otimizagdo de um
numero de variaveis para a obtencdo de uma fase ou produto ou de uma microestrutura
dentre as quais: tipo de moinho, vaso ou recipiente de moagem, velocidade de
moagem, tempo de moagem, tipo, tamanho, distribui¢do dos tamanhos das esferas de
moagem, relagdo de massas esferas/pds, relagdo entre a massa total de pos e o volume
do vaso de moagem, atmosfera de moagem, agentes controladores de processo e
temperatura de moagem. Com relagdo ao tipo de moinho a diferenciagdo encontra-se

no Quadro a seguir:
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Quadro 4 — Variaveis do processo de moagem em relacdo aos moinhos

Tipos de moinhos

Moinhos Misturadores Até2x20¢g
Moinhos Planetario Até 4x250 g
Moinho de Atrito 05-100Kg
Uni-ball Mill Até 4 x 2000g

O vaso ou recipiente deve ser projetado para resistir aos impactos das esferas,
para minimizar a contaminagdo proveniente do vaso de moagem sendo que o material
do vaso deveria ser o mesmo dos pos. Os tipos de materiais usados normalmente na
fabricagcdo do container sdo ago endurecido, a¢o inoxidavel, nitreto de silicio, cobre e
titanio. O formato interno do vaso de moagem plano ou arredondado € de importancia.

A velocidade de moagem ¢ uma variavel que deve ser bem analisada.
Positivamente, o aumento da velocidade aumenta a energia do sistema, porém, ¢
necessaria a verificagdo de uma velocidade critica a partir da qual a forca centrifuga
excede a forga gravitacional, com as esferas ficando imdveis na parede do vaso
diminuindo a eficiéncia do processo. O aumento da velocidade promove o aumento da
temperatura, o que pode ser vantajoso, pois os mecanismos de difusdo sdo requeridos
para promover a homogeneizacdo e/ou moagem da alta energia dos pds; entretanto isto
pode acelerar as tranformacdes de fases (decomposi¢des de solugdes solidas
supersaturadas ou outra fase metaestavel).

Segundo Suryanarayana (2001), o tempo de moagem ¢ a variavel mais
importante. Pode ser dito que o tempo de moagem ideal ¢ aquele em que os
mecanismos de soldagem e fratura ocorrem normalmente. Esta varidvel é a que define
o estado estdvel entre a fratura e a solda a frio das particulas de pd durante o processo
de moagem.

Os fatores que influenciam no tempo de moagem sdo listados a seguir:

* tipo de moinho;
* intensidade de moagem,;

* relagdo de massas esferas/pos; e



41

* temperatura de moagem

O meio para as esferas de moagem ¢ um fator importante a ser considerado,
sendo desejavel que o vaso e as esferas sejam do mesmo material para que ndo haja
contaminag¢do. A densidade das esferas deve ser o suficiente para criar a forca
necessaria para homogeneizacdo ou moagem de alta energia.

A relag@o de massas esferas/pos ¢ referida como BPR (balls to powder ratio) ou
CR (charge ratio) sendo normalmente de 10:1 em moinhos de bolas convencionais do
tipo SPEX ou planetario, em moinho de atrito esta relagdo pode chegar a 100:1. O
aumento da relacdo das massas esferas/pds aumenta a energia do sistema. A presenca
de baixos valores de BPR e de velocidade de moagem tendem a formar fases
metaestaveis, enquanto altos valores destes parametros favorecem a formagao de fases
estaveis.

A atmosfera de moagem ocorre normalmente sob vacuo ou apds “lavagem” com
gas inerte (Ar, He) para minimizar a contaminag¢do do pd; as vezes, atmosfera de
nitrogénio pode contribuir para minimizar a oxidagdo do po (exceto para metais
refratarios). A manipulagdo dos pos deve ser feita em cabine Glove Box. O uso de N,,
O, ou H; permite a formagao de nitretos, 6xidos e hidretos, respectivamente.

Os agentes controladores de processo ou lubrificantes podem ser solidos, liquidos
ou gasosos (acidos estearico e borico, metanol, etanol, hexano) constituindo entre 1-
5% em peso da massa total dos pds. Esses agentes sdo usados em processos que os
mecanismos de soldagem de particulas de pds (agregados) prevalecem, especialmente
em misturas de pds ducteis, diminuem a tensdo superficial (energia de superficie);
aumentam os mecanismos de endurecimento por dispersdo aumentando os valores de
resisténcia e dureza. Os agentes s@o incorporados na composi¢do final do produto,
formando 6xidos, carbetos. O uso dos lubrificantes depende da natureza do po e da
pureza do produto final.

A temperatura define a constitui¢do do produto final. Normalmente a extensdo do
limite de solubilidade diminui com o aumento da temperatura, por exemplo, pds de
Cu-37%-atAg (Zr-Al, Ni-Ag) a temperatura ambiente, formam amorfos mais fase
cristalina enquanto que em moagem a 200°C uma solugdo so6lida é formada. Outro

exemplo sdo pds de Ni-Ti, Ni-Zr os quais durante a moagem a temperatura ambiente
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ndo apresentam a formacdo de fase amorfa, a qual ¢ formada apenas na moagem com

temperatura de 200°C.

2.4.2 Mecanismos de formacdo de moagem de alta energia.

O processo de moagem de alta energia acontece por meio de repetidos processos
de soldagem e fratura e re-soldagem dos pos. O impacto deforma plasticamente
levando ao endurecimento pela deformacdo e fratura; as novas superficies geradas
conduzem ao processo de soldagem, aumentando os tamanhos das particulas. Em caso
de particulas ducteis, esta tendéncia prossegue, ocorrendo a.formagdo de camadas de
cada componente. Acontece entdo a fratura por mecanismos de fadiga e/ou
fragmentacdo de particulas frageis, as quais continuam a reduzir de tamanho na
auséncia de fortes forg¢as aglomerantes. A Figura 9 demonstra esta sequéncia na qual
no inicio da moagem o tamanho das particulas tendem a aumentar as pequenas com a
tendéncia de se unirem e apds determinado tempo entdo o tamanho das particulas
diminuem concluindo o processo de moagem.

O processo de moagem de alta energia depende das caracteristicas dos
componentes: ductil-ductil, duactil-fragil e fragil-fragil, contudo, a eficiéncia da

redugdo de tamanhos de particulas € baixa (1%) em um moinho de bolas convencional.
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Figura 9 — Processo de distribui¢do do tamanho das particulas durante a moagem.

O conhecimento das caracteristicas dos componentes facilita a observacdo das

etapas do processo:

e Componentes do tipo ductil-ductil:

Nestes tipos de componentes prevalecem os mecanismos de soldagem.
Inicialmente ocorre o achatamento das particulas por um processo de micro-
forjamento, acontece o revestimento das esferas e da parede do vaso, o que minimiza a
contaminagdo, podendo gerar heterogeneidade. Num estidgio subseqiiente ha a
formagdo de uma estrutura lamelar com o aumento dos tamanhos das particulas.
Posteriormente ocorre o endurecimento por deformagdo e as particulas sdo
fragmentadas resultando em particulas arredondadas. Entdo, ¢ neste momento que o

processo de moagem de alta energia comeca a ocorrer, mediante diminui¢do do
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espacamento interlamelar e finalmente, a ligagdo quimica ocorre em nivel atdmico na
formacdo de solugdo solida, intermetélicos ou até amorfos. A Figura 10, obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostra um exemplo de lamelas de pés Ag-

Cu.

p08086

Figura 10 — MEV de lamelas de p6s Ag-Cu.

¢ (Componentes do tipo ductil-fragil:

As ligas ODS sdo exemplos cléssicos. Nos estagios iniciais, as particulas
dacteis sdo achatadas pelas colisdes, enquanto as particulas frageis sao
fragmentadas e diminuidas. A Figura 11 ilustra a sequéncia nestes casos em que :
(a) as particulas frageis sdo incrustadas nos espagamentos interlamelares ; (b) apos,
ocorre endurecimento por deformagdo e a diminui¢do do espagamento entre as
lamelas e do tamanho das particulas frageis; e (c) particulas frageis ficam

uniformemente dispersas na matriz (se ndo houver solubilizagao.
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.

Figura 11 — Esquema da evolug@o microestrutural durante a moagem de componentes

ductil-fragil.

e Componentes do tipo fragil-fragil:

Sabe-se que € necessario pelo menos 15%-peso de componentes ducteis para
ocorréncia de moagem de alta energia, a partir do qual ndo seria possivel a moagem
em misturas de pos do tipo fragil-fragil pela auséncia de mecanismos de soldagem. A
Figura 12 ilustra uma mistura fragil-fragil de pos Si-Ge . Os componentes frageis sio
fragmentados continuamente, até atingir o limite (limit of comminution) e durante a
moagem, particulas de maiores valores de dureza (Si) ficam incrustadas em outras

“menos frageis” de Ge, diminuindo as distancias para difusdo.
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Figura 12 — MEV mostrando particulas de Si incrustadas em uma matriz de Ge apds

moagem por 12 h.

Com a aplicagdo correta da moagem de alta energia obtém-se vantagens, tais como,
producdo de particulas finas de pds (normalmente 6xido) usadas como dispersoides,
extensdo dos limites de solubilidade, refinamento dos tamanhos de graos em escala
manométrica, Sintese de novas fases cristalinas ou quase-cristalinas, desenvolvimento
de fases amorfas, desordenamento de intermetalicos ordenados, possibilidade de
ligacdo quimica entre elementos imisciveis, capacidade de induzir a reagdes quimicas
em baixas temperaturas, processo usado em escala laboratorial e industrial.

Como toda técnica vantagens e desvantagens sdo estabelecidas. Longos tempos
de moagem podem tornar alto o nivel de contaminagdo além da producdo ou formagado
de fases indesejaveis; € os materiais em po devem ser submetidos a processos
subseqiientes como conformagdo mecanica a quente ou por processos de atmosfera
controlada (COELHO et al., 2006).

Do ponto de vista tecnoldgico apresenta vantagens por ser relativamente simples,

equipamentos de facil operagdo, pode ser utilizada em processos de beneficiamento
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que nao podem ser executados por outras técnicas, seja pela dificuldade operacional,

seja pela questdo econdmica.

-
T

Figura 13 — Moinho de bolas planetario Fritsch P-5 para a preparagdo de pos das ligas Ni-Ti-
Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr.
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3 MATERIAIS E METODOS

As seguintes matérias-primas foram usadas para a preparagdo das ligas Ni-45Ti-
5Mo, Ni-40Ti-10Mo, Ni-46Ti-2Mo-2Zr, Ni-48Ti-2Ta ¢ Ni-45Ti-5Ta (%-at) por
moagem de alta energia e subsequente prensagem a quente: Ni (99,8%-peso, esférico,
<200 mesh), Ti (99,9%-peso, esférico, < 150 mesh), Mo (99,8%-peso, irregular, > 40
mesh), Zr (min. 95,5%-peso e contendo até 4,5%-peso de Hf) e Ta (99,0%-peso,
irregular, < 325 mesh).

O processo de moagem de alta energia foi realizado a temperatura ambiente e em
um moinho de bolas planetario Fritsch P-5, o qual estd mostrado na Figura 13. Os
seguintes parametros foram adotados para o processamento de misturas de pds Ni-Ti-
Mo, Ni-Ti-Mo-Zr e Ni-Ti-Ta por moagem de alta energia: esferas (19 mm de
diametro) e vasos (225 mL), velocidade de 300 rpm e uma relacdo de massas esferas-
pos de 10:1. As amostras foram coletadas apos diferentes tempos de moagem: 1, 3, 5,
7, 8 e 10 h. Para minimizar a contaminag¢do atmosférica e o risco de uma igni¢ao
espontanea, os pos foram manipulados no interior da cabina Glove Box mostrada na
Figura 14. Com o objetivo de aumentar a recuperagdo de pos no interior do vaso, foi
adotada uma etapa adicional de 20 minutos de moagem em meio liquido (dlcool
isopropilico), apds 10 h de processamento em meio seco. Para remoc¢do do alcool

isopropilico, foi usada uma lampada que emite radiagdo infravermelha.
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Figura 14 — Cabina Glove Box para a manipulagdo dos pds Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-
Zr.

Na sequéncia, foi realizado o processo de consolidacdo por prensagem a quente
dos po6s Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Mo-Zr e Ni-Ti-Ta .O processo foi conduzido sob véacuo a
900°C por 1 h usando uma matriz de grafite revestida com BN e niveis de pressio
proximos de 20 MPa. A Figura 15 mostra o equipamento utilizado neste trabalho.
Dessa forma, foram produzidas pastilhas cilindricas com 20 mm de didmetro e cerca

de 10 mm de altura.

Figura 15 — Sistema de prensagem a quente para a consolidagdo dos pds Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta

e Ni-Ti-Mo-Zr.

Para viabilizar a observacdo microestrutural dos materiais produzidos por

prensagem a quente, as amostras foram devidamente preparadas de acordo com as
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técnicas convencionais de metalografia. Assim, estas foram cortadas, embutidas a
quente usando resina fendlica, lixadas (com lixas na sequéncia de 220, 320, 400, 600 ¢
1200 grana) e polidas com o auxilio de uma suspensdo de silica coloidal.
As amostras dos pos Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Mo-Zr e Ni-Ti-Ta e dos produtos consolidados
foram caracterizadas com o auxilio de técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por dispersdao de energia

(EDS).

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados em equipamento marca
Shimadzu modelo DRX-6000 a temperatura ambiente, usando radiacdo de Cu-Ka e
um filtro de Ni. Os seguintes parametros foram adotados: tensdo de 40 kV e corrente
de 30 mA, 4ngulo de difracdo de 10° e 80°, passo de 0,05°, tempo de contagem de 3 s.
A partir dos difratogramas de raios X, as fases presentes em pos e produtos
consolidados foram determinadas com base nas fichas JCPDS (JCPDS, 1979) e com o
auxilio do programa de computador Powdercell (NOLZE and KRAUS, 1998). A
Figura 16 mostra o equipamento utilizado neste trabalho, o qual esta instalado nas

dependéncias do DEMAR-EEL-USP.
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Figura 16 — Equipamento utilizado para a realizacdo de experimentos de difracdo de raios X

dos pos (e dos produtos prensados a quente) Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr produzidos

neste trabalho.

Imagens das particulas de pos e das microestruturas formadas em ligas Ni-Ti-Mo,

Ni-Ti-Mo-Zr e Ni-Ti-Ta foram obtidas nos modos de elétrons secundarios e de
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elétrons retro-espalhados, respectivamente, em um equipamento marca LEO modelo
VP-1450 instalado no DEMAR-EEL-USP, Figura 17. Os teores de Ni, T1, Mo, Zr e Ta
encontrados em fases das ligas Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Mo-Zr e Ni-Ti-Ta foram obtidas por
EDS-MEV usando os padrdes elementares internos, em regides com dimensdes

adequadas para evitar a interferéncia de fases vizinhas.

Figura 17 — Microscopio eletronico de varredura (EEL-DEMAR-USP) utilizado para a
obten¢do de imagens (nos modos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados) e medidas
de espectrometria por dispersdo de energia dos pos (e dos produtos prensados a quente) Ni-Ti-

Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr produzidos neste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sobre a preparacdo e a caracterizagdo estrutural das ligas Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-
10Mo (%-at)

Os resultados de difracdo de raios X dos pos da liga Ni-45Ti-5Mo processados
por diferentes tempos de moagem estdo mostrados na Figura 18 (a, b, c, d.) Para
ambas as composi¢des, Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-10Mo, foi notado um comportamento
similar durante o processamento dos pos por moagem de alta energia. Apés moagem
por 20 min., apenas picos de Ni, Ti e Mo foram identificados nestas misturas de pos,

como pode ser observado na Figura 18 (a) a seguir:

=NI
T Ni28,6%
-~ Ti57,1% (a)
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Figura 18 (a)- Difratograma de raios X dos pds Ni-45Ti-5Mo moidos durante 20 minutos.
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Apds moagem por 60 min., observou-se que os picos de Ni e Ti foram
deslocados para a direcdo de maiores angulos de difragcdo (2e), indicando que atomos
elementares foram dissolvidos na estrutura dessas fases. Ainda, foi notada a formacgao
de picos, de outra fase, proximo do angulo de difracdo de 40°, como pode ser

observado na Figura 18 (b), a seguir:
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Figura 18 (b) — Difratograma de raios X dos pds Ni-45Ti-5Mo moidos por 60 minutos

No caso dos pds Ni-40Ti-10Mo, foram identificados somente picos das fases
NiTi, Ni,Ti3 e Mo, indicando que o processo de “mechanical alloying” foi atingido.
Resultados similares foram encontrados em pods Ni-45Ti-10Mo moidos por 5h (em

meio seco) , conforme Figura 19 a .

NiTis23,1%

NiyTi; 46,2% (a)
Ti23,1%

Mo 7,7%
NiTil0Mo 5hx_y

mo>»o0~-wzm-dz—

20
Figura 19 (a)- Difratograma de raios X dos pds de Ni-40Ti-10Mo apds 300min.(5SH) de

moagem.
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Entretanto, uma pequena quantidade de material foi recuperada e o processo de
moagem em meio liquido foi entdo adotado por mais 120 minutos (2 horas), sendo as
amostras representadas pelo tempo total de moagem de 360minutos (6 horas) 420
minutos (7 horas). Os difratogramas de raios X de pds Ni-45Ti-5Mo moidos 360
minutos (6 horas), Figura 19 c, e 420 minutos(7 horas), Figura 19 d, indicaram a

presenca de picos das fases Ni, Ti, Mo, NiTi e Ni4Tis.
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Figura 19 — Difratogramas de raios X dos pos Ni-45Ti-5Mo moidos por diferentes tempos de
moagem (min.): (c) 360, (d) 420.
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No caso dos pdés Ni-40Ti-10Mo moidos por 6 horas (Figura 20b) e 7 horas

(Figura 20c), as mesmas fases foram encontradas apds processamento em meio

liquido. Deve ser lembrado que as camadas revestidas mais internas sdo aquelas

formadas por materiais processados por menores tempos de moagem.
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Figura 20 — Difratogramas de raios X dos pos Ni-40Ti-10Mo moidos por 360 minutos
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Figura 20 — Difratogramas de raios X dos pos Ni-40Ti-10Mo moidos por 420 minutos

Foi notado um comportamento similar durante o processamento das misturas
de po6s Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-10Mo (%-at) por moagem de alta energia, o qual esta
representado pelas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
particulas de p6s Ni-40Ti-10Mo moidas por diferentes tempos (min.): 20, 60, 300, 360
e 420, conforme Figuras 21 (a, b, ¢, d ,e ).

Apds moagem por 20 min. (Figura 21 a), notou-se que os tamanhos das
particulas de pos Ni-40Ti-10Mo foram aumentados, indicando a ocorréncia
significativa de mecanismos de soldagem a frio de particulas ducteis.

Com a continuidade do processo de moagem até 60 min. (Figura 21b), as
particulas de pds Ni-40Ti-10Mo indicaram a presenca de particulas menores e de
trincas, com a ocorréncia de fraturas mais acentuada devida a introducdo de
mecanismos de endurecimento por deformacgdo, por formacgado de solucdo sdlida e pelo
inicio de formagdo de fases intermetalicas. A Figura 22 mostra a microestrutura tipica
de particulas de pds Ni-40Ti-10Mo moidas por 60 min., a qual indica a presencga de
lamelas e precipitados.

Apdés moagem por Sh de pds Ni-40Ti-10Mo, observou-se a presenca de
particulas com tamanhos uniformes e inferiores a 300 pm, conforme estd mostrado na

Figura 21(c).



57

Apos moagem em meio liquido de poés Ni-40Ti-10Mo, foi obtida uma
recuperacdo de pos em torno de 70% apds 2 horas de moagem em meio liquido
(totalizando 7 horas de moagem). Nesta etapa, notou-se a presenca de tamanhos de

particulas uniformes e inferiores a 100pm.

Signal A = SE1 WD = 15 mm
EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-EEL-USP

T A=

~ 100y SignalA=SEl WD =
Mag = 100X 20,00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pés Ni-40Ti-
10Mo produzidos apds diferentes tempos de moagem (min.): (a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 e
(e) 42
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Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de p6s Ni-40Ti-10Mo
produzidos apds diferentes tempos de moagem (min.): (a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 e (e)
420.
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Tl ,
= Signal A = SE1 WD= 15mm
Mag= 100X T 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de pds Ni-40Ti-10Mo
produzidos apos diferentes tempos de moagem (min.): (a) 20, (b) 60, (c) 300, (d) 360 ¢ (e)
420.
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20pm 10Mo1h  SignalA=QBSD WD= 15mm
= Mag= 1.00KX EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 22 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) de p6s Ni-40Ti-10Mo
produzidos ap6s moagem por 60 min. , mostrando a presenca de lamelas e precipitados de

NiTi.
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As micrografias (MEV) das ligas Ni-45Ti-5Mo e Ni-40Ti-10Mo prensadas a
quente estdo mostradas nas Figuras 23 e 24, respectivamente. Os resultados indicaram
que a rota utilizada, moagem de alta energia e prensagem a quente, contribuiu a
obtenc¢do de amostras com estruturas homogéneas e contendo uma pequena quantidade
de poros. A microestrutura da liga Ni-45Ti-5Mo indicou a presenca das fases NiTi e
Ni;Ti e outra fase em regido rica em molibdénio (com coloragdo branca), enquanto que

as fases NiTi e NiTi, foram encontradas na microestrutura da liga Ni-40Ti-10Mo.

Ni-Ti-5%Mo Signal A=QBSD WD= 14mm
Mag= 500X EHT=20.00kV  LME - DEMAR - EEL - USP

13

Figura 23 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da liga Ni-45Ti-5Mo

produzida por moagem de alta energia e subsequente prensagem a quente.
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Ni-Ti-Mo-10%
Mag= 500X

Mag= 3.00KX

Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da liga Ni-40Ti-10Mo
produzida por moagem de alta energia e subsequente prensagem a quente.

A Tabela 1 mostra os resultados de espectrometria por dispersdo de energia
(EDS) da liga Ni-45Ti-5Mo prensada a quente. As fases NizTi e NiTi foram

identificadas na microestrutura da liga Ni-45Ti-5Mo prensadas a quente, as quais
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dissolveram teores de molibdénio proximos de 1,0 %-at. Além disso, outra fase ainda
ndo identificada foi formada durante o processo de consolida;ao por prensagem a
quente, apresentando teores de 16Ni-25Ti-59Mo (%-at). De acordo com as se¢des
isotérmicas a 900°C e 1200°C do sistema Ni-Ti-Mo, nenhuma fase ternaria é prevista
nesta regido, nestes diagramas de fases. Neste trabalho, esta fase estd mencionada
como fase A. Esta fase pode estar relacionada com alguma estrutura do sistema Mo-Ti,

Mo-Ni ou Mo-Ti-Ni.

Tabela 1 — Resultados de EDS-MEV mostrando os teores de Ni, Ti e Mo das fases formadas
na liga Ni-45Ti-5Mo (%-at) prensada a quente.

NiTi5Mo Ni Ti Mo
Fases
Fase A 16,23+8,38 25,16+5,35 58,60+12,50
NizTi 73,70+0,40 26,15+0,57 0,47+
NiTi 50,1742,58 49,05+2,84 1,04+0,45

No caso da liga Ni-40Ti-10Mo, foram encontrados teores similares da fase NiTi
e da fase A (Tabela 2). Ainda, a microestrutura da liga revelou a presenca da fase

NiT1i,, dissolvendo teores de molibdénio inferiores a 3,0 at-%.



63

Tabela 2 — Resultados de EDS-MEV da liga Ni-40Ti-10Mo (%-at) prensada a quente,
mostrando os teores de Ni, Ti e Mo das fases formadas.

NiTi10Mo Ni Ti Mo
Fases
Fase A 16,85+3,61 25,50+3,27 57,66+6,33
NiTi 49,03+0,99 50,16+0,32 1,22+0,15
NiTi, 36,44+2,49 61,26+2,12 2,30+0,76

4.2 Sobre a preparagdo e a caracterizacdo estrutural das ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-

5Ta (%-at)

As Figuras 25 e 26 mostram os difratogramas de raios X de pds Ni-48Ti-2Ta (%-
at) moidos por 1/3 e 1 h, respectivamente. Inicialmente, pode ser identificada a
presenca de picos de Ni, Ti e Ta, os quais ficaram deslocados para a direcdo de
maiores angulos de difracdo com o aumento do tempo de moagem. Este fato estd
relacionado com a deformacao plastica severa introdugdo durante o processamento dos
pos, bem como com a dissolug@o elementar na estrutura cristalina destas fases. Ainda,
pode ser notado um aumento da intensidade relativa do pico principal do tantalo em
pOs Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h, o qual estd também relacionado com a superposi¢ao
do pico principal do Ti-p nesta regido, mediante sua estabilizagdo por deformacdo e
por dissolucdo parcial do tantalo (elemento estabilizador da fase beta). Todavia, este
aumento relativo dos picos de difracdo do Ta estdo também relacionados com seu peso
atomico, visto que o sinal ¢ intensificado para estruturas que apresentam com altos

valores de ZAF (Z=peso atdmico; A=absorbancia; F=fluorescéncia).
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Figura 25 — Difratogramas de raios X de pos Ni-48Ti-2Ta moidos por 1/3 h mostrando a
presenca de picos de Ni, Tie Ta.
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Figura 26 — Difratogramas de raios X de pds Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h mostrando a

presenca de picos deslocados de Ni, Ti e Ta.
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A Figura 27 mostra o difratograma de raios X de pos Ni-48Ti-2Ta moidos por 5
h em meio seco seguido por mais 3 h em meio liquido (alcool isopropilico). Os
resultados indicaram a presenca majoritaria de picos das fases NiTi e NiyTi;. Contudo,
podem ser observados ainda picos de Ni, Ti e Ta, indicando que a sintese de fases
intermetalicas ndo foi finalizada.

De acordo com o programa de computador Powdercell, os pardmetros de rede do
niquel (a = 3,5236 A) foram inicialmente aumentados (a = 3,5348 A) apds moagem
por 1/3 h e reduzidos (a = 3,5199) em pos Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h, para valores
proximos dos pardmetros de rede iniciais de sua estrutura cristalina. Em pds Ni-48Ti-
2Ta recuperados apds 2/3 e 3 h de moagem em meio liquido (alcool isopropilico), apds
moagem por 5 h em meio seco, foram encontrados pardmetros de rede (a) de 3,4671 A
e 3,4432 A, respectivamente. E importante ser lembrado que os pos inicialmente
recuperados, apds 2/3 h em meio liquido, representam os pos que foram processados
por maiores tempos de moagem e que foram ultimamente soldados a frio na superficie
das esferas e do vaso de moagem. Dessa forma, os resultados sugerem que o titdnio
difunde preferencialmente na estrutura cristalina do niquel nos tempos iniciais de
moagem e que seus valores do pardmetro de rede tendem a retornar para valores de
equilibrio mediante a ocorréncia de mecanismos de recristalizacdo dindmica e/ou

reagdes exotérmicas.



66

253174

Ni 14,3%
Tip 10,2%

Ta 2,0%

Ni-Ti-2Ta 8h L 3h.x_y

T WWWW%WM

L e L L L S L B R
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

mo>»0—-wnwzmdzZz—

20

Figura 27 — Difratograma de raios X de pos Ni-48Ti-2Ta moidos por 8 h (sendo 3 h de
moagem em meio liquido) mostrando a presen¢a de picos de NiTi e NisTis, além de picos de

Ni, Tie Ta.

Como esperado, a intensidade relativa dos picos de tantalo foi aumentada em pos
Ni-45Ti-5Ta moidos por 1 h, como pode ser observado no difratograma de raios X da
Figura 28. Da mesma forma, os picos de Ni e Ti foram também identificados, os quais
ficaram deslocados para a direcdo de maiores angulos de difracdo. Além disso, os
picos de niquel ficaram alargados e apresentaram valores da largura méxima a meia
altura (FWHM) de 0,47° e 0,42° em pos Ni-45Ti-5Ta e Ni-48Ti-2Ta, respectivamente,
indicando que o aumento da adi¢cdo de tintalo contribuiu para intensificar os
mecanismos de deformacdo pléstica durante o processo de moagem.

De forma similar ao que foi notado em pos Ni-48Ti-2Ta, os parametros de rede

do niquel ficaram préximos de 3,5218.
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Figura 28 — Difratograma de raios X de pds Ni-45Ti-5Ta moidos por 1 h mostrando a
presenca de picos de Ni, Ti e Ta, os quais estdo deslocados para a direcdo de maiores angulos
de difragao.

As Figuras 29 e 30 mostram os difratogramas de raios X dos pés Ni-45Ti-5Ta
moidos por 2/3, 3 e 5 h de moagem em meio liquido, apds 5 h de moagem em meio
seco. Os resultados indicaram que os pos inicialmente soldados a frio (recuperados
ap6s 5 h de moagem em meio liquido) apresentaram valores de parametros de rede de

3,4844, enquanto que aqueles pos recuperados apos 2/3 h apresentaram valores de

3,5024.
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Figura 29 — Difratograma de raios X de pds Ni-45Ti-5Ta moidos por 5 h (em meio seco)
seguido de 40 minutos em meio liquido (4lcool isopropilico) mostrando a presenca de picos
de NiTie NisTi3, além de picos de Ni, Ti e Ta.
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Figura 30 — Difratograma de raios X de pds Ni-45Ti-5Ta moidos em meio liquido por (a) 3 e
(b) 5 h, ap6és moagem em meio seco por 5 h, mostrando a presenca de picos de Ni, Ti, Ta,
NiTie NiyTis.

As Figuras 31 e 32 mostram as imagens de MEV de particulas de pds Ni-48Ti-
2Ta moidas por 1/3 e 1 h, respectivamente. O formato e a dimensdo das particulas
foram modificados com o aumento do tempo de moagem, ou seja, foram formadas
particulas irregulares e achatadas em decorréncia dos sucessivos eventos de impacto
de esferas durante a moagem. Contudo, detalhes mostrados na Figura 32 também
sugerem a ocorréncia de esforcos de cisalhamento na superficie das particulas. Em
funcdo da quantidade de componentes ducteis na mistura de pds-reagentes, os
mecanismos de soldagem a frio ficaram mais intensos do que os de fratura, o que

contribuiu para o aumento continuo dos tamanhos das particulas com a continuidade
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do processo de moagem. Dessa forma, foi acontecendo o processo de homogeneizagao
quimica e estrutural de pds Ni-48Ti-2Ta.

Com o aumento da quantidade de tantalo na mistura de pds-reagentes, Ni-45Ti-
5Ta, notou-se uma intensificagdo dos mecanismos de soldagem a frio ( Figura 33 ).
Durante todo processo de moagem em meio seco, 5 h, foi notado um comportamento
similar independente da quantidade de tantalo adicionado, ou seja, a quantidade de
material remanescente no interior do vaso cai drasticamente com o aumento do tempo
de moagem, mesmo com a formacdo parcial de fases intermetéalicas. A Figura 34
mostra a imagem de MEV de particulas de pos Ni-45Ti-5Ta moidos por 5 h em meio
seco seguido por moagem de 3 h em meio liquido (dlcool isopropilico). Os resultados
indicaram que o procedimento adotado contribuiu para recuperar uma grande
quantidade de pos, os quais apresentaram particulas homogéneas com didmetros

equivalentes inferiores a 20 pm.
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Figura 31 — Imagens de MEV de particulas de pds Ni-48Ti-2Ta moidos por 1/3 h mostrando
os detalhes da soldagem a frio ¢ aglomeragdo durante o processamento de componentes
ducteis.
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Figura 32 — Imagens de MEV de particulas de pdés Ni-48Ti-2Ta moidos por 1 h: (a)
mostrando a presenca de pequenas particulas soldadas a frio sobre a superficie de uma grande
particula formada durante o processamento de componentes ducteis e (b) mostrando a
presenga de regides em que ocorreram esforg¢os de cisalhamento.
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Figura 33 — Imagens de MEV de particulas de pés Ni-45Ti-5Ta moidos por 1 h: (a)
mostrando a presenca de pequenas particulas soldadas a frio sobre a superficie de uma grande
particula formada durante o processamento de componentes ducteis e (b) mostrando a
presenga de regides em que ocorreram esforgos de cisalhamento.



74

Figura 34 — Imagens de MEV de particulas de pés Ni-45Ti-5Ta moidos por 5 h em meio seco
seguido por moagem de 3 h em meio liquido (&lcool isopropilico) mostrando a presenca de
p6s com dimensodes e formatos homogéneos.

Como resultado da rota adotada para a consolidacdo dos pos Ni-Ti-Ta produzidos

por moagem de alta energia, foram obtidas amostras densas (> 99% da densidade
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tedrica) destas ligas terndrias apds prensagem a quente. Apesar da eficiéncia das
técnicas de moagem de alta energia para a obtencdo de materiais homogéneos, foram
encontradas na microestrutura da liga Ni-48Ti-2Ta pequenas regides ricas em tantalo,
como estd mostrado na Figura 35. Estes resultados indicaram que a ocorréncia
excessiva de mecanismos de soldagem a frio durante a moagem pode ter contribuido

para tal heterogeneidade quimica e estrutural.

| | Mag= 2.00KX

Signal A= QBSD WD = 20 mm
EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 35 — Imagem de MEV da liga Ni-48Ti-2Ta produzida por moagem de alta energia e
subseqiliente prensagem a quente, mostrando a estrutura da liga contendo uma regido
heterogénea rica em tantalo.

A Figura 36 mostra imagens de MEV da estrutura tipica da liga Ni-48Ti-2Ta
prensada a quente. Os resultados indicaram a presenca de uma estrutura homogénea
formada pelas fases NiTi, NiTi, (regido mais escura) e Ta (regido mais clara), além da
pequena quantidade de poros. Estes resultados sugerem que o composto NiTi
apresenta uma solubilidade limitada de tantalo, o qual ficou segregado nos contornos

do composto NiTi.
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EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-

Figura 36 — Imagens de MEV da liga Ni-48Ti-2Ta produzida por moagem de alta energia e
subseqiiente prensagem a quente, mostrando a presenca das fases NiTi, NiTi, (regido mais
escura) e Ta (regido mais clara).

A Figuras 37 e 38 mostram imagens de MEV da liga Ni-45Ti-5Ta produzida por
moagem de alta energia e subseqiiente prensagem a quente. Com o aumento da
quantidade de tantalo na liga para 5%-at. notou-se um aumento da quantidade de

regides mais claras (ricas em tantalo) e mais escuras (NiTi,), enquanto que a
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quantidade do composto NiTi ficou reduzida, sugerindo que a adi¢do deste elemento

deve ser reduzida para minimizar a formag¢ao destas outras fases.

AL ek e IS o R 2
SignalA=QBSD WD = 15mm
EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

,.” ‘ ;_)X. - ; 3 ‘.’,;2.'1"";£‘} ',d.‘. :

N S e oV il

R f-g)f:’- RS 1 G .{,2

TRy A R X et
V1 gﬁ:!—- Lo Bt A SR
n Mag= 2.00KX SignalA=QBSD WD = 15mm

EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 37 — Imagens de MEV da liga Ni-45Ti-5Ta produzida por moagem de alta energia e
subseqiiente prensagem a quente, mostrando a presenca das fases NiTi, NiTi, (regido mais

escura) ¢ Ta (regido mais clara).
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[ 2um Mag= 3.00KX SignalA=QBSD WD= 15mm
H EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP,

Figura 38 — Imagens de MEV da liga Ni-45Ti-5Ta produzida por moagem de alta energia e
subseqiiente prensagem a quente, mostrando a presenga das fases NiTi, NiT1i, (regido mais
escura) e Ta (regido mais clara). (cont.)

Os teores de Ni, Ti e Ta (%-at.) das fases formadas nas microestruturas das ligas
Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta prensadas a quente estdo mostradas nas Tabelas 3 e 4,
respectivamente, os quais foram obtidos em microanalises por EDS. Os resultados
indicaram que o composto NiTi dissolveu teores de tantalo proximos de 2 e 4,4 %-at.
nas ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta, respectivamente, cujos teores estdo proximos da
composi¢do nominal da liga. A fase NiTi, dissolveu teores de tintalo inferiores a 3,5
%-at. Resultados similares foram relatados na literatura (Tabela 5), os quais
confirmaram que o teor de tantalo no composto NiTi foi aumentado de forma
proporcional a sua presenca na liga (Gong, 2006). De acordo com Du et al. (Du, 2007),
a solubilidade maxima de Ta no compostos NiTi e NiTi2 é de 11,1 e 5,8 %-at,
respectivamente. Em outro trabalho, foi relatado que a solubilidade o composto NiTi
pode dissolver teores de tantalo até 16,8 %-at. Baseada nas similaridades dos raios
atOmicos e das caracteristicas de eletronegatividade, os atomos de tantalo deveriam

substituir os 4&tomos de titdnio em ligas Ni-Ti-Ta (Gong, 2006).
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Tabela 3 — Teores de Ni, Tie Ta (%-at.) das fases formadas na microestrutura da liga Ni-

48Ti-2Ta prensada a quente.

Fases / Elemento Ni Ti Ta

Ni8Ta ou NiTi (branca) 52,56+11,35 37,99+5,18 9,44+9.8
NiTi (cinza claro) 48,99+0,53 49,01+0,37 1,98+0,42
NiT1i, (preta) 35,37+4,01 62,88+4,21 1,74+0,35

Tabela 4 — Teores de Ni, Ti e Ta das fases formadas na microestrutura da liga Ni-45Ti-5Ta

prensada a quente.

Fases / Teor Ni Ti Ta

NiTi ou T (branca) 46,46 £ 1,63 36,06 + 3,30 17,47 £ 1,68
NiTi (cinza) 47,67 £2,47 47,914+2,32 4,41 +0,17
Ni3Ti (cinza claro) 68,91 £4,09 28,16 3,99 2,92 +0,29

NiTi, (preta) 36,27 + 0,43 60,49+1,00 3,24+ 0,56
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Tabela 5 — Analises composicionais por EPMA das ligas Ni-47Ti-3Ta, Ni-45Ti-5Ta e Ni-
46Ti-5Ta. (Gong, 2006)

Alloy Mifat%%) Ti(at?) Ta(at%) (Ti+Tay Femark

Ni ratio
Misg Tis7Ta;
M 5013 47.19 268 099 Matnx
B 3335 64.61 302 203 (T1,Ta)xa M1
W 1921 10.43 7036 B-Ta
MispTissTas
M 31.39 45.14 347 095 Matnx
B 3434 60.61 305 1.91 (T1,Ta)xa M1
W 10.02 12.43 15 p-Ta
Mo TissTas
M 31.02 44 81 417 094 Matnx
B 33.08 61.61 334 202 (T1,Ta)aMi
W 11.23 B43 g0.34 p-Ta
M...matriz (NiT1)
B...NiT1,
W...Ta-§

De acordo com a se¢do isotérmica do sistema Ni-Ti-Ta a 927°C (Figura 39),
existe uma fase ternaria (t) com composicao que se estende na faixa de 59-60 %-at Ni
e 18,5-23,3%-at Ta (Du, 2007). De acordo com Gong et al., as microestruturas das
ligas Ni-47Ti-3Ta, Ni-45Ti-5Ta e Ni-46Ti-5Ta indicaram a presenga das fases NiTi,
NiTi2 e Ta-p, o que ndo estda em consenso com o diagrama de fases que sugere, para
estas ligas, uma estrutura monofasica de NiTi (Du, 2007). O difratograma de raios X
da liga Ni-45Ti-5Ta, produzida por Gong et at., indicou a presenca de picos das fases
NiTi-B2, NiTi-B19°, NiTi, e Ta-, indicando que o composto NiTi sofreu uma
transformag¢do martensitica durante o resfriamento (Figura 40). No presente trabalho,
foram identificadas nas ligas Ni-48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta diferentes regides contendo
teores de tantalo de 9,44 e 17,47 %-at., as quais podem se tratar das fases NiTi (ou
NigTa) e T (ou NiTi), respectivamente (Tabelas 3 e 4). Assim, a andlise de resultados
de difracdo de raios X pode contribuir para determinar as fases presentes nas ligas Ni-
48Ti-2Ta e Ni-45Ti-5Ta produzidas por moagem de alta energia e subsequente
prensagem a quente. De qualquer forma, os resultados sugerem que as ligas produzidas

neste trabalho ndo atingiram a condi¢@o de equilibrio termodinamico.
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a
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0 02 04 06 08 10
(b) (b) Atomic fraction Ta

Figura 39 — Se¢ao isotérmica do sistema Ni-Ti-Ta a 927° C: (a) com os dados experimentais e
(b) sem os dados experimentais. (Du, 2007)
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Figura 40 — Difratograma de raios X da liga Ni-45Ti1-5Ta (Gong, 2006)
4.3 Sobre a preparacdo e a caracterizagdo estrutural da liga Ni-46T1-2Zr-2Mo (%-at)

Foi notado um comportamento similar durante a moagem desta mistura de pos
quando comparado com as misturas de pos Ni-Ti-Mo e Ni-Ti-Ta, ou seja, uma
pequena quantidade de material foi encontrada no interior do vaso apds 5 h de
moagem, como conseqiiéncia da ductilidade excessiva dos pds-reagentes. Da mesma
forma, optou-se pela continuidade do processo de moagem em meio liquido (4lcool
isopropilico), o que contribuiu para aumentar a quantidade de material recuperado no
interior do vaso de moagem.

As Figuras 41 e 42 mostram os difratogramas de raios X da mistura de pds Ni-
46Ti-2Mo-2Zr (%-at) apos diferentes tempos de moagem. Inicialmente, picos de Ni,
Ti, Mo e Zr podem ser identificados em pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1/3 h
(Figura 41). Com o aumento do tempo de moagem até 6h (incluindo uma hora em
meio liquido), picos de fases intermetalicas (NiTi-B2, NiTi-B19°, Ni4Ti;) sdo também
identificados, além daqueles relacionados com as fases Ni, Ti e Mo . Apés moagem
por 10h (incluindo 5 h em meio liquido), notou-se que os picos de niquel estdo mais

intensos em comparagdo com aqueles das fases intermetalicas, visto que se trata de
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materiais que foram inicialmente soldados a frio e, conseqiientemente, submetidos em

menores tempos de moagem e de homogeneizagdo quimica e estrutural (Figura 42).

43325 -
-NICKEL 25,0%

- Ni 25,0%

. Mo 6,3%
Ti 50,0%
Zr 18,8%
Ni46Ti2Mo2Zr
20min.x_y

216629~

mo>oO—wnzZm—-dzZ—

20
Figura 41— Difratogramas de raios X de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1/3 h, mostrando a
presenca de picos de Ni, Ti, Mo e Zr.
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Figura 42 — Difratogramas de raios X de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por diferentes tempos
de moagem: (a) 6 h, incluindo 1 h de moagem em meio liquido, ¢ (b) 10 h, incluindo 5 h de

moagem em meio liquido.
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A Figura 43 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pos Ni-46Ti-
2Mo-2Zr, na forma de camadas, os quais foram processados por diferentes tempos de
moagem, em meios seco (até 5 h) e liquido (mais 5 h). Pode ser notado que os picos de
Ni, Ti, e Mo ficaram alargados e suas intensidades foram reduzidas apos moagem por
1 h, o que esta relacionado com a deformagdo plastica severa e a dissolucdo elementar
em estruturas cristalinas para formar solucdes sélidas estendidas. O efeito do tempo de
moagem no tamanho de cristalito e nos valores da largura a meia altura dos picos do
niquel estdo mostrados nas Figuras 44 e 45, respectivamente. De forma similar, a
intensidade os picos das fases intermetélicas foram reduzidas apos moagem por 7 h
(incluindo 1 h de moagem em meio liquido), sugerindo que ocorreu o desordenamento

atomico destes compostos intermetalicos.
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=
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T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 43 — Difratogramas de raios X de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr processados por diferentes

tempos de moagem.
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Figura 44 — Efeito do tempo de moagem (h) no tamanho de cristalito do niquel.
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Figura 45 — Efeito do tempo de moagem (h) na largura a meia altura (FWHM) dos picos do

niquel.
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A Figura 46 mostra as imagens de MEV de particulas de p6s Ni-46Ti-2Mo-2Zr

moidos por 10 h (incluindo 5 h de moagem em meio liquido). Pode ser observada a

presenca de particulas achatadas e arredondadas, com formato irregular e didmetro

equivalente inferior 50 Tm.

o sy AR e
P } I e e . LT
~r 2 ,"‘ L T F
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20um Ni-Ti-2Mo-2Zr 10h Lavado 3  Signal A = QBSD WD= 13 mm

H Mag= 500X EHT = 20.00kV  LME - DEMAR - EEL - USP

> [
I Ni-Ti-2Mo-2Zr 10h Lavado 3  Signal A=QBSD  wD= 13mm ‘

Mag= 2.00K X EMT=2000KV  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 46 — Imagens de MEV de particulas de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 10 h

(incluindo 5 h de moagem em meio liquido).
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As microestruturas das particulas de pds de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1
h e 3h estdo mostradas nas Figuras 47 e 48, respectivamente, as quais indicaram a
presenca de lamelas distorcidas e trincas que sdo decorrentes do processo de
deformagdo pléstica impostos durante a moagem. Os resultados de microandlises por
EDS de particulas de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1h e 3h estdo mostrados nas
Tabelas 6 e 7, respectivamente. A microestrutura das particulas moidas por 1h revelou
a presenga de regides de titdnio puro e das fases NiTi e NiTi,. Apds moagem por 3h,
ndo foi identificada a presenca de titdnio puro e foi formada uma maior quantidade de
fases intermetalicas, incluindo a fase Ni;Ti. Ainda, os resultados de EDS revelaram
que o ferro ficou segregado em regides que apresentaram composi¢do proxima de
35Ni-38Ti-26Fe (%-at). Todavia, estes resultados indicaram que os pardmetros
adotados para o processo de moagem foram adequados para promover a
homogeneizacdo dos pos-reagentes, apesar das limitagdes da técnica e das

caracteristicas dos materiais empregados.

Tabela 6 — Teores de Ni, Ti e Fe obtidos por analises via EDS de fases encontradas na

microestrutura de uma particula tipica de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidas por 1h.

Fase / Teor Ni Ti Mo Zr

Zr (cinza mais claro) --- --- - 100
Mo (branco) -—- - 100 —
Ni (cinza claro) 100 -—- - —
Ti (cinza escuro) - 100 — —
NiTi (cinza

Intermediario A) 49,13+4,32  50,87+4,32 - -
NiT1, (cinza

Intermediario B) 33,55+1,03  66,44+1,03 - —
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Tabela 7 — Teores de Ni, Ti e Fe obtidos por andlises via EDS de fases encontradas na

microestrutura de uma particula tipica de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidas por 3h.

Particulas Ni Ti Mo Fe
Branca 25,24+7,17 5,29 73,00+9,95
Cinza 95,24+1,34 4,76+1,34
Cinza intermediario 50,82+0,52 49,18+0,52
Cinza escuro 43,84+3,70 52,56+0,35 6,61 4,20
NiT1, 31,28 68,72




20um Ni-46Ti-20Mo-2Zr 60min  SignalA=QBSD WD = 13mm
= Mag= 500X EMT=2000KV  LME - DEMAR - EEL - USP

: — P = : -
10pm Ni-46Ti-20Mo-2Zr 60min  SignalA=QBSD WD = 13mm
= Mag= 300kx EMT=2000kV  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 47 — Microestrutura tipica de pos Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 1 h, mostrando a
presenca de lamelas distorcidas e trincas decorrentes do processo de deformagdo plastica

imposta durante a moagem.

90
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20um Ni-Ti-2Mo-22r 3h SignalA=QBSD WD= 13mm
EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

H Mag= 500X

\ . . ; . : L
10pm Ni-Ti-2Mo-22r 3h Signal A=QBSD  WD= 13mm
| { Mag= 200K X EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 48 — Microestrutura tipica de pds Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 3 h, mostrando a

presenca de lamelas distorcidas e trincas decorrentes do processo de deformagdo plastica

imposta durante a moagem.

A Figura 49 mostra micrografias da liga Ni-46Ti-2Mo-2Zr produzidas por
consolida¢do por prensagem a quente a 900°C, apds processo de moagem de alta
energia. Diante da rota utilizada, a liga quaternéaria apresentou uma microestrutura

homogénea e densa. As seguintes fases foram identificadas por andlises via EDS:
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NiTi, Ni3Ti e NiTi,. A Tabela 8 mostra os resultados das analises por EDS das fases
encontradas na microestrutura da liga quaternaria prensada a quente. Além das fases
binarias do sistema Ni-Ti, os resultados indicaram a presenca de regides ricas em
ferro, com composi¢ao proxima de 35Ni-38Ti-27Fe (%-at). Isto esta relacionado com

a contaminac¢ao proveniente do processo de moagem.

Tabela 8 — Teores de Ni, Ti e Fe (%-at) obtidos por andlises via EDS de fases encontradas na

microestrutura da liga Ni-46Ti1-2Mo-2Zr prensada a quente .

Fases/Teor Ni Ti Fe
NiTi (cinza) 45,09+5,53 51,83+£2,13

Ni3T1i (cinza claro) 72,40+1,50 27.59+1,50

NiTi, (cinza escuro) 41,14+3,19 61.70+6.44

Regido Y (branca) 35,20

38,03 26,77
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20pm Ni-Ti-Mo-Zr Signal A = QBSD wD= 12mm
H Mag= 500X EMT=2000kV  LME - DEMAR - EEL - USP

20pm  Ni-Ti-Mo-Zr Signal A=QBSD  WD= 12mm
1  Mag= 200kX EHT=20.00kV  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 49— Imagens de MEV de particulas de po6s Ni-46Ti-2Mo-2Zr moidos por 10 h
(incluindo 5 h de moagem em meio liquido).



94

5 CONCLUSOES

Apesar da limita¢do da técnica de moagem adotada em funcdo das caracteristicas
de ductilidade dos componentes, o uso do moinho de bolas planetario possibilitou a
obtengdo de ligas Ni-Ti-Mo, Ni-Ti-Ta e Ni-Ti-Mo-Zr com microestruturas
homogéneas. A etapa de moagem em meio liquido (4lcool isopropilico) contribui para
aumentar a recuperacdo dos pos previamente soldados a frio, ainda que estes materiais
recuperados apresentam homogeneidade quimica limitada. Todavia, a contaminagdo
proveniente do vaso e das esferas de moagem pode ter contribuido para uma mudanga
das transformacdes de fases durante o processamento destes materiais.

A técnica de consolidacdo por prensagem a quente contribuiu para obtencdo de
amostras densas contendo quantidades de poros inferiores a 1%. A utiliza¢do de nitreto
cubico de boro, como revestimento da matriz de grafite usada para prensagem a
quente, foi eficiente como uma barreira de difusdo do carbono.

A adi¢do de molibdénio, tantalo e zirconio deve ser mantida baixa, para
minimizar a formag¢do de outras fases indesejaveis. Contudo, a adicdo desses
elementos ¢ importante para uma adequagdo de propriedades fisicas e quimicas

adequadas para as diversas aplicagdes destas ligas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar as temperaturas de transformac¢do martensitica por analise
calorimétrica (DSC) e realizar medidas eletroquimicas dos materiais obtidos
neste trabalho.

e Preparagdo de ligas NiTi utilizando outras técnicas de moagem de alta energia,
em sistemas que possuem vaso ¢ esferas inertes.

e Utilizar agentes controladores de processo para minimizar a soldagem a frio
excessiva, ¢ verificar o efeito de sua adicdo nas transformacdes de fases e
propriedades mecanicas dos materiais obtidos.

e Verificar a possibilidade de utilizar outras técnicas e consolidacdo para

obtencdo de materiais densos.
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