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RESUMO

As ligas NiTi equiatbmicas apresentam caracteristicas que suscitaram e ainda instigam
pesquisas em busca de novas aplicagfes e conhecimentos a respeito de suas propriedades
termomecanicas associadas a memoria de forma e superelasticidade. Com diversas
possibilidades de aplicagdo que vdo desde a industria aeronautica até usos na medicina e
odontologia, novos e constantes estudos se fazem necessarios para o desenvolvimento de
técnicas de processamento cada vez mais voltadas a redugdo de custos e & garantia de qualidade
na aplicacdo final dos produtos. Alinhado a essa busca por formas mais eficientes de obtencédo
da liga NiTi, o presente trabalho teve por objetivo analisar as potencialidades de uso dos pds
elementares de Ni de oxirreducdo e Ti HDH (hidretacdo-dehidretacdo), de fabricacdo nacional,
na obtencédo da liga NiTi equiatdmica a partir de trés rotas de processamento via metalurgia do
po (sinterizacdo convencional - SC, sinterizacdo a plasma - SPS e fusdo seletiva a laser - FSL)
em comparagéo ao processo de refusdo a arco elétrico (VAR). Foram utilizados dois processos
de mistura dos pdés individuais (simples mistura e mechanical alloying), de modo a também
verificar os efeitos das misturas na formacao da liga NiTi em conjunto com os parametros de
processos. Foram analisadas a porosidade via microscopia Optica, a densidade por picnometria
de hélio, a microestrutura por microscopia eletrénica de varredura (MEV), a composi¢do
quimica elementar por espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS), as fases por
difracdo de raios X e dureza por ultramicrodureza instrumentada. Para todas as rotas de
fabricacdo consideradas nesse trabalho, a excec¢do da FSL que ndo fez uso do pé oriundo de
mechanical alloying, observou-se que o uso desse p6 se mostrou mais favoravel a formacao da
liga NiTi possivelmente em virtude da formacdo de uma estrutura lamelar contendo Ni e Ti
isolados em cada lamela. A refusdo a arco elétrico (VAR), para ambos 0s processos de mistura
dos pds, mostrou-se eficaz na formacéo de austenita B2 e precipitados caracteristicos do sistema
NiTi, sendo, portanto, mais efetiva que os demais processos (SC, SPS e FSL) na formacao da
liga NiTi. Para SC e SPS foi constatado o efeito do uso do p6 por mechanical alloying na
formacgao da liga NiTi, visto que nessa condi¢ao foram obtidas austenita B2, martensita B19° e
precipitados do sistema NiTi, porém foram observados resquicios de Ni e Ti, o que indicou que
os parametros utilizados na SC e SPS ndo foram suficientes para promoverem a completa
difusdo entre Ni e Ti. Com uso do p6 por simples mistura na SC, SPS e FSL, ndo foi observada
a formacao de austenita B2 e sim a presenca de Ni e Ti residuais e a formacao de precipitados
ricos em Ni (NisTi, Ni4Tis) e ricos em Ti (Ti2Ni).

Palavras-chaves: Ligas NiTi, Refusdo a Arco Elétrico, Fusdo Seletiva a Laser, Sinterizacdo a
Plasma, Sinterizacdo Convencional, Microestrutura.
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ABSTRACT

The equiatomic NiTi alloys present characteristics that have aroused and still instigate research
in search of new applications and knowledge about their thermomechanical properties
associated with shape memory effect and superelasticity. With several possibilities of
application ranging from the aeronautical industry to uses in medicine and dentistry, new and
constant studies are necessary for the development of processing techniques increasingly
focused on cost reduction and quality assurance in the final application of the products. Aligned
with this search for more efficient ways of obtaining the NiTi alloy, the present work aimed to
analyze the potentialities of use of the elementary powders of oxireducing Ni and Ti HDH
(hydration-dehydration) national manufacture in obtaining the equiatomic NiTi alloy from three
processing routes via powder metallurgy (conventional sintering, spark plasma sintering and
selective laser melting - SLM) compared with vacuum arc remelting process (VAR). Two
mixing processes of the individual powders (simple mixing and mechanical alloying) were used
to also verify the effects of mixtures on the formation of the NiTi alloy in conjunction with the
process parameters. Were analyzed porosity by optical microscopy, density by helium
picnometry, microstructure by scanning electron microscopy (SEM), elemental chemical
composition by X-Ray energy dispersion spectroscopy (EDS), phases by X-Ray diffraction and
hardness by ultra-microhardness instrumented. For all manufacturing routes considered in this
study, except for SLM that did not use the powder derived from mechanical alloying, it was
observed that the use of this powder was more favorable to the formation of the NiTi alloy
possibly due to the formation of a lamelar structure containing isolated Ni and Ti. The vacuum
arc remelting (VAR), for both processes of mixing powders, proved to be effective in the
formation of austenite B2 and characteristic precipitates of the NiTi system, being therefore
more effective than the other processes (CS, SPS and SLM) in the formation of the NiTi alloy.
For CS and SPS the effect of using the powder by mechanical alloying on the NiTi alloy
formation was verified since in this condition B2 austenite, B19' martensite and NiTi system
precipitates were obtained, but remnants of Ni and Ti were observed, which indicated that the
parameters used in CS and SPS were not sufficient to promote the full diffusion between Ni
and Ti. With the use of powder by simple mixture in CS, SPS and SLM, the formation of B2
austenite was not observed, but the presence of residual Ni and Ti and the formation of ni-rich
precipitates (NisTi, NisTis) and rich in Ti (Ti2Ni) was.

Key-word: NiTi Alloys, Vaccum Arc Remelting, Selective Laser Melting, Spark Plasma
Sintering, Conventional Sintering, Microstructure.
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1. INTRODUCAO

Enguanto um composto intermetalico ordenado baseado em uma composi¢éo equiatémica,
as ligas NiTi apresentam caracteristicas funcionais interessantes associadas a recuperacao da
forma, ou seja, o efeito memoria de forma e a superelasticidade, e significativa resistente a
corrosao e a abrasdo, de acordo com OTSUKA e KAKESHITA (2002).

Dentre as propriedades apresentadas pelo intermetélico NiTi, duas em especial fazem da
liga NiTi um material de vasta aplicabilidade e fonte de pesquisas. A primeira, conhecida como
efeito memoria de forma (EMF), é entendida como a capacidade que o material possui de
recuperar a forma, apds deformacéo plastica no campo de estabilidade da martensita, sobre o
efeito do incremento de temperatura acompanhado de mudanca de fase.

A segunda, definida como superelasticidade (SE), consiste na recuperacdo da forma inicial
guando da retirada da tensdo aplicada, no campo de estabilidade da austenita, que resultou numa
deformacéo e transformacao de fase martensitica, sob condi¢do isotérmica. Com isso, a liga
NiTi se apresenta como um material de significativas possibilidades de aplicagdo que
permeiam, segundo CLUFF, et al. (2017), desde a industria aeronautica até a medicina e
odontologia.

Também conhecida por Nitinol, a liga de NiTi teve seu efeito memoéria de forma
inicialmente verificado nos anos 60, por meio de um trabalho desenvolvido no laboratério
americano U.S Naval Ordnance Laboratory. A partir de entdo diversas pesquisas foram
desenvolvidas a fim de se compreender as propriedades e comportamento da liga sob diversos
ambientes e condicBes de aplicacdo.

Por meio da exploracdo inicial das caracteristicas da liga NiTi, MARGOLIN, et al. (1953)
e POOLE e HUME-ROTHERY (1954), verificaram que esta liga assume uma organizagao
cubica de corpo centrada (CCC) desordenada, em altas temperaturas, e que em um intervalo de
temperatura inferior assume, por uma transformacdo de ordem-desordem, uma estrutura
ordenada cubica do tipo cloreto de césio (CsCl), conhecida por austenita B2 ou fase mée. Ao
ser resfriada, a liga passa por uma transforma¢ao martensitica que origina a fase B19’, que de
acordo com OTSUKA e REN (2005), apresenta uma estrutura monoclinica.

Segundo OTSUKA e REN (2005), quando esta liga possui niveis mais elevados de tensao
residual devido a densidade de discordancias e/ou presenca de precipitados coerentes e semi-

coerentes, podera apresentar uma fase intermediaria denominada fase R, que promove um
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incremento da resistividade elétrica com temperatura de histerese pequena. Tal fase, segundo
FUKUDA, et al. (1992), apresenta estrutura trigonal com distor¢do romboédrica no angulo a.

Diferentemente de muitos materiais, para a obtencdo de produtos de NiTi ndo existe uma
Unica rota de fabricacdo e também se destaca o elevado custo, principalmente em virtude da
dificuldade no processamento e do controle de propriedades deste material em funcdo da
aplicacdo. Neste sentido, ELAHINIA, et al. (2016) ressaltaram que ao longo dos anos varias
etapas e formas de processamento, no que diz respeito a elaboragéo da liga, como fundicdo e
metalurgia do pd, vem sendo desenvolvidas para obtencdo de dispositivos e pecas a base de
NiTi, que apresentem EMF e SE.

Frente as diversas rotas para fabricacdo de NiTi, partindo-se de Ni e Ti puros, ELAHINIA,
et al. (2012) apresentaram dois grupos principais, a saber, fundicdo e metalurgia do po,
conforme ilustrado na FIG. 1.1. Neste sentido, para 0 primeiro grupo os autores ressaltaram a
importancia de trés processos: refusdo a arco elétrico (vacuum arc remelting — VAR), fusdo por
inducdo a vacuo (vacuum induction melting — VIM) e fusdo por feixe de elétrons (electron beam
melting — EBM).

(1 Producdo de Componentes em NiTi)
1.2 Metalurgia do P6
S S

[1.1.1 VAR) (141.2 VIM) [1.143 EBM] (142.1 Processos Convencionais)

T
| | I | |

(12.1.1 CS) (I.ZJAZ SHS) (1.24.3 HIP] (1.2.1.4 SPS) (1.2.15 MIM)
1.2.2 Manufatura Aditiva
S

[

[1.2.2.2 LENS] (1.2.2.3 EBMJ

(I.Z.Z.E SLMJ

ROTAS DE FABRICACAO — EM INGLES

ROTAS DE FABRICACAO — EM PORTUGUES

Vacuum Arc Remelting

Refusdo a Arco Elétrico

Vacuum Induction Melting

Fusdo por Inducdo a Vicuo

Electron Beam Melting

Fusdo por Feixe de Elétrons

Conventional Sintering

Sinterizacdo Convencional

Self-Propagating High Temperature Synthesis (combustion)

Sinterizacdo a Alta Temperatura com Auto Propagacéo (combustio)

Hot Isostatic Pressing

Compactacdo Isostdtica a Quente

Spark Plasma Sintering

Sinterizacdo a Plasma

Metal Injection Molding

Injecdo/Modelagem de Metal

Selective Laser Melting

Fusdo Seletiva a Laser

Laser Engineered Net Shaping

Moldagem Liquida Projetada a Laser

Electron Beam Melting

Fusio por Feixe de Elétrons

FIG. 1.1 Rotas de fabricacéo de produtos de NiTi (Adaptado de Elahinia, et al. 2012).
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Para as rotas de fabricagdo tendo por base a metalurgia do p6, ELAHINIA, et al. (2012)
segregaram em dois outros grupos, a saber, processos convencionais e manufatura aditiva.
Enquanto processos convencionais, ressaltaram rotas como a sinterizacdo convencional (SC),
sinterizacdo em alta temperatura com auto propagacao (combustao), pressdo isostatica a quente,
sinterizagdo a plasma e injecdo de metais. J& para 0s processos caracterizados pelos principios
da manufatura aditiva, apresentaram a sinterizacdo seletiva a laser, fusdo seletiva a laser,
moldagem liquida projetada a laser e fusdo por feixe de elétrons.

Para a obtencéo da liga NiTi, normalmente, faz-se uso dos pds individuais de Ni e Ti, que
apos serem submetidos a mistura, sdo direcionados para processos subsequentes de
sinterizacdo, fusdo, moldagem, entre outros.

Desta forma, frente a pratica comum de mistura dos p6s individuais e de alta pureza de Ni
e Ti para obtencdo da liga, como evidenciado nos artigos acima citados, o processo de mistura
por mechanical alloying se apresenta como uma rota otimizadora na formagdo da liga, visto
que acelera o processo de difusédo final na formacdo da liga no processo posterior de

sinterizacdo.

1.1 POSICIONAMENTO DA TESE

Atrelado a escolha de trés rotas de processamento via metalurgia do p6 para obtencdo de
amostras de NiTi equiatbmicas, o carater singular desta tese também se fez presente na opc¢ao
de se trabalhar em conjunto com pés de Ti HDH e de Ni obtido por processo de oxirreducao.
Ainda, cabe ressaltar que ambos os pds foram fabricados por empresas brasileiras (Brats e JB
Quimica, respectivamente). No que tangencia o Ti HDH, também é possivel ser fabricado no
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), sendo este, portanto, mais um aspecto que agregou
valor e carater de ineditismo a este trabalho.

Por ser produzido a partir de cavacos de Ti como uma atividade de recuperacdo e
reciclagem do material, o Ti HDH atualmente desponta como uma alternativa economicamente
mais viavel do que as rotas convencionais de fabricacdo de pos de Ti. Estas rotas convencionais,
segundo QIAN e FROES (2015), sdo rotas de processamento bem definidas no mercado
(atomizacdo por gas, atomizacdo a plasma e esfereoidizacdo por inducdo a plasma, por
exemplo). Nesta perspectiva, esta forma de producdo do Ti HDH traz como aspecto
diferenciador e desafiador a necessaria verificagdo e compreensdo do comportamento deste po

frente as rotas escolhidas de fabricag&o, visto que as particulas deste Ti HDH n&o apresentam
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uma morfologia esférica, considerada ideal para escoamento durante 0s processamentos, e uma
granulometria bem superior aos pds comerciais esféricos de alta pureza.

Por sua vez, o po de niquel utilizado neste trabalho foi obtido por um processo de
recuperacdo do niquel a partir da sucata de niquel que consiste, em linhas gerais, em submeter
a sucata aos efeitos de uma solucdo a base de aménia e outros, formando o carbonato de niquel,
que em seguida é submetido a calcinacdo para obtengdo do 6xido de niquel, que ap6s o processo
de oxirreducdo para metalizagdo, é transformado em niquel de elevada pureza.

Como mencionado por CRUNDWELL, et al. (2011), a aplicabilidade desta rota de
fabricacdo de pd de niquel, a partir de um processo estruturado de reciclagem das sucatas de
niquel, colabora para a reducdo da velocidade de esgotamento das minas de niquel (recursos
naturais), demanda menor consumo energético quando comparado aos processos tradicionais
de extracdo e refino do metal, e evita a producao de residuos na extracdo em minas.

Neste trabalho, foram definidos dois regimes distintos de mistura dos pds individuais de
Ni e Ti HDH. O primeiro método foi o de simples mistura em moinho planetario sem uso de
bolas, com regime de agitacao de 350 rpm, e 0 segundo método estabelecido foi por mechanical
alloying (MA) com uso de esferas de aco inoxidavel com 15 mm de diametro.

Como apresentado por NEVES, et al. (2007), um dos principais problemas associados as
rotas de metalurgia do po € a obtencéo de produtos densos e homogéneos do intermetalico NiTi,
visto que, em muitas situa¢des os produtos sdo uma mistura de NiTi com a formacao de outras
fases intermetélicas indesejaveis, como NiTiz e NizTi. Neste cenério, a realizacdo de misturas
por meio do mechanical alloying surge como uma opcéao interessante.

O processamento de material particulado em moinhos de alta energia com uso de bolas,
que contempla a mistura de p6s de diferentes metais ou ligas/compostos, com a transferéncia
de material para obtencdo de uma liga homogénea é definido, de acordo com
SURYANARAYANA (2001), por mechanical alloying. Como este processo de mistura
possibilita a obtencdo de p6s nanocristalinos com estrutura metaestavel e, ainda, atua como uma
rota para inducdo de reacBes quimicas, para alterar a reatividade dos solidos (ativacéo
mecénica) e induzir transformacdes de fase, este se faz um processo de mistura interessante
para formacdo do intermetalico NiTi com baixo tempo de processamento, formacdo do
intermetalico em temperaturas baixas e pouca contaminacao.

Neste sentido, a escolha das rotas de processamento trabalhadas nessa tese considerou o
carater inovador das rotas de manufatura aditiva, em especial a fusdo seletiva a laser (FSL ou

SLM - selective laser melting), como também, a possibilidade de utilizacdo de uma técnica de
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sinterizacdo a plasma frente ao projeto MIDAS - Micro and Nanoscale Design of Thermally
Actuating Systems, que foi coordenado no Brasil pela Prof®d Andersan dos Santos Paula. Ainda,
para compor a analise comparativa, vislumbrou-se na sinterizacdo convencional e na refuséo a
arco rotas viaveis de pesquisa.

O alinhamento dessa tese ao projeto MIDAS se fez uma vez que este teve por finalidade
suscitar o interesse e viabilizar pesquisas de materiais que apresentassem efeito memoria de
forma e/ou superelasticidade, explorando suas aplicabilidades e otimizando processos de
fabricacdo. Desta maneira, a disponibilidade dos equipamentos para sinterizacdo a plasma e
fusdo a arco na Universidade Politécnica de Timisoara, na Roménia, foram alternativas viaveis
para realizacdo dos processamentos.

Ainda, no que se refere a producdo de amostras por manufatura aditiva, por meio da fusao
seletiva a laser, isso se fez possivel em virtude da parceria estabelecida com a Divisdo de
Tecnologias Tridimensionais do Centro de Tecnologia da Informagéo (CTI) Renato Archer, na
cidade de Campinas — SP.

Desta forma, partindo-se de uma rota de processamento associada a fundicao (fusdo a arco)
e trés rotas associadas a metalurgia do po, sendo duas constituintes do grupo de processos
convencionais (sinterizacdo convencional e a plasma) e a terceira integrante das técnicas de
manufatura aditiva (via fusdo seletiva a laser), o presente trabalho buscou avaliar rotas de

processamento selecionadas quanto a viabilidade da obtencéo de liga NiTi equiatbmica.

1.2 JUSTIFICATIVA

Atualmente, frente as constantes e cada vez mais aceleradas inovac6es tecnoldgicas, faz-
se necessario explorar exaustivamente as possibilidades de uso das técnicas disponiveis e,
ainda, vislumbrar novos mecanismos. Neste sentido, por meio deste trabalho se buscou
compreender os efeitos que diferentes rotas de processamento, que foram desenvolvidas e com
diferentes niveis de consolidagdo ao longo dos ultimos anos, tem na formacéo da liga NiTi via
metalurgia do po.

Em virtude dos investimentos de grande vulto necessarios para o crescimento da producéo
frente as demandas, observa-se uma oportunidade interessante para o desenvolvimento e
aplicabilidade do Ti HDH no mercado, uma vez que apresenta custo de producdo mais baixo
por ser oriundo de um processo de reciclagem de cavaco de Ti. Além disso, como se trata de

particulas com geometria irregular, o presente estudo se faz relevante ao verificar o
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comportamento destas particulas em quatro rotas de processamento (via metalurgia do po e
fundicdo) que sdo possiveis de serem aplicadas comercialmente, 0 que podera gerar novos
procedimentos e ajustes operacionais para que sejam produzidos materiais com a
superelasticidade desejada para atividade fim.

A proposicdo de se explorar neste trabalho o uso do Ni oriundo de um processo de
oxirredugdo de sucata de niquel estd alinhada a essa percepcdo de uso futuro uma vez que
também apresenta, de acordo com CRUNDWELL, et al. (2011), aspectos interessantes em
relacdo a preservacdo do meio ambiente. A saber: reducdo da velocidade de esgotamento das
minas de niquel, contribuindo para a reducdo dos contaminantes nas minas de extracao; e,
recuperacao e transformacao de materiais por meio da reciclagem.

Enquanto um dos resultados prévios obtidos nesta tese, foi observado apds o processo de
mistura por mechanical alloying dos pés individuais de Ni e Ti HDH, uma diferenca
significativa de rendimento frente aos tempos de mistura estabelecidos (15 e 30 min). Para o
tempo menor, obteve-se um rendimento maior de 82 a 84%, ao passo que para a moagem em
30 min, o rendimento verificado foi de 40%. Ainda, foi possivel constatar por analise em
microscopia eletrénica de varredura (MEV), ap6s embutimento a quente do p6 NiTi, a formacao
de estrutura lamelar caracteristica da liga NiTi, em ambos os tempos de moagem.

A rapida obtenc&o da liga NiTi por mechanical alloying no tempo de 15 minutos, ao invés
de tempos como 60 ou 120 minutos que sdo mais comuns de se encontrar na literatura, € um
dos pontos de interesse da matéria prima utilizada neste trabalho (p6 de Ti HDH). Com um
tempo de processamento reduzido (15 min) e capaz de formar a liga NiTi, evita-se perda de
material por aglomeragédo, que € comum em mistura por mechanical alloying e, também reduz
a exposicdo do p6 ao oxigénio e nitrogénio durante a sintese mecanica, o que contribui para
reducdo da contaminacdo por esses elementos.

Ainda, o presente estudo agregou conhecimento ao comparar e explorar as capacidades
produtivas da fusdo seletiva a laser, sinterizagcdo convencional, sinterizacdo a plasma e refusao
a arco, para fabricacdo de materiais de NiTi a partir das matérias primas selecionadas para o
trabalho.

Neste intuito, o presente trabalho também visou fomentar novos estudos para consolidagdo
e verificacdo dos possiveis efeitos de superelasticidade da liga ao ser submetida a condicdes
diversas de processamento posterior, observando as propriedades apresentadas pelas amostras
e otimizando os pardmetros de fabricacdo de pecas, para que sejam caracterizadas com o

adequado controle composicional e baixo tempo de processamento, quando comparado as rotas
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tradicionais. Bem como, futuras buscas por outras faixas de composi¢do enriquecidas em Ti,
que visem o efeito memoria de forma pela estabilidade da fase martensitica a temperatura

ambiente.

1.3 OBIJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo geral avaliar as potencialidades de uso dos pos
elementares de Ni de oxirreducdo e Ti HDH para viabilizar a obtencdo de liga de NiTi
equiatdmica a partir de trés diferentes rotas de processamento via metalurgia do pé (que
envolvem ciclagem térmica conjugada ou ndo a etapa de compactagcdo) em comparagao ao

processo VAR.

1.3.2 Objetivos Especificos

Com uso dos p6s elementares de Ni de oxirreducdo e de Ti HDH misturados em moinhos
sem bolas (simples mistura) e por mechanical alloying, como representado na FIG. 1.2, este
trabalho teve por objetivos especificos:

= Analisar as possibilidades do emprego de diferentes rotas de processamento via

metalurgia do p6 com uso da sinterizacdo convencional (SC), sinterizacdo a plasma
(SPS) e manufatura aditiva, via fuséo seletiva a laser (FSL);

= Comparar a efetividade de formacdo da liga NiTi a partir da refusdo a arco elétrico com

os demais processamentos (SC, SPS e FSL).

Para analisar a viabilidade dos processamentos adotados para estabelecimento do objetivo
geral deste estudo, foram realizadas caracterizacdes dos pos individuais, dos p6s ap6s simples
mistura, dos p6s apds mechanical alloying e das amostras obtidas pelas distintas rotas de
processamento (VAR, SC, SPS e FSL). Foram conduzidas distintas analises com auxilio das
seguintes técnicas:

= Anélise de densidade dos pos individuais de Ni, Ti e das misturas NiTi por picnometria
de hélio;
= Andlise da porosidade por microscopia Optica das amostras para avaliar
qualitativamente a densificagdo induzida pelas rotas de processamento;
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Microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliar a morfologia, distribuicdo de
fases, homogeneidade microestrutural (com auxilio do detector de elétrons
retroespalhados) e distribuicdo de Ni e Ti entre as fases (por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS));

Difracdo de Raios X (DRX) dos pds individuais, das misturas e das amostras obtidas
em cada rota de processamento, com objetivo de identificar as fases presentes a
temperatura ambiente;

Ultramicrodureza instrumentada para as amostras obtidas nas condicdes finais de
processamento que apresentaram maior densificagdo e aspectos microestruturais
associados as fases vinculadas aos intermetalicos do sistema Ni-Ti, com base na

avaliacdo microestrutural via MEV/EDS e fases identificadas por DRX.

P6 de Ni | Simples Fusdo Seletiva
(o*{h‘redﬁ;ﬁo) ] Mistura a Laser - FSL
Sinterizacéo
Convencional
. . . -SC
Mistura Equiatémica dos Pos
Sinterizagdo a
Plasma - SPS
PadeTi Mechanical Fusdo em
(HDH) [ —  Alloving — — Forno a Arco
15min Elétrico -
VAR

FIG. 1.2 Fluxograma dos processamentos e materiais adotados na presente tese de doutorado.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 ASPECTOS GERAIS DAS LIGAS NiTi

Nas ultimas décadas o interesse em materiais inteligentes cresceu vertiginosamente, com
intuito de compreender e verificar a aplicabilidade das propriedades destes materiais em
diversos segmentos. Como apresentado por TAKAGI (1990), entende-se por material
inteligente aquele que responde as mudancas ambientais da melhor maneira possivel e
manifesta suas propriedades e funcionalidades de acordo com as mudancas. Nesta perspectiva,
as ligas NiTi com composicdo proxima a equiatbmica sdo categorizadas como materiais
inteligentes.

Como apresentado por PAIVA e SAVI (2006), os materiais inteligentes podem ser
destinados a producdo de sensores e atuadores nas chamadas estruturas inteligentes e, durante
o funcionamento séo capazes de alterar forma e rigidez, entre outras propriedades, por meio da
imposicdo de campos elétricos, eletro-magnéticos, de temperatura ou de tenséo.

Quanto as caracteristicas primarias da liga NiTi, OTSUKA e WAYMAN (1998)
ressaltaram a alta resisténcia a corrosao, boa resposta aos processos de deformacédo a quente,
resisténcia a deformacdo a frio frente ao rapido encruamento, temperatura de fusdo de 1300 °C
e densidade de 6,45 g/cm?.

A liga NiTi que possui o diagrama de fases conforme ilustrado na FIG. 2.1 é um composto
intermetalico ordenado que com composicao proxima a equiatdbmica apresenta efeito memoria
de forma e superelasticidade associada a transformacdo martensitica termoelastica. Segundo
DUERIG, et al. (2013), a fase NiTi se apresenta como fase estavel até a temperatura ambiente,
porém, por possuir uma gama estequiométrica muito estreita, evidencia junto a matriz metélica
precipitados de uma segunda fase intermetalica abaixo de 800 °C.

No trabalho desenvolvido por OTSUKA e REN (2005) foi apresentada de maneira sucinta
a evolucdo das descobertas e, defini¢es de conceitos acerca do diagrama de fases do composto
intermetalico NiTi. Neste sentido, dentre os diversos pontos que hoje se tem por estabelecidos
quanto as principais caracteristicas do intermetalico NiTi frente ao diagrama de fases (FIG.
2.1), pode-se observar que: nas fronteiras da fase NiTi o lado rico em Ti se apresenta com uma
curva com posicionamento quase vertical; a fronteira do lado rico em Ni sofre reducGes com
diminuicdo significativa da temperatura e, a solubilidade por sua vez, torna-se desprezivel em
torno dos 500°C.
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FIG. 2.1 Diagrama de Fases do sistema NiTi no equilibrio (MASSALKI et al., 1990 apud FRENZEL
et al., 2010).

Como apresentado por DUERIG, et al. (2013), dentro da faixa de composi¢do em que a
fase NiTi existe a temperatura ambiente, a temperatura de inicio da transformacéo martensitica
(M) depende fortemente da composicéo, particularmente para ligas ricas em Ni, uma vez que
ligas ricas em Ti apresentam menor sensibilidade em virtude da formacao de precipitados de Ti
que deixa a composicdo da matriz praticamente a mesma.

De acordo com OTSUKA e WAYMAN (1998), ainda que o habitual da transformacao
martensitica seja acontecer em uma Unica etapa, é possivel verificar ocorréncia desta em duas
ou multiplas etapas com sobreposi¢do, no caso da liga NiTi, iniciando o processo na fase-méae
(B2 — austenita) migrando para a fase trigonal com distor¢do romboédrica no angulo o (fase R)
e por fim assumindo a fase B19’ (martensita com estrutura monoclinica). A verificagdo destas
etapas da transformacgdo s6 podem ser observadas frente ao nivel de tensBes residuais
introduzidas na matriz de NiTi, em virtude da deformacéo plastica associada ao incremento da
densidade de discordancia ou, em detrimento de precipitados coerentes e/ou semicoerentes na
matriz. Assim, cabe salientar que fatores como tratamento térmico, tratamento termomecanico,
adicdo de elementos de liga, teor de Ni e impurezas, podem promover alteracdes no EMF e SE.

Por meio do diagrama de fases do intermetalico NiTi e, em consonancia com o trabalho de
OTSUKA e REN (2005), a transformacdo martensitica na liga pode ocorrer por trés diferentes
rotas, a saber, B2 - B19’, B2 > R = B19’, B2 = B19 - B19’ quando se trata de ligas
ternarias de NiTiCu, visto que a formacgéo da fase B19 que é ortorrdmbica, s ocorre nessas
ligas ternarias. Desta maneira, constata-se que as ligas NiTi apresentam fases associadas a
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matriz, em distintos campos de temperatura, e, precipitados caracteristicos em condicao e fora
da condicéo de equilibrio.

Neste sentido, como apresentado por OTSUKA e REN (2005), tem-se que as fases B2, R
e B19’ sdo associadas a matriz, os precipitados NizTi e NiTi> sdo observados na condicéo de
equilibrio, em que o primeiro pode ser encontrado em ligas ricas em Ni e equiatdmica, e 0
segundo em ligas ricas em Ti, segundo PAULA (2006). Por sua vez, o NisTiz e NizTi2 séo
verificados fora da condicao de equilibrio enquanto fases metaestaveis em ligas ricas em Ni e
equiatémicas.

A fase B2 tem estrutura clbica do tipo cloreto de césio, que quando aquecida acima de
1090 °C assume a estrutura ctbica de corpo centrado, por meio de uma transicdo de ordem-
desordem e, esta fase, de acordo com OTSUKA e REN (2005), desempenha um papel essencial
na transformacdo martensitica e nos efeitos de memoria de forma associados. Ja a fase R,
caracteriza-se como uma fase intermediaria trigonal com distor¢do romboédrica no angulo a.
Por sua vez, a fase B19" surge no resfriamento da fase B2 que, por meio de uma transformacéo
adifusional reversivel, da origem a fase monoclinica B19" de forma direta, quando existe baixo
nivel de tensdo residual na matriz de B2, ou em etapas (duas ou multiplas) ap6s a formacéo da
fase R, quando hd um incremento na tensao residual na matriz de B2.

Em relacdo as fases precipitadas, observa-se:

* NigTiz que se apresenta como plaquetas finas coerentes a matriz, com estrutura

romboédrica;

* NizTi2 que, como apresentado por OTSUKA e WAYMAN (1998), era comumente
compreendido como produto da reacdo peritetdide (NiTi + NisTi — NisTi2), agora é
também identificado, no caso de tratamento de envelhecimento, como uma forma
primaria da formacdo do produto NizTi e que traz por caracteristica, como apresentado
por OTSUKA e REN (2005), uma estrutura tetragonal em altas temperaturas, estrutura
monoclinica a baixas temperaturas e, estrutura ortorrbmbica em temperaturas
intermediérias.

» NisTi que apresenta uma estrutura hexagonal com parametros de rede a = 0,51010 nm
e ¢ =0,83067 nm, como apresentado nos trabalhos de GONG, et al. (1998) e OTSUKA
e REN (2005), em referéncia as pesquisas de LAVES e WALLBAUM (1939) e
TAYLOR e FLOYD (1950), respectivamente;

» TiyNi que apresenta uma estrutura cubica de face centrada com 96 &tomos por célula

unitaria, de acordo com YURKO et al. (1959), com parametro de rede de 1.1278nm.
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2.2 EFEITO MEMORIA DE FORMA E SUPERELASTICIDADE EM LIGAS NiTi

Segundo HODGSON (1990), o termo efeito meméria de forma (EMF) pode ser aplicado
a um grupo de materiais metalicos que possuem a habilidade de retornarem a uma forma ou
tamanho inicialmente definido, ao serem submetidos a um adequado processamento térmico.
Neste sentido, estes materiais podem ser deformados plasticamente a uma temperatura
relativamente baixa e, quando expostos a altas temperaturas, reassumem a forma original.

Por sua vez, a superelasticidade (SE) é uma propriedade apresentada em materiais que ao
serem deformados isotermicamente (temperatura acima e proxima a As), a partir do campo da
fase mae (A), experimentam a mudanca de fase de A para martensita (M), e, recuperam a forma
e fase original quando, de acordo com OTSUKA e WAYMAN, (1998), retira-se a carga
inicialmente aplicada.

Outra propriedade que engloba, em consonancia com PAULA (2006), a superelasticidade
€ 0 comportamento eléstico caracteristico de materiais poliméricos como a borracha. Esta se
faz presente em materiais que, ao serem deformados em temperaturas acima de Ai, com um
misto de fase mde e martensitica, retomam a forma apos a remoc¢do da carga em condicao
isotérmica, porém sem retorno completo. Para que o retorno completo ocorra € necessario
aquecé-lo acima de Ar. Assim, o efeito como borracha e a superelasticidade, em campos
distintos de temperatura, definem a pseudoelasticidade nestes materiais.

Na FIG. 2.2 é representado o diagrama tensdo x deformacdo, de OTSUKA e WAYMAN
(1998), no qual sdo identificadas as regides caracteristicas de efeito memoria de forma e
pseudoelasticidade (efeito como borracha e superelasticidade). Por meio deste, é possivel
observar também a regido em que o comportamento semelhante ao da borracha ocorre e, tal
fato se da em virtude de uma sobreposicdo do EMF e da pseudoelasticidade no intervalo de
temperatura entre A; e Ar.

Frente a coexisténcia entre a fase mae e o produto da transformacdo martensitica, na
regido definida como comportamento elastico da borracha, tem-se que apos ser deformado o
material no intervalo entre Ai e Ar e, ao ser removida a carga aplicada em uma condicéao
isotérmica, conforme apresentado por OTSUKA e WAYMAN (1998), a retomada da forma
original do material ndo se dara integralmente.

Ainda, outro aspecto a ser observado na FIG. 2.2 é a existéncia de trés linhas associadas
a tensdo critica. As duas retas de tensdo critica associadas ao deslizamento de discordancias,

linhas (R) e (S), delimitam os limites para verificacdo do EMF e SE. Ou seja, segundo OTSUKA

39



e WAYMAN (1998), para que haja EMF ou SE em um material, faz-se necessario que a tensao
aplicada ao material esteja abaixo da tensdo critica méaxima para inicio do deslizamento, pois,
independente da remocdo da carga aplicada e de tentativas de aguecimento do material, este
ndo tera a deformacdo, advinda dos deslizamentos de discordancias, recuperada.

Nesta perspectiva, como mencionado por ASCE, et al. (2004), outra maneira de
representar e compreender os efeitos memdria de forma, superelasticidade e comportamento
elastico de materiais poliméricos que apresentam a deformacéo plastica convencional, é por
meio do diagrama tensao-deformacao-temperatura (FIG. 2.3).

(1) efeito como borracha;
(2) superelasticidade.

My M, A A Ts Temperatura
FIG. 2.2 Diagrama esquematico representando a regido de efeito de memaria de forma e
superelasticidade, com eixos coordenados de temperatura e tensdo. (OTSUKA e WAYMAN apud
TEIXEIRA, 2017).
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FIG. 2.3 Diagrama tridimensional tensdo-deformac&o-temperatura que mostra a deformacéo e o
comportamento de efeito memoria de forma em ligas NiTi com memdria de forma (Adaptado de
ASCE et al., 2004).

2.3 METODOS DE ELABORAGAO DE LIGAS NiTi

Como representado na FIG. 1.1 e, com base no trabalho de ELAHINIA, et al. (2012),
existem diversas rotas de processamento que viabilizam a fabricacdo de pecas e componentes
em NiTi com a observancia do EMF ou SE. No entanto, todas as rotas tém inicio por algum
método de elaboracdo para obtencdo da liga constituida pela matriz com o intermetalico NiTi.
Desta maneira, torna-se relevante para este trabalho, apresentar as caracteristicas, vantagens e

desvantagens de tais métodos.

2.3.1 Elaboragdo / Fundicdo (Processo VAR versus VIM)

Dentre os processos normalmente aplicados para elaboracéo de ligas de NiTi a partir de
processos de fusdo que resultam em produtos fundidos para obtencdo de produtos
semiacabados/acabados, como chapas, tubo, barras e fios, a fim de produzir via operagoes
posteriores de conformacdo (corte, embutimento e dobramento, por exemplo) pecas e
componentes para um produto final, tem-se que neste contexto a deformacéo a quente se faz

relevante, pois alem de reduzir a energia gasta (pela menor resisténcia do material em
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temperaturas do campo da deformacdo a quente) também permite, em conjunto com a
componente térmica, uma maior homogeneizagdo da estrutura fundida, quando comparada a
tratamentos térmicos de recozimento para homogeneizacdo de pecas fundidas na sua forma
final por processos de fundicdo convencional.

No ambito da etapa de fuséo/fundicéo, as segregacOes observadas no sistema NiTi estéo
associadas a formacgdo dos intermetalicos caracteristicos desta liga (NisTis, NisTiz, NisTi,
Ti2Ni), durante o processo de solidificagdo, bem como a possibilidade de campos associados
apenas ao Ni, Ti ou NiTi, como apontado nos trabalhos de NISHIDA, et al. (1986) e OTSUKA
e WAYMAN (1998), e mediante a analise do diagrama de fases do sistema NiTi no equilibrio
(FIG. 2.1).

Ainda, como mencionado por RIGO, et al. (2005) e, NAYAN, et al. (2007), frente a
reatividade do titdnio ao oxigénio, nitrogénio e carbono, poderd ocorrer a formacdo de
compostos ndo metalicos que poderdo tanto segregar nos contornos, como se combinar ao Ni
ou Ti, desviando a composicdo almejada da liga NiTi e as possibilidades de precipitagéo
controlada posteriormente por meio de tratamentos de solubilizacdo e envelhecimento.

Como mencionado por NAYAN, et al. (2007), as propriedades funcionais do intermetalico
NiTi, como por exemplo o efeito memoria de forma, podem ser significativamente modificadas
por meio de pequenas alteracdes na composicao, trabalho mecénico e tratamento térmico.
Sendo o objeto de estudo desta tese o processo de fusdo somente, neste sentido destaca-se outro
fator importante a se controlar, onde RIGO, et al. (2005) mencionaram que o principal problema
associado a producdo de NiTi é a contaminacdo por carbono e oxigénio, que fragilizam o
material e desviam a temperatura de transformacdo martensitica para valores inferiores.

Corroborando a afirmagéo de RIGO, et al. (2005), NAYAN, et al. (2007) alegaram que a
grande reatividade do titanio ao oxigénio, nitrogénio e carbono, acaba por gerar a formacéo de
oxidos (TisNi20 na fuséo e Ti20 no estado solido), 6xido-nitretos e carbonetos, que dificultam
0 ajuste composicional do intermetalico. No que se refere aos desvios nas temperaturas de
transformacédo, WU (2002) salientou que isto se da frente a sensibilidade que estas apresentam
em relagéo as pequenas variagdes composicionais de Ni ou Ti.

De acordo com WU (2002), a suscetibilidade das temperaturas de transformacdo as
pequenas variagdes composicionais do Nitinol aumenta com o percentual de Ni na liga, de tal
maneira que para ligas com percentual em peso de Ni superior a 55% o incremento em 1% em
percentual atbmico de Ni ou Ti, na concentracdo da liga, resulta em uma mudanga de

aproximadamente 100 °C nas temperaturas de transformacéo.
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Nesta perspectiva e, objetivando evitar a contaminagdo e garantir alta pureza do composto
intermetalico, o uso de fusdo em atmosfera controlada (vacuo ou atmosfera inerte) para
obtencdo do intermetalico NiTi se apresenta como uma alternativa viavel, uma vez que o
processo VIM (fusdo por inducdo a vacuo) permite a obtencdo de um intermetalico com
composi¢do quimica homogénea, como resultado da aplicacdo de forcas eletrodindmicas que
promovem agitacdo da massa fundida e que, em consonancia com NAYAN, et al. (2007),
garante maior homogeneidade quimica e microestrutural.

Entretanto, como apresentado por JIANG, et al. (2012), a fusdo por indugdo a vacuo
também viabiliza a formacgdo de carbeto de titanio (TiC) em virtude do uso de cadinho de
grafite. Assim, com a formacao de TiC no intermetalico NiTi durante a fuséo e solidificagdo,
ocorre um aumento composicional de Ni na matriz da liga e, uma reducdo da temperatura de
transformacdo martensitica e sua respectiva reversdao. Ainda, somado as mudancas de
temperaturas de transformacédo causadas pela formacédo de TiC e TisNi>O (éxido complexo de
titanio e niquel formado no banho metalico), tem-se que estes podem fragilizar, de acordo com
FUNAKUBO (1987), o material a base de NiTi. Em solucdo a estes problemas coloca-se como
opcao a refusdo a arco elétrico (VAR).

Segundo YU (2001), a refusdo a arco elétrico € um processo a vacuo para obtencdo de
lingotes constituidos por ligas de alta performance, superligas e acos especiais. Existem
variacOes deste processo onde se estabelece inicialmente a condi¢do de vacuo e posteriormente
a introducdo de uma atmosfera de um gas inerte (normalmente argbnio) para manutencéo do
arco elétrico, inicialmente aberto por curto-circuito anodo-catodo, semelhante ao principio do
processo de soldagem a arco elétrico com gas inerte e eletrodo de tungsténio ndo consumivel
(TIG), que permite a liga da matéria-prima que constituira a liga. Para tal, este processo é
constituido por algumas etapas que abarcam diferentes areas da fisica, contemplando, por
exemplo, transferéncia de massa e calor, dinamica dos fluidos, transformacbes de fase e
eletromagnetismo.

Enquanto um método de fusdo que possibilita a fabricacdo de lingotes mais homogéneos
no que tange a segregacdo, a refuséo a arco elétrico viabiliza a obtencdo de materiais metalicos
de maior pureza e menores teores residuais de elementos que contribuem para a fragilidade dos
materiais. Este processo de refusdo, conforme BRUCKMANN e SCHOLZ (1996), permite a
obtencdo de uma estrutura solidificada que dificilmente pode ser obtida pelas rotas
convencionais de fundi¢do e que, segundo os autores, remonta a década de cingquenta a

utilizacdo desse processamento na producdo de materiais utilizados na industria aerondutica,
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despontando como o primeiro processo de refusdo aplicado a produgdo em nivel comercial de
superligas.

Como apresentado por ELAHINIA, et al. (2012), a fusdo por arco elétrico pode ser
classificada em dois tipos no que se refere ao sistema de aquecimento, de modo que 0 processo
pode se dar por uso de eletrodo ndo consumivel (catodo de tungsténio) ou, por uso de eletrodo
consumivel.

O processo VAR por uso de eletrodo ndo consumivel se assemelha ao principio da
soldagem TIG, no qual o aquecimento se da por meio de um arco elétrico originado pelo
eletrodo ndo consumivel (de tungsténio), em meio a uma atmosfera controlada (inerte por
aplicacdo de hélio ou argbnio). Segundo ELAHINIA, et al. (2012), este processo é comumente
utilizado na producdo de pecas em pequenas escalas e consiste, basicamente, na fusdo de
materiais que dispostos em um molde de cobre sdo irradiados pelo arco de argdnio originado
pelo eletrodo feito de uma haste de tungsténio. Desta maneira, a medida que o material liquido
é depositado no cadinho e solidifica-se, este conjunto sofre uma rotacdo e é refundido para
garantia da homogeneidade da composicdo. No entanto, como uma pequena camada da se¢do
inferior, em contato direto com o cadinho de cobre, permanece no estado solido, faz-se
necessario que essa etapa de refusdo seja repetida algumas vezes, de maneira que um Unico
passo de fusdo a arco geralmente ndo € suficiente para fornecer um lingote homogéneo.

Em consonéncia com a FIG. 2.4 e com o trabalho de BEAMAN, et al. (2014), de forma
mais comum, a refusdo a arco elétrico € um processo que faz uso de um arco elétrico mantido
entre um eletrodo consumivel (catodo) e o topo do lingote secundéario (anodo). O processo inicia
com o carregamento de um eletrodo de liga com geometria esférica em um cadinho de cobre
arrefecido com dgua em um forno.

Em seguida, € feito vacuo no interior do forno e, posteriormente, por meio do
estabelecimento de uma alimentacao de corrente continua, é formado um arco elétrico entre o
catodo (eletrodo) e anodo (material de partida alocado na parte inferior do cadinho). Como este
arco aquece tanto o eletrodo como o material de partida, tem-se que a medida que a ponta do
eletrodo comeca a fundir, o metal no estado liquido comeca a se depositar no cadinho de cobre
(refrigerado a agua) e assim o lingote vai assumindo a geometria caracteristica do interior do

cadinho.
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FIG. 2.4 Diagrama esquematico do processo VAR (Adaptado de BEAMAN et al., 2014).

Como apresentado por BRUCKMANN e SCHOLZ (1996), diversos trabalhos de pesquisa
sobre o comportamento dos arcos foram realizados com uso de pressdes entre 100 kPa e 5x10°
2 Pa, de tal forma que foi possivel verificar que pressdes abaixo de 2 Pa sdo adequadas para
aplicacdes industriais e, assim, estabelece-se como faixa razoavel para refusdo o intervalo de 1
Paa 10! Pa. Ainda, os autores ressaltaram que quando do uso de gases inertes, a refusdo podera
ser realizada a pressOes de até 10 kPa, porém afirmam que a medida que a pressao aumenta, a
taxa de fusdo diminui devido a perdas térmicas mais elevadas através da fase gasosa.

Segundo MUCSI (2005), a ignicdo do arco elétrico pode ocorrer por duas maneiras
distintas, a saber, pela utilizacdo de cavacos finos do mesmo metal que sera fundido ou, com
um centelhador de alta tensdo que gera o arco de baixa corrente. Quando gerado pelo uso de
cavacos finos, observa-se uma espécie de explosdo em virtude do aquecimento do cavaco que
libera vapores que viabilizam a passagem de corrente necessaria para se estabelecer o arco
elétrico.

Como apresentado por MUCSI (2005), o processo VAR permite a fabricagédo de lingotes
com morfologia de solidificagdo anisotropica, uma vez que hé intenso gradiente térmico devido
ao arco elétrico e, demanda cuidados operacionais frente ao risco de ocorrerem salpicos
metalicos e formacdo de heterogeneidades nos lingotes, variagdes na diferenca de potencial
existente entre eletrodo e lingoteira e, perfuracao da estrutura em virtude do comportamento do
arco elétrico (desvio do topo do lingote para a lateral da lingoteira).

Assim, como o processo VAR €, de acordo com MIR, et al. (2010), comumente utilizado

na fabricacdo de metais reativos, como titanio e zircénio, e também para ligas a base de niquel
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e acos especiais, referindo-se, portanto, com uma técnica para desenvolvimento de materiais de
altissimo desempenho, utilizados em aplicacdes de ponta que exigem uma fiabilidade
excepcional, € imprescindivel que a defini¢do dos parametros operacionais seja adequada para
se obter a melhor qualidade, bem como esteja adequada ao uso a que se destinara o material.

Frente a natureza operacional do processo de refusdo a arco elétrico e das especificidades
quanto aos ciclos de refusdo para homogeneidade do material, este processo apresenta como
pontos positivos, quando comparado ao VIM, a menor contaminagdo por oxigénio uma vez que
se faz uso de atmosfera inerte ou aplica-se vacuo e, permite a elaboracdo de produtos livres,
quase em sua totalidade, da contaminagao por carbono, haja vista que o cadinho utilizado neste
processo € de cobre e por isso, segundo WU (2002), o produto final poderd apresentar
concentracdo de carbono inferior a 200 ppm.

Alinhado ao argumento apresentado por ELAHINIA, et al. (2012), no que se refere a
aplicacdo do processo VAR com uso de eletrodo ndo consumivel para producdo de pecas em
pequenas escalas, tem-se também a adequacgdo deste processo a necessidade de estudos e
elaboracdo de novas ligas com uso de menor quantidade de matéria prima (20 a 60 g). A
exemplo desta aplicacdo, nesta tese de doutorado se fez uso do forno VAR com eletrodo néo
consumivel de maneira semelhante a realizada por SANTOS (2017), que em sua dissertacdo de
mestrado fez uso de forno VAR com eletrodo ndo consumivel para refusdo de amostras de NiTi
anteriormente elaboradas em forno VIM.

Resumidamente, com base na soldagem TIG, o processo explorado nesta tese contemplou
0 uso de um cadinho de cobre de menor dimens&o, inserido numa cdmara onde inicialmente se
estabeleceu uma condicdo de médio a alto vacuo e, posteriormente, fez-se a purga com gas
argbnio. Desta maneira, 0 circuito elétrico composto pelo géas argdnio, o catodo e anodo
promoveu a abertura e manutencdo do arco elétrico que foi responsavel por fundir a carga
(disposta no interior do cadinho) que resultou na liga objeto deste estudo e, cujo grau de pureza
foi avaliado em funcdo da qualidade do vacuo, auséncia de contaminante no gas inerte e
composicdo quimica dos poés utilizados (quanto a pureza pertinente a rota de fabricacdo e
possibilidade de oxidag&o até o uso).

Como apresentado por FOROOZMEHR, et al. (2011), o processo de fusdo a arco é
amplamente utilizado na producdo da liga NiTi com efeito memoria de forma, porém, como
ndo ha a aplicacdo de forcas eletromagnéticas neste processo, sdo necessarias varias repeticoes
da etapa de refusdo e longos tempos de homogeneizagcdo. Com esses aspectos em mente, 0s

pesquisadores prepararam por meio do processo VAR com eletrodo ndo consumivel, a liga NiTi
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com composi¢cdo nominal equiatbmica, com objetivo de avaliar a evolugdo microestrutural
durante a homogeneizagao.

Para tal, a cimara foi evacuada duas vezes para a pressdo de 5x10° mbar e preenchida com
argonio de elevada pureza (99,99%uvol) a pressdo de 700 mbar para o arco elétrico. Ainda,
atentos a possibilidade de contaminacao por oxigénio residual, uma peca de titanio foi fundida
e mantida no estado liquido durante 1 min. Desta maneira, dando sequéncia ao processo e
visando promover a mistura efetiva, a refusdo foi repetida quatro vezes e em seguida as pecas
com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 2 mm foram homogeneizadas em um forno tubular sob
atmosfera de argbnio e submetidas a ciclo de tratamento térmico composto por répido
aquecimento até 600 °C com taxa de 15 °C/min, seguido por um aquecimento lento até 1000 °C
com a mesma taxa. Ao atingir os 1000 °C, as pecas foram mantidas nessa temperatura por 8 h
e depois resfriadas em agua.

Assim, a microestrutura observada nas pecas simplesmente fundidas apresentou grande
segregacdo com a presenga de austenita B2, martensita B19°, TioNi e NisTi. Ao comparar 0s
efeitos da homogeneizacdo com a peca simplesmente fundida, verificaram que o quantitativo
de fase B2 aumentou com o aumento do tempo de encharque e que a segregacdo reduziu pela
dissolucgdo de fases indesejaveis (NisTi e Ti2Ni) e, também, constataram uma reducdo na dureza,
de modo que apo6s 4 h de homogeneizacdo a Unica fase presente a temperatura ambiente na
microestrutura de Ti—50%at Ni foi a austenita B2.

2.3.2 Metalurgia do P6

A grande area do conhecimento, metalurgia do p6é (MP), tem por objetivo processar
materiais metalicos e ndo metalicos, inicialmente em forma de p6, para transforma-los em pecas
resistentes, sem necessariamente atingir o ponto de fusdo do constituinte majoritario. De tal
maneira, 0 processamento consiste, de acordo com BRAGA, et al. (2007), na obtencéo do pd,
moagem, conformagcé&o e sinterizacao.

Por meio da MP é possivel fabricar pecas aplicaveis aos mais variados segmentos
industriais, apresentando-se como uma rota interessante de fabricagédo por permitir uma relativa
velocidade de processamento, producdo em larga escala e baixo custo. Somado a esses pontos,
0 processo de fabricagdo de pecas por MP também permite, quando comparado aos processos

convencionais, reducédo de impurezas e controle composicional.
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Associado a industria automobilistica, LOBO (2014) apresentou em seu trabalho o Quadro
2-1 que evidencia as principais vantagens do uso da metalurgia do pé na fabricacdo de pecas
em grande escala. Desta forma, é possivel verificar que a MP permite uma reducéo dos custos
por consentir a fabricacdo de pecas ja na geometria final desejada ou bem proxima a isso;
viabiliza a juncdo de varios componentes por um Unico processo; e, permite ajustar e controlar
propriedades em fungéo da composicdo da liga e teor de pureza, por exemplo.

Frente a dependéncia da qualidade e especificidades do p6 para o bom andamento do
processo de fabricacdo por MP, aspectos como o tamanho médio das particulas, morfologia,
porosidade, estrutura, densidade aparente, composicao quimica, pureza, compressibilidade e
velocidade de escoamento, séo propriedades que interferem nas caracteristicas do produto final
e que sdo inerentes ao processo de obtencédo do po.

Somado ao impacto das caracteristicas iniciais do pd, que estdo associadas as rotas de
obtencdo (moagem, atomizacdo, eletrdlise, condensacdo e reducdo, por exemplo), 0s
mecanismos de mistura dos pds, bem como os de compactacgdo e a sinterizacdo, influenciam
diretamente nas propriedades observadas pelo material fabricado a partir da MP.

Em relacdo a mistura, como apresentado por SURYANARAYANA (2001), ha grande
preocupacdo com relagdo as possibilidades de contaminacdo dos p6s durante a mistura por
mechanical alloying (MA), frente ao pequeno tamanho de particula, disponibilidade de
significativa area superficial e devido também a formagdo de novas superficies durante a
moagem. Neste sentido, a magnitude da contaminacao dos pos pode estar relacionada ao tempo
de moagem, atmosfera na qual os pds sao moidos, a intensidade do moinho, a diferenca entre
forca/dureza do material particulado com o meio de moagem, bem como a natureza dos
materiais das bolas utilizadas no moinho e o0s p6s a serem misturados.

A exemplo do que foi realizado por ZHANG, et al. (2016), pode-se fazer uso de gas inerte,
como o argdnio, para purgar o po no container antes da moagem de maneira a reduzir a oxidagéo
dos pés durante a mistura, evitando assim a formacgdo de TiO, em virtude de possivel
incorporagéo de oxigénio no material no estado sélido.

Em consonancia com BRAGA, et al. (2007), a etapa de sinterizacdo é de fundamental
importancia para as propriedades do material obtido por MP, visto que esta etapa origina a
microestrutura do material fabricado. A sinterizacdo promove a consolidacdo do po por meio
do aquecimento do mesmo, de modo que as particulas que inicialmente estavam segregadas,
apos o aquecimento, que resulta no coalescimento, formam um corpo agregado com elevada

resisténcia mecénica. Neste sentido, a reducdo da area superficial e da energia superficial
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causada pela formacdo dos agregados ¢ a forca motriz para o processo de sinterizagao, pois 0s
contornos de grdo formados com as particulas agregadas possuem menor energia quando

comparado a energia superficial das particulas soltas e dispersas do pd (alta energia —

solido/vapor).

ECONOMIA PROVENIENTE
DA TECNOLOGIA NEAR NET
SHAPE

PROCESSOS DE JUNCAO
NAO CONVENCIONAIS

PROPRIEDADES
PROJETAVEIS E
CONTROLAVEIS, FUNCAO
DE:

Maior produtividade;

Maior automagéo;
Minimizacdo do uso de matéria-

prima;

Menor nimero de sequéncias de

usinagem complexas;

Possibilidade de producéo de pegas
de média complexidade com uma

Possibilidade de montagem de
varios componentes em um mesmo

processo de fabricacdo.

Composicdo da liga;

Densidade;

Teor de pureza;

Controle de processo.

estreita tolerancia dimensional.

Quadro 2-1 Vantagens da MP em relagdo aos materiais e ao processamento para producdes em larga
escala. (Fonte: Grupo Setorial de Metalurgia do P6 apud LOBO - 2014).

De acordo com ELAHINIA, et al. (2012), existem duas técnicas para fabricacdo de ligas
NiTi por Metalurgia do Po, sendo elas a sinterizacdo do metal puro em po e sinterizacdo da liga
em po. Segundo SILVESTRE (2016), é possivel encontrar alguns entraves na producao de ligas
NiTi por MP, como por exemplo, a formacdo de 6xidos uma vez que o teor de oxigénio de
amostras sinterizadas é elevado, e a obtencdo de amostras porosas em virtude da diferenca de
difusividade do Ti e Ni.

2.3.2.1 Rotas Convencionais

2.3.2.1.1 Sinterizagdo Convencional

Dentre as diversas rotas de fabricacdo de pecas a partir dos pés de Ni e Ti, a sinterizacdo
convencional € um dos processos utilizados para obtengédo de pecas porosas da liga NiTi e se
apresenta, de acordo com SADRNEZHAAD e HOSSEINI (2009), como uma alternativa

simples e barata, porém, traz algumas desvantagens, como por exemplo, o longo tempo para
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sinterizagdo, formacdo de compostos intermetélicos e distribuicdo ndo homogénea dos
tamanhos dos poros. Desta maneira, segundo os autores, tais caracteristicas conduzem a um
fraco EMF e baixa resisténcia mecanica.

Segundo ELAHINIA, et al. (2012), o processo de obtencéo de amostras por sinterizacéo
convencional consiste, basicamente, na preparacdo de um compacto a verde com pos de Ni e
Ti e a sinterizagdo deste proximo a temperatura de fusdo, para obtengéo da liga binaria NiTi por
meio da difusdo dos elementos. ELAHINIA, et al. (2009) corroboram a observacdo de
SADRNEZHAAD e HOSSEINI (2009) quanto ao periodo longo para sinterizacdo das pecas,
bem como quanto ao tamanho dos poros que apresentam forma irregular.

Partindo de pds de Ni e Ti com tamanhos médios de particulas de 12,57 um e 27,20 pm,
respectivamente e, morfologias pontiagudas e esféricas (FIG. 2.5), KHASHAYAR et al. (2017)
avaliaram os efeitos do tempo de retencdo da sinterizacdo convencional sobre a microestrutura
e as propriedades mecénicas das amostras. A mistura dos p6s de partida para obtencdo de uma
composicao nominal de 60% em peso de Ni foi promovida em um moinho de bolas por 45 min,
com uma razdo em peso das esferas-pos de 3:1. Compactados a uma carga de 400 MPa, 0s
discos de 20 mm foram sinterizados em um forno com vacuo de 3 x 10-3 Pa em trés estagios.
No primeiro, foi promovido aquecimento até 700 °C com taxa de 10 °C/min. Em seguida, com
uma taxa mais lenta de aquecimento, 2 °C/min, as amostras foram conduzidas de 700 °C até
900 °C. Por fim, reaplicando a taxa de 10 °C/min o sistema foi aquecido até 1050 °C e entdo foi
mantida essa temperatura por diferentes tempos de retencéo, 2h, 4h e 6h. Ao final, o forno foi

resfriado lentamente.
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FIG. 2.5 Morfologias dos p6s de partida (a) Ti (b) Ni (KHASHAYAR et al., 2017).
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Como caracteristica microestrutural resultante dos trés tempos de reten¢cdo, KHASHAYAR
et al. (2017) verificaram com auxilio do MEV (FIG. 2.6) amostras muito porosas e com a
maioria desses poros interconectados. Enquanto fases presentes nas amostras, identificadas por
analise de DRX, constataram a predominancia da fase austenitica B2 com a presenca

minoritaria de martensita B19’, dos intermetalicos Ti2Ni, NisTi e da fase metaestavel NisTi-.

FIG. 2.6 Imagens de MEV das amostras compactadas apos sinterizacao a 1050 °C e varios tempos de
retencdo (a) 2h de tempo de retencdo (b) 4h de retengdo (c) 6h de retencdo (KHASHAYAR et al.,
2017).

Partindo dos mesmos p6s de Ni e Ti mencionados no trabalho de 2017, no ano posterior
KHASHAYAR et al. (2018) fizeram uso de um misturador rotacional cuja razdo em peso era
de 1,5:1 por 45 min e submeteram o pO resultante da mistura a0 mesmo processo de
compactacdo realizado por KHASHAYAR et al. (2017). Em seguida, para o processo de
sinterizacdo, objetivou-se analisar apenas dois tempos de retencao (30 min e 4h) e, duas rotas
de aquecimento aplicadas a esses tempos, a saber: a primeira, taxa de 10 °C/min até 700 °C, 2
°C/min de 700 °C até 900 °C e, 10 °C/min de 900 °C até 1050 °C; a segunda, taxa de 10 °C/min

para aquecimento direto da temperatura ambiente até 1050 °C.
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Para ambas as rotas seguidas de sinterizacédo, o resfriamento se deu no interior do forno até
a temperatura ambiente. Parte das amostras foram submetidas a tratamento térmico posterior
em forno sem atmosfera controlada, apos terem sido seladas em tubos de quartzo. A primeira
etapa do tratamento térmico consistiu no aquecimento até 1050 °C por 2h, faixa na qual o
intermetalico 60NiTi estd na fase austenitica de NiTi. Em seguida, os tubos de quartzo foram
quebrados e as amostras foram rapidamente resfriadas em &gua para inibir a precipitacdo das
fases NisTi e NisTiz.

Por analise de DRX (FIG. 2.7), KHASHAYAR et al. (2018) constataram que independente
do tempo de retencgéo (30 min ou 4h) as fases observadas foram as mesmas nas amostras apenas
sinterizadas, o que evidencia que o tempo de 30 min foi suficiente para consumir todo Ni e Ti.
Ainda, foi possivel verificar a formacédo de pequenos picos de martensita B19’, bem como picos
relacionados as fases ricas em Ni, a saber, NisTi devido a lenta taxa de resfriamento apos
sinterizagdo e, NisTiz cuja presenca ndo pode ser confirmada, porém ndo pode ser
desconsiderada em amostras sinterizadas uma vez que os principais picos do NisTis se
sobrepdem aos das fases NiTi (B2) e NizTi.

Apbs a solubilizacdo, as Unicas fases observadas foram a NiTi austenita B2 e NisTis que
apresentaram ligeiros deslocamentos dos picos em comparagdo as amostras sinterizadas e, tal
fato pode ser atribuido as deformacges ou alteragdes composicionais das amostras em virtude

do tratamento térmico.
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FIG. 2.7 Padrdo DRX de (a) amostras sinterizadas e (b) amostras solubilizadas - similar as amostras
sinterizadas, todas as amostras solubilizadas apresentam padrdes idénticos (Adaptado de
KHASHAYAR et al., 2018).

Para complementar a anélise de DRX, foi feita analise por EDS que permitiu identificar
outras fases como NisTiz e Ti2Ni nas amostras sinterizadas. Como caracteristica observada por
imagens de MEV, a fase NisTi, apresentou morfologia globular e estava como precipitado na
matriz NiTi.

Como evidenciado no trabalho de NEVES, et al. (2007), o p6 de niquel com tamanho de
particula inferior a 44 um e o de titdnio com particulas menores que 105 um, foram misturados
para alcance da composicdo almejada (50Ni-Ti). Tal mistura deu-se com uso de um moinho
planetario com possibilidade de controle independente da energia e frequéncia de choque, foi
utilizada uma rotacao de 350 rpm no sentido horario para o disco e de 200 rpm no sentido anti-
horério para os frascos de aco com volume de 45 mL. Também, com uso de bolas com diametros
de 15 mm para uma carga de p6 de 10 g, a razdo trabalhada das bolhas para o pé foi de 7:1.

Nesta conjuntura, os pos foram misturados por cerca de 4 horas para induzir a formacao do
gradiente quimico e em seguida, o pd resultante foi compactado com uma carga uniaxial de 350
MPa em uma matriz de cobre, com 16 mm de didmetro externo, em uma caixa com atmosfera
de nitrogénio. Apos compactacao a amostra foi submetida aos ensaios de densificacdo por meio
da extrusdo a quente, que foi realizada em uma maquina de ensaio de tracdo da Instron, em
temperaturas de 600 °C e 700 °C. Desta forma, foi possivel obter um controle sobre a extrusdo
reativa em uma temperatura de processo considerada relativamente baixa (700 °C), com a
obtencdo de corpos de prova multifasicos e de alta densidade que, quando submetidos a
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tratamentos térmicos subsequentes (como a solubilizacdo a 950 °C por 24 h seguido de
resfriamento em agua), experimentaram mudancas consideraveis a nivel microestrutural com a
formacéo de matrizes de NiTi e uma dispersdo homogénea de NiTi..

Em trabalho posterior, NEVES, et al. (2008) produziram ligas NiTi por meio do processo
de sintese por forjamento reativo ativado mecanicamente (MARFOS), partindo da mistura de
pos individuais de Ni e Ti por meio de ativagdo mecanica durante processo de moagem nas
mesmas condicdes de uso do moinho planetario no estudo realizado em 2007, até 0 momento
da densificacdo das pastilhas compactadas. Neste ponto, as pastilhas foram densificadas por
forjamento e ndo extrusdo, também nas temperaturas de 600 °C e 700 °C, com aplicacdo de
carga maxima de 935 MPa em uma méaquina de ensaio de tracdo/compressdo da Instron.
Seguido a densificacao, as amostras foram submetidas a tratamentos de solubilizacdo (950 °C
por 24 h) e envelhecimento (500 °C por 48 h), em atmosfera controlada (argénio), seguidas por
resfriamento em &gua. Assim, foram obtidos produtos amplamente densos (99,4%), com
estruturas nanocristalinas multifasicas que, apds tratamento de homogeneizacéo apresentaram
a formacdo da matriz NiTi com percentual de Ni superior ao equiatbmico e, com regides
dispersas das fases NiTiz e NizTisOx.

Ja no trabalho de ZHAO, et al. (2009), o objetivo era a formacao de ligas de NiTi com
porosidade superior a 90%, por meio da sinterizacdo de pastilhas a vacuo. Neste sentido,
partindo dos po6s individuais de Ni, Ti e NaCl, com tamanhos de particulas entre 50 e 75 um e
pureza maior que 99,5% para o Ti, particulas com tamanhos entre 4 e 7 um e pureza maior que
99,9% para o Ni e, particulas com tamanhos entre 500 e 800 um e pureza superior a 99,5% para
0 NaCl, estes pds foram pesados e misturados a temperatura ambiente.

Com uso de pistdes com didmetro de 24 mm e comprimento de 15 mm, utilizados para
comprimir o pé e obter a pastilha a verde, a pressao aplicada internamente durante a prensagem
a frio foi de 200 a 600 MPa. Seguida a prensagem, as pastilhas foram colocadas em agua para
dissolver as particulas de NaCl. Finalizado o processo de dessalinizacdo, 0 processo de
sinterizacdo foi realizado em forno a vacuo a 950 °C por duas horas, seguido por resfriamento
das amostras no forno até 200 °C e resfriamento em &gua a temperatura ambiente. Assim, com
a completa remocdo do NaCl durante a dessalinizacdo, as particulas de Ni e Ti foram
completamente sinterizadas e, desta maneira, foi possivel constatar que a porosidade do
material final aumenta com o quantitativo adicionado de NaCl, em certas condi¢des de presséo
de formacao das pastilhas e que, quando mantida constante a quantidade de NaCl, a porosidade

diminuiu vagarosamente com o0 aumento da pressao de formacéao das pastilhas.
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2.3.2.1.2 Sinterizacdo a Plasma — Spark Plasma Sintering (SPS)

O processo de sinterizagcdo a plasma, também conhecido como sinterizacdo por pulso de
corrente elétrica, é uma rota de sinterizacdo que faz uso, segundo SUAREZ, et al. (2013), de
uma forca uniaxial e uma corrente elétrica direta por pulso, a baixa presséo, para viabilizar a
compactacao do p6 em alta velocidade.

De acordo com o trabalho de ZHAO, et al. (2005), o equipamento utilizado para a
sinterizacdo a plasma, como ilustrado na FIG. 2.8 consiste em uma camara a Vacuo que em seu
interior dispde de um sistema de compressdo composto por dois travessdes, alimentados pela
fonte de energia (corrente em pulsos), que exercem pressdo uniaxial sobre um molde de grafite,
dentro do qual é alocada a amostra na forma de p6 a ser sinterizada. Para controle e
conhecimento da temperatura durante o processo, tem-se um termopar acoplado ao molde.

Este processo de sinterizacdo por uso de corrente pulsada, assistido por aplicacdo de
pressao sobre a matriz e direcionamento de descargas (faiscas) sobre o pd, promove, de acordo
com ZHANG, et al. (2015), a ativacdo superficial das particulas de modo que a formacéao de
pescogo ocorre em baixa temperatura e em pouco tempo, quando comparado a sinterizacao
convencional.

Em linhas gerais, durante o processo de sinterizacdo a plasma o calor é gerado pelo fluxo
de corrente pulsada através dos travessdes e matriz de grafite até atingir as particulas do pé.
Assim, a descarga pode ser criada entre as particulas do po que causa a geracdo de alta
temperatura na superficie de contato das particulas e isso resulta na fusdo local. Desta forma,
de acordo com VELMURUGAN, et al. (2018), os pescocos sdo formados entre as particulas
quando as zonas fundidas se conectam e solidificam em virtude da rapida transferéncia de calor
pela superficie. Como a temperatura de sinterizacdo é mantida por um tempo especifico com

uma pressao uniforme, a difusdo ocorre na superficie e nos contornos de gréo.

55



Travessio Superior

Lo
Catbondie “h‘

{

/

Termopar
ﬂ.h
——— X
p—
Amostra W= I
___? Fonte de Energia
Cémara a vicuo v d

\

-

Travessio Inferior

ﬁ Compressio

FIG. 2.8 Desenho esquematico do dispositivo de Sinterizacdo a Plasma — SPS (Adaptado de ZHAO, et
al., 2005).

Segundo SUAREZ, et al. (2013) e em consonancia com a ilustragio apresentada na FIG.
2.9, que evidencia o caminho de transferéncia de material, no processo de sinterizacéo a plasma
é possivel aplicar altas taxas de aquecimento e resfriamento ao material, 0 que incrementa a
densificacdo frente aos mecanismos difusionais que promovem o crescimento de gréo, e assim,
mantém-se as propriedades intrinsecas dos pds em seus produtos totalmente densos.

Em virtude da alta velocidade caracteristica deste processo (taxas de aquecimento podem
chegar a 1000 °C/min) a sinterizacdo a plasma € um método rapido, no qual a aplicacdo da
poténcia de aquecimento nao se faz apenas sobre o volume do p6 homogeneamente compactado
na escala macroscépica, visto que o aquecimento € feito, a nivel microscopico, nos locais exatos
em que a energia é necessaria para o processo de sinterizagdo. Este fato, segundo SUAREZ, et
al. (2013), imputa menor crescimento de grao e suprime a decomposicao das particulas do po.

Como neste processo existe certa dificuldade para se obter uma distribuicdo homogénea da
temperatura e adequada condutividade elétrica do po, tem-se que minimizar os gradientes de
temperatura dentro da amostra a fim de se alcancar uma sinterizacdo homogénea, atentando-se,
de acordo com SUAREZ, et al. (2013), para a condutividade térmica caracteristica do material,
espessura da parede da matriz e espessura dos papéis de grafite utilizados para evitar o contato

direto da amostra com as paredes.
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FIG. 2.9 Caminho de transferéncia de material durante a sinterizacio (Adaptado de SUAREZ, et al.,
2013).

A sinterizacdo a plasma por propiciar rapida densificacdo do material e reduzido
crescimento de grdo vem despontando como uma rota vidvel e mais eficiente, dentre os métodos
de sinterizacdo, segundo ZHANG, et al. (2015), para materiais ceramicos, metais, ligas e
compositos. Neste cendrio, para materiais metalicos é possivel obter, frente as pequenas
modificacdes do tamanho de gréo, que colaboram para preservacao da microestrutura, materiais
densos e com elevado limite de escoamento, segundo WOLFF, et al. (2016).

Em virtude do elevado ponto de fusdo da liga NiTi (1310 °C), os métodos utilizados para
a fabricacdo de materiais porosos, em consonancia com ZHANG, et al. (2015), estdo limitados
as rotas de fabricacdo por metalurgia do p6. Nesta perspectiva, trabalhos como o de ZHAO, et
al. (2005) que obtiveram amostras de NiTi com porosidade de 13% e 25% e alta ductilidade e,
de ZHANG, et al. (2015) que fabricaram amostras de NiTi com porosidade entre 18% e 61%
com tamanho médio de poro entre 21 e 245 um e, que eram constituidas quase em sua totalidade
pela Gnica fase NiTi, porém com pequenas presencas de TizNi e NisTi, sdo exemplos de
pesquisas desenvolvidas abarcando a SPS.

No trabalho desenvolvido por ZHANG, et al. (2016), alinhado as estruturas compdsitas de
NiTi poroso e hidroxiapatia (HA) para promog¢do do crescimento 6sseo e integracdo de
implantes com o tecido circundante, foi feita a producdo de compostos de NiTi poroso com
hidroxiapatita, por uso da sinterizacdo a plasma (SPS). Como etapa inicial de preparacéo, foi
feita a mistura dos pos individuais de Ni (pureza maior que 99,7%) e Ti (pureza superior a

99,5%) na proporc¢édo de 49,2 e 50,8%at, em um moinho planetario com uso de bolas de aco
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inoxidavel, com relacdo entre as massas dos pos e das bolas de 3:1, e, com rotacdo de 300 rpm
durante 10 horas.

Buscando evidenciar o efeito da hidroxiapatita no NiTi poroso, pds nanocristalinos de HA
com pureza superior a 99,5% e, diferentes percentuais em peso (3,5 e 10% em peso) foram
misturados mecanicamente (300 rpm por 2 horas) com NiTi. Em seguida, particulas com
tamanhos de 100 a 500 pm de carbonato hidrogenado de amonia (NHsHCO3) foram misturadas
ao Ni-Ti-HA. O pé resultante foi entdo compactado a frio em uma prensa hidraulica (aplicacédo
de 300 MPa) com uso de molde de aco com dimensGes de 15 mm de didmetro e 20 mm de
altura. Posteriormente, as amostras a verde foram sinterizadas por sinterizacao a plasma (SPS
— Spark Plasma Sintering) a 1000 °C por 10 minutos.

Pesquisas como a de FARBANIEC, et al. (2014), que utilizaram a sinterizacao a plasma
para processar amostras multimodais de niquel a granel a partir de misturas de pos, obtendo por
meio de ensaios de tragdo a verificagdo do aumento da resisténcia mecanica (470 MPa) em
comparagdo com o niquel grosseiro convencional, porém com deformagdo pléstica moderada
(macroscopica) de aproximadamente 2,8% e, de ZOHARI, et al. (2015) que criaram camadas
de nano compdsitos de Ni-TiC in situ em substratos de agcos por uso da SPS, evidenciam a
ampla aplicabilidade do processo de sinterizagdo a plasma para amostras fabricadas a partir de
pos de Ni, Ti e liga NiTi.

Ainda, convergindo duas técnicas também utilizadas nessa tese (mechanical alloying e
SPS), tem-se o trabalho de VELMURUGAN, et al. (2018) no qual partindo de p6s individuais
de Ni e Ti de alta pureza e tamanhos de particulas entre 37-40 um e 44-47 um, respectivamente,
foi realizada a mistura de alta energia em moinho planetario por 30 horas. Em seguida, a mistura
resultante foi sinterizada em diferentes temperaturas (700, 800 e 900 °C) com taxa de
aquecimento de 50 °C/min e pressao constante de 30 MPa. Neste trabalho, uma das observacoes
principais consistiu na verificacdo de que a temperatura de sinterizacdo combinada com a carga
elétrica teve melhor influéncia na deformacéo plastica nas particulas de Ni e Ti com a aplicacdo
de presséo, resultando em pastilhas de NiTi com alta densidade (98%). Assim, concluiram que
a densidade tedrica pode ser alcangada para liga NiTi nanoestruturada por meio do SPS a uma
temperatura de 900 °C, que pode estar associado ao aumento do regime plastico das superficies

dos elementos Ni e Ti com particulas mais delgadas.
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2.3.2.2 Manufatura Aditiva

A manufatura aditiva, também conhecida como impressdo 3D, é comumente conhecida
como o processo de fabricacéo por adicdo de material, que consiste, conforme ASTM (2015),
em um mecanismo de fabricagcdo de uma peca por meio da unido de materiais, partindo de um
modelo de informacGes digitais (aspectos geométricos), pela deposicdo dos materiais por
camada.

Conforme apresentado por KRUTH (1991), até o surgimento da manufatura aditiva, 0s
processos de fabricagdo consistiam na remocao ou deformacéo de materiais, 0 que acarretava
perdas significativas de material base. Neste sentido, o despontar das técnicas de fabricacao por
manufatura aditiva inovaram ao se apresentarem como uma alternativa aos excessos de perda
de materiais, uma vez que a producdo é feita pela adicdo do material conforme parametros
previamente estabelecidos.

O processo construtivo de uma pega por manufatura aditiva se assemelha, segundo
BERMAN (2012), ao funcionamento de impressoras de jato de tinta, no entanto, se difere pelo
uso de po6s que sdo depositados em camadas sobre uma plataforma e que gradativamente
assumem a geometria definida em programas computacionais como o CAD.

De acordo com ELAHINIA, et al. (2016), dentre as possiveis rotas de producdo de
dispositivos de NiTi, ainda ndo se dispGe de uma receita de fabricacdo para artefatos deste
material por meio da manufatura aditiva. Neste ponto, os pesquisadores mencionam a
importancia de uma preparacao dos pds com a devida acuracia, visto que a proporcao entre 0s
elementos Ni e Ti é fundamental para a obtencdo das propriedades desejadas.

Somado ao controle da razéo de mistura dos elementos, que proporcionam propriedades
diferentes, como por exemplo, EMF para ligas ricas em Ti e SE para ligas ricas em Ni, 0s
mecanismos de preparacdo do p6é também interferem, visto que, de acordo com ELAHINIA, et
al. (2016), afetam a distribuicéo das particulas, tamanho das particulas e o grau de impureza do
po.

Assim como em outros mecanismos de fabricacédo, a producdo de artefatos por manufatura
aditiva demanda a defini¢do de parametros de processo que permitam a obtengdo do produto
final dentro dos padrdes almejados. Neste contexto, a busca por pardmetros de processo ideais
na manufatura permite a obtencéo de produtos com baixa impureza e alta densidade.

As diversas técnicas de producdo por manufatura aditiva apresentam trés etapas basicas
para producdo, que de acordo com SRIVATSAN E SUDARSHAN (2016), consistem,

inicialmente, na criacdo de um modelo sélido computadorizado em trés dimensdes. Em seguida,
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0 arquivo gerado é encaminhado para uma maquina de manufatura aditiva, para ser manipulado
e orientar tanto a posi¢do quanto orientacdo das partes a serem construidas. Por fim, inicia-se 0
processo de construgdo camada por camada. Na FIG. 2.10 é ilustrado, de maneira simplificada,

0 Processo.

Modelo eletrénico Modelo fisico

Adicao
por camadas

Modelo CAD
fabricada

Fatiamento

Um desenho tridimensional &
feito no computador através de
um software CAD

A impressora sobrepée as
camadas, enquanto a base de
sustentacao desce conforme o
objeto € impresso, até que ele
seja formado

FIG. 2.10 Representacdo das principais etapas de manufatura por camada (OLIVEIRA, 2017).

De acordo com o apresentado por CHUA, et al. (2010), uma das maneiras coerentes de
categorizar as técnicas de manufatura aditiva é pela forma da matéria prima. Neste sentindo,
pode-se trabalhar com um material sélido, liquido ou matéria prima em forma de pd, e dentre
essas trés segmentagdes, tem-se, conforme ilustrado no Quadro 2-2, as técnicas de fabricacéo.

Dentre as técnicas presentes no Quadro 2-2 e as rotas de processamento por manufatura
aditiva apresentadas por ELAHINIA, et al. (2012), foram abordadas, em virtude de ampla
usabilidade nas indudstrias, centros de pesquisas e aderéncia a este trabalho, as seguintes:
Estereolitografia (EL), Modelagem por Fusdo e Deposi¢do, Manufatura Laminar de Objetos,
Sintetizagdo Seletiva a Laser e Impressédo (jato de tinta) 3D, Fusdo Seletiva a Laser (FSL),
Moldagem Liquida Projetada a Laser e Fusdo por Feixe de Elétrons.

60



MATERIAL LIQUIDO MATERIAL SOLIDO MATERIAL EM PO

Estereolitografia Modelagem por Fusdo e Deposicdo | Sinterizacdo Seletiva a Laser
(Stereolithography - SL) (Fused Deposition Modeling - FDM) | (Selective Laser Sintering - SLS)
o . .| Manufatura Laminar de Objetos | =~ =
Impressdo a jato de tinta (Ink-jet ) . . Sinterizagdo a Laser (Laser
o . (Laminated Object Manufacturing - | =~
Printing - 1JP) - Polyjet LOM) Sintering) - EOSINT

. Tecnologias com l&minas de papel | Impressdo Tridimensional
IJP - In Vision L ) ) o
(Paper Lamination Technology - PLT) | (3 Dimensional Printing)

Fabricacdo da Forma Final a
1JP - Thermojet Laser (Laser Engineered Net
Shaping - LENS)

1JP — Benchtop 3DP - ProMetal

Quadro 2-2 Classificacdo dos processos de manufatura aditiva (OLIVEIRA, 2017).

Na fusdo seletiva a laser, do inglés selective laser melting (SLM), técnica utilizada nessa
tese, 0 processo se inicia com a criacdo de sucessivas camadas transversais que foram
previamente concebidas e definidas em um programa CAD, a partir da deposicdo de pd na
plataforma de construcdo do equipamento.

A deposicdo de p6 na plataforma de construcao é feita por meio do arraste do p6 disponivel
em um reservatorio, que possui controle de altura no eixo vertical e, que ao se alinhar com a
plataforma de construcdo uma espécie de pad com material polimérico na borda, faz o arraste do
po pela plataforma de construcdo. Assim, apos o espalhamento uniforme do material, o laser é
ativado e percorre o p6 disposto na plataforma, “escrevendo”, de acordo com CLARE, et al.
(2008), o padrao de camada no leito de p6 conforme detalhamento feito no CAD.

Apdbs a aplicacdo direta do laser, a plataforma de construcdo sofrerd ajustes em seu
posicionamento vertical (eixo z — altura), de modo que em consonancia com 0s parametros
construtivos definidos no arquivo em CAD, uma nova camada de p6 sera espalhada na
plataforma, e novo regime de aplicacdo do laser sera feito. Este processo ira se repetir até que
todos os aspectos construtivos da peca, previamente desenhados em CAD e transmitidos a
maquina de FSL, sejam processados no pd respeitando a espessura de cada camada que,
segundo CLARE, et al. (2008), pode variar de 25 a 200 pum.

Por meio da FIG. 2.11 é possivel constatar as quatro etapas principais do processo de fuséo
seletiva a laser apresentadas por HABIJAN, et al. (2013). Neste sentido, verifica-se por meio
da imagem A o modelo tridimensional desenhado em CAD, que é segregado em camadas

horizontais com espessuras definidas (imagem B), com aspectos geométricos estabelecidos e
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com a projecdo de um suporte para fixacdo das camadas no substrato. Na imagem C é possivel
observar o momento da interacdo do laser com o pé disposto na plataforma de construgdo e a
fusdo que a incidéncia no feixe causa na regido de po atingida. Por fim, tem-se na imagem D
como resultado do processo de fusdo seletiva a laser a peca projetada em CAD ap0s sua

solidificacéo.

A B .. — Camada nt+2

FIG. 2.11 Processo FSL: modelo CAD da parte posterior (A); modelo CAD preparado para a FSL (B);
interacdo do laser com o pé durante a FSL (C); estrutura finalizada em NiTi por FSL (D); barra de
escala de 10 mm (Adaptado de HABIJAN, et al., 2013).

PATTANAYAK, et al. (2011) afirmam que a construcdo de pecas tridimensionais por meio
da FSL pode ser feita a partir de p6s metalicos sem a necessidade de outra etapa adicional de
processamento. Porém, salientam que para a obtencdo de pecas livres de defeitos, faz-se
necessario testar, definir e otimizar os parametros apropriados para cada material utilizado no
equipamento, como por exemplo, a poténcia do laser e a velocidade de escaneamento.

Nesta perspectiva, tratando-se da producao de pecas de NiTi por meio da fusdo seletiva a
laser, SHISHKOVSKY, et al. (2012) produziram pela primeira vez amostras de nitinol solido
por esta rota de fabricagéo, aplicando uma poténcia de laser de 50 W, didmetro do feixe de laser
de 60 um e velocidades de varredura de 100 e 160 mm/s sob aquecimento adicional de quase
5000 °C. A densidade aparente relativa do NiTi processado por SLM foi de aproximadamente
97% do estado solido, com endurecimento adicional da matriz de Nitinol (540 - 735 HV) apds

um rapido arrefecimento a laser. Ainda, 0s autores apresentaram como aspectos positivos desta
62



rota de fabricacdo a auséncia do niquel livre e de qualquer transformacao de fase intermetélica
NiTi durante a rdpida solidificacéao.

Outra possivel aplicacdo da fuséo seletiva a laser para ligas NiTi € a fabricacdo de implantes
com caracteristicas de pseudoelasticidade enquanto absorvedores de choque e,
pseudoplasticidade por meio de um reduzido mddulo de Young e da possibilidade de facilitar
o efeito memdria de forma unidimensional. Tal fato se da em virtude da flexibilidade de ajuste
dos parametros a serem estabelecidos na FSL para producdo de pecas de NiTi com
pseudoelasticidade e pseudoplasticidade. Ainda, é possivel, como apresentado por BORMANN

(2012), a construcao de pecas com regides com temperaturas de transformacao de fase distintas.

2.3.2.2.1 Microestrutura NiTi por FSL

Como evidenciado no item anterior, o processo de fusdo seletiva a laser consiste no
fornecimento de aporte térmico (feixe de laser) a uma superficie coberta por pd, cujos grédos
sdo rapidamente aquecidos a uma temperatura superior a de fusdo ou até mesmo ao ponto de
ebulicdo. Uma breve descricéo fisica do processo, de acordo com LI e GU (2014), consiste na
irradiacdo do laser na superficie do leito de p6 de maneira que parte dele é refletida e o restante
¢ absorvido pelo p6. A parte absorvida funde o pé e gera uma pequena piscina de material
fundido, que a medida que é solidificada conecta trilhas adjacentes e camadas vizinhas. Nesta
perspectiva, para correta descricdo do comportamento térmico inerente ao processo, deve-se
ndo apenas considerar a conducdo térmica, como também as perdas de calor por convecgao e
radiacéo.

Alinhados a argumentacéo de LI e GU (2014), WANG et al. (2018) apresentaram, como
evidenciado na FIG. 2.12, um esquema do processo de FSL, as regides formadas, os efeitos e

as possibilidades de variagdes microestruturais causadas pela fusao seletiva a laser.
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FIG. 2.12 Diagrama esquematico do comportamento da piscina de material fundido do processo de
fusdo seletiva a laser (Adaptado de WANG et al., 2018).

De maneira repetitiva durante todo o processo por FSL, os pés séo fundidos e rapidamente
solidificados quando o laser se afasta devido a alta taxa de resfriamento, formando entdo as
camadas impressas do material. Como esse processo se repete, as camadas previamente
formadas passam entdo por um ciclo de aquecimento e resfriamento sucessivo. Esse processo
entdo contribui para uma evolucdo microestrutural complexa durante a FSL, que afeta
diretamente as caracteristicas de transformacdes e propriedades funcionais das pecas de NiTi
(WANG et al. 2018).

A exemplo, como o niquel possui ponto de ebulicdo inferior ao do titénio (2912,85 °C e
3286,85 °C, respectivamente) a pressado de vapor de equilibrio do Ni é muito maior que a do Ti,
havera reducdo na razdo Ni/Ti devido a perda de Ni durante a FSL, o que impactara nas
temperaturas de transformacdo da liga NiTi. Para p6s ricos em Ni também poderéa ocorrer a
formagdo do precipitado NisTis para temperaturas inferiores a 473 K, que afetard as
propriedades mecanicas do material impresso.

Partindo de p6 de NiTi obtido por atomizacdo a plasma com composicdo de Nisg2 %at e
tamanho médio de particula entre 25 e 45 um, cujo tamanho em conjunto com a superficie lisa
e morfologia esférica contribuiram para uma deposicédo uniforme do po, DADBAKHSH et al.
(2016) buscaram compreender a textura induzida por FSL em ligas de NiTi. Para tal,
produziram amostras com orientagfes angulares diferentes em relacdo a plataforma de
construcdo (0°, 45° e 90° - FIG. 2.13), porém com as mesmas dimensdes (6 X 6 x 12 mm) e
parametros de processo (30um de espessura da camada, 60 pum de espaco de varredura, 250 W

de poténcia do feixe e 1100 mm/s de velocidade de varredura).
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FIG. 2.13 Esquema de construcgdo e visdo das pec¢as construidas com orientacfes de 0°, 45° e 90°. A

direcdo de construgdo (BD — building direction) e dire¢des de varredura (SD — scanning directions)
(DADBAKHSH et al., 2016).

Por andlise de DRX, DADBAKHSH et al. (2016), constataram que as pegas originadas por
FSL apresentavam o pico caracteristico de austenita B2, mas também picos menores da
estrutura moniclinica (martensitica) B19”". Visando compreender o efeito do recozimento nas
pecas fabricadas por FSL, essas foram submetidas a aquecimento em forno com atmosfera
controlada (argdnio) a 830 °C por 25 min e resfriadas no forno. Como resultado na analise de
DRX (FIG. 2.14), observaram que os picos de martensita foram significativamente
intensificados e que alguns picos muito fracos ap6s o recozimento embora ndo tenham sido
indexados, podem representar uma pequena fracdo de alguns precipitados (Ti2Ni, TisNi2O ou,
NisTis).

Por microscopia foi possivel verificar que a etapa ap6s o recozimento seguida de
resfriamento no forno imputou mudangas microestruturais gerando o surgimento de uma
segunda fase ordenada, de tal maneira que martensitas finas apareceram ao redor das bordas em
comparag¢do com 0s graos austeniticos maiores no interior das trilhas criadas pelo laser. De
acordo com DADBAKHSH et al. (2016), a formacéo da segunda fase pode ocorrer devido a
uma ligeira segregacdo composicional, ou seja, uma pequena concentracao de soluto de Ni pode
ser empurrada para as bordas das trilhas do laser com fluxos de Marangoni durante a fusdo do
laser, especialmente na presencga de concentragéo excessiva de Ni.

As curvas de DSC evidenciaram que as pecas antes do recozimento eram majoritariamente
austeniticas a temperatura ambiente, mas que o subsequente recozimento induziu a formagéo
de martensita (temperatura de transformacdo martensitica superior na amostra recozida). Na

FIG. 2.15 é ilustrada a microestrutura observada nas amostras antes do recozimento. Por uma
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vista superior (a) tem-se o padrdo cubico de trilhas contendo grandes placas (martensita auto
acomodada) e, por uma vista lateral (b) com imagem de EBSD observa-se as placas de

martensita e subgraos austeniticos alongados e finos.

Y WV NiTi cibico B2

@ NiTi monoclinico B19'

Intensidade

v —— FSL + Recozimento

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20 (grau)
FIG. 2.14 DRX das pecas de NiTi fabricadas por FSL antes e apds tratamento de recozimento.
(Adaptado de DADBAKHSH et al, 2016).

Vista lateral)

FIG. 2.15 (a) Vista superior - padrdo cubico de trilhas contendo placas grandes (parecendo ser
martensita auto-acomodada) e, (b) imagem EBSD de vista lateral mostrando as placas martensiticas
grandes e subgraos austeniticos alongados e muito finos (nota: o tamanho muito pequeno dos subgraos
limitou a clareza da estrutura do EBSD). (Adaptado de DADBAKHSH et al, 2016).

Usualmente, no intermetalico NiTi a martensita pode aparecer em duas configuragdes, a
primeira € a martensita livre de tensdo que ndo estd associada a nenhuma deformacéo

macroscépica, pois apresenta uma estrutura cristalografica multivariante que minimiza o
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desarranjo estrutural com a fase austenitica. J& a segunda configuracdo, de acordo com
PETRINI e MIGLIAVACCA (2011), denominada martensita induzida por tensdo, esta
associada a deformacao macroscépica visto que se caracteriza por uma estrutura cristalogréafica
de variante simples que sao alinhadas em uma direcdo predominante.

No trabalho de DOMASHENKOV et al. (2017), cujo objetivo era avaliar os efeitos do uso
de trés substratos na construcdo de amostras por FSL partindo de p6 de NiTi cuja geometria em
sua maior parte era esférica, constatou-se que a fase formada majoritariamente foi a austenita
B2 com picos menores de fase R e precipitados de NisTis. Assim, como 0 aquecimento prévio
do pd a 600 °C nao foi suficiente para promover a dissolucdo da fase Ti2Ni, verificou-se que as
microestruturas das amostras de NiTi produzidas por FSL eram compostas por gréos
austeniticos com regides martensiticas de fase R e que como as estruturas martensiticas foram
observadas dentro das trincas, isto sugere que a fase R fragil representa os pontos de alivio de

tensdes residuais.

2.3.2.2.2 Efeitos dos Parametros de Processo

Um dos principais desafios na producdo de itens de NiTi por Fusdo Seletiva a Laser é
encontrar parametros adequados de processo que impactam diretamente nas propriedades dos
materiais fabricados. Neste sentido, WALKER (2014) salientou que a energia fornecida pelo
sistema tem que ser alta o suficiente para garantir materiais totalmente densos, porém a
aplicacdo de grande potencial energético poderd comprometer caracteristicas importantes do
material gerando, por exemplo, textura superficial ruim e aumento da captacéo de impurezas.

Trata-se, portanto, da busca por um ponto 6timo entre energia aplicada e velocidade de
varredura do laser, visto que quando se opera, por exemplo, com baixa velocidade do laser, o
feixe incide por mais tempo em uma mesma regido o0 que acarreta em maior aporte térmico,
gerando regides (piscinas) de material fundido com instabilidade e superficies irregulares, de
acordo com WALKER (2014). Essas areas podem afetar a deposicdo de po da camada
subsequente e, por conseguinte, a criagdo de cavidades (vazios) dentro das pecas. Neste sentido,
para compreensdo dos parametros inerentes a0 processo e como se correlacionam, tem-se a
equacdo da densidade de energia (EQ 2.1).

e=P/(vxhxt) 2.1

Onde,
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¢ ¢ a densidade de energia [J/mm3];

P é a poténcia do feixe [W];

v € a velocidade de varredura [mm/s];

h é o0 espaco de varredura;

t é a espessura da camada de pé.

Em linhas gerais, verifica-se em trabalhos como o de WALKER (2014) que a densidade
relativa de estruturas tridimensionais aumenta com o aumento da densidade de energia (menor
velocidade de varredura do laser ou maior poténcia do laser). Porém, ao se trabalhar com altas
energias pode-se obter poros no interior das pecas, 0 que gera uma menor densidade.

Com o intuito de compreender os efeitos dos parametros de processo nas pegas fabricadas
por FSL, SAEDI et al. (2018) analisaram o impacto da poténcia do laser variando entre 100 e
250 W mantendo espaco de varredura, espessura da camada e velocidade de varredura
constantes, bem como a influéncia da velocidade de varredura para poténcias de 100 W e
250 W, como resumo apresentado na TAB. 2.1.

TAB. 2.1 Pardmetros de fabricacdo (SAEDI et al., 2018).

Nr da Amostra Poténcia do Feixe [W] Velocidade de Varredura Densidade de Energia
[mm/s] [J/mm?]
Al 100 1000 27,8
A2 150 1000 41,7
A3 200 1000 55,5
Ad 250 1000 69,4
Bl 100 125 222,2
B2 100 175 158,7
B3 100 225 1234
B4 100 500 55,5
C1 250 875 79,4
C2 250 1000 69,4
C3 250 1250 55,5
C4 250 1500 46,3

Ao manter a velocidade de varredura constante e incrementar a poténcia do feixe, conforme
TAB. 2.1, pode-se verificar que o menor valor de P produziu amostra de menor densidade com

poros tanto esféricos, originados pelo gas retido na piscina formada por material fundido ou
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pela evaporagédo do Ni, quanto irregulares que podem estar associados a instabilidade da piscina
de material fundido ou devido a falta de fusdo completa do material. Em contrapartida, a
amostra produzida com maior P apresentou maior densidade e microestrutura mais uniforme.

Ainda, SAEDI et al. (2018) constataram que para niveis moderados de densidade de
energia (55,5 a 79,4 J/mm?3) e poténcia igual ou superior a 200 W, a microestrutura resultante
apresentou grdos mais quadrados e, para densidades de energia mais elevadas (a partir de 123,4
Jimm?®) e poténcia de 100 W os grdos apresentaram uma estrutura mais alongada.

No trabalho de revisdo conduzido por KHOO et al. (2018) no que tangencia os efeitos dos
parametros de processo da FSL na obtencdo de pecas de NiTi foram observados diversos
trabalhos que permitiram concluir que quando a densidade de energia aplicada ao leito de p6 é
superior ao valor ideal, verificam-se trés efeitos adversos: aumento da porosidade, temperaturas
de transformacdo e impurezas. Nesse sentindo, corroboraram a influéncia dos pardmetros de
processos nas caracteristicas de transformacdo, propriedades mecéanicas, porosidade e
caracteristicas geométricas e, também, evidenciaram que pecas fabricadas por FSL podem
apresentar comparavel efeito memoria de forma e superelasticidade de pecas de NiTi fabricadas
por rotas convencionais, mas sua resposta difere de acordo com a dire¢do de carregamento.
Além disso, € possivel produzir pecas de NiTi por FSL que exibam transformagao de fase mais
gradual do que dos itens obtidos por rotas convencionais.

De maneira a evidenciar a complexidade de analise dos parametros que influenciam na
producdo de pecas por FSL, HABERLAND et al. (2014) apresentaram as equacdes 2.2 e 2.3
que se diferenciam da EQ 2.1 por também levarem em consideracdo as sobreposicdes
resultantes das trilhas criadas pelo laser, o didmetro do feixe e a densidade relativa do pé.
Assim, se a configuracdo dos parametros de processo resultar em uma trilha do laser com
largura (d) menor que o espago de varredura (Ah), ndo havera sobreposi¢do entre trilhas
adjacentes e a equacdo 2.2 sera suficiente. No entanto, se d: exceder o espaco de varredura, a
equacdo 2.3 seré utilizada levando-se em consideragdo a sobreposi¢do das trilhas.

e=P/(prxdixtxv) para Ah > d 2.2
e =[P/ (pr X dex tx V)] [2- (Ah/dy)] para 0 < Ah > d; 2.3
Onde,

¢ ¢ a densidade de energia [J/mm?];

P ¢é a poténcia do feixe [W];

v é a velocidade de varredura [mm/s];

pr € a densidade relativa do po [bed/a.u];
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ds é 0 didmetro do feixe [mm];

dté a largura da trilha [mm];

Ah é o espaco de varredura [mm];

t € a espessura da camada de p6 [mm].

Na analise dos efeitos dos pardmetros em trilhas isoladas, HABERLAND et al. (2014),
conseguiram evidenciar que com o aumento da densidade de energia, por meio do aumento da
poténcia do laser e/ou diminuicdo da velocidade de varredura, ocorre um aumento da largura
das trilhas (FIG. 2.16). Essa andlise se torna aplicavel a definicdo dos parametros ideais de
processamento, uma vez que especialmente na aplicacdo de alta energia pode-se observar
morfologias tipicas de cordBGes de solda e, para entradas de energia muito baixas (alta
velocidade de varredura e baixa poténcia do laser), no entanto, faixas muito estreitas e
parcialmente interrompidas podem ser vistas. Nesses casos, a dimensao da piscina de material

fundido € insuficiente para formar uma estrutura continua.
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FIG. 2.16 Influéncia da poténcia do laser e velocidade de varredura na qualidade e largura das trilhas
Unicas: (a) micrografias de trilhas Unicas produzidas com diferentes combinac@es de parametros de
processo; (b) evolugdo quantitativa da largura da trilha, dependendo da velocidade de varredura e
poténcia do laser (Adaptado de HABERLAND et al., 2014).

Ainda, HABERLAND et al. (2014), evidenciaram a influéncia da energia fornecida ao pé
no leito de construcdo na producdo de materiais densos, considerando as equacdes 2.2 e 2.3.
Nesse sentido, os valores mais baixos de densidade foram proximos a 60%, que esta na faixa

da densidade de empacotamento do leito de pd e, 0 uso de baixa energia resulta em grandes
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poros de cerca de 500 um. As micrografias apresentadas na FIG. 2.17 mostram particulas de p6
ndo derretidas ou insuficientemente derretidas envolvidas nesses poros, de tal modo que
verificaram que uma entrada de energia minima de cerca de 200 J/mm?® é necessaria para
consolidar completamente o material. Por fim, usando essa entrada de energia, constataram que
densidades de 99% ou mais podem ser alcancadas e que a aplicagéo de energia mais alta ndo
melhora significativamente a densidade, em verdade, verificaram que ocorre uma ligeira

diminuicdo da densidade com entradas de energia muito altas.
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FIG. 2.17 Influéncia da densidade de energia na formag&o de materiais densos (Adaptado de
HABERLAND et al., 2014).

2.3.2.2.3 Defeitos Estruturais e Propriedades

Em virtude da natureza do processo de FSL, o tamanho das particulas do pé influencia
diretamente nas propriedades do artefato impresso, por isso, busca-se uma faixa intermediaria
de tamanho de particula que proporcione a obtencdo de artefato com as propriedades desejadas
para aplicacdo final. Nesse sentido, como apresentado por WALKER (2014), observa-se que
pos muito finos em geral apresentam baixo potencial de escoamento pela plataforma de
construcdo em decorréncia das forcas de Van Der Waals e maior teor de impurezas, que
resultam da alta razao superficial entre area e volume.

Ainda, como apresentado por DOMASHENKOV et al. (2017), p6s formados com
particulas muito pequenas apresentam elevado potencial de absorcdo superficial de oxigénio,

que de acordo com ZHU et al. (2003) pode ocorrer segundo a reacdo
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NiTi+O2—NisTi+TiO2—NisTi+TiO>—Ni+TiO2, e que favorece a formagdo de trincas na
amostra gerada por FSL.

A influéncia da concentracao de oxigénio na camara de FSL € tdo significativa que SPEIRS
et al. (2016) estudaram os efeitos para processamento com baixa concentracdo de oxigénio ao
realizarem seguidas “purgas” até que a concentracdo chegasse proxima a 220 ppm Oz €, com
alta concentracdo ao lavar a camara com argonio por duas vezes antes do processamento
comecar, 0 que permitiu uma concentracdo de aproximadamente 1800 ppm O2. Além disso,
trataram algumas amostras de FSL a 1000 °C por 120 min apos a selagem em tubos de quartzo
cheios de argbnio, seguido por témpera em agua.

Como resultado, verificaram que amostras produzidas em ambiente com alta concentracéo
de oxigénio mostram uma clara diminuicdo da temperatura de transformacdo com o aumento
da poténcia do laser e da velocidade de varredura. E que, ainda que o tratamento posterior das
amostras tenha proporcionado um aumento dos picos, ndo foi suficiente para promover o
alinhamento para todos os parametros (FIG. 2.18). Isso pode sugerir que essas partes sofreram
algumas mudancas de composicao de acordo com os parametros FSL utilizados. Por outro lado,
as amostras produzidas em ambiente com baixa concentracdo de O exibiram uma faixa muito
mais baixa no comportamento de transformacéo entre os parametros FSL usados, 0 que sugere
que os parametros de varredura usados para essas amostras tém uma influéncia minima no
comportamento de transformacao das pecas FSL, principalmente apés o tratamento da solugédo
(FIG. 2.19).
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FSL como fabricada FSL com tratamento posterior

¥

250W-1042mm/s 250W-1042mm/s

3

225W-1250mm/s 7 225W-1250mm/s ]
Vs \/
@Iﬁﬂ:m{'s ]
zunw-laainif:r_ 7 F_/t\f
B8 175W-1167mm/'s J
“‘g 175W-1167mm/s 7 [
o r—’/\\ 150W-714mm/s
T \:_l_sow-?ﬂmmfs j — W
m V
h T Z5W-521mm/s j
> - e
E 125W-521mm/s v
- _/\_
"1 00W-476mm/'s J
100W-376mm/s —

ﬂ-SlSmm} 5 ?

40W-160mm/s )
M,

10 50 SO

40W-160mm/s

130

N T O O T T I T T Y |

-150 -110 -70 -30 10 50 20 120 -150 -110 -70 -30

Temperatura (°C)

FIG. 2.18 Curvas DSC das amostras de NiTi antes e apds o tratamento para todos os parametros de
FSL usados em um ambiente de oxigénio relativamente alto. Picos adicionais ou mais amplos podem
aparecer em algumas curvas (como FSL) como uma indicacéo para transformac@es ndo homogéneas e
/ ou fases intermediarias (Adaptado de SPEIRS et al., 2016).
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FSL como fabricada
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FIG. 2.19 Curvas DSC das amostras de NiTi antes e ap0s o tratamento para todos os parametros de

FSL usados em um ambiente com baixo oxigénio. Picos adicionais ou mais amplos podem aparecer

intermediarias (Adaptado de SPEIRS et al., 2016).

Um dos fatores geradores de trincas em amostras fabricadas por FSL é o gradiente térmico

durante o processo. Uma das formas de mitigar esse fator &€ aquecer previamente o pé na

méaquina de FSL. No entanto, embora essa medida contribua para a reducdo do gradiente
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térmico durante o processo, como observado por DOMASHENKOV et al. (2017), hd um
aumento das trincas no pé fundido em decorréncia da oxidacdo do NiTi a altas temperaturas.
Outro aspecto € o tipo de base de construcdo, ou também chamado de substrato, que € a
superficie na qual a amostra sera construida no leito de impressdo. O uso de substratos
influencia na porosidade e trincas na amostra de NiTi resultante. A exemplo do trabalho de
DOMASHENKOQV et al. (2017), é possivel gerar amostras com baixa porosidade ao utilizar
Inconel 718, mas ao se utilizar inox 304L é possivel obter amostras com praticamente a mesma

densidade, 99,6%, porém com numero consideravelmente reduzido de trincas.

2.3.3 Considerac6es Gerais em Funcdo da Rota de Fabricacao

Tomando por base o trabalho de ELAHINIA, et al. (2012) e, frente a possibilidade de se
verificar os efeitos que distintas rotas de processamento para obtencdo de amostras de NiTi
podem causar quanto as caracteristicas principais da liga, ou seja, de superelasticidade (SE) e
efeito memodria de forma (EMF), a presente tese teve por finalidade avaliar e comparar tais
efeitos quanto a formacdo do intermetalico NiTi em composicdo equiatdbmica, a partir da
sinterizacdo convencional, sinterizacdo a plasma e manufatura aditiva via fusdo seletiva a laser,
em comparacdo ao método de fusdo/fundi¢do com auxilio de um forno VAR.

Neste ponto cabe salientar que, como apresentado por FUNAKUBO (1987), no processo
de elaboracdo do NiTi por fusdo/fundicéo tem-se a possibilidade de contaminagéo por carbono
oriundo da matéria-prima e/ou do cadinho, em virtude da grande solubilidade do carbono em
niquel liquido e da afinidade deste pelo titanio. Desta maneira, torna-se dificil impedir a
incorporacdo do carbono e assim o intermetélico NiTi apresenta, normalmente, um percentual
de carbono entre 0,2 e 0,6%at.

Frente a esta afirmacdo, tratativas associadas ao uso de cadinhos de cobre no processo VAR
e folhas de grafite na sinterizacdo a plasma surgem como alternativas para minimizar a
contaminag&o por carbono e, estas seréo utilizadas como alternativas neste trabalho de pesquisa.
A incorporacdo destas alternativas aos processos VAR e SPS se fazem importantes para
formacdo do intermetalico, pois, como discutido por FUNAKUBO (1987) e SHUGO, et al.
(1982) apud OTSUKA e WAYMAN (1998), a incorporacdo do carbono na matriz sélida do
NiTi ird gerar decréscimo em M; Ms (temperatura de inicio da transformacao martensitica) e, 0
aumento na fragdo volumétrica de TiC enquanto precipitado produzird o aumento da

concentracdo de Ni, que também direcionara a temperatura Ms para valores mais baixos.
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Desta maneira, como a refusdo a arco elétrico (VAR) possibilita fabricacdo de materiais
mais homogéneos quanto a segregacdo, tornando possivel a obtencdo de materiais de maior
pureza e menor fragilidade, optou-se por utilizad-la como rota de fundicdo em comparacgéo: a
sinterizacdo convencional que, segundo SADRNEZHAAD e HOSSEINI (2009), é uma
alternativa simples para fabricacdo de pecas porosas de NiTi, mas demanda longo tempo para
sinterizacdo e forma compostos intermetalicos; a fusdo seletiva a laser que viabiliza, de acordo
com PATTANAYAK, et al. (2011), a construcdo de pecas tridimensionais a partir de pds
metalicos sem a necessidade de outra etapa adicional de processamento; a sinterizacao por
plasma que, de acordo com WOLFF, et al. (2016), permite a fabricacdo de materiais metalicos

densos e com elevado limite de escoamento.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse estudo foram compostos por pés individuais e de elevada pureza
dos elementos niquel e titanio, sendo o primeiro fornecido pela empresa JB Quimica (Suzano /
SP) e 0 segundo pela empresa Brats (Cajamar / SP). Estes fabricantes, por meio de certificados
de fabricagéo (apresentados de maneira resumida nas TAB. 3.1 e TAB. 3.2), informaram que o
percentual médio em peso de Ni e Ti foi de 99,56% e 99,41%, respectivamente. O pé de niquel
com morfologia esférica, segundo o fornecedor, foi produzido via rota de oxirredugdo, enquanto
o Ti foi obtido pelo processo HDH, com morfologia irregular e facetada devido a moagem entre

as etapas de hidretacdo e dehidretacdo.

TAB. 3.1 Composicao quimica (% em peso) do Ni fornecido pela JB Quimica.

ELEMENTOS VALORES (% EM PESO)
Carbono (C) 0,07
Niquel (Ni) 99,56

TAB. 3.2 Composic¢do quimica (% em peso) do Ti HDH fornecido pela Brats.

ELEMENTOS VALORES (%EM PESO)
C 0,02
H 0,04
) 0,41
N 0,04
Fe 0,08
Ti 99,41

Como o percentual de elementos de liga no titanio permite a sua classificacdo em grau de
pureza, conforme preconizado pela ASTM para sua comercializagéo, foram dispostos na TAB.
3.3 os limites percentuais em peso dos elementos de liga para cada grau de titanio estabelecido
pela ASTM, sendo o titanio de menor grau o considerado de maior pureza.

Desta forma, o Ti HDH fornecido pela Brats pode ser classificado como de grau 1,
ressaltando pequenas diferencas quanto aos percentuais de H, O e N. A diferenga de 0,025%
para o H pode estar associada a injecdo de hidrogénio no titanio durante o processo HDH, o que

sugere que sua remocdo na etapa de dehidretacdo ndo foi suficiente para atingir o limite
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instituido pela ASTM em 0,015% em peso. J& as diferencas de 0,23% e 0,01% de O e N,
respectivamente, podem estar associadas a avidez do Ti em incorporar esses elementos e a

qualidade do vacuo na camara do forno no qual o Ti foi hidretado e posteriormente dehidretado.

TAB. 3.3 Graus de Ti comercial (MATTHEW e DONACHIE, 2000).
LIMITES DOS ELEMENTOS DE LIGA [% EM PESO]

GRAU DE Ti

N C H Fe 0]
ASTM Grau 1 0,03 0,08 0,015 0,20 0,18
ASTM Grau 2 0,03 0,08 0,015 0,30 0,25
ASTM Grau 3 0,05 0,08 0,015 0,30 0,35
ASTM Grau 4 0,05 0,08 0,015 0,50 0,40
ASTM Grau 7 0,03 0,08 0,015 0,30 0,25

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Processamentos

Os métodos experimentais empregados nesta tese de doutorado contemplaram duas areas
principais, a saber, processamento e caracterizacdo. Neste sentido, na FIG. 1.2 foram
apresentadas as rotas de processamento consideradas para cada condi¢do dos pds individuais
de Ni e Ti como recebidos, mistura NiTi obtida por simples mistura e, a mistura NiTi feita por
mechanical alloying.

Neste cenario, a motivacdo para realizacdo destas etapas de processamento e andlise das
tendéncias de formacédo do intermetéalico sem posterior tratamento termomecanico surgiu apos
leitura de diversos trabalhos, como por exemplo, SURYANARAYANA, 2001, SANTOS, et
al., 2006, NEVES, et al., 2007, NEVES, et al., 2008, ELAHINIA, et al., 2011, SUAREZ, et al.,
2013, ELAHINIA, et al., 2016, ANDANI, et al., 2016, SHIVA, et al., 2015, OLIVEIRA, et al.,
2017.

3.2.1.1 Mistura dos Pds Individuais

Como evidenciado no Quadro 3-1, para obter a mistura equiatdmica de NiTi a partir da
mistura dos pods individuais de Ni e Ti HDH, foram utilizados dois métodos de mistura, a saber,
simples mistura em moinho planetario sem uso de bolas e por mechanical alloying com tempos

de 15 e 30 min de mistura.
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Para simples mistura dos pds de Ni e Ti foi utilizado um Moinho Planetario da Retsch
Modelo PM100 em um regime de agitagdo com rotacdo de 350 rpm, com mudangas de direcéo
a cada 5 min, periodo de uma hora para mistura e auséncia de bolas ou mecanismos para
otimizacdo de choques entre particulas.

No processo de mechanical alloying foi utilizado um moinho planetario PM 400 da Retsch,
com esferas de aco inoxidavel com 15 mm de didmetro, cuja razdo em peso dessas para com 0
pos foi de 20:1; aplicou-se uma rotacdo de 300 rpm, em tempos de moagem de 15 min e 30

min, com 5 min de rotacdo e 3 min de pausa.

CARACTERISTICAS

PROCESSOS DE )
Mudanca de Direcéo Tempo de

MISTURA Uso de Esferas Rotacdo )
/ Pausa Mistura
) ) ) Tempo total de
Simples Mistura Sem uso 348 rpm A cada 5 min h
] Esferas de 15 mm de Moagem por 5 min
Mechanical n 5 _ Tempo total de
] ] didmetro — razdo em 300 rpm seguida por pausa de 3 ]
Alloying 15 min ) ) 15 min
peso esfera-p6 de 20:1 min
] Esferas de 15 mm de Moagem por 5 min
Mechanical " 3 ) Tempo total de
) ) didmetro — razdo em 300 rpm seguida por pausa de 3 )
Alloying 30 min ) ) 30 min
peso esfera-pd de 20:1 min

Quadro 3-1 Processos de Mistura dos Pés Individuais.

Partindo-se de 18 g de mistura Ni-Ti, realizaram-se dois ensaios (‘A’ ¢ ‘B’) com 30 min de
sintese mecanica. Porém, em virtude do baixo rendimento (da ordem de 40%), optou-se por
seguir com a sintese por 15 min, uma vez que esta viabilizou a obtencdo no total dos containers
de 74,54 g de p6 NiTi. Na TAB. 3.4, foram apresentados os rendimentos obtidos nas sinteses,
em percentual da quantidade de p6 solto, obtidos ap6s o ensaio a 300 rpm por 15 min. Frente a
problemas na selagem da tampa do container utilizado no moinho, o resultado obtido no ensaio

‘C’ ndo foi considerado para este trabalho.

TAB. 3.4 Percentual de p6 solto obtido apés ensaio a 300 rpm/15min.

% PO SOLTO OBTIDO NOS ENSAIOS A 300RPM/15MIN — POR CONTAINER
GC? GD’ GE’ LF’ $G’ LH’
77 83 84 83 83 82
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A definico destas rotas de processamento para o presente trabalho e uso da simples mistura

e do mechanical alloying, foi realizada com base nos seguintes pontos:

Prévia revisdo bibliografica quanto as rotas de fabricacdo comumente utilizadas em
metalurgia do po para o intermetalico NiTi;

Poucos estudos na literatura que investigaram as influéncias das morfologias do Ni
obtido por oxirreducdo e Ti HDH em rotas distintas de fabricacéo;

Constatacdo de que o Ti, enquanto material com alta biocompatibilidade, vem
sendo amplamente explorado no desenvolvimento de tecnologias de manufatura
aditiva. Porém, ndo foram observados trabalhos que contemplassem o
comportamento das particulas irregulares do Ti HDH durante o escoamento e
interacdo com o feixe de laser caracteristico da sinterizacdo ou da fusdo seletiva a
laser. Neste caso da FSL, foi limitado o uso apenas a simples mistura, devido a
exigéncia de ao menos 1,5 kg de p6 para alimentacdo da maquina utilizada e poder-
se produzir somente proximo de 18 g de p6 via mechanical alloying;

No interesse em verificar a resposta destas morfologias ao processo de mistura por
mechanical alloying, haja vista que em artigos disponiveis na literatura, utilizam-
se comumente, tempos elevados de mistura (superior ou igual a 24 horas), e em
testes prévios neste trabalho foram alcancados resultados promissores quanto ao
rendimento da mistura, formacdo do intermetéalico NiTi em tempo relativamente

curto de mistura e baixa contaminacao.

3.2.1.2 Sinteriza¢do Convencional

Foram fabricadas pastilhas em uma prensa com matriz de 20 mm de didmetro, feitas a partir

das misturas NiTi obtidas por simples mistura e mechanical alloying.

Por ser uma prensa manual e tendo em vista o fator humano de aplicacdo de for¢ca com uso

da alavanca do pistdo, as pastilhas foram prensadas em um regime de aplicacdo de carga de

1ton por 30 segundos e na sequéncia incremento de carga até 6ton e permanéncia por 1 min.

Desta maneira, a compactac¢ao ocorreu com tensao de 187,29 MPa.

Apds prensagem dos pos, as pastilhas foram submetidas a sinterizacdo convencional, nas

temperaturas de 850 °C e 950 °C, com tempo de encharque de 2 horas, tanto para a simples

mistura como para o mechanical alloying, em forno tubular de atmosfera controlada (argbnio),

sob taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, como resumido na tabela abaixo.
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TAB. 3.5 CondicGes de Processamento na SC no presente trabalho.

. ) Temperatura Nome da amostra

Mistura Pastilha Taxa Tempo

de Processo
0 o
Simples 850 °C SM_SC _850°C/2h
Sinterizacéo Mistura
Convencional 950°C _ SM_SC_950°C/2h
20 mm 10 °C/min 2h

Mechanical 850 °C MA_SC 850°C/2h
Alloying 950 °C MA_SC 950°C/2h

As temperaturas acima citadas para o processo de sinterizacdo convencional foram
selecionadas com base em trabalhos da literatura, como de WHITNEY, et al. (2009), que
avaliaram a influéncia da granulometria dos pds de Ni no processo de sinterizacdo de NiTi, por
impactar na temperatura de transformacao do titanio alfa em titanio beta durante o aquecimento,
que é uma caracteristica microestrutural importante que controla o comportamento de
sinterizacdo dos pos de NiTi.

Neste sentido, verificaram que a utilizacdo de p6s de Ni muito finos faz com que esta
transformacdo ocorra a temperatura eutetoide (765 °C), ao passo que 0 uso de p6s de Ni
grosseiros causa uma transformacdo progressiva para Ti-p de 765 a 882 °C. E, ainda,
observaram que, a 950 °C, uma grande fracdo volumétrica de Ti-B permanece na mistura
grosseira de Ni/Ti, enquanto que em misturas de pds finos de Ni/Ti esta fase é quase eliminada.
Somado a isso, constataram que, para aquecimentos acima de 950 °C, ocorre a fusdo do Ti-p,
que da inicio a uma grande reacao exotérmica nas misturas grossas de Ni/Ti. Assim, concluiram
que a utilizacdo de Ni com menor granulometria (mais fino) reduz significativamente a
exotermia desta reacdo e, assim, o controle da granulometria das particulas do p6 de niquel

pode viabilizar um controle da sinterizacdo reativa das misturas de Ni e Ti.

3.2.1.3 Sinterizacdo a Plasma (SPS)

No presente trabalho, o equipamento utilizado para fabricagcdo das pastilhas de NiTi
prensadas a quente foi fabricado pela FCT Group, modelo Systeme GmbH, que viabiliza a
sinterizacao de pos-metéalicos por meio da aplicacao direta de plasma.

Constituido por um vaso refrigerado a dgua de parede dupla, um sistema de aquecimento

programavel, sistema para injecdo de gas e vacuo, sistema hidraulico para prensagem de
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materiais e sistema integrado para controle de temperatura, a presséo aplicada sobre o molde
de grafite (25 mm de diametro) no qual foi depositado o material foi de 25 kN (50,93 MPa).

Assim como procedido na sinterizacdo convencional, as condi¢Bes de processamento para
sinterizacdo a plasma contemplaram 2 temperaturas (850 °C e 950 °C), com dois tempos de
processamento (5 e 10 min), como indicado na TAB. 3.6.

Tais temperaturas foram definidas considerando a temperatura de fusdo do intermetalico
de NiTi (1300 °C) e a possibilidade de formacéo de liquido a temperaturas inferiores quando da
presencga do 0xido complexo de TisNi2O. Por isso, foi adotada a pratica de limitar a temperatura
de tratamento térmico para ligas massivas de NiTi, ou seja, temperatura méxima de encharque

sempre inferior a 1000 °C.

TAB. 3.6 Condigdes de Processamento na SPS no presente trabalho.

CARACTERISTICAS
_ Diadmetro da o Temperatura de
SINTERIZACAO A . Massa Inicial Tempo
Matriz Processo
PLASMA
850 °C 5e 10 min
25 mm 10g )
950 °C 5e 10 min

3.2.1.4 Fusdo Seletiva a Laser (FSL)

A méquina utilizada para fabricacdo das amostras por meio da manufatura aditiva, na
modalidade de fusdo seletiva a laser (FSL), foi fabricada pela empresa Concept Laser, modelo
Mlab Cusing R e desenvolvida para fusdo a laser de materiais metalicos, como por exemplo,
aco inoxidavel, ligas de cromo cobalto, ligas de titanio, titdnio puro, bronze, prata, entre outros.

Esta maquina realiza ensaios a temperatura ambiente (15 - 30 °C), com atmosfera passivel
de inertizacdo em nitrogénio ou argénio, velocidade maxima de escaneamento de 7 m/s e
poténcia maxima do feixe de laser de 200 W. Dispde ainda de trés possiveis bases
(configuracBes de volume de trabalho) para deposi¢cdo do pd e construcdo da peca, com
diferentes dimensionais (50 x 50 x 50 mm em [X, y, z], 70 x 70 x 80 mm em [x, y, z] e, 100 x
100 x 100 mm em [X, v, z]).

Atrelado ao equipamento Mlab e enguanto uma etapa necessariamente predecessora ao
inicio da impressdo 3D, o software Magics RP é uma ferramenta de planejamento e modelagem
3D para aplicagcdo em tecnologias de manufatura aditiva, por meio da qual é possivel desenhar,

planejar e configurar parametros de construcdo das pecas que serdo impressas. Além disso,
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também é possivel avaliar as melhores orientacfes e planejar o0 suporte necessario para as
mesmas.

Em virtude da quantidade disponivel dos pos obtidos a partir das misturas (simples e
mechanical alloying) e de avaliacdo prévia quanto a quantidade necessaria de po para confeccéo
dos corpos de prova por FSL, foram fabricados cilindros com 10 mm de didmetro e 10 mm de
altura, apenas com po resultante da simples mistura.

Partindo-se de uma estratégia de impressdo denominada laser cusing ou varredura em ilhas,
foram realizados testes prévios considerando os parametros de processo apresentados na TAB.
3.7. Em virtude dos resultados observados para essas condi¢des, foram definidas trés poténcias
de feixe, com velocidades de varredura distintas e, consequentemente, diferentes densidades de
energia, como ilustrado na TAB. 3.8, tomando por base a EQ 2.1 reapresentada abaixo, com
intuito de avaliar os potenciais desses parametros em formar uma liga equiatbmica. A

explicacdo para a escolha desses parametros foi estruturada no item 4.2.3 deste trabalho.

TAB. 3.7 Parametros adotados na FSL no presente trabalho em etapa exploratoria.
CARACTERISTICAS

Didmetro  Altura Espessura o ) )
Espaco de Poténcia Velocidade de Densidade de
do do da ) )
. . Varredura do Feixe Varredura Energia
Cilindro Cilindro Camada
95 W 1350 mm/s 21,32 J/mm?
1212 mm/s 25,00 J/mm?
1010 mm/s 30,00 J/mm?
100 W
866 mm/s 34,99 J/mm?
758 mm/s 39,98 J/mm?
1515 mm/s 25,00 J/mm?®
1263 mm/s 29,99 J/mm?®
10 mm 10 mm 0,11 mm 0,03 mm 125 W
1082 mm/s 35,01 J/mm®
947 mm/s 40,00 J/mm?
1818 mm/s 25,00 J/mm?®
1515 mm/s 30,00 J/mm3
150 W
1299 mm/s 34,99 J/mm?
1136 mm/s 40,01 J/mm?
180 W 1250 mm/s 45,71 J/mm?
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TAB. 3.8 Parametros adotados na FSL no presente trabalho para analise detalhada.

Didmetro  Altura Espessura o ) )
Espaco de Poténcia  Velocidade de Densidade de
do do da ) ]
N . Varredura do Feixe Varredura Energia
Cilindro  Cilindro Camada
95 W 1350 mm/s 21,32 J/mm3
10 mm 10 mm 0,11 mm 0,03 mm 125w 1263 mm/s
30,00 J/mm3
150 W 1515 mm/s
e=P/(vxhxt) 2.1
Onde,

& ¢ a densidade de energia [J/mm?];

P ¢é a poténcia do feixe [W];

v é a velocidade de varredura [mm/s];

h é o espaco de varredura, mantido constante a 0,11 mm;

t é a espessura da camada de p6, mantida constante a 0,03 mm.

3.2.1.5 Refusdo em Forno a Arco Elétrico em Atmosfera de Argbnio

Neste trabalho, o equipamento utilizado para fabricacdo das pastilhas por meio da refusédo
aarco elétrico foi o modelo Arc Melter AM 200 que atinge temperatura de até 3500 °C e permite
a fuséo de de até 200 g de material.

Esse forno de refusdo a arco elétrico dispde de um eletrodo de tungsténio, de maneira que
a formacéo do arco se da a partir do fechamento do curto circuito numa camara com atmosfera
de argbnio. Desta maneira, as pastilnas a verde de NiTi oriundas da simples mistura e
mechanical alloying, que foram prensadas nos mesmos padrdes das utilizadas na sinterizagéo
convencional, foram fundidas em cadinhos de cobre refrigerados internamente com agua.

A cémara de alto vacuo deste equipamento é feita de aco inoxidavel, com eletrodo movel,
placa da base refrigerada a agua, volume minimo de 16 dm?, opera com gas argonio em uma
pressdo de até 2000 mbar e dispde de um braco articulado para manipular amostras de no
minimo 20 mm de didmetro sem quebrar o vacuo da cdmara. Ainda, apresenta um isolamento

elétrico para garantir a ignicdo segura do arco.
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Assim, apos a prensagem (31,21 MPa/ 30 s seguida por aplica¢do de 187,29 MPa/ 1 min)
dos pds oriundos da simples mistura e mechanical alloying, as pastilhas a verde foram
submetidas a refusdo a arco elétrico atingindo vacuo de 1,8 x 10 mbar.

3.2.2 Caracterizagdes

Como o principio desta pesquisa teve por base a obtengdo de amostras macigas partindo da

mistura dos pos individuais, estes foram caracterizados, como apresentado no Quadro 3-2.

MATERIAIS CARACTERIZACOES DOS POS
_ Propriedade Magnética
* N_I Tamanho de Particula
e Ti HDH
¢ NiTi Simples Mistura MEV/EDS
 NiTi Mechanical Alloying DRX
Densidade

Quadro 3-2 Caracterizagdes dos pos (Ni, Ti, NiTi SM e NiTi MA).

A aplicabilidade da andlise de propriedade magnética dos pos se fez necessaria em virtude
da dificuldade inicialmente observada no equipamento de FSL no momento de espalhar o pé
na superficie de construcdo. O mesmo estava aderindo a borracha presente na haste que faz o
espalhamento do pd. Por esta razdo, optou-se por analisar o carater magnético dos pos para
verificar se o fato observado foi em decorréncia dessas caracteristicas. Assim, com uso do
espectrOmetro de ressonancia magnética modelo Varian E-12, disponivel no IME, foram feitas
analises dos pos individuais de Ni, Ti e da mistura NiTi obtida por simples mistura e foram

utilizados os parametros destacados no Quadro 3-3.

PARAMETROS
Campo Magnético Aplicado FS = 4450 Gauss
Range (faixa de aplicacdo do campo) SR = 10.000 Gauss
Ganho (nimero de contagens por segundo) RG =6,3x10
Modulagdo da Amplitude MA = 1,00 x 10° Hz
Tempo de Ensaio TC =0,03 min
Tempo para Percorrer 0 Eixo X ST=05s

Quadro 3-3 Parametros do ensaio de ressonancia magnética.

As analises dos p6s com uso do microscopio eletrdnico de varredura, disponivel no IME,

aplicada aos pos de Ni, Ti HDH, Ni e Ti simples mistura, fez-se uso de fita de carbono para
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deposicdo das particulas no porta-amostra e foram ajustados os parametros para ensaio,
conforme indicado abaixo:

= Tensdo de aceleracdo dos elétrons: 20 kV;

= Distancia de trabalho: ~10 mm;

= Abertura: 5;

= Spot size: 5;

= Corrente de emissdo: 208,8 uA.

= Detector de elétrons secundarios: contraste de 44,0 e brilho de 38,8%;

= Detector de elétrons retroespalhados: contraste de 48,3 e brilho de 79,0%.

Para o p6 de Ni-Ti obtido por mechanical alloying a anélise foi realizada no MEV FEG
modelo Philips XL 30 disponivel no LNEG (Laboratério Nacional de Energia e Geologia), e
para tal foi feito embutimento a quente (150 °C) do p6 com uso de resina condutora e preparacdo
superficial. Esta preparacdo se deu por uma etapa primaria de lixamento por meio de lixas de
SiC de 500, 1000 e 1200 mesh e, em seguida foram feitos polimentos sequenciais, a saber:

 Polimento 1: solucdo lubrificante composta por 2 g de alumina N + 100 mL de agua
destilada + 10 mL de &4gua oxigenada 30%;

» Polimento 2: pasta de diamante de 3 um + solucdo lubrificante composta por 100 mL
de lubrificante vermelho + 10 mL de 4gua oxigenada 30%;

» Polimento 3: pasta de diamante de 1 um + solugdo lubrificante composta por 100 mL
de lubrificante vermelho +10 mL de agua oxigenada 30%.

Em relacdo ao ensaio de densidade dos pos, foi utilizado um picnémetro de hélio
Micromeritics modelo AccuPyc 1330, disponivel no IPgM, calibrado a uma temperatura de
24,7 °C e foram realizads 10 purgas para medi¢do do volume de cada amostra, desvio do
volume, densidade, desvio da densidade e tempo de ensaio por purga. Assim, ao final do ensaio,
foi possivel obter o volume médio de amostra e a respectiva densidade.

Para analise de DRX dos pds considerados nessa tese, foi utilizado equipamento de modelo
XPERT MPD da PANalytical, com anodo de cobre, voltagem de 45 kV e corrente de 40 mA.
Em um modo continuo de escaneamento, a varredura foi feita no intervalo de 10 a 110° para
20, com step size de 0,05° e tempo de contagem de 2,0 s.

Com intuito de observar os aspectos superficiais, presenca de poros e tendéncias de
formacéo do intermetalico pela identificacdo das fases e distribuicdo composicional no volume

microestrutural das amostras processadas pelas rotas de fabricagcdo consideradas neste trabalho
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(FSL, SPS, SC e VAR), bem como propriedades mecanicas, foram feitos cortes de precisao,
lixamentos mecanicos, polimentos mecanicos e eletrolitico, bem como decapagem nas amostras
para 0s respectivos ensaios, como indicado nos quadros abaixo.

Para as amostras de FSL a analise microestrutural foi realizada ao longo das alturas dos
cilindros por meio da extragdo de amostras transversais, inicialmente, das regides proximas a
base, meio e topo do cilindro, como ilustrado na FIG. 3.1, uma vez que a base foi a regido de
inicio da fabricacdo dos cilindros. Com a evolugdo das analises na condicdo de 95 W, ao
comparar as 3 regides foram constatados poucos efeitos na regido 2 (metade da altura) no que
se refere as alteragdes significativas na porosidade e aspectos microestruturais, como pode ser
evidenciado no capitulo de Resultados e Discussao. Por esta razdo os demais cilindros foram

seccionados gerando apenas as regides 1 (proximo a base) e 3 (préximo ao topo) para estudo.

N ]
Regiao 3
Regiio 2
Regiao 1
~—
Base

FIG. 3.1 Esquema dos cortes nos cilindros de FSL para caracterizag¢do via microscopia e

ultramicrodureza instrumentada.
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MO /MEV / EDS / ULTRAMICRODUREZA

Processamento Preparacéo

Embutimento a frio.

Lixamento mecanico com lixas de #320, 400, 500, 600,
1200, 1500 e 2000.

Polimento mecanico com:

Sinteriza¢do a Plasma

Fusio Seletiva a Laser e Solucdo branca: 2 g alumina 1 um + 10 mL H,O2 30%

+ 100 mL HO destilada. Pano de polimento de alta
dureza.

e Solucdo rosa: 100 mL lubrificante rosa + 10 mL H,0;
30% + aplicacdo de pasta de diamante 3 um no pano
de polimento de dureza média.

Embutimento a frio.
Lixamento mecanico com lixas de #320, 400, 500, 600,

1200, 1500 e 2000.
Refusdo a Arco Eletrico Polimento eletrolitico:

o Solugdo: 20% de acido sulfurico e 80% de metanol;
e Voltagem: 15 V;
e Tempo de polimento: 15 s.

Embutimento a frio.

Lixamento mecéanico com lixas de #600, 1200, 1500 e
2000.

Polimento mecénico com:

Sinteriza¢do Convencional ¢ Solucéo branca: 2 g alumina 1 pm + 10 mL H,O, 30%
+ 100 mL H20 destilada. Pano de polimento de alta
dureza.

¢ Solucdo rosa: 100 mL lubrificante rosa + 10 mL H,0;
30% + aplicacdo de pasta de diamante 3 um no pano
de polimento de dureza média.

Quadro 3-4 Procedimentos para preparar as amostras para analises por MO, MEV, EDS e

Ultramicrodureza.

Para analise de DRX dos cilindros obtidos por FSL, foram produzidas amostras mediante
cortes longitudinais dos cilindros (FIG. 3.2) obtidos nas seguintes condi¢es:
e FSL-95W-21,32J/mm?;
e FSL-125W-30J/mm?;
e FSL-150W-30J/mm3,
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Base

FIG. 3.2 Corte longitudinal nos cilindros de FSL em estudo.

DRX

Processamento

Preparacéo

Sinteriza¢do a Plasma

Embutimento a frio.

Lixamento mecanico com lixas de #80, 220, 320, 400,
500, 600, 1200, 1500, 2000.

Decapagem &cida:

e Solucdo: 45% H,0 + 45% HNO3 + 10% HF;
e Tempo: 40s.

Fuséo Seletiva a Laser

Embutimento a frio.

Lixamento mecéanico com lixas de #320, 400, 500,
600, 1200, 1500 e 2000.

Decapagem &cida:

o Solucéo: 45% H,0 + 45% HNO; + 10% HF;
e Tempo: 40 s.

Sinteriza¢do Convencional

Embutimento a frio.

Lixamento mecénico com lixas de #600, 1200, 1500 e
2000.

Decapagem &cida:

o Solugéo: 45% H>0 + 45% HNO3 + 10% HF;
e Tempo: 40s.

Refusdo a Arco Elétrico

Embutimento a frio.

Lixamento mecénico com lixas de #320, 400, 500,
600, 1200, 1500 e 2000.

Polimento eletrolitico:

o Solucdo: 20% de acido sulfurico e 80% de metanol;
e Voltagem: 15V;
e Tempo de polimento: 15s.

Quadro 3-5 Preparacdo das amostras para as analises de DRX.
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DENSIDADE

Processamento Preparacéo
Fus8o Seletiva a Laser o Asamostras de SPS foram lixadas com lixa #80 para
Sinterizagdo Convencional remogao de grafite;

e Em seqguida, foram cortados pequenos pedacos das
amostras (FSL, SC, SPS e VAR), buscando

Refusdo a Arco Elétrico diametro de 15mm.

Sinteriza¢do a Plasma

Quadro 3-6 Preparacao das amostras para analise de Densidade.

O ensaio de densidade das amostras macigas foi realizado no INT, por meio de um
picnémetro de hélio modelo Quantachrome Ultrapycnometer 1000, de modo que para cada
amostra considerada foi medida a massa e foram realizadas 5 purgas para medi¢cdo do volume
de amostra, densidade e desvio da densidade. Assim, ao final do ensaio, foi possivel obter o
volume médio das amostras e as respectivas densidades.

Em virtude da natureza de realizacdo do ensaio de ultramicrodureza instrumentada, cabe
neste ponto salientar alguns aspectos inerentes ao ensaio. Aplicavel a caracterizacdo de
propriedades mecénicas diversas, que também poderiam ser definidas por ensaios uniaxiais de
tracdo e testes de compressdo, 0 ensaio de ultramicrodureza instrumentada € comumente
aplicado ao estudo da dureza dindmica dos materiais enquanto correlacdo da forca maxima
aplicada durante a carga com a profundidade do indentador resultante.

A dureza convencional (HT115 — dureza Berkovich) a partir do ensaio de ultramicrodureza
com indentador Berkovich (triangular de 115°) leva em consideracdo a componente plastica
atrelada ao processo de deformacdo frente a resisténcia a penetracdo da amostra e pode ser
calculada mediante EQ 3.1 Ja a dureza dindmica (DH), permite relacionar a profundidade
maxima (hmax) associada a dureza dindmica elasto-plastica (DHT115-1 — EQ 3.2) ou a
profundidade associada ao retorno elastico (hr) atrelado a dureza dinamica plastica (DHT115-2
—EQ 3.3). Assim, a dureza dindmica viabiliza correlacionar a deformacéo plastica e elastica de
uma amostra por uso do indentador Vickers (DHV) ou indentador Berkovich (Triangular de
115° - DHT115).

HT115 = C. Fnax / L2 3.1

DHT115-1 = a. Fmaxd/ hmad 3.2
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DHT115-2 = a. Fmad hi? 3.3
Onde:
c: constante para o indentador Berkovich Triangular de 115° no valor de 160,07;
L: altura média do triangulo formado pela impressdo da indentagdo Berkovich Triangular de
115° (umy);
a: constante para indentador Vickers e Berkovich no valor de 3,8584;
Fmax: forga/ carga méxima aplicada (mN);
hmax: profundidade maxima da indentagao (um);
hr: ponto de intersecdo da reta tangente com a curva de descarregamento (FIG. 3.3) a partir da

forca méxima (Fmax) com o eixo horizontal vinculado a profundidade de indentacao (um).

F"I"I!I

/ [rongemos |

carregamento / scarregamento
hp hr  hc hmax

l Profundidade de indentagdo h |

FIG. 3.3 Curva da carga aplicada versus profundidade de indentagéo sob condicdo de carga e descarga
em ensaio de ultramicrodureza instrumentada (Adaptado de TAYLOR, 2010; GURGEL, 2016).

Além disso, com os dados obtidos pelo ensaio de ultramicrodureza, € possivel determinar
a dureza de indentacdo (Hit), que representa o ponto em que a perfuragdo do indentador na
superficie do material abandona o regime eldstico e inicia a deformacéo plastica. Outro ponto
também a ser considerado é a possibilidade de associar a Hit a tensdo limite de escoamento
plastico, tomando por base a EQ 3.4.
Hit = Fmax / Ap 3.4
Onde:
Ap: érea da projecdo do indentador associada & profundidade de contato do indentador na
superficie do material (EQ 3.5 e 3.6);
Ap = b he? 35
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he = hmax - € . (Nmax — hr) 3.6
Onde b = 23,96 para indentador Berkovich, e € depende da geometria do indentador, sendo este
ultimo para os indentadores Vickers e Berkovich (Triangular de 115°).
Por fim, a partir da EQ 3.7 é possivel estabelecer o modulo de Eir que se aproxima ao
maédulo de Young.
1 — (vs)?

(35)- (=) H

Eit =

Onde:

i caracteristicas associadas ao indentador;

s: caracteristicas associadas as amostras;

vi: coeficiente de Poisson do indentador;

vs: coeficiente de Poisson da amostra;

S: rigidez do contato entre o indentador e a amostra, que é calculado por dF/dh.

Como apresentado por GALL et al. (2001), a interpretagdo das respostas das amostras de
NiTi ao ensaio de ultramicrodureza instrumentada ¢ complexa devido as possibilidades de
deformacdo apresentadas por essas ligas com efeito memdria de forma. Nesse sentido, tem-se
que dependendo da temperatura do ensaio, do nivel de deformacéo e da tensdo aplicada, esse
material podera deformar elasticamente ou inelasticamente, com a possibilidade de a
deformacdo inelastica ocorrer por movimento de discordancias, transformacdo martensitica
induzida por tensdo ou reorienta¢do da martensita. Somado a isso, tem-se que a deformacéo
plastica por movimento de discordancias poderd ocorrer nas fases mae e martensitica, com uma
tensdo critica de cisalhamento significativamente maior na Gltima fase.

Neste contexto, considerando o grafico apresentado na FIG. 3.4, que ilustra a dindmica dos
mecanismos de deformacdes durante a indentacdo, tem-se que a dureza da liga NiTi com efeito
memoria de forma pode depender da resisténcia a deformacdo devido ao movimento de
discordancias e a formacao/reorientacdo das variantes de martensita. Assim, tem-se que area
sob a curva de descarregamento é indicada como energia recuperada visto que para o NiTi a
energia de deformacé&o é recuperada por meio do relaxamento da rede cristalina (reticulado) ou
por meio de transformacdo matensitica reversa. Por fim, a area disposta entre as curvas de carga
e descarga no grafico evidencia a energia dissipada, que em se tratando de NiTi pode ocorrer

pelo movimento de discordancias, pela formacéo e/ou reorientacdo martensitica.
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Durera

Resisténeia ap deslizamento
@ a lransformagio e
reorientagdo martensitica

Carga do indentador

Energia recuperivel
Relaxamento de reticulado
Transtormacdo reversa

Energia dissipada
Movimentagdo de discordincias
Formagéio € reonentagiio
martensitica

Carregamento

I
UCSCEL‘TC?QJHI:DT_D
|

e
>

Profundidade de indentagio

FIG. 3.4 Variacdo da carga com a profundidade de indentacéo obtida no ensaio de dureza
instrumentada em uma liga de NiTi (GALL, et al., 2001).

Desta maneira, os ensaios de ultramicrodureza realizados nas amostras macicas dessa tese
foram conduzidos com uso de um ultramicrodurémetro instrumentado com indentador
triangular de 115°, marca Shimadzu e modelo DUH-211S, instalado na Universidade Federal
Fluminense (UFF) em Volta Redonda / RJ — Brasil. As andlises foram realizadas a temperatura
ambiente (temperatura controlada em 20 °C), com aplicacdo de carga de 20 gf (196,13 mN)
sem tempo de permanéncia na carga maxima, com taxa de carregamento/descarregamento de
13,32 mN/s e com a realizacdo de 10 indenta¢cfes por amostra.

Para entendimento dos resultados apresentados a partir do capitulo 4 dessa tese, no Quadro
3-7 segue detalhamento dos equipamentos utilizados para as caracterizagdes acima

mencionadas.
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EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Andlise

Modelo

Densidade

Picndbmetro de Hélio - Quantachrome

Ultrapycnometer 1000

Difrac&o de Raio X (DRX)

e DRX XPERT MPD (para 0s p6s)
e DRX XPERT PRO MRD da PANalytical (amostras
macicas)

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) /
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

MEV FEI Quanta 250 FEG
MEV FEG modelo Philips XL 30

Ressonancia Magnética

Varian E-12

Ultramicrodureza Instrumentada

Ultramicrodurémetro DUH-211S - Shimadzu

Quadro 3-7 Equipamentos utilizados para as diversas analises adotadas no presente estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos e a discussdo correspondente e
conduzida mediante as condi¢des de processamento evidenciadas no capitulo 3, de Materiais e
Métodos, e, por meio das caracterizacdes e analises realizadas com auxilio dos equipamentos

descritos no Quadro 3-7.

4.1 CARACTERIZACOES DOS POS

4.1.1 Propriedade Magnética

Como mencionado no capitulo 3, de Materiais e Métodos, a anélise das propriedades
magnéticas dos pds se fez necessaria em virtude da dificuldade inicialmente observada no
equipamento de FSL no momento de espalhar o p6 na superficie de construcdo, visto que estava
aderindo a borracha presente na haste que faz o espalhamento do p6. Como este aspecto poderia
ser relacionado as propriedades magnéticas dos pos, foi conduzido o ensaio de ressonancia
magnética.

A técnica utilizada considera que algumas particulas, como mencionado por MELO (2014),
comportam-se como imas, de tal maneira que, ao serem dispostas entre polos de um eletroim3,
a orientacdo do eixo magnético dessas particulas em relagcdo aos polos interfere na energia das
particulas.

Em consonancia com trabalho de AGUILERA (2016) e como evidenciado na comparagéo
entre 0 espectro de absorcdo e a primeira derivada para a RME (ressonancia magnética
eletronica) feita por AL " TAHULER E KOZYREV (1963), FIG. 4.1, a largura entre 0s picos
(AH) ¢ proporcional ao campo de anisotropia magnética do material analisado. Isto porque o
espectro da RME representa a derivada primeira da curva de absor¢do de energia do material
quando este apresenta distribuicdo homogénea dos tamanhos de particula.

Nesta perspectiva e, com apoio da curva caracteristica da derivada primeira para RME
(FIG. 4.1) com a presenca de dois picos (primeiro negativo e o segundo positivo), foi possivel
identificar apenas o segundo pico para amostra de Ni como recebido.

Como ¢é possivel observar na FIG. 4.2, este pico apresentou um vale com largura
significativa que indica maior facilidade de alinhamento dos spins, uma vez que ha a relacdo
direta entre a largura do vale e o campo de anisotropia, a saber, quanto mais largo o vale, maior

0 campo magnético de anisotropia. Neste sentido, o niquel se apresenta com muitos dominios
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magnéticos que evidenciam sua caracteristica de material metalico capaz de se comportar como
im4, sendo, portanto, ferromagnético, pois apresenta carater magnético sem aplicacdo de campo
externo. Tal resultado corrobora a afirmacdo de DAVIS (2000), que pontua o niquel, em
conjunto com o ferro e o cobalto (FIG. 4.3), como um dos elementos fortemente ferromagnético
a temperatura ambiente.

Para os p6s de Ti HDH e da simples mistura de Ni e Ti, ndo foram observados picos no
espectro da derivada primeira para RME. Tal fato pode estar associado a caracteristica

paramagnetica do titanio.
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FIG. 4.1 Relagdo entre o espectro de absorcéo e a primeira derivada para RME (Adaptado de
AL'TAHULER E KOZYREV, 1963 apud AGUILERA, 2016).
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FIG. 4.2 Primeira derivada para RME do pé Ni em estudo.
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FIG. 4.3 Curvas de magnetizacdo do ferro, cobalto e niquel a temperatura ambiente (eixo x
esquematico para representacdo de H). Os valores no Sl para saturagdo de magnetizacdo em A/m sdo
10° vezes os valores em emu/cm?® do cgs (CULLITY E GRAHAM, 2009).

4.1.2 Densidade

As analises de densidade foram feitas para os pds individuais de Ni, Ti e, para as misturas
NiTi por simples mistura e por mechanical alloying nas dependéncias do IPqM. Os resultados
detalhados dos ensaios estdo dispostos em tabelas no Apéndice desta tese.

Por meio dos valores médios obtidos para as densidades dos pos e, analisando com auxilio

da TAB. 4.1 a diferenga entre os valores obtidos no ensaio com picnémetro de hélio e os valores
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de refer

éncia na literatura, verificou-se que estes estdo proximos uma vez que os valores de

referéncia considerados sao:

= Ni: dni = 8,9 g/cm® (ASM HANDBOOK, 2009);
= Ti HDH: dvHDH = 4,51 g/cm?® (KATO, 1999):
= NiTi: dniti = 6,45 g/lcm® (HODGSON et al., 1990).

TAB. 4.1 Densidades dos pds obtidas em ensaio de picnometria de hélio.

DENSIDADE DESVIO DESVIO
MEDIA DO PADRAO DA VOLUME  PADRAO DO
MATERIAL .
ENSAIO DENSIDADE MEDIO [cm?®] VOLUME
[g/cm®] [g/cm®] [cm?]
Ni 8,8881 0,0228 1,0621 0,0027
Ti HDH 4,4750 0,0027 2,1810 0,0013
NiTi simples mistura 6,1484 0,0159 1,5923 0,0041
NiTi mechanical alloying
6,1132 0,0045 1,6276 0,0012

15 min

Assim, os resultados obtidos na analise de densidade confirmam que os pds fabricados por

JB Quimica (Ni) e Brats (Ti HDH) apresentam densidades préximas aos valores citados na

literatur

a e, tanto a simples mistura quanto a mistura por mechanical alloying permitiram a

obtencdo de um pdé composto Ni-Ti, cujas densidades também se aproximam do valor de

referéncia para a densidade da liga de NiTi de pega massiva.

4.1.3 Morfologia

Com uso de microscopio eletronico de varredura, foi possivel analisar a morfologia dos

pds de Ni, Ti, NiTi SM e NiTI MA. Como ¢ possivel observar na FIG. 4.4, para o p6 Ni foi

observado uma estrutura em clusters (aglomerados formados por particulas esféricas), sendo

semelhante ao observado por BRAM, et al. (2002) ao analisar o tamanho de particula do p6 de

niquel (<45 pum) utilizado no processamento de pé de NiTi por HIP (compactagdo isostatica a

quente),

vide FIG. 4.5.
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FIG. 4.4 Micrografia (MEV) de Ni, em estudo no presente trabalho, formado por aglomerados

compostos por particulas esféricas.

FIG. 4.5 Micrografia (MEV) de p6s individuais utilizados no processo HIP (a) Niquel, tamanho
nominal de particula <45 um (Adaptado de BRAM et al., 2002).

Para o Ti HDH (FIG. 4.6), também como verificado anteriormente na literatura e, a
exemplo dos trabalhos de RODRIGUES, et al. (2006), FIG. 4.7, e de KATO (1999), foram

observadas particulas com geometrias irregulares, com aspecto facetado. Como apresentado
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por KATO (1999), a irregularidade observada nas particulas de Ti HDH faz com que essas se
distingam por completo da geometria esférica apresentada pelas particulas de Ti quando obtidas
pelo processo de atomizacéo a gas (FIG. 4.8). Ainda, assim como observado em trabalhos como
0 de GOSO e KALE (2011), foi possivel observar na superficie das particulas um aspecto de
clivagem, que pode ser atribuido a etapa de cominuicdo do hidreto de titanio via processo HDH,

que possui elevada dureza e fragilidade, que, portanto, facilita a fragmentagéo das particulas.

a) Aumento de 50x b) Aumento de 150x

P

FIG. 4.7 Micrografia (MEV) de p6 de Ti com particulas com tamanho entre 62 e 177 um
(RODRIGUES et al., 2006).
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FIG. 4.8 Micrografia (MEV) de pds de Ti: a) Ti HDH; b) Ti por atomizacéo a gas (KATO, 1999).

Ao analisar as imagens para o pé da simples mistura de Ni e Ti (vide FIG. 4.9), foi possivel
observar uma aparente interagdo superficial das particulas de Ni e Ti, de maneira que algumas
particulas de Ni ficaram aderidas na superficie das particulas de titanio, sem adentrarem no seu
interior por ndo ter sido empregada a mistura mecanica com alta energia. Ainda, foram
verificadas regides com particulas de Ni isoladas e particulas de Ti com pouca ou quase
nenhuma deposicdo de Ni em sua superficie. Tais verificagdes sdo coerentes a condi¢do de
mistura empregada nos pos de Ni e Ti, frente a auséncia de bolas que ocasionariam choques
mais efetivos e que resultaria na deformacdo das particulas e consequente interacdo no interior

das particulas de Ti.
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FIG. 4.9 Micrografia (MEV) para NiTi por simples mistura, em estudo no presente trabalho.

Para 0 p6 de Ni-Ti obtido por mechanical alloying para o tempo de mistura de 15 min,
foram obtidas imagens de duas preparac6es do pé (FIG. 4.10 e FIG. 4.11). A primeira, feita
com a simples deposicdo do pé em fita de carbono, a qual permitiu observar uma estrutura das
particulas diferenciada da observada para Ni e Ti por simples mistura. Verificou-se a formacéo
de particulas unificadas, sem a deposicdo superficial de Ni nas particulas de Ti. Tal fato pode
estar associado ao uso de bolas de ago inox no processo de mistura, que se mostraram eficientes
para promover choques mais efetivos entre as particulas de Ni e Ti, gerando deformac&o das

particulas e a juncdo das mesmas, formando estrutura como apresentada na FIG. 4.10.
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FIG. 4.10 Micrografia (MEV) do NiTi 15 min por mechanical alloying fixado em fita de carbono para
analise.

Por meio da segunda forma de preparacdo do pdé de Ni-Ti originado por mechanical
alloying foi possivel observar a formacdo de uma estrutura lamelar (FIG. 4.11), ainda com
heterogeneidades entre as particulas. Assim, o processamento da mistura mecéanica de alta
energia dos p6s de Ni e Ti induziu a formacao e particulas altamente deformadas.

Os resultados para Ni-Ti por MA foram semelhantes aos obtidos por NOVAK et al. (2017)
e evidenciados na FIG. 4.12, os quais implementaram uma mistura via moagem de alta energia
por 15 min com uma razao em peso de esfera-pé de 70:1, com a observancia da estrutura lamelar
composta por particulas deformadas de Ni e de Ti, e com o inicio da formacédo de NiTi e tracos
de NiTi nas interfaces entre as particulas deformadas de Ni e Ti. Com aumento do tempo de
mistura para 45 min, as particulas de Ti ndo foram observadas e, com o tempo de 120 min

ocorreu a formacao da matriz de NiTi com particulas dispersas de NiTi>.
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FIG. 4.11 Micrografia (MEV) das particulas de NiTi obtidas por mechanical alloying no tempo de

mistura de 15min. O p6 foi embutido a quente com uso de resina fendlica com filler de carbono.
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FIG. 4.12 Micrografia (MEV) das particulas do pé da liga Ni50%at.Ti preparado por mechanical
alloying por a) 15 min; b) 45 min; e ¢)120 min (NOVAK et al., 2017).

4.1.4 Difragdo de Raios X

As andlises de DRX realizadas nos pds de Ni e de Ti recebidos para o estudo, nas amostras
de pos processados, bem como nas pastilhas sinterizadas (SC e SPS) e fundidas por VAR e por
manufatura aditiva (FSL) tiveram por objetivo confirmar a natureza dos materiais de partida e
da evolucdo estrutural destes do ponto de vista cristalografico, apos processamento. Para tais
verificacbes foram utilizadas as fichas JCPDS 004-0850 e JCPDS 044-1294 referentes,
respectivamente, ao Ni e Ti, bem como as fichas associadas as fases, precipitados e incluses
caracteristicos para a liga NiTi, dispostas no Anexo I.

Como foram recebidas duas remessas dos materiais da JB Quimica (niquel) e da Brats
(titanio HDH), as analises de DRX foram feitas em duplicata, e os difratogramas obtidos foram
superpostos, para comparar com 0s picos caracteristicos de Ni, Ti e da mistura destes pés.

Para as amostras de Ni como recebidas, a superposicao dos picos (FIG. 4.13) evidenciou
que ndo ha divergéncias entre os pos de Ni fornecidos pela JB Quimica, visto que 0s picos
caracteristicos se sobrepuseram com pequenos deslocamentos. O Ni da primeira remessa
apresentou picos nos seguintes angulos: 44,61° 51,96°, 76,49°, 93,05° e 98,56°; para o Ni da
segunda remessa 0s picos foram em: 44,58°, 51,93°, 76,47°, 93,03° e 98,53°.

Os picos encontrados nos ensaios das duas remessas de niquel foram comparados aos picos
da ficha de Ni JCPDS 004-0850 (Anexo I), ambos apresentaram pequenos desvios (ndo
superiores a 0,12°), demonstrando bom ajuste dos picos identificados nas amostras com 0s picos
definidos na ficha utilizada na identificacdo do niquel.

As pequenas diferencas angulares observadas para ambas as amostras de niquel podem
estar associadas a composicao quimica dos pds, impurezas em solucdo solida do Ni ou, também,
a deformac&o que o processo de moagem final atribui ao po, 0 que se apresenta como alternativa

predominante para o po de niquel fornecido pela empresa JB Quimica, uma vez que a etapa
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final do processo contempla uma moagem e separacdo pela granulometria do material. Como
apresentado por CULLITY (1978), quando o material é submetido a deformacdo poderdo
ocorrer dois fenbmenos com os picos de difracdo em detrimento da natureza da deformacao, a
saber, deslocamento do pico em relacdo ao angulo de referéncia ou alargamento dos picos.

De acordo com CULLITY (1978), o deslocamento dos picos é verificado quando ha tensdo
uniforme que se propaga por longas distancias na rede, gerando uma deformacéo uniforme e
consequente mudanca na distancia interplanar média (aumentard) em razao da tensao e ocorrera
deslocamento do pico de difracdo. J& o alargamento do pico sera decorrente de uma deformacéo
plastica (ndo uniforme) que gera distor¢des na rede (observada entre grdos vizinhos ou entre
conjuntos de gréos), de modo que ndo serdo verificados espacamentos interplanares constantes
de longo alcance. Assim, com a presenca de regides com diferentes espagamentos interplanares

ocorrera o alargamento dos picos.
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FIG. 4.13 Superposi¢éo dos difratogramas das amostras de p6 de Ni das primeira e segunda remessas

da JB Quimica (radiagdo de Cu K-a..).

Para os pés de Ti HDH fornecidos pela Brats, também foi possivel constatar a sobreposicéo
dos picos entre as amostras da primeira e segunda remessa (FIG. 4.14). No pé da primeira
remessa foram identificados os picos em: 35,19°, 38,45°, 40,25°, 53,05°, 63,05°, 70,65°, 74,26°,
76,28°, 77,45° 82,30°, 86,82°, 92,68°, 102,40°, 105,88° ¢ 109,14°. Para o Ti da segunda remessa
os picos foram em: 35,19°, 38,48°, 40,28°, 53,09°, 63,09°, 70,72°, 74,28°, 76,32°, 77,48°, 82,33°,
86,85° 92,76°, 102,41°, 105,92° e 109,15°.

106



Com auxilio das informagcbes contidas na ficha JCPDS 044-1294 (Anexo 1) que
caracterizam os picos do metal Ti, foi possivel avaliar os picos encontrados para as amostras de
Ti HDH e constatar, frente as analises, que as amostras apresentaram pequenos desvios
angulares (inferiores a 0,14°) em comparagdo aos valores de 26 da ficha e isto indica que o

material fornecido pela Brats de fato se caracteriza como Ti HDH.
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FIG. 4.14 Superposicédo dos difratogramas das amostras de pd de Ti HDH das primeira e segunda

remessas (radiacdo de Cu K-a).

As amostras de NiTi originadas da simples mistura sem acdo mecanica em moinho
planetario sem bolas também foram analisadas por difracdo de raio X, no intuito de avaliar se
as misturas sem uso de incremento significativo de temperatura e tampouco mecanismos de
imposicdo de deformagdo mecénica acima dos limites de deformacéo elastica do material,
foram eficientes e resultaram em fases normalmente observadas em ligas NiTi. Assim, foi
possivel identificar os seguintes picos:

= Simples Mistura de Ni e Ti dos pds da 12 remessa:
> Ni: 44,599 51,95 74,35°; 76,47°; 93,04°; 98,54°;
> Ti: 35,179 38,44° 40,23°% 52,03° 63,03° 70,66° 77,43° 82,25° 86,81°
102,36°; 109,10°;
= Simples Mistura de Ni e Ti dos pos da 22 remessa:
> Ni: 44,58°; 51,94°; 76,48°; 93,06°; 98,55
> Ti: 35,149 38,41°; 40,21 53,03°; 62,99°; 70,60°; 109,09°.
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Desta forma, tomando por base os picos identificados inicialmente para os pés individuais

de Ni e Ti, a anélise dos difratogramas das misturas Ni-Ti, FIG. 4.15, foi feita partindo da

premissa que em virtude do mecanismo de mistura aplicado (sem uso de bolas), 0 que ocorreu

foi apenas a simples mistura dos p6s, sem a formacéo de componentes caracteristicos do sistema

Ni-Ti. Assim, os picos identificados nas amostras corroboraram essa premissa e, de fato, foram

identificados apenas picos caracteristicos de Ni e Ti, isolados.
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FIG. 4.15 Superposic¢do dos difratogramas das amostras por simples mistura dos p6s de Ni e de Ti

(radiacdo de Cu K-a).

Para 0s pos obtidos por mechanical alloying, também foram feitas analises por DRX para

verificar a possibilidade de formac&o de picos caracteristicos do sistema Ni-Ti. Neste sentido,

partindo-se dos resultados obtidos nas analises dos pds individuais, os picos identificados

anteriormente foram utilizados como referéncia para avaliacdo e comparacdo com 0S picos

identificados nos p6s de mechanical alloying. Na FIG. 4.16 sdo mostrados os difratogramas

superpostos dos sete pos oriundos da mistura por mechanical alloying, com tempos de 15 min

e 30 min. Verificou-se boa correlacdo entre os picos, com pequenas variagdes de intensidade.

Ainda, foi possivel identificar os picos como Ni e Ti sem a formagao, neste primeiro momento,

de picos correspondentes ao sistema Ni-Ti, como por exemplo, fase R, B2, B19’, precipitados,

oxidos e carbetos.
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FIG. 4.16 Superposi¢do dos difratogramas das amostras de pds produzidos por mechanical alloying
Ni-Ti (radiagdo de Cu K-a..).

4.2 RESULTADOS DOS PROCESSAMENTOS NO VAR E DE METALURIGA DO PO

Como procedido para as analises dos pds individuais e das misturas de Ni e de Ti, também
foram realizadas analises das amostras de Ni-Ti obtidas por fusdo (VAR) e metalurgia do p6
(SC, SPS e FSL), a saber: densidade via picnometria, aspecto superficial macro via
estereoscopia, porosidade via microscopia optica, microestrutura via microscopia eletrénica de
varredura associada a composi¢do quimica elementar, fases presentes via difracdo de raio X e
propriedades mecanicas das fases via ultramicrodureza instrumentada. Visando otimizar uma
analise comparativa entre as amostras obtidas pelas rotas de processamento desta tese, 0s
resultados foram sequenciados partindo-se da condi¢cdo de maior percentual formado do

intermetalico NiTi para 0 menor.

4.2.2 Refusdo a Arco Elétrico - VAR

4.2.2.1 Densidade e Porosidade - VAR
Com base nos resultados apresentados na TAB. 4.2 foi possivel constatar o efeito da

mistura dos p6s no processo de densificacdo das amostras, resultante das anélises no picnémetro
de hélio, de tal modo que a existéncia de uma estrutura lamelar de Ni+Ti na amostra de MA
pode ter contribuido para uma homogeneidade composicional mais efetiva e por consequéncia
uma maior densificacdo quando em comparagdo a amostra de SM. Cabe ressaltar que ambas as

amostras apresentaram densidades proximas ao valor teérico para NiTi que é de 6,45 g/cm?®.
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TAB. 4.2 Anélise das densidades — amostras VAR.

DENSIDADE MEDIA DO MASSA MEDIA
VOLUME
MATERIAL ENSAIO 3 DA AMOSTRA
, MEDIO [cm?]
[g/cm?] (9]
Amostra SM-VAR 6,4504 0,3073 1,9823
Amostra MA-VAR 6,4968 0,2505 1,6277

4.2.2.2 Aspecto Microestrutural - VAR

As micrografias obtidas por MEV nas amostras extraidas dos lingotes resultantes da
refusdo no VAR das misturas dos pos de Ni e de Ti foram obtidas do centro do lingote. Nesse
sentido, com apoio das FIG. 4.17 e FIG. 4.18, foi possivel verificar em baixo aumento as regides
colunares e em maiores aumentos o fundo da matriz em conjunto com a segunda fase, 6xido ou
carbeto distribuidos na matriz (aspecto explorado no item 4.2.2.4 referente a analise de DRX).

As imagens apresentadas evidenciaram os efeitos esperados para a microestrutura das
amostras obtidas por fusao e solidificacdo. O processo de fusdo foi com uso de cadinho de cobre
resfriado a 4gua, o que influencia no gradiente da temperatura do material fundido, ocorrendo
assim uma répida solidificacdo do material. Nessa conjuntura, em ambas as amostras foi
possivel classificar a solidificacdo como dendritica. Portanto, diferente do crescimento de graos
regulares quando a condicdo de processamento imputa baixas taxas de resfriamento. De acordo
com JIANG et al., (2013) a aplicacdo de processos com rapida solidificacdo, cujas taxas de
resfriamento sdo superiores as dos processos convencionais de solidificacdo, promove
significativas diferencas microestruturais nas ligas de NiTi.

Ao comparar as imagens de SM-VAR (amostra de simples mistura refundida no VAR) e
MA-VAR (amostra de mechanical alloying refundida no VAR) foi possivel verificar a
formagdo de dendritas mais definidas na amostra de MA-VAR, que sdo a segunda fase
precipitada e/ou inclusdes dispersas na matriz metélica. Em alguns pontos ocorreu o inicio da
formacdo de dendritas secundarias. Essa diferenca pode estar associada ao mecanismo de
mistura dos pos, de maneira que o pé de MA que ja apresentava uma estrutura lamelar pode ter
favorecido a formacgéo mais intensa dessas dendritas.

Na analise da FIG. 4.19 é possivel constatar que os resultados obtidos para ambas as
amostras sao semelhantes ao apresentado por JIANG et al. (2013), os quais identificaram a

formacéo das dendritas com regides ricas em Ti e a presenca de Ti2Ni na refusdo a arco elétrico.
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SM-VAR
a) 500x _ b) 1000x.

FIG. 4.17 Micrografias (MEV) da amostra de simples mistura refundida no VAR, detector de elétrons
secundarios, com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.
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FIG. 4.18 Micrografias (MEV) da amostra de mechanical alloying refundida no VAR, detector de
elétrons secundarios, com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.
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FIG. 4.19 Microestrutura resultante da analise no MEV com detector de elétrons retroespalhados da
liga NiTi fundida convencionalmente (JIANG et al., 2013).

4.2.2.3 Composi¢do Quimica Elementar Associada a Microestrutura - VAR

As andlises de composi¢cdo quimica elementar via EDS da microestrutura observada
anteriormente com auxilio do MEV das amostras extraidas dos lingotes resultantes da refusao
no VAR foram feitas tanto com a aplicacdo de mapeamento em linha como em &rea. Dessa
forma, partindo do mapeamento em area (FIG. 4.20) nas amostras SM-VAR e MA-VAR foi
possivel observar as regides com maiores concentragdes de Ni e Ti, bem como a presenca em
menores concentracfes de oxigénio e carbono localizados proximos ao titanio. As evidéncias
de oxigénio e carbono ndo sdo significativas para serem associadas a inclusdes (TiC e TisNi20)
formadas na fusdo no VAR, e possivelmente sdo devido a oxidagdo superficial das amostras
fundidas apos a preparacdo metalografica, que se faz mais significativa em regides mais ricas
em Ti, e contaminagdo por residuos na etapa final de lavagem com alcool das amostras que
precede a secagem.

Com mapeamento em linha de ambas as amostras (FIG. 4.21), por meio do gréafico de
distdncia versus % atdmico, foi possivel constatar que ndo existem regides nas quais 0s
percentuais atdmicos de Ni e/ou Ti sdo nulos, bem como evidenciar que a difusividade do Ti

no Ni foi mais efetiva do que do Ni no Ti.
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a) SM-VAR

Aumento de 5000x 1) Niquel 1) Titanio

b) MA-VAR

Aumento de 5000x 1) Niquel 1V) Carbono

111) Oxigénio

1) Titanio

FIG. 4.20 EDS em mapa composicional das amostras a) SM-VAR e, b) MA-VAR. Aumento de
5000, indicando deteccdo de: 1) Niquel; II) Titanio; 111) Oxigénio; IV) Carbono.
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FIG. 4.21 EDS em linha das amostras a) SM-VAR, b) MA-VAR. Niquel identificado como linha I e
titanio identificado como linha II.
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4.2.2.4 Difracdo de Raios X - VAR

As andlises de DRX nas amostras de VAR permitiram a identificacdo das fases inicialmente
observadas via MEV/EDS. Como foi constatada na analise de EDS, a auséncia de regides de
Ni puro ou Ti puro, bem como a formacédo de dendritas com variagdes composic¢des ao longo
da estrutura, o que se esperava identificar no DRX eram picos que refletissem a efetividade do
VAR na formacédo da matriz intermetalica NiTi e na presenca de precipitados do sistema Ni-Ti.

Nesse sentido, com apoio das FIG. 4.22 e FIG. 4.23 que refletem a indexacéo dos picos
resultantes das analises de DRX nas amostras SM-VAR e MA-VAR, respectivamente, foi
observado somente o pico (110) da austenita B2, proximo a 49,67° de 2Theta na amostra SM-
VAR e dois picos de austenita B2 ((100) préximo 34,55° de 2Theta e (110) préximo a 49,67°
de 2Theta) na amostra MA-VAR, o que evidencia a formacdo da liga NiTi em ambas as
amostras.

No tocante a formacgdo de precipitados, foi possivel constatar a presenca de NisTiz na
amostra SM-VAR e, a presenca de NizTi e Ti2Ni na amostra de MA-VAR. Esses resultados sao
semelhantes aos obtidos por FOROOZMEHR et al. (2011), que produziram a liga NiTi
equiatdmica por meio do VAR, utilizando como materiais de partida pecas metalicas de Ni e
Ti puros e, avaliaram a evolugdo microestrutural durante a homogeneizacdo em diferentes
tempos (1, 2, 3, 4, 6 e 8h).

Ao comparar as fases presentes no difratograma das amostras VAR (FIG. 4.23) com as fases
observadas nos difratogramas obtidos por FOROOZMEHR et al. (2011) na FIG. 4.24, foi
possivel constatar que mesmo sem tratamento térmico de homogeneizagdo posterior ao VAR a
condicéo de processamento da amostra MA-VAR como a SM-VAR foram efetivas na formagao
de austenita B2 e intermetalicos caracteristicos do sistema Ni-Ti. Ao passo que
FOROOZMEHR et al. (2011) s6 conseguiram resultados sem a presenga de B19” a partir do
tempo de homogeneizagdo de 4 h (FIG. 4.24 — letra ). Assim, considerando a presenca de
intermetalicos, os resultados das amostras VAR estariam, em grau de semelhanca, entre as
condigdes de 2 h (FIG. 4.24 —letrad) e 4 h (FIG. 4.24 — letra f) de homogeneizagéao do trabalho
de FOROOZMEHR et al. (2011).
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FIG. 4.22 DRX da amostra de simples mistura refundida no VAR (SM-VAR). Radiagéo de Co K-o.
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FIG. 4.24 DRX, com radia¢do de Cu-Ka, das amostras a) como simplesmente fundida e,
homogeneizada por b) 0,¢) 1, d) 2, e) 3,f) 4, g) 6 e h) 8 h (FOROOZMEHR et al., 2011).

4.2.2.5 Ultramicrodureza Instrumentada Associada a Microestrutura - VAR

As indentacBes proprias do ensaio de ultramicrodureza instrumentada foram feitas nas
amostras SM-VAR e MA-VAR a uma distadncia média de 0,4mm entre elas, mantendo-se a
aleatoriedade das regides marcadas. Com base nas TAB. 4.3 e TAB. 4.4 e figuras que se seguem
(FIG. 4.25 a FIG. 4.29), no que se refere a dureza Berkovich (HT115), dureza dindmica elasto-
plastica (DHT115-1), dureza dindmica pléstica (DHT115-2), dureza de indentacdo (Hit) e
modulo de indentacdo (Eit), foi possivel constatar que os valores médios apresentados pela
amostra produzida a partir do pé da simples mistura foram inferiores aos da amostra produzida
com p6 do mechanical alloying.

A amostra MA-VAR apresentou uma dureza HT115 e DHT115-1, 18,84% e 50,56%
superior & da amostra SM-VAR, respectivamente. A diferenca percentual da dureza dindmica
plastica entre as amostras de VAR foi de 6,93%, ja a dureza de indentacdo da amostra MA-
VAR foi 34,76% superior a da amostra SM-VAR, que também apresentou um maodulo de
indentacdo significativamente inferior ao da amostra MA-VAR (diferenca de 48.501,00
N/mm?).

Esses resultados podem ser correlacionados com a analise microestrutural das amostras
SM-VAR e MA-VAR, visto que na amostra MA-VAR foram observados espagcamentos
dendriticos menores (distancias entre os bragos dendriticos), o que favoreceu uma distribuicdo
mais uniforme da segregacdo microscopica entre as dendritas e este fato, como ressaltado por

PEIXOTO (2009), favorece o comportamento mecanico.
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Sendo assim, os resultados apresentados nas TAB. 4.3 e TAB. 4.4 em conjunto com as
andlises microestrutural (FIG. 4.17 e FIG. 4.18), DRX (FIG. 4.22 e FIG. 4.23) e EDS (FIG.
4.20 e FIG. 4.21) e, com as equacOes (EQ 3.1 a EQ 3.7) apresentadas na secdo 3.2.2 deste

trabalho, permitem o entendimento de que:

Em sendo a dureza HT115 medida apds a remocéo do indentador a partir das dimensoes
da impressdo do indentador na superficie da amostra e sendo inversamente proporcional
ao quadrado da altura média do triangulo formado pela impressdo do indentador na
superficie da amostra (EQ 3.1), tem-se que como o valor medio de L para a amostra
SM-VAR foi superior em 0,94 um ao da amostra MA-VAR, entéo isto refletiu em um
HT115 inferior em 83,53 N/mm?;

Como indicado na EQ 3.2, a dureza dinamica elastoplastica DHT115-1 é inversamente
proporcional ao quadrado da profundidade maxima da indentacdo (hméax) sendo medida
durante o ensaio por meio dessa profundidade quando da aplicagdo de tensdo maxima.
Desta maneira, como 0 hmax medio da amostra SM-VAR foi superior ao da amostra MA-
VAR em 0,63 um, entdo a dureza dinamica elasto-plastica da amostra MA-VAR foi
maior do que da amostra SM-VAR em 160,36 N/mm?;

A dureza dinamica plastica (DHT115-2), como evidenciado na EQ 3.3, é inversamente
proporcional ao quadrado de hr que representa o ponto de intersecdo da reta tangente
com a curva de descarregamento a partir de Fmax com o0 eixo horizontal vinculado a
profundidade de indentacdo. Neste sentido, o valor médio de DHT115-2 é medido por
meio da estimativa da profundidade de indentacdo em funcédo da condicdo de retorno
elastico perfeito. Como a diferenca entre os valores médios de h; das amostras SM-VAR
e MA-VAR foi de 0,18, entdo DHT115-2 da amostra MA-VAR foi superior ao da
amostra SM-VAR em 66,84 N/mm?;

Como L e hmax da amostra SM-VAR foram maiores do que os da amostra MA-VAR, a
amostra de VAR partindo do p6 de simples mistura apresentou menor resisténcia a
indentacdo, apresentando-se como menos resistente a indentacdo do que a amostra MA-
VAR; e, como a diferenca entre os valores de hmax e hr (0,8 pm) para a amostra SM-
VAR ¢ superior a diferenca entre estes valores (0,35 pum) para a amostra MA-VAR,
pode-se assim inferir que a amostra SM-VAR apresentou uma maior capacidade de
retorno elastico;

Apesar das durezas HT115 e DHT115-2 referenciarem a dureza a indentacdo do

material sem efeitos da deformacgdo eléstica, € notorio o efeito da anisotropia na
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dimensdo da cavidade da indentacdo resultante, uma vez que L é muito maior que h,
refletindo assim numericamente na diferenca nos valores destas durezas;

O valor inferior de DHT115-1 em relacdo a DHT115-2 se justifica pelo fato de
DHT115-1 levar em consideracdo o valor da profundidade de indentacdo aliada as
deformac0es elastica e plastica em conjunto (Nmax).

Sendo a dureza de indentacdo (Hit) inversamente proporcional & area de proje¢do do
indentador (Ap), onde esta Ultima é diretamente proporcional ao quadrado da
profundidade de contato (hc), que retrata a profundidade limitrofe para inicio da
deformacdo plastica durante o progresso da penetragdo do indentador, tem-se que
matematicamente o valor de hc é resultado da diferenca entre hmax € hy com efeito da
geometria do indentador representada pela constante &, como indicado nas EQ 3.4 a EQ
3.6. Tem-se que quanto maior o valor de Ap, maiores serdo as tensdes associadas ao
inicio da deformac&o plastica no material que sdo representadas por menores valores de
Hit, e vice-versa. Com isto, para analise de Hit quanto a dureza da indentacdo que esta
associada ao inicio da deformacdo plastica, deve-se ter numericamente uma
interpretacdo inversa as demais durezas (HT115, DHT115-1 e DHT115-2). Ou seja,
quanto menor o valor de Hit mais resistente é o material ao inicio da deformacéo
plastica, e vice-versa. Assim, o fato de Hit da amostra SM-VAR ser inferiorem 1.767,42
N/mm? ao da amostra MA-VAR indica que a profundidade de contato verificada para a
amostra SM-VAR foi maior do que o da amostra MA-VAR, o que reflete em uma maior
area de projecdo e consequentemente mais resistente € a amostra SM-VAR ao inicio da
deformacéo plastica. Com isso, as regides indentadas da amostra SM-VAR iniciaram
sua deformacdo plastica a uma profundidade maior do que da amostra MA-VAR, tendo,
portanto, uma tensdo de escoamento plastico superior ao da amostra MA-VAR;

Como o mddulo de indentacao (Eit) esta relacionado a area de projecédo do indentador e
a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado na EQ 3.7, entdo
valores inferiores de Eit indicam modulo de elasticidade de valores inferiores, ou seja,
menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc). Por esta perspectiva e
sendo Eit funcdo da rigidez eléstica da amostra, tem-se que o fato de Eit da amostra
MA-VAR ser maior do que da amostra SM-VAR (em 48.501 N/mm?) indica que a
amostra oriunda do p6 de mechanical alloying apresenta maior rigidez elastica, o que
sugere que os precipitados em segunda fase na matriz NiTi dessa amostra foram mais

efetivos ao incrementar as tensdes necessarias para promover uma mesma quantidade
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de deformacdo elastica do que a segunda fase precipitada na amostra SM-VAR (tem
menor Eit).

Assim, os resultados apresentados podem ser correlacionados as analises de DRX, nas quais
foi observada a presenca de austenita B2 nas amostras SM-VAR e MA-VAR, martensita B19’
apenas na amostra SM-VAR e precipitados (Ti2Ni e NisTi na amostra MA-VAR; NizTi2 na
amostra SM-VAR). Nesse sentido, a presenca mais significativa dos precipitados (NisTi e
Ti2Ni) na matriz metalica de NiTi da amostra MA-VAR, quando em comparacao a presenca
de NisTi; na matriz metalica da amostra SM-VAR, pode ter contribuido para os valores

superiores de HT 115, DHT115-1, DHT115-2, Hit e Eit apresentados pela amostra MA-VAR.

TAB. 4.3 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra SM-VAR.

L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit
SM-VAR > » )
[um]  [um] [um]  [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]
Média 9,39 2,11 1,31 359,72 156,82 897,88 3316,77 25418,00
Desvio
0,50 0,08 0,09 37,41 12,57 195,14 387,11 1683,12
Padréao
Erro 0,32 0,05 0,05 23,66 7,95 123,42 244,83 1064,50
TAB. 4.4 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra MA-VAR.
MA- L hmax hr HT 115 DHT115-1 pHT115-2 Hit Eit
VAR [um] [um] [um] [N/mmZ] [N/mmZ] [N/mmz] [N/mmz] [N/mmz]
Média 8,45 1,48 1,13 443,25 317,18 964,72 5084,19 73919,00
Desvio
B 0,34 0,05 0,07 35,67 22,06 245,92 558,88 2134,58
Padrao
Erro 0,22 0,03 0,05 22,56 13,95 155,53 353,47 1350,03
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FIG. 4.25 Dureza HT115 das amostras refundidas no VAR.
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FIG. 4.26 Dureza dindmica elasto-plastica das amostras refundidas no VAR.
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FIG. 4.27 Dureza dinamica plastica das amostras refundidas no VAR.
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FIG. 4.28 Dureza de indentacdo das amostras refundidas no VAR.
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FIG. 4.29 Médulo de indentacdo das amostras refundidas no VAR.

4.2.3 Sinterizacdo a Plasma - SPS

4.2.3.1 Densidade - SPS

Os dados apresentados na TAB. 4.5 indicam que aumentando o tempo de sinterizacdo a
plasma de 5 min para 10 min, mantendo a mesma temperatura, a variacdo de densidade nédo é
significativa. No entanto, aumentando a temperatura h aumento das densidades das amostras
produzidas a partir do p6 de simples mistura, ndo havendo diferenga da densidade das amostras
produzidas com p6 de mechanical alloying. Esses resultados das amostras de simples mistura
corroboram com resultados de trabalhos da literatura, como 0 de SHEARWOOD et al. (2005),
uma vez que o incremento da temperatura de sinterizacdo contribui para a produgéo de pecas
mais densas (FIG. 4.30).
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TAB. 4.5 Analise comparativa das densidades — amostras SPS
DENSIDADE MEDIA DO

VOLUME MASSA MEDIA
MATERIAL ENSAIO 3
MEDIO [cm?®] [a]
[g/cm®]
SM-SPS-850°C-5min 6,4243 0,3268 2,0993
SM-SPS-850°C-10min 6,3300 0,3076 1,9469
SM-SPS-950°C-5min 7,5978 0,1319 1,0022
SM-SPS-950°C-10min 7,9986 0,1609 1,2871
MA-SPS-850°C-5min 6,8917 0,3404 2,3456
MA-SPS-850°C-10min 6,5487 0,3509 2,2982
MA-SPS-950°C-5min 6,4836 0,3019 1,9572
MA-SPS-950°C-10min 5,4257 0,3929 2,1315
6,55

o

S 6.50 !

= ;

g 645 {

]

6.40 " . . .
600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

FIG. 4.30 Valores de densidade de amostras de NiTi sinterizadas em diversas temperaturas
(SHEARWOOD et al., 2005).

Na analise da influéncia da temperatura de sinterizacdo, os resultados apresentados neste
trabalho mostram que a densidade das amostras de SPS oriundas de mechanical alloying foram
ligeiramente diferentes da observada para as amostras de simples mistura. Para amostras de
mechanical alloying, foi verificada a reducdo da densidade com incremento de temperatura e
tempo de processo, ao contrario do observado por FARVIZI et al. (2018), que constataram
consideravel porosidade nas amostras sinterizadas a 900 °C, mas com 0 incremento de
temperatura houve um aumento da densidade relativa de 81% para 86% a 950°C e densidade
relativa de 97% a 1000 °C.

Cabe ressaltar que embora tenha sido observado esse comportamento das amostras de MA-
SPS, as amostras de MA-SPS-850°C-5min, MA-SPS-850°C-10min e MA-SPS-950°C-5min
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apresentaram densidades proximas a densidade tedrica do NiTi, 6,45g/cm® (HODGSON et al.,
1990), com diferencas percentuais de 6,84%, 1,53% e 0,52%, respectivamente.

No presente trabalho os resultados de densidade apresentaram pequenas dispersdes em
relacdo ao valor médio da literatura. Como mostrado na FIG. 4.31 os valores de densidade das
amostras de SM-SPS-950°C foram superiores a 7 g/cm?® e a densidade da amostra MA-SPS-
950°C-10min foi inferior a 6 g/cm3. Estes resultados podem ser associados aos limites de

deteccdo do equipamento e ao reduzido numero de repeticdes do ensaio (5 purgas).
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FIG. 4.31 Densidades das amostras do processamento via SPS.

4.2.3.2 Aspecto Microestrutural - SPS

Para analise das microestruturas apos sinterizacdo a plasma, as amostras foram observadas
no MEV em aumentos gradativos entre 500x e 5000x com auxilio do detector de elétrons
retroespalhados. O objetivo foi avaliar os impactos das variacfes dos parametros de processo
nas microestruturas, bem como dos mecanismos de mistura.

Nas amostras produzidas com pés de simples mistura foi observada relevante formagéo de
ilhas compostas majoritariamente por Ti, dispersas na matriz, e ilhas ricas em Ni. Ao analisar

as duas amostras produzidas a 850 °C, observou-se o efeito do tempo de processamento na
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microestrutura, de modo que o incremento de 5 min promoveu uma ligeira reducéo no tamanho
das ilhas e na quantidade formada (

FIG. 4.32 e FIG. 4.33).

Com incremento de 100 °C na temperatura de sinterizacdo, o processo de coalescimento
dos grdos das amostras de SM foi mais efetivo, ainda sendo possivel observar regibes mais
escuras ricas em titanio, porém com uma interconexdo entre os graos, evidenciando as regides
de transicdo composicional caracteristicas do processo de difusdo, bem como alogamento dos
grédos (FIG. 4.34 e FIG. 4.35). Dessa maneira, para as amostras produzidas com pé de simples
mistura as condicGes de sinterizacdo aplicadas (850 °C / 950 °C e, 5 min / 10 min) ndo foram
suficientes para gerar uma microestrutura monofésica e uma matriz metalica baseada no

intermetalico NiTi.
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SM-SPS-850°C-5min
a) 500x b) 1000x

¢) 3000x d) 5000x

FIG. 4.32 Micrografias (MEV) da amostra SM-SPS-850°C-5min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.

SM-SPS-850°C-10min
a) 500x b) 1000x

¢) 3000x d) 5000x

FIG. 4.33 Micrografias (MEV) da amostra SM-SPS-850°C-10min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; ¢) 3000x; d) 5000x.
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SM-SPS-950°C-5min
a) S500x b) 1000x

¢) 3000x d) 5000x

FIG. 4.34 Micrografias (MEV) da amostra SM-SPS-950°C-5min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; ¢) 3000x; d) 5000x.

SM-SPS-950°C-10min
a) 500x b) 1000x

¢) 3000x d) 5000x

FIG. 4.35 Micrografias (MEV) da amostra SM-SPS-950°C-10min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.
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Nas amostras produzidas com pds de mechanical alloying (FIG. 4.36 a FIG. 4.39) foram
observadas as ilhas compostas majoritariamente por Ti e dispersas na matriz, porém
significativamente menores dos que as observadas nas amostras de SM. Ao analisar os efeitos
dos tempos de processamento a uma temperatura constante, foi possivel observar tanto para
850 °C quanto para 950 °C que o periodo de 10 min favoreceu os processos difusionais do Ti
no Ni e a evolucdo da microestrutura para lamelas menos espessas. A gradativa reducdo da
espessura das lamelas que constituem as regides lamelares na microestrutura, que sao de
elementos puros intercalados (Ni e Ti), dando lugar entre as lamelas destas regifes a um
gradiente composicional entre elementos envolvidos (camada de liga), o que permite inferir que
este comportamento evolui em direcdo ao objetivo do trabalho de formar uma matriz metélica
constituida primeiro por intermetélicos NixTiy até a condi¢éo pretendida de NiTi.

A evolucdo dos processos difusionais com incremento de 100 °C na temperatura de
sinterizagdo a plasma tornou-se evidente, sendo favorecida com o maior tempo de
processamento, de maneira que as regides ricas em Ni foram significativamente reduzidas,
assim como as ilhas de Ti. Porém, ao avaliar as imagens com maiores aumentos ainda foi
possivel constatar regides de Ni e Ti puros.

Os resultados obtidos para as amostras de MA foram semelhantes aos de VELMURUGAN
et al. (2018) com a presenca de pequenos poros, regides com Ni e Ti que ndo reagiram durante
a SPS e formacdo da matriz NiTi, ainda sem completa difusdo das particulas (FIG. 4.40).
VELMURUGAN et al. (2018) ressaltaram que as particulas ndo reagiadas de Ni e Ti a
temperatura de 700 °C foram envolvidas no processo difusional quando a temperatura de
processo passou para 900 °C, e o tamanho de particula foi reduzido de 45 para 10 um, de tal
maneira que a solugdo solida intersticial de NiTi foi sinterizada a partir da estrutura celular que
poderia ser dissolvida e formada estrutura acicular.

Por fim, cabe ressaltar que para a definicdo das fases presentes nas amostras produzidas
por SPS, localizadas nas interfaces verificadas em virtude dos tons de cinza formados nas
micrografias de MEV (detector de elétrons retroespalhados), seria necessaria a aplicacédo de
técnicas complementares com uso de MET e MEV/EBSD, técnicas estas que ndo foram escopo

desta tese.
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MA-SPS-850°C-5min
a) 500x b) 1000x

¢) 3000x d) 5000x

FIG. 4.36 Micrografias (MEV) da amostra MA-SPS-850°C-5min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.
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MA-SPS-850°C-10min
a) 500x b) 1000x

d) 5000x

FIG. 4.37 Micrografias (MEV) da amostra MA-SPS-850°C-10min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 3000x; d) 5000x.
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MA-SPS-950°C-5min
a) 500x

FIG. 4.38 Micrografias (MEV) da amostra MA-SPS-950°C-5min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 2000x; d) 3000x.

MA-SPS-950°C-10min
a) 500x b) 1000x

¢) 2000x d) 3000x

FIG. 4.39 Micrografias (MEV) da amostra MA-SPS-950°C-10min com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 500x; b) 1000x; c) 2000x; d) 3000x.
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FIG. 4.40 Micrografias das amostras de NiTi sinterizadas com tamanho de particula de 45 um e
temperaturas de (a,b) 700 °C, (c,d) 800 °C e (e,f) 900 °C (VELMURUGAN et al., 2018).

4.2.3.3 Composicado Quimica Elementar Associada a Microestrutura - SPS

Com apoio dos mapas composicionais das amostras de simples mistura e mechanical
alloying produzidas por sinterizacdo a plasma em duas temperaturas distintas (850 °C e 950 °C)
e dois tempos (5 min e 10 min), foi possivel verificar a contaminacdo por oxigénio e carbono,
ainda que em baixas concentragdes (FIG. 4.41 e FIG. 4.42). No entanto, as evidéncias de
oxigénio e carbono séo pouco significativas e ndo podem ser associadas a inclusdes (TiC e
TisNi20) visto a sinterizagdo ocorre no estado sélido. Por fim, possivelmente sdo devido a
oxidacdo superficial das amostras sinterizadas no SPS ap0s a preparacdo metalografica, que se
faz mais significativa em regifes mais ricas em Ti, e contaminacdo de C por residuos na etapa
final de lavagem com &lcool das amostras que precede a secagem.

Quanto a origem desta contaminagéo, cabe relembrar a presenga prévia desses elementos
nos poés individuais de Ni e Ti, bem como a oxidacéo intrinseca no manuseio dos pés durante
0s processos de mistura e durante a realizacdo dos ensaios por SPS para aloca-los na matriz de
grafite. Matriz esta que em conjunto com as folhas de grafite utilizadas para revestir a matriz e
reduzir as possibilidades de fusdo do p6 na mesma, também podem se apresentar como fontes
de contaminagdo por C.

No tocante a presenca de regides marcadamente compostas por Ni e Ti em elevadas
concentraces, foi possivel constatar que tanto para as amostras de SM quanto para as de MA,
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houve a permanéncia de ilhas de Ti e regides ricas em Ni. No entanto, com incremento tanto da
temperatura quanto do tempo de processamento no SPS, foram observadas redugdes nessas
regides para ambos 0s mecanismos de mistura.

Considerando a forma de mistura como Unica variavel distinta, os mapas composicionais
em conjunto com 0s EDS em linha (FIG. 4.43 e FIG. 4.44) evidenciaram a maior convergéncia
das amostras de MA em direcdo a formacdo do intermetalico, com menores regibes
marcadamente compostas por Ni e Ti e aproximacOGes dos percentuais atbmicos desses
elementos em determinadas &reas analisadas. Ainda, com uso do EDS em linha, foram
observadas as flutuacfes composicionais permeando regides distintas das amostras e assim
pdde-se compreender as regiGes mais claras como sendo areas com predominancia de Ni e as

regibes mais escuras com predominancia de Ti.
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a) SM-SPS-850°C-5min

Aumento 1000x 1) Niquel 1) Titanio 111) Oxigénio

V) Carbono
o

b) SM-SPS-850°C-10min

Aiiiic 16005 T) Niquel 11) Titanio 1II) Oxigénio

¢) SM-SPS-950°C-5min

X o T 1) Niquel D) Titanio 111) Oxigénio

d) SM-SPS-950°C-10min

Aumento 1000x 1) Niquel D) Titanio ) Oxigénio

FIG. 4.41 EDS em mapa composicional das amostras SM-SPS sinterizadas a: a) 850°C-5min, b)
850°C-10min, c) 950°C-5min, d) 950°C-10min. Aumento de 1000x, indicando deteccdo de: I) Niquel;
I1) Titanio; 11) Oxigénio; V) Carbono
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a) MA-SPS-850°C-5min

Aumento 1000x 10) Titanio 1IT) Oxigénio

1V) Carbono

b) MA-SPS-850°C-10min

Aumento 1000x 1) Niquel

D) Titénio

) Oxigénio

©) MA-SPS-950°C-5min
Aumento 1000x

1) Niquel ) Titanio TIT) Oxigénio

d) MA-SPS-950°C-10min
Aumento 1000x

1) Niquel ) Titanio TID) Oxigénio

FIG. 4.42 EDS em mapa composicional das amostras MA-SPS sinterizadas a: a) 850°C-5min, b)
850°C-10min, c) 950°C-5min, d) 950°C-10min. Aumento de 1000x, indicando deteccdo de: I) Niquel;
I1) Titanio; 111) Oxigénio; V) Carbono.
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FIG. 4.43 EDS em linha das amostras SM-SPS sinterizadas a: a) 850°C-5min, b) 850°C-10min, c)
950°C-5min, d) 950°C-10min. Niquel identificado como linha I e titanio identificado como linha I1.
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FIG. 4.44 EDS em linha das amostras MA-SPS sinterizadas a: a) 850°C-5min, b) 850°C-10min, c)
950°C-5min, d) 950°C-10min. Niquel identificado como linha I e titanio identificado como linha II.
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4.2.3.4 Difracdo de Raio X - SPS
Ao realizar a andlise dos picos de DRX das amostras de simples mistura sinterizadas a

plasma a temperatura de 850 °C e com base na FIG. 4.45, foi possivel verificar a presenca de
Ni e Ti, como observado nas imagens de MEV (

FIG. 4.32 e FIG. 4.33) e por EDS (FIG. 4.41 - letras a e, b), bem como fases ricas em Ni
(NisTi e NisTis) e Ti2Ni. Com o incremento de 5 min no tempo de processamento, ndo foram
observadas novas fases, mas sim uma reducédo da intensidade dos picos. Os resultados obtidos
para SM-SPS-850°C-5min se assemelham aos obtidos por CIRSTEA et al. (2015), como
evidenciado na FIG. 4.46.
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FIG. 4.45 DRX amostras SM-SPS-850°C (influéncia do tempo). SM-SPS-850°C-5min em vermelho e
SM-SPS-850°C-10min em azul.
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Composition (wt. %) XRD and SEM microstructure

Spectrum for A1 Ti Ni Phase BT
Spectrum 1 18.42 81.58 Ni
Spectrum 2 46.72 53.28 NiTi
Spectrum 3 63.18 36.82 | NiTi, §
Spectrum4 | 9103 | 897 | T | s Sm:"- .
Spectrum 5 91.43 8.57 Ti i f
Spectrum 6 62.68 3732 | NiTi;
Spectrum 7 345 96.55 Ni
Spectrum 8 2.02 97.98 Ni
Spectrum 9 2212 77.88 | Ni3Ti

Spectrum 10 46.41 53.59 NiTi

CPS

I Ll

3 - 0 & ®
2Theta (Coupled TwoTheta Theta) WL=1 54060

FIG. 4.46 Resultados de EDS, difratograma e microestrutura por MEV da amostra de NiTi (A1)
processada por SPS a 850 °C por 5 min (CIRSTEA et al., 2015).

Nas amostras de simples mistura sinterizadas na temperatura de 950 °C (FIG. 4.47), também
foi verificada a presenca de Ni e Ti, como observado nas imagens de MEV (FIG. 4.34 e FIG.
4.35) e por EDS (FIG. 4.41 — letras c e, d), bem como fases ricas em Ni (NizTi e NisTiz) e Ti2Ni.
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FIG. 4.47 DRX amostras SM-SPS-950°C (influéncia do tempo). SM-SPS-950°C-5min em vermelho e
SM-SPS-950°C-10min em azul.

Nas amostras de mechanical alloying, o comportamento em resposta ao incremento do
tempo a uma temperatura constante (FIG. 4.48 e FIG. 4.49) foi semelhante ao observado nas
amostras de simples mistura sinterizadas a 850°C. Ou seja, a uma mesma temperatura,

incrementando o tempo de processamento em 5 minutos, esse aumento ndo gerou alteragdes
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significativas nas fases presentes em decorréncia de novas deformagdes da rede frente ao maior
tempo de exposi¢do a temperatura de sinterizacdo e a carga aplicada, sendo assim observadas
as seguintes fases para as amostras MA-SPS-850°C-5min, MA-SPS-850°C-10min, MA-SPS-
950°C-5min e MA-SPS-950°C-10min: permanéncia de Ni e Ti individuais; austenita B2;
martensita B19’; NisTi; e, pequena presenca de TiO2 como evidenciado na analise de EDS (FIG.
4.42).

Semelhante ao apontado para a amostra MA-VAR, como a mistura dos pds foi feita para a
obtenc¢do de uma liga equiatomica, a formagdo de B19’ ndo era esperada. Este fato pode estar
associado a significativa fracdo volumétrica de segunda fase rica em niquel, que ao remover
niquel da matriz metalica faz com que a matriz se enriqueca em titanio e desloque a temperatura
de inicio de transformacgdo martensitica (M) para uma temperatura superior a ambiente, mas
mantendo a temperatura de término da transformacdo martensitica (My) abaixo da temperatura

ambiente, ocasionando assim a formacao de B19’ e coexisténcia com a fase B2.
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FIG. 4.48 DRX amostras MA-SPS-850°C (influéncia do tempo). MA-SPS-850°C-5min em vermelho
e MA-SPS-850°C-10min em azul.
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FIG. 4.49 DRX amostras MA-SPS-950°C (influéncia do tempo). MA-SPS-950°C-5min em vermelho

e MA-SPS-950°C-10min em azul.

No que se refere a presenca das fases austenita B2, NisTi e Ti2Ni, as fases identificadas
para as amostras de SPS oriundas do mechanical alloying sdo semelhantes as fases apresentadas
no trabalho de VELMURUGAN et al (2019), que partindo de pds com dois tamanhos de
particulas (10 e 45 pm) sinterizaram as amostras a 900 °C. Os difratogramas obtidos foram
evidenciados na FIG. 4.50. As fases intermetalicas como NisTi e TizNi podem ser formadas
durante a consolidacéo da liga NiTi e podem afetar a composicéo da liga vinculada a matriz de
NiTi que venha se formar, porém, de acordo com VELMURUGAN et al (2019), a reducédo do
tamanho de particula e o aumento da temperatura de sinterizacdo contribuiram para a

decomposicdo acelerada da liga NiTi em NisTi e TizNi.

141



® B2-NiTi
aNi,Ti
(b) = NiTi,

Intensidade

(a)
NiTi-45 um

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

FIG. 4.50 Perfis de difracéo de raio X das amostras de NiTi por SPS a 900 °C com a) 45 um e
b) 10 um (VELMURUGAN et al., 2019).

Em referéncia ao trabalhno de SHEARWOOD et al. (2005), os quais produziram amostras
por SPS em quatro temperaturas (700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C) partindo de p6 nanométrico
em razdo equiatbmica obtido de um fio de NiTi, foi possivel observar semelhancas com os
resultados obtidos para as amostras de SPS partindo do p6 de mechanical alloying (FIG. 4.48 e
FIG. 4.49). Como evidenciado no difratograma (FIG. 4.51) o pd nanométrico era cristalino e
composto por 2 fases (austenita e martensita), sem a presenca aparente de TiO.. Em todas as
condicdes de sinterizacao o resultado de DRX indicou a presenca de fases intermediarias como
Ti2Ni e NisTi e, as fases austenita B2 e martensita B19°.

De acordo com SHEARWOOD et al. (2005), embora o tempo de sinterizacao tenha sido
de apenas 5 min a alta temperatura de sinterizacdo promoveu significativa interdifusdo de
atomos de Ni e de Ti no estado sélido, do que inicialmente eram regides de Ti e de Ni puros, e
levou a formacao de diferentes fases intermetalicas.

Assim, observou-se uma distincdo dos resultados nesta tese e no trabalho de
SHEARWOOD et al. (2005) no que se refere a presenca remanescente de Ni e Ti,
possivelmente em virtude dos tamanhos de particula e geometria do Ti HDH, de modo que os
tempos e temperaturas considerados nessa tese ndo foram efetivos o suficiente para promover

a completa interdifuséo das particulas de Ni e Ti na matriz NiTi.
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FIG. 4.51 Resultados de DRX de p6 nanométrico e amostras de NiTi sinterizadas de em diferentes
temperaturas (SHEARWOOQOD et al., 2005).

No sentido de avaliar o efeito da temperatura, para as amostras de SM foi observado um
deslocamento entre alguns picos obtidos nas amostras a 850 °C com as amostras a 950 °C, fato
este que pode estar associado a acdo de tensdo sobre as fases presentes, de modo que o
incremento de temperatura acarretou em uma deformacéo da rede. Esse fato também pode ter
sido favorecido pelo mecanismo de simples mistura, o qual ndo foi suficiente para promover
uma maior interacdo das particulas de Ni e Ti. Ou seja, a simples deposicdo superficial de
particulas de Ni nas particulas de Ti torna-se mais sucetivel aos efeitos da temperatura do que
as regides lamelares de Ni+Ti formadas por mechanical alloying. Para as amostras de
mechanical alloying, a temperatura ndo impactou na formacdo de fases distintas, apenas

interferiu nas intensidades dos picos formados.

4.2.3.5 Ultramicrodureza Instrumentada - SPS

Como evidenciado nas micrografias oriundas das analises conduzidas por MEV

FIG. 4.32 a FIG. 4.39), as amostras de SPS apresentaram regibes com diferentes
tonalidades dos gréos, rugosidade e relevo. Por esta razdo, foram realizadas 10 indentagdes em
cada uma dessas regides, como ilustrado nas FIG. 4.52 e FIG. 4.53. Para analise comparativa,
foram considerados os somatorios das indentacOes e as respectivas médias e erros associados,

bem como o desvio padréo.
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Com base nos resultados das analises anteriores, foram selecionadas para o ensaio de
ultramicrodureza as condicGes de SPS que apresentaram maior tendéncia de formacéo da liga
NiTi homogénea para cada condicdo de mistura. Portanto, foram submetidas aos ensaios as
amostras SM-SPS-950°C-10min e MA-SPS-950°C-10min.

SM-SPS-950°C-10min

Branco

Rugosa

e [nnterface

Branco

Rugosa

Baixo relevo

FIG. 4.53 Regides para medic¢des de ultramicrodureza — MA-SPS-950°C-10min.
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Com base nos graficos da FIG. 4.54 foi possivel observar os resultados das trés regides da

amostra SM-SPS-950°C-10min, de tal maneira que a regido chamada de “branco” apresentou

os menores valores de dureza em comparacao as demais regides, “rugosa’” e “interface. Com

apoio dos dados organizados na TAB. 4.6 foi possivel constatar que:

Em sendo a dureza HT115 medida apds a remocéo do indentador a partir das dimensoes
da impressdo do indentador na superficie da amostra e sendo inversamente proporcional
ao quadrado da altura média do triangulo formado pela impressdo do indentador na
superficie da amostra (EQ 3.1), tem-se que como o valor médio de L para regido de
“branco” foi superior as regides “rugosa’e “interface” em 5,12 um e 6,14 pm,
respectivamente, resultou em um HT115 inferior aos demais (197,61 N/mm?), seguido
pelo HT115 da regido “rugosa” (528,80 N/mm?) e da regido “interface” (697,22
N/mm?);

Como dureza dindmica elastoplastica (DHT115-1) é inversamente proporcional ao
quadrado da profundidade méxima da indentagdo (hméx), EQ 3.2, tem-se que a
observancia dos valores médios de hmax em ordem descrescente das regides de “branco”
a “interface” evidenciam o impacto na dureza dinamica elastoplastica, de modo que na
regido de “interface” DHT115-1 foi maior (697,22 N/mm?) do que nas demais regides
haja vista o seu menor valor médio de profundidade maxima (hmax = 1,39 um), seguido
pela regido “rugosa” (DHT115-1 = 279,77 N/mm?) e “branco” (DHT115-1 = 144,87
N/mm?);

Com relacéo a dureza dindmica plastica (DHT115-2), a regiao de “branco” apresentou
valores significativamente menores em comparacao as regides da “interface” e
“rugosa”, da ordem de 24,91% e 20,93%, respectivamente. Como DHT115-2 é
inversamente proporcional ao quadrado de hy, tem-se que o menor valor de DHT115-2
(220,55 N/mm?), em comparagao as demais regides da amostra SM-SPS-950°C-10min,
decorre de seu maior hr (0,25 um); a regido “rugosa” apresentou DHT115-2 superior a
da regido “interface”, porém também evidenciou maior desvio para o ensaio. Neste
sentido, ao avaliar os erros para cada regido foi possivel constatar intersecdo entre os
valores minimo e médio de hr da regido “rugosa” (1 um — 1,05 pum) com os valores
médio e maximo de hr da regido “interface” (0,99 um — 1,02 um), 0 que sugere que 0s
valores de DHT115-2 entre essas regides ndo sao significativamente diferentes.

Como L e hmax da regido de “branco” foram maiores do que os das regides “rugosa” e

“interface”, a regido de “branco” apresentou menor resisténcia a indentagdo, sendo,
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portanto, mais macia do que as demais; e, como a diferenca entre os valores de hméx e
hr (0,30 pm) para a regido de “branco” ¢ inferior a diferenga entre estes valores da regido
“rugosa” (0,53 pum) e “interface” (0,40 um), pode-se assim inferir que a regido de
“branco” apresentou uma menor capacidade de retorno elastico;

Apesar das durezas HT115 e DHT115-2 referenciarem a dureza & indentacdo do
material sem efeitos da deformacdo elastica, é notorio o efeito da anisotropia na
dimensdo da cavidade da indentacdo resultante, uma vez que L é muito maior que hy,
refletindo assim numericamente na diferenca dos valores destas durezas;

Os valores de DHT115-1 em comparagéo aos valores de DHT115-2 foram menores para
as trés regides da amostra. Isso se justifica pelo fato de que DHT115-1 leva em
consideracdo o valor da profundidade de indentacdo aliada as deformac6es elastica e
plastica em conjunto (Nmax);

Sendo a dureza de indentacdo (Hit) inversamente proporcional a area de proje¢do do
indentador, tem-se que uma maior area de projecao (Ap), onde esta Ultima é diretamente
proporcional ao quadrado da profundidade de contato (hc). Valor este que retrata a
profundidade limitrofe para inicio da deformacdo plastica durante o progresso da
penetracdo do indentador, tem-se que matematicamente o valor de hc é resultado da
diferenca entre hmax € hr com efeito da geometria do indentador representada pela
constante g, como indicado nas EQ 3.4 a EQ 3.6. Assim, quanto maior o valor de Ay,
maiores serdo as tensdes associadas ao inicio da deformacéo plastica no material que
sdo representadas por menores valores de Hi, e vice-versa. Com isto, para analise de
Hit, quanto a dureza da indentacdo, que esta associada ao inicio da deformacéo pléstica,
deve-se ter numericamente uma interpretacdo inversa as demais durezas (HT115,
DHT115-1 e DHT115-2). Ou seja, quanto menor o valor de Hi: mais resistente é o
material ao inicio da deformacdo pléstica, e vice-versa. Assim, o fato de Hi: da regido
de “branco” ser inferior em 3.451,14 N/mm? da regido “rugosa” e 4.378,79 N/mm? da
regido de “interface” indica que a profundidade de contato verificada por essa regido foi
maior do que na regido “rugosa” e de “interface”, o que reflete em uma maior area de
projecdo e consequentemente mais resistente é a regido “branco” ao inicio da
deformacao plastica. Com isso, as regides indentadas da regido de “branco” iniciaram
sua deformacéo plastica a uma profundidade maior do que as demais regides, tendo,
portanto, uma tensdo de escoamento plastico superior ao apresentado pelas regides

“rugosa” e de “interface”;
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= Como a diferenca entre os valores médios de hmax e hr reflete em parte dos célculos para
estimar a dureza de indentagdo, tem-se que o fato da diferenca entre os valores de hmax
e hr (0,53 um) da regido “rugosa” SM-VAR ser superior a diferenca entre estes valores
(0,4 um) para a regido da “interface” e regido de “branco” (0,3 um), pode-se assim
inferir que a regido “rugosa” apresenta uma maior capacidade de retorno elastico;

= Como o mddulo de indentacédo (Eit) esta relacionado a area de projecdo do indentador e

a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado na EQ 3.7, entdo
valores inferiores de Eit indicam modulo de elasticidade de valores inferiores, ou seja,
menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc). Por esta perspectiva e
sendo Eit funcdo da rigidez eléstica da amostra, tem-se que o fato de Eit da regido de
“interface” ser maior do que as demais regides (em 21.947 N/mm? da regido “branco”’e
22.063 N/mm? da “rugosa”) indica que essa regido apresenta maior rigidez elastica;

Com apoio da anélise no MEV/EDS, quanto a morfologia e microanélise composicional
elementar, da microestrutura da amostra SM-SPS-950°C-10min, (FIG. 4.41- letrad e FIG. 4.43
— letra d), é possivel compreender que as regides identificadas no ensaio de ultramicrodureza
séo:

» Regido “branco”: composta majoritariamente por Ti com baixo percentual de Ni

(solucdo sélida de Ti com pequena parte de soluto de Ni);

= Regido de “interface”: representa a camada de liga com gradiente de Ni e Ti;

* Regido “rugosa”: rica em Ni com baixo percentual de Ti (solugdo solida de Ni com

pequena parte de soluto de Ti).

Dessa maneira, para avaliar comparativamente os resultados da amostra SM-SPS-950°C-
10min que mais se aproximam dos resultados da amostra SM-VAR, considera-se a regido de
“interface” (FIG. 4.52) por evidenciar a camada de liga com gradiente de Ni e Ti. A amostra
SM-VAR apresentou, em linhas gerais, dureza inferior ao observado na regido de “interface”
da amostra SM-SPS-950°C-10min, aproximando desta regido apenas na dureza dinamica
plastica (como evidenciado na FIG. 4.54).

Neste cenario, embora ndo tenha sido verificado nas micrografias em MEV (FIG. 4.35) e
na anélise de DRX (FIG. 4.47) a formac&o da liga NiTi na amostra SM-SPS-950°C-10min, a
presenca mais significativa dos precipitados Ti>Ni, NisTi e NisTiz nesta amostra pode ter
contribuido para os valores superiores de HT115, DHT115-1, DHT115-2, Hit e Eit em
comparagao a amostra SM-VAR.

Com apoio dos dados organizados na
147



TAB. 4.7 e dos gréaficos na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. que evidenciam

os resultados obtidos no ensaio de ultramicrodureza da amostra MA-SPS-950°C-10min, foi

possivel constatar que:

Para a amostra MA-SPS-950°C-10min a regido intitulada “branco” apresentou
comportamento oposto ao observado na regido de “branco” da amostra SM-SPS-950°-
10min, de tal maneira a apresentar valores de HT115, DHT115-1, DHT115-2, Hit e Eit
superiores aos verificados nas regides “rugosa’” e “baixo relevo”;

Para a dureza HT115 as regides analisadas apresentaram valores crescentes no sentido
da regido de “baixo relevo” para a regido de “branco”, de tal maneira que esta ultima
apresentou uma média 267,96 N/mm? superior 4 média da regido “rugosa” e, 275,69
N/mm? superior a regido de “baixo relevo”. Como HT115 é inversamente proporcional
ao quadrado da altura média do triangulo formado pela impressdo do indentador na
superficie da amostra (EQ 3.1), verifica-se, portanto, que o menor valor médio de L para
regido de “branco”, inferior as regides “rugosa” e “baixo relevo” em 1,35 um e 1,41
um, respectivamente, resultou em um HT115 superior aos demais (819,76 N/mm?),
seguido pelo HT115 da regido “rugosa” (551,80 N/mm?) e da regido “baixo relevo”
(544,07 N/mm?);

Em valores absolutos, a regido de “branco” apresentou uma dureza dindmica
elastoplastica (DHT115-1) superior em 149,13 N/mm2 e 147,58 N/mm2 das regides
“rugosa” e “baixo relevo”. Como DHT115-1 é inversamente proporcional ao quadrado
da profundidade maxima da indentacdo (hmax), tem-se que os valores mais elevados de
DHT115-1 s&o obtidos para os menores valores de hmax. Assim, pode-se constatar na

TAB. 4.7 que hmax da regido de “branco” foi inferior a profundidade maxima de
indentacdo da regido “rugosa” e de “baixo relevo” em 0,27 um e 0,26 um,
respectivamente. Logo, DHT115-1 da regido de “branco” superior a regido “rugosa” e
de “interface” em 149,13 N/mm? e 147,58 N/mm?, respectivamente, justifica-se pelas
diferengas dos valores médios de hmax;

Como as regides “rugosa” e “baixo relevo” apresentaram interse¢des entre os valores
de L e hr, considerando a incorporacéo dos respectivos erros, isto pode ter ocasionado
a proximidade entre os valores médios de HT115 e DHT115-1 dessas regides;

Como a dureza dindmica plastica (DHT115-2) € inversamente proporcional ao quadrado
de hr (EQ 3.3), que representa o ponto de intersecdo da reta tangente com a curva de

descarregamento a partir de Fmax com o eixo horizontal vinculado a profundidade de
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indentagdo, tem-se que o valor médio de DHT115-2 é medido por meio da estimativa
da profundidade de indentacdo em funcdo da condi¢do de retorno eléstico perfeito.
Assim, tem-se que menores valores médios de DHT115-2 estdo associados a valores
maiores de hr. Logo, como o valor médio de hr da regido de “branco” (0,84 um) ¢
inferior aos valores de hr das demais regides (1,05 pm para regido “rugosa”; e, 0,99 pm
para a regido de “baixo relevo”), a regido de “branco” apresentou maior valor de
DHT115-2;
Como os valores médios de L e hmax da regido de “branco” foram menores do que os
das regides “rugosa’ e “baixo relevo”, a regido de “branco” apresentou maior resisténcia
a indentacdo, sendo assim menos macia do que as demais; e, como a diferenca entre 0s
valores de hmax e hr (0,40 pm) para a regido de “branco” ¢ inferior a diferenca entre
estes valores das regides “rugosa” (0,46 um) e “baixo relevo” (0,51 um), pode-se assim
inferir que a regido de “branco” apresentou uma menor capacidade de retorno eléstico;
Apesar das durezas HT115 e DHT115-2 referenciarem a dureza & indentacdo do
material sem efeitos da deformacdo elastica, € notério o efeito da anisotropia na
dimensdo da cavidade da indentacdo resultante, uma vez que L é muito maior que hr,
refletindo assim numericamente na diferenca dos valores destas durezas;
Os valores de DHT115-1 em comparagéo aos valores de DHT115-2 foram menores para
as trés regides da amostra MA-SPS-950°C-10min, visto que DHT115-1 leva em
consideracdo o valor da profundidade de indentacdo aliada as deformacdes elastica e
plastica em conjunto (hméax);
Para andlise de Hit quanto a dureza da indentacdo, que estd associada ao inicio da
deformacéo pléstica, deve-se ter numericamente uma interpretacéo inversa as demais
durezas (HT115, DHT115-1 e DHT115-2). Ou seja, quanto menor o valor de Hit mais
resistente é o material ao inicio da deformacéo pléastica, e vice-versa. Assim, o fato de
Hit da regidio de “branco” ser superior em 3.003,81 N/mm? da regido “rugosa” e 2.573,87
N/mm? da regido de “baixo relevo” indica que a profundidade de contato verificada por
essa regido foi menor do que na regido “rugosa” e de “baixo relevo”, o que reflete em
uma menor &rea de projecdo e consequentemente menos resistente € a regido “branco”
ao inicio da deformacao plastica. Com isso, as regides indentadas da regido de “branco”
iniciaram sua deformacé&o plastica a uma profundidade menor do que as demais regides,
tendo, portanto, uma tensdo de escoamento plastico inferior ao apresentado pelas
regides “rugosa” e de “interface”;
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sdo:

Como a diferenca entre os valores médios de hmax e hy reflete na dureza de indentacéo,
tem-se que as intersecGes (considerando os respectivos erros) entre os valores hy da
regido “rugosa” (0,99 um — 1,05 um - 1,11 pm) e os valores hy da regido “baixo relevo”
(0,94 pm - 0,99 pum — 1,04 um), foram suficientes para que Hit da regido “baixo relevo”
fosse superior a regido “rugosa”;

Como o médulo de indentagdo (Eit) esta relacionado a area de projecdo do indentador e
a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado na EQ 3.7, entdo
valores inferiores de Eit indicam modulo de elasticidade de valores inferiores, ou seja,
menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc). Por esta perspectiva e
sendo Eit funcdo da rigidez elastica da amostra, tem-se que o fato de Eit da regido de
“pranco” ser maior do que as demais regides (em 28.063 N/mm? da regido “rugosa’e
32.537 N/mm? de “baixo relevo”) indica que essa regido apresenta maior rigidez

elastica.

Com apoio da anélise no MEV/EDS, quanto a morfologia e microanélise composicional
elementar, da microestrutura da amostra MA-SPS-950°C-10min, (FIG. 4.42- letrad e FIG. 4.44

— letra d), é possivel compreender que as regides identificadas no ensaio de ultramicrodureza

Regido “branco”: composta por Ti com significativo percentual de Ni (solugdo sélida
de Ti com soluto de Ni) que gera endurecimento em solucdo sélida do Ti;

Regido de “rugosa’: representa a camada de liga com gradiente de Ni e Ti;

Regido “baixo relevo”: rica em Ni com percentual de até aproximadamente 30%at Ti

(solucdo sélida de Ni com parte de soluto de Ti).

Dessa maneira, para avaliar comparativamente os resultados da amostra MA-SPS-950°C-

10min que mais se aproximam dos resultados da amostra MA-VAR, considera-se a regido

“rugosa” (FIG. 4.53) por evidenciar a camada de liga com gradiente de Ni e Ti.

Com apoio dos graficos comparativos dispostos na FIG. 4.55, foi possivel observar que,

com excegéo dos valores de HT115 e Ej, existem interse¢Ges entre os demais resultados das

amostras MA-VAR e MA-SPS-950°C-10min ao considerar os valores médios e 0s erros

atribuidos. Isto evidencia que as respostas dessas amostras ao ensaio de ultramicrodureza se

aproximaram. Este fato pode estar associado ao fendmeno observado nas micrografias oriundas

da analise no MEV (FIG. 4.39) da gradativa reducdo da espessura das regides lamelares na

microestrutura, que sdo de elementos puros intercalados (Ni e Ti) para ter entre as lamelas

destas regides um gradiente composicional entre elementos envolvidos (camada de liga),
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evoluindo em direcdo ao objetivo do trabalho de formar uma matriz metalica constituida
primeiro por intermetélicos NixTiy até a condi¢cdo pretendida de NiTi, aproximando-se portanto
da condi¢do da amostra MA-VAR.
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TAB. 4.6 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra SM-SPS-950°C-10min.

SM-SPS-950°C-10min L himax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regido Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 12,874 2,22 1,92 197,61 144,87 220,55 1972,38 50169,00
Desvio

Branco 1,508 0,24 0,25 50,08 34,01 74,13 541,14 6109,93
Padréo

Erro 0,954 0,15 0,16 31,68 21,51 46,89 342,25 3864,26

Média 7,75 1,58 1,05 528,80 279,77 1053,78 5423,52 50053,00
Desvio

Rugosa . 0,44 0,09 0,08 58,34 28,49 163,33 669,52 4501,16
Padréo

Erro 0,28 0,05 0,05 36,90 18,02 103,30 423,40 2846,79

Média 6,73 1,39 0,99 697,22 358,68 885,37 6351,17 72116,00
Desvio

Interface 0,30 0,06 0,05 59,56 28,71 71,95 597,58 4855,57
Padréo

Erro 0,19 0,04 0,03 37,67 18,15 45,51 377,94 3070,93
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TAB. 4.7 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra MA-SPS-950°C-10min.

MA-SPS-950°C-10min L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regio Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm2] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 6,21 1,24 0,84 819,76 455,87 1361,43 8612,04 87372,00
Desvio

Branco 0,31 0,06 0,08 73,77 46,03 377,16 1372,89 5912,15
Padrao

Erro 0,20 0,04 0,05 46,66 29,11 238,54 868,29 3739,17

Média 7,56 1,51 1,05 551,80 306,74 1008,01 5608,23 59309,00
Desvio

Rugosa B 0,27 0,06 0,10 41,43 26,49 393,79 967,52 3533,09
Padrao

Erro 0,17 0,04 0,06 26,21 16,76 249,05 611,91 2234,52

Média 7,62 1,50 0,99 544,07 308,29 1282,50 6038,17 54835,00
Desvio

Baixo relevo 0,31 0,07 0,08 42,17 25,96 271,92 746,32 3043,42
Padréao

Erro 0,20 0,04 0,05 26,67 16,42 171,98 472,01 1924,83
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FIG. 4.54 Comparativo entre as médias das amostras SM-SPS-950°C-10min e SM-VAR.
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FIG. 4.55 Comparativo entre as médias das amostras MA-SPS-950°C-10min e MA-VAR.
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4.2.4 Sinterizagdo Convencional - SC

4.2.4.1 Densidade e Porosidade - SC

As micrografias obtidas por microscopia optica indicaram a presenca de poros nas amostras
sinterizadas convencionalmente. Comparando inicialmente as amostras de simples mistura foi
observada uma evolugdo na microestrutura no sentido de aparente reducdo dos poros (em
tamanho e numero) com incremento de temperatura, bem como uma tendéncia na formacéo de
conexdes entre 0s graos. Na amostra sinterizada a 850 °C o maior espaco entra as particulas
ndo permitiu a formacdo de uma matriz continua (FIG. 4.56). A alta porosidade pode estar
associada ao mecanismo de simples mistura que, somado & geometria irregular do Ti HDH e
diferenca de distribuicdo granulométrica entre pds de Ti HDH e de Ni, ndo contribuiram para a

densificacdo da amostra na condicdo prévia a verde.

SM-SC-850°C/2h Kb ¥

SM-SC-950°C/2h By

FIG. 4.56 Micrografias oriundas de microscopia éptica destacando em preto a porosidade presente nas
amostras SM-SC-850°C/2h e SM-SC-950°C/2h.

Nas amostras de mechanical alloying (FIG. 4.57), também foi possivel observar o efeito
do incremento de temperatura na dire¢do de formacéo de gréos interconectados, semelhante ao
ocorrido nas amostras de simples mistura. No entanto, uma diferenca consideravel para as
amostras de mechanical alloying foi a formag&o de grdos mais alongados, apresentando ainda
consideravel porosidade, porém tendendo a formacdo de uma matriz mais homogénea no

formato.
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MA-SC-850°C/2h

MA-SC-950°C/2h

FIG. 4.57 Micrografias oriundas de microscopia éptica destacando em preto a porosidade presente nas
amostras MA-SC-850°C/2h e MA-SC-950°C/2h.

Para analise de densidade das amostras de SM e MA sinterizadas convencionalmente,
foram feitas novas compactacdes, cerca de 2 anos apds as primeiras, e sinterizacdes a 850 °C e
950 °C destas misturas de pds guardadas neste periodo. Nesta oportunidade, observou-se que
para ambas as condi¢Oes de mistura e temperaturas, ocorreu oxidacgao, sendo mais expressiva a
950 °C na amostra de SM. Essa restricdo também foi observada na literatura em trabalhos com
sinterizacdo convencional de p6s mais finos, sendo verificada a necessidade de limitar a
temperatura de sinterizacdo a 980 °C em virtude da formacéo de 6xidos que fundem a amostra.
Nesta tese, esse efeito foi observado para uma temperatura 30 °C inferior, o que pode ser
explicado pela oxidacdo superficial das particulas de pd e pela maior suscetibilidade a oxidacéo,
mesmo que seja uma camada de 6xido passivante do Ti HDH puro em relacdo ao niquel e do
gue na forma conjugada ao Ni na estrutura resultante do mechanical alloying.

A oxidacdo das amostras também pode estar associada a condicdo de operacdo do forno
durante o processamento, uma vez que foi observada a instabilidade do regulador de pressao do
gas argobnio. Sendo assim, a sinterizacdo pode ter ocorrido com fluxo instavel de argbnio, ndo
resultando em uma operag¢do com baixa concentracdo de oxigénio.

Os resultados das analises de densidade das amostras de sinterizagdo convencional foram
dispostos na TAB. 4.8. As densidades das amostras SM-SC-850°C-2h, MA-SC-850°C-2h e
MA-SC-950°C-2h foram proximas ao valor tedrico da liga NiTi (6,45 g/cm®). Para a amostra
de SM-SC-950°C-2h, foram feitas 4 tentativas de andlise e ndo foi possivel determinar a
densidade por meio desse ensaio. Este fato pode estar associado a fusao superficial da amostra,
relatada anteriormente, e que também pode ter contribuido para a pequena diferenca observada
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entre as amostras de MA sinterizadas a 850 °C e 950 °C, uma vez que o esperado era obter
maior densidade em maior temperatura. Sendo importante destacar que as amostras prensadas
e sinterizadas especificamente para o0s ensaios de picnometria foram preparadas quase 2 anos
depois das sinterizacdes das amostras nas mesmas condi¢fes para as demais caracterizacoes
(MO, MEV, DRX e ultramicrodureza). Em funcéo da reatividade do Ti ao oxigénio, acentuada
pela sua forma em pd, é bem possivel que uma carga significativa de particulas de p6 de Ti

envoltas em TixOy tenha reduzido a temperatura limitrofe para sinterizacdo do Ni-Ti sem fase

liquida.
TAB. 4.8 Analise comparativa das densidades — amostras SC.
DENSIDADE MEDIA DO R
VOLUME MASSA MEDIA
MATERIAL ENSAIO 3
MEDIO [cm?®] [a]
[g/cm?]
SM-SC-850°C-2h 6,2755 0,7743 4,8589
SM-SC-950°C-2h - - 4,6106
MA-SC-850°C-2h 6,6316 0,7414 4,9170
MA-SC-950°C-2h 6,4245 0,7017 4,5082

4.2.4.2 Aspecto Microestrutural - SC
As analises das microestruturas no MEV foram realizadas em quatro amostras sinterizadas
convencionalmente, com os codigos:
e SM-SC-850°C/2h
e SM-SC-950°C/2h
e MA-SC-850°C/2h
e MA-SC-950°C/2h
Com uso de aumentos gradativos no MEV foi possivel observar em ambas as amostras
originadas por simples mistura e sinterizadas convencionalmente (FIG. 4.58 e FIG. 4.59) a
presenca de ilhas de Ti (regiGes mais escuras), circundadas por fases secundarias caracterizadas
por tonalidades de cores (do preto ao cinza) que evidenciam o processo difusional, e regides
mais claras de predominancia de Ni residual.
Para identificar as fases presentes nas interfaces das fases seria necessario aplicar técnicas
com uso de MET e MEV/EBSD, as quais fogem ao escopo deste trabalho. Nesse sentido, seria

possivel analisar a eficiéncia tanto dos processos de mistura como dos parametros de

158



sinterizacdo e comparar ao modelo conceitual (FIG. 4.60) dos estagios de sinterizagcdo em
misturas grosseiras de NiTi apresentado por WHITNEY et al. (2009).

Nas amostras SM-SC-850°C-2h e SM-SC-950°C-2h, as morfologias dos grdos foram
irregulares, com diferentes tamanhos, presencas significativas de poros e pouca
homogeneidade. Estas caracteristicas evidenciam que os parametros de sinterizacdo ndo foram
suficientes para promover a formacgdo de uma matriz com gréos integrados, homogénea e com
contornos de grdos bem definidos, o que pode ter ocorrido em virtude da caracteristica do p6
de simples mistura que ndo formou lamelas de Ni+Ti, ocorrendo a deposicao de particulas de
Ni sobre o Ti HDH e a prdpria geometria facetada do Ti HDH também pode ter contribuido.

Ao analisar o efeito do incremento de 100 °C na temperatura de sinterizagcdo nas amostras
de SM (FIG. 4.59), houve pequena reducdo dos poros (em tamanho e nimero) sendo possivel

ainda observar regifes de vazios, heterogeneidades e a formacao de ilhas de Ti dispersas.

SM-SC-850°C-2h

a) 100x b) 500x

FIG. 4.58 Micrografias (MEV) da amostra SM-SC-850°C-2h com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 100x; b) 500x; ¢) 1000x; d) 2000x.
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SM-SC-950°C-2h
a) 100x b) 500x

253 PM
d) 2000x

FIG. 4.59 Micrografias (MEV) da amostra SM-SC-950°C-2h com uso do detector de elétrons
retroespalhados com aumentos de: a) 100x; b) 500x; ¢) 1000x; d) 2000x.

Ni - % peso

0.3

a b c

FIG. 4.60 Modelo dos estagios de sinterizacdo de misturas grosseiras de Ni/Ti em temperaturas até
950 °C, a) T<765 °C, b) T=850 °C e, ¢) T=950 °C (WHITNEY et al., 2009).

Pode-se observar na FIG. 4.61, letras (a) e (b), que as amostras sinterizadas a partir do p6
misturado por mechanical alloying apresentaram significativa porosidade, mas evidenciaram a
formacdo, ainda que ndo integral, de gréos interconectados, o0 que KHASHAYAR et al. (2017)
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denominaram de poros interconectados. Com o incremento de 100 °C na temperatura de
sinterizagdo, a amostra MA-SC-950°C-2h (FIG. 4.61 b) manteve porosidade, porém apresentou
significativa evolucdo na formacdo de grdos mais alongados, com regibes claras de
interconectividade entre o que antes eram graos dispersos.

Ao comparar as duas imagens de MEV com aumento de 50x das amostras MA-SC-850°C-
2h e MA-SC-950°C-2h, apresentadas na FIG. 4.61, foi possivel constatar que a temperatura de
850 °C no tempo considerado de 2h n&o foi suficiente para promover a formacgéo de uma matriz
com contornos de gréo definidos e que cumprem sua funcéo de vizinhanca/limite entre graos.
Os grdos apresentaram tamanhos diversos, forma heterogénea e significativa porosidade. Para
a temperatura de 950 °C verificou-se que o incremento de temperatura induziu a formacao de
uma matriz com porosidade significativa, mas que deixa clara a tendéncia de maior
conectividade entre os graos, por meio de uma maior eficiéncia no processo de coalescéncia
dos gréos durante a sinterizacéo.

a) MA-SC-850°C-2h b) MA-SC-950°C-2h

FIG. 4.61 Micrografias (MEV) das amostras a) MA-SC-850°C/2h; b) MA-SC-950°C-2h com uso do

detector de elétrons retroespalhados.

Com aumentos superiores no MEV tanto para a amostra MA-SC-850°C-2h como para a
MA-SC-950°C/2h, foi possivel constatar a formacdo de lamelas (FIG. 4.62) semelhantes as
observadas nas imagens de MEV do p6 de MA (FIG. 4.11), bem como regides mais claras que
evidenciam maior percentual atdbmico de Ni (representado com Ni* nas micrografias) e regides
mais escuras que ndo sdo compostas majoritariamente por Ti (representadas por Ni+Ti nas
micrografias). Este resultado indica a possibilidade de formacdo do intermetélico NiTi com
percentuais variando entre 40 e 60%at. Cabe ressaltar que em ambas as temperaturas foi
possivel observar a permanéncia de poros distribuidos na matriz.
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a) MA-SC-850°C-2h
1) 100x

1V) 10000x

1) 1000x 111) 3000x

b) MA-SC-950°C-2h

) 100x IV) 10000x

111) 3000x

1) 1000x

FIG. 4.62 Micrografias (MEV) das amostras a) MA-SC-850°C-2h e, b) MA-SC-950°C-2h com uso do
detector de elétrons retroespalhados com aumentos de: 1) 100x; I1) 2000x; I11) 3000x; 1) 10000x.

A influéncia da temperatura em promover a coalescéncia mais efetiva entre os graos
durante o processo de sinterizagéo foi observada no trabalho de KHASHAYAR et al. (2017).
Ao comparar a estrutura obtida apds sinterizacdo a 1050 °C com tempo de 2 horas (FIG. 4.63),
as morfologias obtidas nas amostras MA-SC-850°C-2h e MA-SC-950°C-2h, foi possivel

observar a maior interconectividade entre os grdos em temperatura mais elevada.
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FIG. 4.63 Micrografia (MEV) da amostra sinterizada a 1050 °C com tempo de 2 h (KHASHAYAR
etal., 2017).

4.2.4.3 Composicdo Quimica Elementar Associada a Microestrutura - SC

Nos mapas composicionais, gerados nas analises no MEV/EDS, apresentados na FIG. 4.64,
é possivel constatar que as amostras sinterizadas convencionalmente a partir dos p6s advindos
da simples mistura apresentaram regides marcadamente compostas por Ni (regides mais claras),
por Ti (regiBes mais escuras) e regides com presenca de oxigénio e carbono. No entanto, as
evidéncias de oxigénio e carbono sdo pouco significativas e ndo podem ser associadas as
inclusdes (TiC e TisNi2O) visto que a sinterizacdo ocorre no estado soélido. Por fim,
possivelmente sdo devido a oxidacdo superficial das amostras sinterizadas apds a preparacéo
metalografica, que se faz mais significativa em regiGes mais ricas em Ti, e contaminacdo de C

por residuos na etapa final de lavagem com alcool das amostras que precede a secagem.
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a) SM-SC-850°C-2h

Aumento 500x 1) Titanio 111) Oxigénio

b) SM-SC-950°C-2h

Aumento 500x

1) Niquel 1I) Titanio 1IT) Oxigénio V) Carbono

FIG. 4.64 EDS em mapa composicional das amostras SM-SC sinterizadas a: a) 850°C-2h e, b) 950°C-
2h. Aumento de 500x, indicando deteccédo de: 1) Niquel; 11) Titanio; I11) Oxigénio; 1VV) Carbono.

Em relag&o a variacdo composicional, 0 EDS em linha (FIG. 4.65 a FIG. 4.68) evidenciou
para ambas as amostras, SM-SC-850°C-2h e SM-SC-950°C-2h, as alternancias entre Ni e Ti ao
longo da regido analisada, de modo a ressaltar as regides ricas Ni e as ilhas de Ti, sendo
observada também a auséncia de patamares com composi¢fes proximas, o que sugere a baixa

probabilidade de formacédo do intermetélico por essas condi¢des de sinterizacao.
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FIG. 4.66 EDS em linha da amostra SM-SC sinterizada a 850°C-2h. Niquel identificado como linha |

e titanio identificado como linha II.
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A

“SEMAG: 500 x HV-10.0 KV, \WD:9.8 mm

FIG. 4.67 Destaque a linha (verde) da analise MEV/EDS em linha da amostra SM-SC-950°C-2h.

b — N
100-] -

B Linha [

80—

G S T T I T T T I
0 200 o 400 600
Distancia / pm

FIG. 4.68 EDS em linha da amostra SM-SC sinterizada a 950°C-2h. Niquel identificado como linha |
e titdnio identificado como linha I1.

Nas amostras sinterizadas a partir do pé de mechanical alloying, também foi realizado a
andlise de EDS em linha (FIG. 4.69 e FIG. 4.70) com a gerag&o dos graficos ilustrados nas FIG.
4.71 e FIG. 4.72. Foi possivel observar que os graos mais claros apresentaram maior percentual
de Ni, perpassando também por regibes de alteracfes composicionais entre Ni e Ti. No entanto,

em ambos 0s regimes de temperatura 0s graos mais escuros ndo apresentaram uma composicao
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majoritaria de Ti e sim uma tendéncia & formagdo de um patamar composicional de Ni e Ti
variando entre 40 e 60%at 0 que sugere maior possibilidade de formag&o do intermetalico NiTi.

Esse fato se mostra alinhado a tendéncia observada no p6 de mechanical alloying que
evidenciou a formacéo de lamelas compostas com Ni+Ti com pequenas diferencas percentuais.
Sendo assim, o aporte térmico da sinterizacdo convencional pode ter contribuido com essa
formagao lamelar inicial do p6 para evolugdo no fenémeno de formacéo da liga. Este fato sera
discutido com apoio da andlise de DRX que se segue e em confronto com 0s aspectos

microestruturais observados no MEV.
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NiTi-MA-SC-850C2h 010ut2019
SE MAG: 20000 x HV: 10.0 kV WD: 9.8 mm

FIG. 4.69 Destaque a linha (amarela) da analise MEV/EDS em linha da amostra MA-SC-850°C-2h.

NiTi-MA-SC-950C2h 010ut2019
SE MAG: 10000 x HV: 10.0 kV. WD: 9.9 mm

FIG. 4.70 Destaque a linha (amarela) da anélise MEV/EDS em linha da amostra MA-SC-950°C-2h.
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FIG. 4.71 EDS em linha da amostra MA-SC sinterizada a 850°C-2h. Niquel identificado como linha |

e titanio identificado como linha II.

1004

801 :1 ”
Eanbat—H—\—;

40 Linha I

Distincia / pm

FIG. 4.72 EDS em linha da amostra MA-SC sinterizada a 950°C-2h. Niquel identificado como linha |
e titanio identificado como linha I1.

No que se refere a presenca de oxigénio e carbono (FIG. 4.73), pdde-se verificar claramente

as regides de predominancia de Ni e Ti, bem como a baixa incidéncia de O e C.
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a) MA-SC-850°C-2h

Aumento 20000x 1) Niquel 1) Titénio 1ID) Oxigénio

b) MA-SC-950°C-2h

111) Oxigénio

Aumento 10000x

1) Niquel

FIG. 4.73 EDS em mapa composicional das amostras MA-SC sinterizadas a: a) 850°C-2h e, b) 950°C-
2h. Aumento de 20000x e 10000x, respectivamente, indicando deteccdo de: 1) Niquel; 11) Titanio; I11)
Oxigénio; IV) Carbono.

4.2.4.4 Difracdo de Raio X - SC
Nas amostras sinterizadas convencionalmente (850 °C e 950 °C) e produzidas a partir do

p6 oriundo da simples mistura, foi possivel identificar picos nas anélises de DRX (FIG. 4.74)
relativos a permanéncia de Ni e Ti, que corrobora a analise por EDS (FIG. 4.64), bem como a
formacdo de picos relativos a formacdo de precipitados ricos em Ti (NiTi2) e em Ni (NisTi,

NisTis).
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FIG. 4.74 DRX das amostras ap6s sinterizacdo convencional com pdés de simples mistura (SM-SC-

850°C-2h em vermelho; SM-SC-950°C-2h em azul).
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Os resultados das anélises das amostras de simples mistura sdo semelhantes aos trabalhos
de WHITNEY et al. (2009) e KHASHAY AR et al. (2018), com a ressalva da ndo formacéo da
matriz NiTi. Isto pode ser associado a natureza da mistura dos pds, que nao foi eficiente na
geracdo de choques efetivos a ponto de formar as lamelas caracteristicas de NiTi, bem como o
tamanho das particulas dos po6s. Nesse sentido, WHITNEY et al. (2009) evidenciram a
influéncia do tamanho de particula de Ni na formacéo de uma microestrutura mais homogénea,
bem como o crescimento de NiTiz, NiTi e NizTi durante o aquecimento nas interfaces entre os
pos puros de Ni e de Ti, o que conduz a uma gradual reducéo da fracdo volumétrica de Ni e Ti.

O crescimento das fases intermetalicas ocorre de maneira mais acelerada em misturas feitas
a partir de particulas de Ni mais finas. Para particulas muito finas (1,2 um), a difusdo do Ni no
Ti alfa é acelerada o suficiente para que a transformacéo em Ti beta ocorra por meio da reacédo
eutetoide a 765 °C. Ja para misturas mais grosseiras (90 um), intermediarias (40 um) e finas
(10 pm), a transformacgéo ocorre gradualmente na faixa de temperatura de 765 a 882 °C.

Nas amostras sinterizadas convencionalmente com pé obtido por mechanical alloying (FIG.
4.75), constatou-se a presenca marcante do pico caracteristico de austenita B2, do pico de menor
intensidade de martensita B19’ e picos de intermetalicos ricos em Ni (NisTi e NizTiz). Assim
como observado nas amostras de MA-VAR e MA-SPS, a formagdo da martensita B19’ pode
ter ocorrido em virtude da significativa fracdo volumétrica de segunda fase rica em niquel, que
ao remover niquel da matriz metélica faz com que a matriz se enriqueca em titanio e desloque
a temperatura de inicio de transformacdo martensitica (M;) para uma temperatura superior a
ambiente, mas mantendo a temperatura de término da transformacdo martensitica (Ms) abaixo
da temperatura ambiente, ocasionando assim a formagao de B19” e coexisténcia com a fase B2.

Foi possivel verificar a presenca de TiO2 que pode ser atribuida a presenga prévia de O
identificada no pé de MA e a oxidacdo durante a sinterizacdo devido ao resfriamento lento.

Para as amostras de MA, foi possivel constatar, também em coeréncia com a analise de EDS
(FIG. 4.71 e FIG. 4.72), que ndo foram formados picos caracteristicos de Ni e Ti individuais, o
que sugere a eficacia dos parametros utilizados na sinterizacdo convencional para a interdifuséo
desses elementos. Também, ndo foram verificadas fases ricas em Ti, e sim ricas em Ni.
Portanto, os resultados se assemelham aos obtidos por KHASHAYAR et al. (2017) no que
tangencia a formacao das fases associadas a matriz (austenita B2 e martensita B19’) e a

formagé&o dos precipitados caracteristicos para ligas equiatdmicas e ricas em Ni (NizTi e NisTiy).
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FIG. 4.75 DRX das amostras apds sinterizacdo convencional com p6s de mechanical alloying (MA-
SC-850°C-2h em vermelho; MA-SC-950°C-2h em azul).

Como o Unico fator diferenciador entre as amostras sinterizadas convencionalmente foi o
po utilizado (simples mistura ou mechanical alloying), tem-se que a presenca remanescente de
Ni e Ti nas amostras de simples mistura pode estar associada a diferenca na interdifusdo destes
elementos. Pois, como a simples mistura ndo gerou choques efetivos, resultando em uma
deposicao superficial de particulas de Ni no Ti, em regiGes isoladas de Ni e também de Ti, 0
processo de sinterizacdo imposto para as duas temperaturas consideradas nesse trabalho nao
foram suficientes para promover completa difusdo desses elementos na matriz.

Esse fato ndo foi observado nas amostras sinterizadas com pdés de partida do mechanical
alloying e isso pode estar associado a formacdo da estrutura lamelar, ainda que com alguma
heterogeneidade, por meio da mistura de alta energia. Como este procedimento de mistura
promove uma diminuicdo das distancias de difusdo e incrementa a reacao entre Ni e Ti com a
formacédo do intermetalico, entdo as condicdes de sinterizacdo foram suficientes para promover

a difusdo dos elementos que ainda estavam isolados ap6s a mistura de alta energia.

4.2.4.5 Ultramicrodureza Instrumentada - SC
Como evidenciado nas imagens por MO e MEV, as amostras de SC apresentaram

heterogeneidades com a presenca de regides ricas em Ni como também regides ricas em
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Ti, com variacbes de composicdo entre regifes. Assim, com base em resultados
anteriores, foram selecionadas para o ensaio de ultramicrodureza as condic¢des de SC que
evidenciaram maior tendéncia de formacao da liga NiTi para cada condi¢cdo de mistura.
Portanto, as amostras SM-SC-950°C-2h e MA-SC-950°C-2h foram submetidas ao ensaio,
sendo realizadas 10 indentagBes em cada grupo de regides possiveis de distin¢cdo no
ultramicrodurémetro.

Como ilustrado na FIG. 4.76, na amostra SM-SC-950°C-2h foi possivel realizar
indentacfes em 2 regides marcadamente distintas (branco e interface). Porém, devido as
dificuldades para identificar as interfaces na amostra MA-SC-950°C-2h, optou-se por

realizar as indenta¢Ges em apenas 1 (uma) regiao.

Branco

Interface

FIG. 4.76 SM-SC-950°C-2h — exemplo de regides (interface e branco) para as medicdes de

ultramicrodureza instrumentada.

Com base nos resultados do ensaio de ultramicrodureza da amostra SM-SC-950°C-
2h apresentados na TAB. 4.9 e, considerando as analises microestrutural (FIG. 4.59), EDS
(FIG. 4.64 e FIG. 4.68) e DRX (FIG. 4.74) apresentadas neste trabalho, bem como
utilizando as equagdes (EQ 3.1 a EQ 3.7) como norteadoras da discusséo dos resultados
de ultramicrodureza, tem-se que:

= A dureza HT115 da regido de “branco” representa apenas 20,66% do valor HT

115 daregido da “interface”. Nesse sentido, como a dureza HT115 ¢ medida apos
a remocao do indentador a partir das dimensdes da impressdo do indentador na
superficie da amostra e, é inversamente proporcional ao quadrado da altura média
do triangulo formado pela impressédo na superficie da amostra (EQ 3.1), o fato da
regido de “interface” ter apresentado dureza HT115 superior a da regido de
“branco” decorre do menor valor médio de L para regido de “interface” (8,86 pm,

em comparacao a 19,59 da regido de “branco”);
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Por meio da EQ 3.2 é possivel verificar que a dureza dinamica elastoplastica
(DHT115-1) é inversamente proporcional ao quadrado da profundidade maxima
da indentag&o (hmax). De tal forma, valores superiores de DHT115-1 decorrem de
baixos valores de hmax. Neste sentido, ao avaliar os valores de hmax para as regides
de “branco” ¢ “interface”, por meio da TAB. 4.9, constata-se uma diferenga de
1,81 um da regido de “branco” para a de “interface”, o que implica em uma maior
dureza elastoplastica na regido de “interface”. Este fato foi observado com os
valores de DHT115-1 obtidos para as regides de ‘“branco” ¢ “interface”,
respectivamente, 51,91 N/mm? e 179,11 N/mm?;

Como a dureza dinamica plastica (DHT115-2), como evidenciado na EQ 3.3, é
inversamente proporcional ao quadrado de hy, que representa o ponto de intersecao
da reta tangente com a curva de descarregamento a partir de Fmax com 0 €ixo
horizontal vinculado a profundidade de indentacédo, o valor médio de DHT115-2
é medido por meio da estimativa da profundidade de indentacdo em funcéo da
condicdo de retorno elastico perfeito. Desta forma, como o valor médio de hr da
regido de “interface” corresponde a 40,71% do valor médio de hr da regido de
“branco”, entdo DHT115-2 desta Gltima é inferior ao da regido de “interface” em
aproximadamente 565,54 N/mm?;

Em sendo os valores médios de L e hmax da regido de “branco” maiores do que 0s
da regido de “interface”, a regido de “branco” apresentou menor resisténcia a
indentacdo, sendo, portanto, menos resistente a indentacdo do que a regido de
“interface”; e, como a diferenca entre os valores de hmax € hr (0,66 um) para a
regido de “interface” € superior & diferenca entre estes valores (0,46 pm) para a
regido de “branco”, pode-se assim inferir que a regido de “interface” apresentou
uma maior capacidade de retorno elastico;

Os valores observados para DHT115-1 em ambas as regides analisadas séo
inferiores aos valores de DHT115-2. A exemplo, para a regido de “interface”, a
diferenca entre DHT115-1 e DHT115-2 é da ordem de 461,42 N/mm?. Este fato
se justifica visto que DHT115-1 considera o valor da profundidade de indentacéo
aliada as deformacdes eldstica e plastica em conjunto (hmax);

O fato de Hit (681,34 N/mm?) da regido de “branco” ser inferior ao da regifo de
“interface” (3.434,62 N/mm?) indica que a profundidade de contato verificada

para aregido de “branco” foi maior do que o da regido de “interface”, 0 que reflete
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em uma maior area de projecao e, consequentemente, maior € resisténcia da regido
de “branco” ao inicio da deformacdo pléstica. Desta maneira, as regides
indentadas da regido de “branco” iniciaram sua deformacdo plastica a uma
profundidade maior do que da regido de “interface”, tendo, portanto, uma tenséo
de escoamento pléstico superior a da regido de “interface”. Essas correlagdes se
fazem possiveis uma vez que a dureza de indentacdo (Hi) é inversamente
proporcional & &rea de projecéo do indentador (Ap), onde esta ultima é diretamente
proporcional ao quadrado da profundidade de contato (hc), que retrata a
profundidade limitrofe para inicio da deformac&o plastica durante o progresso da
penetracdo do indentador. Portanto, tem-se que matematicamente o valor de hc é
resultado da diferenga entre hmax € hr com efeito da geometria do indentador
representada pela constante €, como indicado nas EQ 3.4 a EQ 3.6. Nesta
conjuntura, quanto maior o valor de Ap, maiores serdo as tensdes associadas ao
inicio da deformacdo pléastica no material, que sdo representadas por menores
valores de Hit. Por esta razdo, para analise de Hi: quanto a dureza da indentacéo
que esta associada ao inicio da deformacdo plastica, deve-se ter numericamente
uma interpretagéo inversa as demais durezas (HT115, DHT115-1 e DHT115-2).
Portanto, quanto menor o valor de Hit mais resistente é o material ao inicio da
deformacdo plastica;

Como valores inferiores de Eit indicam modulo de elasticidade de valores
inferiores, ou seja, menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc).
Haja vista que o médulo de indentacéo (Eit) esté relacionado a area de projecgao
do indentador e a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado
na EQ 3.7, tem-se que o fato de Eit da regido de “interface” ser maior (31.904
N/mm?) do que o da regido de “branco” (19.393 N/mm?) indica que a regido de

“interface” apresenta maior rigidez eléstica.

Conforme observado nas micrografias em MEV (FIG. 4.59) e indicado nos resultados

de difracdo de raios X (FIG. 4.74), o processo de sinterizagcdo convencional para o po de

simples mistura ndo permitiu a efetiva formacéo da liga Ni-Ti, sendo obtida uma amostra

porosa e com contornos destes poros irregulares, com a matriz metalica composta por

ilhas de Ti, Ni, precipitados ricos em Ti (Ti2Ni) e ricos em Ni (NisTi e Niz Ti2). Desta

maneira, para estabelecer uma comparacdo entre os resultados de ultramicrodureza da
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amostra SM-VAR e os resultados da amostra SM-SC-950°C-2h, deve-se considerar a
regido de “interface”.

Com auxilio dos graficos dispostos na FIG. 4.75 € possivel constatar que com
excecdo de DHT115-2, a regido de “interface” apresentou valores medios superiores aos
obtidos pela amostra SM-VAR no ensaio de ultramicrodureza. Cabe salientar que por uso
dos erros atribuidos as medidas, s@o observadas regides de intersecdo entre os valores de
HT115, DHT115-1, Hit e Eit da amostra SM-VAR e da regido de “interface” da amostra
SM-SC-950°C-2h. Assim, a presenca mais significativa de precipitados (NisTi, Ti2Ni e
NisTiz) na amostra oriunda de sinterizacdo convencional pode ter contribuido para a
obtencédo de valores de dureza préximos aos obtidos em uma amostra refundida com a
formacéo da liga Ni-Ti.

No tocante a amostra MA-SC-950°C-2h, as indenta¢des foram realizadas em apenas
uma regido, denominada “regido 1”. Desta maneira, os resultados obtidos no ensaio de
ultramicrodureza dessa amostra serdo comparados diretamente com 0s observados na
amostra MA-VAR (TAB. 4.4). Assim, tem-se que:

= Em sendo a dureza HT115 inversamente proporcional ao quadrado da altura
média do tridngulo formado pela impressdo do indentador na superficie da
amostra (EQ 3.1), tem-se que como o valor médio de L para a amostra MA-VAR
foi superior em 0,17 um ao da amostra MA-SC-950°C-2h, entdo esta apresentou
um HT115 superior ao da amostra MA-VAR em 17,45 N/mm?;

» Umavez que adureza dinamica elastoplastica DHT115-1 (EQ 3.2) é inversamente
proporcional ao quadrado da profundidade méaxima da indentacdo (hmax), valor
superiores de hmax acarretam valores inferiores de DHT115-1. Desta maneira,
como 0 hmax médio da amostra MA-VAR é inferior ao da amostra MA-SC-950°C-
2h em 0,13 um, entdo a dureza dindmica elastoplastica da amostra MA-VAR é
maior do que da amostra MA-SC-950°C-2h em 48,39 N/mm?;

= Como a dureza dindmica plastica (DHT115-2), EQ 3.3, € inversamente
proporcional ao quadrado de hy, a diferenca de 0,08 um entre os valores medios
de hr das amostras MA-VAR e MA-SC-950°C-2h, refletiram nos resultados de
DHT115-2, de tal maneira que a amostra MA-VAR apresentou uma dureza
dindmica pléstica de aproximadamente 149,13 N/mm? superior & amostra MA-
SC-950°C-2h;
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= Como os valores de L e hmax da amostra MA-VAR foram maiores do que os da
amostra MA-SC-950°C-2h, a amostra de VAR apresentou menor resisténcia a
indentacdo, apresentando-se como menos resistente a indentacéo do que a amostra
MA-SC-950°C-2h; e, como a diferenca entre os valores de hmax € hr (0,4 um) para
a amostra MA-SC-950°C-2h ¢ superior a diferenca entre estes valores (0,35 pum)
para a amostra MA-VAR, pode-se assim inferir que a amostra MA-SC-950°C-2h
apresentou uma maior capacidade de retorno elastico;

= Ao observar os dados na TAB. 4.10, bem como os graficos de DHT115-1 e
DHT115-2 na FIG. 4.77, pode-se verificar que os valores medios de DHT115-1
para ambas as amostras sdo inferiores aos valores de DHT115-2. Tal fato esta
relacionado a natureza de célculo de DHT115-1 que considera o valor da
profundidade de indentacéo aliada as deformacdes elastica e plastica em conjunto
(hmax);

= Como dito anteriormente, os valores de Hir demandam uma interpretacéo inversa
das demais durezas, pois quanto menor o valor de Hi: mais resistente € o material
ao inicio da deformacdo plastica, e vice-versa. Assim, o fato de Hi: da amostra
MA-SC-950°C-2h ser inferior em 701,38 N/mm? em comparagdo ao da amostra
MA-VAR, indica que a profundidade de contato verificada para a amostra
sinterizacdo convencional foi maior do que o da amostra MA-VAR, o que reflete
em uma maior area de projecdo e consequentemente maior resisténcia da amostra
MA-SC-950°C-2h ao inicio da deformacdo plastica. Com isso, as regides
indentadas nesta iniciaram sua deformacdo plastica a uma profundidade maior do
gue da amostra MA-VAR, tendo, portanto, uma tensdo de escoamento plastico
superior ao da amostra MA-VAR,;

= Como o médulo de indentacdo (Eit) estd relacionado a area de projecdo do
indentador e a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado na
EQ 3.7, entdo valores inferiores de Ei: indicam modulo de elasticidade de valores
inferiores, ou seja, menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc).
Assim, sendo o valor médio de Ej; da amostra MA-VAR maior do que da amostra
MA-SC-950°C-2h (diferenca de 14.152 N/mm?), isto indica que a amostra de
VAR apresenta maior rigidez elastica.

Assim, verifica-se que os valores obtidos na amostra MA-SC-950°C-2h séo

proximos aos resultados da amostra MA-VAR, com a existéncia de regides de interse¢do
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(HT115, DHT115-2 e Hit) ao considerar os respectivos erros associados as medidas
realizadas. Dessa forma, as propriedades da amostra MA-VAR que se mostraram
ligeiramente superiores as da amostra MA-SC-950°C-2h, DHT115-1 (diferenca de 48,39
N/mm?), DHT115-2 (diferenca de 149,13 N/mm?), Hit (diferenca de 701,38 N/mm?) e Eit
(diferenca de 14.152 N/mm?) podem estar associadas & maior densificacdo da amostra
oriunda do processo de refusdo, quando comparada a caracteristica porosa da amostra
advinda da sinterizacao convencional cujos resultandos no ensaio de ultramicrodureza se
aproximaram da amostra MA-VAR possivelmente em virtude dos precipitados

observados em sua matriz metalica (NisTi e NisTiy).
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TAB. 4.9 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra SM-SC-950°C-2h.

SM-SC-950°C-2h L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regio Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 19,59 3,85 3,39 86,18 51,91 74,99 681,34 19393,00
Desvio

Branco 2,89 0,86 0,81 19,88 16,84 22,91 229,14 5497,77
Padréao

Erro 1,82 0,55 0,51 12,57 10,65 14,50 144,92 3477,10

Média 8,86 2,04 1,38 417,21 179,11 640,53 3434,62 31904,00
Desvio

Interface . 1,09 0,36 0,28 97,92 54,19 223,50 1137,83 9252,32
Padréao

Erro 0,69 0,23 0,18 61,93 34,27 141,35 719,63 5851,68

TAB. 4.10 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra MA-SC-950°C-2h.
MA-SC-950°C-2h L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regido Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 8,28 1,61 1,21 460,70 268,79 815,59 4382,81 59767,00
) Desvio

Regido 1 0,30 0,07 0,06 35,07 21,55 95,09 426,99 5630,16
Padréao

Erro 0,19 0,04 0,04 22,18 13,63 60,14 270,06 3560,83
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FIG. 4.77 Médias das regides das amostras SM-SC-950°C-2h e MA-SC-950°C-2h em comparag




4.2.5 Fusao Seletiva a Laser — FSL

Como mencionado no capitulo 3, foram mantidos constantes dois parametros de
processo da FSL, a saber, espaco de varredura e espessura da camada, de tal maneira que
foram avaliados os efeitos da poténcia do laser e da velocidade de varredura para
producdo de pequenos cilindros a partir da simples mistura de pos de Ni e Ti HDH, como
apresentado nos itens a seguir.

4.2.5.1 Estereoscopio - FSL

Para definir os pardmetros do processo de FSL a serem explorados nesta tese, foram
produzidos diversos cilindros com distintas poténcias e velocidades de varredura. Nestes
cilindros (de teste), foram feitas analises preliminares dos aspectos externos a olho nu e
com auxilio de uma lupa. Posteriormente, as imagens desses cilindros foram registradas
com uma camera digital acoplada a lente ocular de um estereoscdpio. O objetivo destas
andlises foi identificar a presenca de trincas e pontos de fragilidade (em decorréncia de
defeitos na fusdo dos pds nas camadas sucessivas) na estrutura solidificada e selecionar
os melhores parametros de processo dentre aqueles selecionados.

No Quadro 4-1 é apresentado um resumo dos parametros testados e as analises
resultantes das inspecdes visuais. Foi possivel observar pontos de fragilidade nos
cilindros, superficies irregulares, trincas transversais (considerando o sentido de
construcdo do cilindro na vertical) e trincas nas bases dos cilindros.

Normalmente os suportes sobre 0s quais as pe¢as sao impressas sdo construidos com
0 proprio pé para impressdo das amostras e sdo removidos apds a conclusdo do processo
por meio de cortes a frio. No entanto, como a simples mistura de NiTi ndo estava aderindo
a plataforma de construcdo, ao ser espalhada sobre ela, optou-se por fundir algumas
camadas do p6 na plataforma, analisar sua aderéncia e iniciar a fusdo das camadas
subsequentes para construgdo dos cilindros. Dessa forma, as camadas previamente
fundidas ficaram com superficie irregular o que, potencialmente, contribuiu para a baixa
aderéncia entre elas e os suportes dos cilindros, sendo possivel promover a separacgao

manualmente.
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Inspecdo Visual / Estereoscopio

Poténcia do Velocidade de Densidade de .
Laser [W] Varredura [mm/s] | Energia [J/mm?] Analise

95 1350 21,32 Amostra piloto — referéncia no trabalho
1212 25,00 Fratura
1010 30,00 Trincas transversais a olho nu

10 866 34,99 Trincas transversais a olho nu
758 39,98 Trincas transversais a olho nu
1515 25,00 Trincas transversais a olho nu
1263 29,99 Trincas transversais a olho nu

12 1082 35,01 Empenamento
947 40,00 Empenamento
1818 25,00 Trincas transversais a olho nu
1515 30,00 Trincas transversais com lupa

150 1299 34,99 Empenamento

Empenamento e mudanca na aparéncia
1136 40,01 do material (fusdo intensa — ensaio
abortado)
Empenamento e mudanca na aparéncia
180 1250 45,71 do material (fusdo intensa - ensaio
abortado).

Quadro 4-1 Resumo da inspegdo visual dos aspectos externos dos cilindros produzidos por FSL

a partir da simples mistura de p6s de Ni e Ti HDH.

Com a combinacédo dos parametros de processo foi possivel verificar uma evolucao
na formacao das bases dos cilindros e ao longo da altura dos mesmaos, no sentido de que
a ocorréncia de trincas e vazios foram reduzindo com o incremento na poténcia do feixe.
No entanto, ao aumentar a poténcia e ultrapassar a densidade de energia de 30 J/mm?,
efeitos como empenamento dos cilindros e fraturas a meia altura comecaram a ser
observados (FIG. 4.78). Por essas raz0es e, somado ao fato de terem sido observadas
diferencas sutis entre a condicéo de 95 W e de 100 W, optou-se por explorar nesta tese as
seguintes condi¢oes:

e FSL—95W —21,32)/mm3;
e FSL - 125W — 30J/mm?,
e FSL - 150W — 30J/mm?.
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95W - 21,323/mm’ . 95W-21,32J/mm . 95W-21,323/mm’®

Base y s Lateral
~ - 100W- 30J/mm’® 100W - 30J/mm*
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= 125W — 40J/mm’

125W — 40J/mm> _

Lateral
. 150W — 30J/mm*
e

e

FIG. 4.78 Imagens obtidas por estereoscopio das vistas superior, lateral e inferior dos cilindros
de FSL processados com valores entre 95W e 21,32 J/mm?® e, 150W e 30 J/mm?,

4.2.5.2 Densidade e Porosidade - FSL
Com intuito de avaliar a formacgéo de poros nos cilindros obtidos por FSL, foram

coletadas 3 (trés) micrografias em regides aleatorias das se¢des transversais circulares de
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cada regido, com aumento de 50x no microscopio optico. Na andlise do cilindro FSL-
95W-21,32J/mm?3 ndo foram verificadas significativas diferencas na regido 2 (metade da
altura) quando comparada as regides de base (regido 1) e topo (regido 3), de modo que
em todas foram observados poros bem distribuidos, de tamanhos diversos e areas de
significativa auséncia de material (circulado em vermelho - FIG. 4.79). Ainda que com
presencga significativa de poros em sua estrutura, a FSL a 95 W permitiu a geragéo de

cilindros com uma densidade média de 6,6850 g/cm?.

FSL - 95W - Regiao 1

FSL - 95W - Regiao 2

FSL - 95W - Regiao 3

FIG. 4.79 Micrografias oriundas de microscopia Gptica destacando em preto a porosidade
presente no cilindro FSL-95W-21,32)/mm?,

Ao incrementar a poténcia do feixe para 125 W e densidade de energia para 30 J/mm?,
o efeito na porosidade, como evidenciado na FIG. 4.80, foi a redu¢do no tamanho médio
dos poros que também se apresentaram em tamanhos diversos. Para essa condicdo de

FSL, a densidade média obtida com uso de picndémetro de hélio foi de 6,7342 g/cm?®.
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FSL - 125W - Regiao 1

FSL - 125W - Regiao 3

FIG. 4.80 Micrografias oriundas de microscopia éptica destacando em preto a porosidade
presente no cilindro FSL-125W-30J/mm?,

Por fim, para o cilindro FSL-150W-30J/mm?® (FIG. 4.81), no qual nio houve
incremento na densidade de energia, apenas na poténcia do laser, foi observada uma
reducdo na formacéo de poros nas secOes transversais, ressaltando-se que 0s poros néo
apresentaram tamanho e geometria homogéneos. Para essa condi¢do de processamento, a
densidade média foi de 6,3204 g/cm®. Ainda, cabe salientar a presenca de trincas,
principalmente na regido do topo, porém em menor quantidade e com larguras inferiores
as observadas no cilindro FSL-125W-30J/mm?3. Comparativamente ao cilindro de 95 W,
o de 150 W apresentou maior nimero de trincas, provavelmente em virtude do alivio das
tensdes ocasionadas pela maior densidade de energia. No entanto, esse maior aporte
térmico promoveu uma fusdo mais efetiva, formando uma matriz mais homogénea e com

poucas regides de vazios.
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FSL - 150W - Regiao 1

FSL - 150W - Regiao 3

FIG. 4.81 Micrografias oriundas de microscopia 6ptica destacando em preto a porosidade
presente no cilindro FSL-150W-30J/mm?.

Os resultados obtidos apresentam uma correlagdo com o trabalho de WALKER
(2014) no que se refere aos efeitos da densidade de energia (FIG. 4.82) com a densidade
(porosidade, por conseguinte), qual seja, para baixa densidade de energia obtém-se
amostras com elevada porosidade (baixa densidade). Nesta tese, essa premissa se mostrou
verdadeira ao ser possivel observar a reducdo da porosidade (aumento da densidade
média) com incremento de densidade de energia em 8,68 J/Jmm?®, comparando-se as
amostras de FSL-95W e FSL-125W.

No entanto, ao comparar as amostras de 125 W e 150 W, foi possivel verificar uma
reducdo da densidade média de 6,14% na amostra de 150 W. Tal constatacdo pode estar
associada a conjugacdo dos efeitos do incremento de poténcia do laser em 20% e da
velocidade de varredura em 19,95%, pois de acordo com WALKER (2014), uma das
correlagOes observadas nos processos de FSL € o efeito da menor velocidade ou aplicagéo
de maior poténcia do laser para gerar amostras mais densas.

Neste caso, ainda que mantida a mesma densidade de energia, 0 menor tempo de
aporte térmico por regido pode ndo ter sido suficiente para fundir em sua totalidade as
particulas do p6, em virtude da maior velocidade de varredura, mostrando-se semelhante
a observacdo feita por HABERLAND et al (2014). Dessa maneira, essas particulas
parcialmente fundidas podem ter ficado retidas nos poros, contribuindo assim para uma
menor densidade média da amostra e sendo necessario um maior tempo de incidéncia do

feixe para promover a completa consolidacdo do material.
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Densidade Relativa (%)

o 50 1ng 150 Hl 250 WK}

Densidade de Energia (J/mm°)

FIG. 4.82 Densidade relativa das pecas de NiTi fabricadas por FSL em fung&o da densidade de
energia. Micrografias selecionadas apresentam a evolugdo da microestrutura a medida que a
energia aumenta (WALKER, 2014).

4.2.5.3 Aspecto Microestrutural - FSL

Iniciando anélise no MEV pela amostra de FSL produzida a 95 W e 21,32 J/mm?®
(FSL-95W-21,32J/mm3), por meio do detector de elétrons retroespalhados, foi possivel
constatar com apoio das imagens apresentadas na FIG. 4.83, que na regido 1, mais
préxima a base do cilindro, a amostra apresentou: significativa porosidade; regides ricas
em titanio; e, gradientes composicionais (regido circulada em vermelho) partindo da
regido mais clara (regides ricas em Ni) para regides mais escuras (com predominancia do
Ti). Foi possivel verificar poros dispersos na estrutura e nas ilhas de titanio, bem como
trincas.

Na regido 2 (FIG. 4.84), a meia altura do cilindro, constatou-se uma morfologia
préxima a observada na regido 1, com a permanéncia de trincas ao longo da secdo
transversal, poros, regides mais claras com Ni em maior concentragéo, regides escuras
(ilhas de Ti) e, gradientes composicionais em direcdo as ilhas ricas em titanio.

Na regido 3 (FIG. 4.85), as trincas, poros e regides ricas em Ni e regides ricas em Ti
tambeém foram observadas. Uma diferenca pode ser constatada no formato das ilhas ricas
em Ti, uma vez que as observadas nas regides 1 e 2 possuem geometria semelhante a
observada no p6 de Ti HDH. Ja nas ilhas verificadas na regido 3, elas comegaram a

apresentar uma forma mais arredondada.
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De maneira geral, para as condi¢des de processamento dos cilindros desenvolvidos
para essa tese que ndo apresentaram trincas a vista desarmada (125 e 150 W com
densidade de energia de 30 J/Jmm?®) em comparagdo aquela processada no menor par de
poténcia-densidade de energia (95 W - 21,32 J/mm?), foram coletadas imagens por MEV
(FIG. 4.86 a FIG. 4.89).

Por essas imagens, foi possivel observar regides com ilhas ricas em titanio, o que
evidencia que as condi¢bes de processamento por FSL ndo foram suficientes para
promoverem a completa interdifusdo das particulas de Ni e Ti, bem como mudancas
morfolégicas das microestruturas, com a evidéncia de gradientes difusionais (circulado
em vermelho nas figuras abaixo), de tal maneira que para a compreensao e defini¢do das
fases presentes nessas vizinhancas, seria necessario o uso de técnicas como microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada
a difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD).

As trincas longitudinais observadas em todas as condic¢des de processamento podem
ter sido geradas no momento do corte dos cilindros, pois como o processo de fusdo
seletiva incorpora tensdes internas no material, advindas das condicdes bruscas tanto de
aquecimento como resfriamento, no momento do corte ocorreu o alivio de tensdes com a
propagacéo de trincas.

Quanto a caracteristica porosa das amostras, tem-se dois aspectos a serem
considerados com base nas imagens apresentadas abaixo (FIG. 4.83 a FIG. 4.89). O
primeiro, observado nas imagens com aumento de 50x (letras (a) das FIG. 4.83 a FIG.
4.89), é a presenca de poros mais grosseiros, 0 que sugere que ndo houve completa
coalescéncia das particulas da mistura de pés Ni-Ti por meio do aporte térmico dos
ensaios. De tal maneira, com incremento da poténcia foi observada a formacdo de
estruturas com maior densificacdo.

O segundo aspecto, observado com apoio das imagens com aumento de 500x (letras
(b) das FIG. 4.83 a FIG. 4.89), esta atrelado a formacdo de poros menores, formados
durante o processo de fusdo do p6, uma vez que todo material em estado liquido absorve
gases. Mas, uma vez gerado o répido resfriamento do material, a formacdo dos poros se
deu em decorréncia do aprisionamento destes gases na estrutura, dando origem aos poros

tendendo a uma geometria mais esférica.
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FSL-95W-21,32J/mm3-Regido 1
a) 50x

d) 2000x

¢) 1000x

FIG. 4.83 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-95W-21,32J/mm? regido 1 com uso do detector
de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; c) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-95W-21,32 J/mm3-Regido 2
a) 50x b) 500x

_ Trinca
/

d) 2000x

€)1000x

FIG. 4.84 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-95W-21,32J/mm? regido 2 com uso do detector
de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; c) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-95W-21.32 J/mm?3- Regido 3
a) S0x _ b) 500x

d) 2000x

FIG. 4.85 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-95W-21,32J/mm?3 regido 3 com uso do detector

de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; ¢) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-125W-30J/mm? - Regido 1
a) 50x

b) 500x

- Trinca

d) 2000x

¢) 1000x

FIG. 4.86 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-125W-30J/mm? regido 1 com uso do detector
de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; c) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-125W-30J/mm?3-Regido 3

a) 50x

FIG. 4.87 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-125W-30J/mm? regido 3 com uso do detector

de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; ¢) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-150W-30J/mm3-Regido 1

a)50x

c IOOX B

b) 500x

d) 2000x

FIG. 4.88 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-150W-30J/mm? regido 1 com uso do detector

de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; ¢) 1000x e; d) 2000x.
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FSL-150W-30J/mm?3-Regido 3

FIG. 4.89 Micrografias (MEV) do cilindro FSL-150W-30J/mm? regido 3 com uso do detector

de elétrons retroespalhados com aumentos de: a) 50x; b) 500x; ¢) 1000x e; d) 2000x.

4.2.5.4 Composicdo Quimica Elementar Associada a Microestrutura - FSL

A analise da composi¢do quimica das amostras geradas por FSL foi realizada nas
secOes circulares utilizadas para analise microestrutural. Para o primeiro cilindro, FSL-
95W-21,32J/mm3-R1, como indicado na FIG. 4.90, constatou-se alternancia de regides
com predominancia de niquel e titanio e, regides de gradiente composicional. Assim, ao
avaliar as imagens de MEV (FIG. 4.83 a FIG. 4.85) foi possivel observar que as regides
mais claras s@o predominantemente compostas por Ni e as regifes mais escuras Sao
compostas por titdnio em maior concentracdo, o que indica que 0S parametros
considerados ndo foram potencialmente efetivos para a ocorréncia de uma boa
interdifusdo entre Ni e Ti na proporcao equiatdmica e que o tamanho das particulas de
titinio também pode ter contribuido, uma vez que ainda foi possivel observar a

permanéncia de ilhas de titanio e regiGes com Ni.
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FIG. 4.90 EDS em linha da amostra FSL-95W-21,32]J/mm? por regido: a) Regido 1; b) Regido 2;
c) Regido. Niquel identificado como linha I e titanio identificado como linha Il.

Assim como observado no cilindro produzido com poténcia de 95 W, para 0s
cilindros FSL-125W-30J/mm? (FIG. 4.91) e FSL-150W-30J/mm?® (FIG. 4.92) também
foram observadas regides com predominancia de Ni e outras com predominancia de Ti
(regiGes escuras), perpassando por areas de inversdo de composicao, ou seja, ao passar de
uma regido clara para escura, tem-se diminuicdo gradativa do niquel e aumento
composicional do titanio, e vice-versa.

Cabe ressaltar que para nenhuma das condi¢6es aplicadas de FSL foram observadas
regides de Ti com percentual atdmico nulo no EDS, de modo a fortalecer a compreensdo
de que embora o Ti tenha difundido no Ni (pois o niquel tem ponto de fusdo menor), os
parametros de processo ndo foram suficientes para promover a completa interdifusdo

entre as particulas e consumir por completo o Ti disponivel. Ainda, como ndo foram
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evidenciados patamares no EDS com composicdes de Ni e Ti proximas a equiatbmica,
1SS0 sugere a ndo formacao da liga. Os mapas composicionais, apresentado nas FIG. 4.93,
FIG. 4.94 e FIG. 4.95 evidenciam as regides ricas em Ti (I1) e as regides ricas em Ni (1),
de modo a ser possivel constatar a permanéncia tanto os &tomos de Ni como 0s 4&tomos
de Ti das respectivas particulas de Ni e de Ti que ndo se difundiram significativamente
entre estas particulas durante o processo.
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FIG. 4.91 EDS em linha da amostra FSL-125W-30J/mm? por regido: a) Regido 1; b) Regido 3.
Niquel identificado como linha | e titanio identificado como linha I1.
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FIG. 4.92 EDS em linha da amostra FSL-150W-30J/mm3 por regido: a) Regido 1; b) Regido 3.

Niguel identificado como linha | e titanio identificado como linha Il

Como o pé originado por simples mistura evidenciou pequena presenca de carbono
e oxigénio e, como a atmosfera de argdnio reduz, mas ndo promove a completa remocéo
de oxigénio, consideram-se esses elementos para analise por EDS. Nesse sentido, as FIG.
4.93, FIG. 4.94 e FIG. 4.95 evidenciam a presenca desses elementos em pequenas
quantidades e em poucas regides dos cilindros de FSL associadas a trincas, poros e
depressdes na superficie de preparacdo metalografica. Com isso, as evidéncias de
oxigénio e carbono sdo pouco significativas e ndo podem ser associadas as inclusdes (TiC
e TisNi20) visto que a fusdo seletiva aparentemente ndo causou a fusdo completa das
particulas do p6 de Ti HDH. Por fim, possivelmente sdo devido a oxidacdo superficial
das amostras sinterizadas ap6s a preparacdo metalografica, que se faz mais significativa
em regides mais ricas em Ti, e contaminag&o de C por residuos na etapa final de lavagem

com alcool das amostras que precede a secagem.
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a) Regido 1 - FSL - 95W - 21.327/mm*

Aumento 1000x 1) Niquel 1I) Titanio 1II) Oxigénio 1V) Carbono

b) Regido 2 - FSL - 95W - 21.32)/mm*

Aumento 1000x 1) Niquel 1D Titanio 1II) Oxigénio IV) Carbono

) Regido 3 - FSL - 95W - 21.32)/mm?

Aumento 1000x 1) Niquel M Titanio 1) Oxigénio V) Carbono

FIG. 4.93 EDS em mapa composicional da amostra FSL-95W-21,32J/mm? nas regides: a)
Regido 1; b) Regido 2; c) Regido 3. Aumento de 1000x indicando detec¢do de: 1) Niquel; 11)
Titénio; I11) Oxigénio; IV) Carbono.

[a) Regido 1 - FSL - 125W - 30J/mm’*

Aumento 1000x 1) Niquel 1I) Titanio 1) Oxigénio 1V) Carbono

b) Regiao 3 - FSL - 125W - 30)/mm*

1) Niquel 1) Titénio

Aumento 1000x 1II) Oxigénio

FIG. 4.94 EDS em mapa composicional da amostra FSL-125W-30J/mm? nas regides: a) Regido
1; b) Regido 3. Aumento de 1000x indicando deteccéo de: 1) Niquel; 11) Titanio; I11) Oxigénio;
IV) Carbono.
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a) Regido 1 - FSL - 150W - 30J/mm*

Aumento 1000x

1) Niquel 0 Xigénio 1V) Carbono

b) Regido 3 - FSL - 150W - 30 J/mm*
Aumento 1000x

FIG. 4.95 EDS em mapa composicional da amostra FSL-150W-30J/mm? nas regides: a) Regido
1; b) Regido 3. Aumento de 1000x indicando deteccéo de: 1) Niquel; 11) Titanio; I11) Oxigénio;
1VV) Carbono.

4.2.5.5 Difracdo de Raio X - FSL

Por meio da sobreposicao dos difratogramas (FIG. 4.96) das condicGes selecionadas
(95W-21,32J/mm?3, 125W-30J/mm?3 e 150W-30J/mm?) para analise detalhada e, com base
nos resultados das andlises por MEV (FIG. 4.83 a FIG. 4.89) e EDS (FIG. 4.90 a FIG.
4.92), foi possivel observar a presenca de picos caracteristicos dos elementos individuais
Ni e Ti, bem como o fato de que os pardmetros utilizados ndo foram eficientes na
formacéo das fases caracteristicas da matriz NiTi, a saber, austenita B2, martensita B19’
e nem fase R, diferindo-se, portanto, de resultados como os de DADBAKHSH et al.
(2016) e DOMASHENKOQV et al. (2017). No entanto, os picos indexados nessa tese
evidenciam a formagdo de intermetélicos ricos em Ni (NizTi e NisTiz) e ricos em Ti
(Ti2Ni), bem como a presenca de TiO2, 0 que estd de acordo com as flutuacoes
composicionais observadas nas analises por EDS e da presenca de oxigénio.

Alguns aspectos do pé de simples mistura utilizado para fabricacao dos cilindros por
FSL também podem ter contribuido para a ndo formacéo da liga NiTi equiatbmica. Como
evidenciado anteriormente nessa tese, foram utilizados pés de Ni e Ti, individuais, e foi
realizada a simples mistura verificando uma aparente interacao superficial das particulas
de Ni e Ti, com alguns grdos de Ni depositados na superficie dos grdos de Ti, sem
adentrarem ao interior do gréo, ou seja, a simples mistura, como evidenciado também por
DRX e EDS, néo foi suficiente para formar o intermetalico NiTi, sendo portanto uma
condicéo diferente de se trabalhar com pds atomizados a plasma e ja produzidos a partir

de tarugos da liga NiTi previamente formada.
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Dessa maneira, pode-se considerar que a formagdo dos intermetalicos ricos em Ni
pode estar associada a diferenca entre os pontos de fusdo dos dois elementos (Tr Ni =
1455 °C e Tr Ti = 1668 °C), de modo que o Ti se difundiu provavelmente com maior
facilidade em direcdo para regides circunvizinhas de Ni fundido, do que o inverso para o
Ni em diregdo ao Ti ainda sélido. No entanto, talvez em detrimento também do tamanho
de particula do Ti (superior ao Ni) e sua geometria facetada, a densidade de energia nao
promoveu a completa fusdo das particulas de Ti e, assim, ndo houve a completa
interdifusdo entre os elementos na formacdo da liga e surgiram as regides ricas em Ti.

Ainda, no tocante a presenca de TiO., pode-se considerar a contaminag&do prévia do
po de simples mistura, evidenciado em analise de EDS, bem como a caracteristica do
processo de FSL como ilustrado na FIG. 2.12 que possibilita a incorporacao de oxigénio
do ambiente (argbnio reduz a presenga de Oz, mas ndo o elimina por completo) nas

regides circunvizinhas de material fundido.
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FIG. 4.96 DRX cilindros de FSL nas condices selecionadas para analise detalhada.

4.2.5.6 Ultramicrodureza Instrumentada - FSL

Como evidenciado nas imagens por MO (FIG. 4.79 a FIG. 4.81) e MEV (FIG. 4.83
aFIG. 4.89), as amostras de FSL também apresentaram regides passiveis de diferenciagdo
entre regides ricas em Ni, ricas em Ti, bem como aspectos de relevo. Por essa razdo foram
realizadas 10 indentagdes em cada uma dessas regides, como ilustrado na FIG. 4.97 e,
para analise comparativa, foram considerados os somatorios dessas indentagdes e as
respectivas médias, erros e desvio padréo. Frente aos resultados das analises anteriores,

foram selecionadas para o ensaio de ultramicrodureza as condi¢cbes de FSL que
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evidenciaram ndo apenas melhor tendéncia de formagdo da liga NiTi, como também
evidenciaram significativa reducdo na propagacao de trincas e menor porosidade frente
ao aporte térmico do processo. Foram submetidas aos ensaios as amostras FSL-125W e
FSL-150W.

a) FSL-125W b) FSL-150W
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FIG. 4.97 Regibes para ensaio de ultramicrodureza nas amostras a) FSL-125W e, b) FSL-150W.

Como em ambas as amostras, FSL-125W e FSL-150W, foram realizadas indentacdes
em 2 regides (“branco” e “baixo relevo”), a anélise comparativa estabelecida foi entre as
regides semelhantes das amostras e, posteriormente, com a amostra SM-VAR. Assim,
com auxilio dos resultados apresentados nas TAB. 4.11 e TAB. 4.12 e dos graficos
ilustrados na FIG. 4.98, tem-se que:

= Em sendo a dureza HT115 medida ap6s a remoc¢do do indentador a partir das

dimensfes da impressdo do indentador na superficie da amostra e sendo
inversamente proporcional ao quadrado da altura média do triangulo formado pela
impressdo na superficie da amostra (EQ 3.1), tem-se que como o valor médio de
L para a regido de “branco” da amostra FSL-150W foi superior em 0,23 pm ao
valor médio de L da amostra FSL-125W, entdo isto refletiu em um valor médio
de HT115 inferior em 57,03 N/mm?; nas regides de “baixo relevo” também foi
observada a mesma correlacdo entre as amostras, de tal modo que a amostra FSL-
150W apresentou valor médio de L com diferenca de 0,23 um em relagdo ao valor
médio de L da amostra FSL-125W. Com isso, HT115 da amostra FSL-150W foi
menor do que o da amostra FSL-125W em 44,7 N/mm?;

= Como indicado na EQ 3.2, a dureza dindmica elastoplastica DHT115-1 é

inversamente proporcional ao quadrado da profundidade méxima da indentacao

(hmax) sendo medida durante o ensaio por meio dessa profundidade quando da
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aplicacdo de tensdo maxima. Desta maneira, como 0 hmax médio da regido de
“branco” da amostra FSL-125W ¢ superior ao da regido de “branco” na amostra
FSL-150W em 0,06 pm, entdo a dureza dindmica elastoplastica da regido de
“branco” na amostra FSL-150W é maior (em 57,12 N/mm?) do que o da regido de
“branco” na amostra FSL-125W; a regido de “baixo relevo” da amostra FSL-
150W também apresentou valor superior ao de DHT115-1 da regido de “baixo
relevo” da amostra FSL-125W, isto devido ao valor médio de hmax da regido de
“baixo relevo” da amostra FSL-125W (1,29 um ) que é maior do que o da regido
de “baixo relevo” da amostra FSL-150W (1,27 pm);

Sendo a dureza dindmica pléstica (DHT115-2), como evidenciado na EQ 3.3,
inversamente proporcional ao quadrado de hr que representa o ponto de intersecao
da reta tangente com a curva de descarregamento a partir de Fmax com 0 eixo
horizontal vinculado a profundidade de indentacdo, tem-se que o valor médio de
DHT115-2 é medido por meio da estimativa da profundidade de indentacdo em
funcdo da condicdo de retorno elastico perfeito. Como a diferenca entre os valores
medios de h das regides de “branco” das amostras FSL-125W e FSL-150W foi
de 0,01, era de se esperar que DHT115-2 da regido de “branco” da amostra FSL-
150W fosse superior. No entanto, observou-se o contrario, de tal forma que a
regido de “branco” da amostra FSL-125W apresentou DHT115-2 com uma
diferenca de 24,54 N/mm?. Este fato pode estar associado & dispersdo dos dados,
frente a uma maior amplitude do desvio padrdo e erro da amostra FSL-150W, de
tal forma que os valores minimo, médio e méximo de DHT115-2 da amostra FSL-
125W estdo contidos no intervalo de valores de DHT115-2 da amostra FSL-150W
(vide FIG. 4.98);

Para as regides de “baixo relevo”, os valores médios de h, foram iguais (0,93 um),
porém, foi observada uma maior dispersao no desvio padréo e erro associados ao
valor médio de DHT115-2 para a amostra FSL-150W, que apresentou dureza
dindmica plastica mais elevada, de tal forma que o intervalo de valores possiveis
para DHT115-2 da amostra FSL-125W esta contido nos limites da FSL-150W.
Assim, os dados da amostra de FSL-125W se mostram estatiscamente mais
confiaveis do que os da amostra FSL-150W, em virtude da menor disperséo dos

dados;
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Como os valores médios de L e hmax das regides de “baixo relevo” em ambas as
amostras foram maiores do que os observados para as regioes de “branco”, tem-
se que as regioes de “baixo relevo” apresentaram menor resisténcia a indentagao,
apresentando-se como menos resistente a indentacao;

Ainda que pequena a diferenca (0,05 um) entre os valores obtidos da subragéo
entre hmax € hr das regides de “branco”, a amostra FSL-125W apresentou uma
diferenga entre os valores de hmax € hr (0,31 pm) superior a diferenga entre estes
valores (0,26 pum) para a amostra FSL-150W, o que permite inferir que a regido
de “branco” da amostra FSL-125W apresentou uma maior capacidade de retorno
elastico;

Apesar das durezas HT115 e DHT115-2 referenciarem a dureza a indentacao do
material sem efeitos da deformacdo elastica, € notorio o efeito da anisotropia na
dimensdo da cavidade da indentacdo resultante, uma vez que L é muito maior que
hr, refletindo assim numericamente na diferenga nos valores destas durezas;
Como observado em ambas as regifes analisadas nas amostras de FSL, os valores
médios de DHT115-1 foram inferiores aos valores médios de DHT115-2. A
exemplo, para a regido de “baixo relevo” da amostra FSL-150W a diferenca entre
DHT115-1 e DHT115-2 foi de 830,11 N/mm?. Tal comportamento se justifica
pelo fato de que DHT115-1 leva em consideracdo o valor da profundidade de
indentacdo aliada as deformacdes elastica e plastica em conjunto (hmax);

Sendo a dureza de indentacdo (Hit) inversamente proporcional a area de projecdo
do indentador (Ap), onde esta Ultima é diretamente proporcional ao quadrado da
profundidade de contato (hc), que retrata a profundidade limitrofe para inicio da
deformacédo plastica durante o progresso da penetracdo do indentador, tem-se que
matematicamente o valor de hc é resultado da diferenca entre hmax € hr com efeito
da geometria do indentador representada pela constante €, como indicado nas EQ
3.4 a EQ 3.6. Assim, quanto maior o valor de A,, maiores serdo as tensdes
associadas ao inicio da deformacdo plastica no material que s&o representadas por
menores valores de Hi, e vice-versa. Com isto, para analise de Hi: quanto a dureza
da indentacdo que esta associada ao inicio da deformacéao plastica, deve-se ter
numericamente uma interpretacdo inversa as demais durezas (HT115, DHT115-1
e DHT115-2). Ou seja, quanto menor o valor de Hit mais resistente € o material

ao inicio da deformacéo pléstica, e vice-versa. Assim, o fato de Hi: da regido de
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“branco” da amostra FSL-125W ser inferior em 460,53 N/mm? a mesma regido
da amostra FSL-150W indica que a profundidade de contato verificada nessa
regido da amostra FSL-125W foi maior do que o da amostra FSL-150W, o que
reflete em uma maior area de projecdo e consequentemente mais resistente € a
amostra FSL-125W ao inicio da deformacdo pléastica. Com isso, as regides
indentadas da amostra FSL-125W iniciaram sua deformacdo plastica a uma
profundidade maior do que da amostra FSL-150W, tendo, portanto, uma tenséo
de escoamento plastico superior ao da amostra FSL-150W; o mesmo
entendimento também se faz presente para a regido de “baixo relevo” dessas
amostras, haja vista que o valor médio de Hit para essa regido na amostra FSL-
125W foi 427,25 N/mm? menor do que da amostra FSL-150W;

Como o modulo de indentagdo (Eit) estd relacionado & &rea de projecdo do
indentador e a rigidez elastica da amostra na regido indentada, como indicado na
EQ 3.7, entdo valores inferiores de Eit indicam modulo de elasticidade de valores
inferiores, ou seja, menor rigidez elastica e menor profundidade de contato (hc).
Assim, tem-se que o fato de Eit da regido de “branco” da amostra FSL-150W ser
maior do que o da regido de “branco” da amostra FSL-125W (em 28.124 N/mm?)
indica que a regido de “branco” da amostra FSL-150W apresenta maior rigidez
elastica; ao avaliar os valores médios de E;: para as regides de “baixo relevo” das
amostras de FSL, também se verifica que a regido de “baixo relevo” da amostra
FSL-150W apresenta maior rigidez elastica, uma vez que possui um Ei: superior
em 9.504 N/mm?.

Como observado nas micrografias por MEV das amostras FSL-125W (FIG. 4.86 e
FIG. 4.87) e FSL-150W (FIG. 4.88 e FIG. 4.89), o incremento na poténcia do feixe em

25W mantendo constante a densidade de energia ndo promoveu mudangas significativas

entre as morfologias dessas amostras, sendo singelas diferencas com relagdo as trincas,

ocorréncia de poros, formacdo de ilhas ricas em Ni, ricas em Ti e regides de difuséo

composicional. Esses aspectos podem ter contribuidos para a proximidade dos valores de

dureza observados nessas amostras.

Os resultados da difracdo de raios X dessas amostras (FIG. 4.96) corroborou as

analises feitas por MEV e EDS, de modo que a fuséo seletiva a laser ndo foi suficiente

para promover a formacao da matriz metélica NiTi, sendo verificada a permanéncia de
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Ni e Ti individuais e, a formacdo de precipitados ricos em Ni (NizTi e NisTi2) € ricos em
Ti (Ti2Ni).

Assim, observando que os valores médios de dureza das amostras FSL-125W e FSL-
150W foram superiores aos resultados da amostra SM-VAR, como ilustrado nos graficos
da FIG. 4.98, tem-se que a presenga mais expressiva dos precipitados NizTi, NizTi> e
Ti2Ni na matriz podem ter contribuindo mais para o endurecimento dessas amostras do
que a dureza observada na amostra SM-VAR composta por austenita B2 e precipitado
NizTi.
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TAB. 4.11 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra FSL 125W.

FSL 125W L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regio Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 6,17 1,19 0,88 831,57 493,92 1231,11 8299,67 112696,00
Desvio

Branco 3 0,31 0,39 0,07 83,52 69,47 194,39 1165,48 22782,19
Padrao

Erro 0,20 0,24 0,04 52,82 43,93 122,94 737,11 14408,73

Média 6,79 1,29 0,93 695,64 423,58 1206,58 7383,17 89381,00
Desvio

Baixo Relevo 0,62 0,12 0,11 115,96 75,95 252,41 1461,19 16712,83
Padréao

Erro 0,39 0,08 0,07 73,34 48,04 159,64 924,14 10570,12

TAB. 4.12 Resultados de ultramicrodureza instrumentada da amostra FSL 150W.
FSL 150W L hmax hr HT 115 DHT115-1 DHT115-2 Hit Eit

Regido Valor [um] [um] [um] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

Média 6,40 1,13 0,87 774,54 550,44 1200,47 8760,20 140820,00
Desvio

Branco 0,39 0,09 0,08 86,13 80,58 227,38 1422,12 25096,25
Padréao

Erro 0,25 0,05 0,05 54,47 50,96 143,81 899,43 15872,26

Média 7,02 1,27 0,93 650,94 451,64 1281,75 7810,42 98885,00
) Desvio

Baixo Relevo 0,64 0,18 0,16 107,53 130,52 541,76 2801,10 25710,01
Padrao

Erro 0,40 0,11 0,10 68,01 82,55 342,64 1771,57 16260,44
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FIG. 4.98 Comparativos entre as médias por regido analisada nas amostras FSL-125W e FSL-150W e, amostra SM-VAR.
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5. CONCLUSAO

Considerando o0 objetivo geral estabelecido para essa tese, que foi verificar as
potencialidades de uso dos pds elementares de Ni obtido por oxirreducdo e Ti HDH para
viabilizar a obtencdo da liga NiTi equiatbmica a partir de trés diferentes rotas de processamento
via metalurgia do p6 em comparacéao ao processo VAR, pbde-se concluir que:

- Entre os procedimentos de mistura utilizados, simples mistura e mechanical alloying, o
segundo promoveu maior contato entre as particulas de Ni e Ti, com a formacdo de uma
estrutura lamelar, ainda com heterogeneidade;

- O tempo de mistura por mechanical alloying de 15 min apresentou melhor resultado em
relagdo ao rendimento da mistura com tempo de 30 min. O rendimento do mechanical alloying
por 30 min foi de 40% de pé solto apds mistura em moinho e, o rendimento para mistura em 15
min foi superior a 75%;

- A refusdo em arco elétrico produziu amostras com formacdo da matriz austenitica B2, o
que evidenciou a formacdo da liga NiTi nas amostras SM-VAR e MA-VAR e a presenca de
precipitados caracteristicos do sistema Ni-Ti (NizTi2 em ambas as amostras; NisTi e Ti2Ni na
amostra MA-VAR);

- O uso do po proveniente de mechanical alloying na refusdo a arco elétrico (VAR) parece
ter fomentado a formacdo de uma matriz de NiTi com uma segunda fase mais fina e dispersa
quando em comparacdo a observada na amostra de VAR proveniente do p6 de simples mistura;

- A aplicacdo de duas técnicas distintas de sinterizacdo (convencional e a plasma)
evidenciou os efeitos positivos da aplicacdo constante de carga durante o processo de
sinterizagdo a plasma para obtengdo de amostras mais densas. No entanto, em ambas as
sinterizagBes com uso de pds de simples mistura, foi possivel observar a permanéncia de ilhas
de Ti, de modo que os parametros de processo ndo foram suficientes para promoverem a
completa interdifusdo do Ti no Ni;

- Como em ambos 0s processos de sinterizacdao foram utilizadas as temperaturas de 850 °C
e 950 °C, pbde-se constatar a influéncia do p6 de partida (mechanical alloying) e da temperatura
mais elevada no sentido de incrementarem o potencial de formacéo da liga, de modo que as
melhores condi¢Ges foram das amostras MA-SC-950°C-2h e MA-SPS-950°C-10min. Para a
sinterizagdo a plasma, os incrementos temporais com uso de temperaturas constantes tiveram
baixo impacto no sentido de favorecer a formagdo de uma estrutura mais homogéna. Assim, o

incremento de 100 °C se mostrou mais efetivo;
209



- Com a aplicacdo da técnica de fusdo seletiva a laser com a utilizagdo de um Unico tipo de
mistura para os pos individuais de Ni e Ti HDH (simples mistura), foi possivel constatar os
efeitos dos parametros de processos nos cilindros produzidos, de maneira que o incremento de
densidade de energia na ordem de 8,68 J/mm? se mostrou efetivo na redugio de poros e, em
conjunto com o incremento na poténcia para 150 W, permitiu gerar amostras com menores
formagdes de trincas, com uma microestrutura ainda com segregacoes de regides ricas em Ni e
ricas em Ti, porém com dureza superior as apresentadas pelas amostras advindas dos outros
processos considerados nesta tese;

- A amostra MA-VAR apresentou valores de dureza superiores aos da amostra SM-VAR e
este fato pode estar relacionado a presenca mais significativa dos precipitados (NisTi e Ti2Ni)
junto a matriz metélica de NiTi da amostra MA-VAR;

- A amostra SM-VAR apresentou dureza inferior ao observado na regido de “interface” da
amostra SM-SPS-950°C-10min. Assim, a presenca mais significativa dos precipitados Ti2Ni,
NizTi e NisTiz na amostra de SPS pode ter contribuido para os valores superiores de dureza;

- Os valores de ultramicrodureza das amostras MA-VAR e MA-SPS-950°C-10min se
aproximaram. Este fato pode estar associado a gradativa reducdo da espessura das regides
lamelares na microestrutura da amostra MA-SPS-950°C-10min;

- A amostra SM-VAR apresentou valores de dureza inferiores aos da amostra SM-SC-
950°C-2h. Porém, como foram observadas regifes de interse¢cdo entre os valores de dureza
dessas amostras, a presenca mais significativa de precipitados (NisTi, Ti2Ni e NisTiz) na
amostra de sinterizacdo convencional pode ter contribuido para valores de dureza proximos aos
da amostra refundida;

- Os resultados de dureza das amostras MA-VAR e MA-SC-950°C-2h foram préximos,
sendo verificada uma ligeira superioridade para a amostra refundida. Isto pode estar associado
a maior densificacdo gerada pelo VAR. A proximidade dos valores de dureza pode ter ocorrido
em virtude dos precipitados (NisTi e NizTi2) na matriz metalica da amostra MA-SC-950°C-2h;

- Como as amostras FSL-125W e FSL-150W ndo apresentaram a formacdo da matriz
metalica relativa ao NiTi em suas estruturas, as durezas superiores as apresentadas pela amostra
SM-VAR podem ter sido em decorréncia do endurecimento por precipitados nas regies de
composicao intermediaria entre as ricas em Ni e em Ti;

- Apesar das proximidades observadas entre as durezas das amostras oriundas de SC, SPS
e FSL com as produzidas por VAR, este fato ndo pode ser utilizado para afirmar que houve

formacéo da liga NiTi por essas rotas de processamento como ocorrido nas amostras de VAR,
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- Tanto as formas de mistura como as temperaturas, tempos, densidades de energia e
poténcias se mostraram efetivos na geracdo de melhorias microestruturais no sentido de
fomentar em estudos futuros a formacéo da liga NiTi. Pdde-se verificar que as condicdes de
maiores temperaturas e tempos de sinterizacdo (convencional e a plasma), bem como o uso de
p6 de mechanical alloying para os processos de SC, SPS e VAR, e aplicacdo de maior energia
por volume para FSL, mostraram-se mais efetivos na geragdo de amostras mais densas, com
menor propagacao de trincas, com reducdo nos tamanhos e quantitativos de poros, bem como
na formacéo da matriz metalica que tenda ao intermetalico NiTi;

- Os pos de partida utilizados nesta tese (Ni por oxirreducéo e Ti HDH) em conjunto com
0s mecanismos de mistura foram os fatores diferenciadores, visto que a maioria dos trabalhos
disponiveis na literatura foram desenvolvidos partindo de pos de Ni-Ti pré ligados, ou seja,
partindo-se de p6s que ja evidenciavam a formacédo do intermetalico NiTi e com tempos de
mistura por mechanical alloying superiores a 15 min;

- Alinhado ao propdsito de andlise das possibilidades de formacédo da liga NiTi por meio
de duas formas de mistura e trés processamentos em comparacao ao VAR, tem-se que:

- O VAR se mostrou efetivo na formacdo da liga NiTi com austenita estavel a
temperatura ambiente para ambas as condi¢des de mistura;

- A sinterizacdo convencional e a plasma se mostraram efetivas na formagéo da liga
apenas com uso do p6é de mechanical alloying; a continuidade desses processos com
incremento de tempo e temperatura para o po de simples mistura seria uma rota a ser
investigada para formacéo da liga;

- Os parametros utilizados na fusdo seletiva a laser com p6 de simples mistura nao
foram suficientes para formar a liga NiTi e permitir a observancia da resposta mecéanica da
matriz metalica objetivada por meio do ensaio de ultramicrodureza;

- Para obtencdo da liga NiTi com uso de pds de Ni por oxirreducéo e Ti HDH, o VAR
se mostrou mais eficiente que SPS, SC e FSL;

- Dentre as rotas de SC, SPS e FSL, as rotas de maiores temperaturas e tempos
conjudas com uso do p6 de mechanical alloying para SC (MA-SC-950°C-2h) e SPS (MA-
SPS-950°C-10min) foram as que mais se aproximaram dos resultados observados nas
amostras de VAR.
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6.

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como continuidade deste estudo, as seguintes tematicas:

VI.

VII.

Explorar a sinterizacdo convencional em ambiente de vacuo com tubos selados de
quartzo, no intuito de incrementar o tempo de permanéncia do material na
temperatura de 950 °C e /ou incrementar a temperatura de sinterizacéo;

Investigar novos tempos de mistura por mechanical alloying que permitam a
conjugacdo dos aspectos relativos a baixa contaminacéo, reducédo da perda de pé
(maior rendimento da mistura) e formacédo efetiva de lamelas caracteristicas de
NiTi;

Realizar novos ensaios para as condigdes de processamentos consideradas nessa
tese com tempo de MA otimizado e verificar efeitos na tendéncia e/ou efetiva
formacdo da liga;

Investigar os efeitos dos tamanhos de particula nas rotas de processamento,
buscando reduzir o tamanho médio das particulas de Ti HDH ao tamanho das
particulas de Ni, para compreensdo dos efeitos interacionais das particulas
considerando as diferentes formas (mais esférica para Ni e facetada para o Ti
HDH);

Estudar os efeitos dos parametros do processo de FSL, a exemplo da velocidade de
varredura, mantendo-se constante a poténcia e densidade de energia. Avaliar
também a eficiéncia do processo com uso de pé advindo de mistura por mechanical
alloying;

Estudar as fases originadas nas diferentes rotas de processamento por meio das
técnicas de MET e MEV/EBSD.

Estudar a aplicacdo de tratamentos termomecanicos apds 0s processos considerados
nessa tese, com intuito de avaliar os efeitos na progressdo de formacdo do

intermetalico NiTi.
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8. APENDICE

Resultados da Analise das Densidades dos Pés

TAB. 8.1 Densidade p6 de Ni em estudo.

MATERIAL.: Ni
Massa: 9,4400g
Temperatura de Ensaio: 25°C
Volume da Célula: 12,1431cm?3
Desvio do Volume ) Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cm?]
[em?] [g/cm?]
1,0584 -0,0036 8,9187 0,0306 0:08:45
1,0591 -0,0030 8,9132 0,0251 0:11:22
1,0599 -0,0022 8,9062 0,0181 0:13:54
1,0609 -0,0012 8,8981 0,0100 0:16:31
1,0612 -0,0009 8,8959 0,0078 0:19:07
1,0619 -0,0001 8,8893 0,0012 0:21:39
1,0629 0,0008 8,8810 -0,0071 0:24:16
1,0644 0,0023 8,8685 -0,0197 0:26:43
1,0662 0,0041 8,8542 -0,0340 0:29:12
1,0659 0,0038 8,8562 -0,0319 0:31:37
Volume Médio: 1,0621cm?® Desvio Padrdo: 0,0027cm?®
Densidade Média: 8,8881g/cm? Desvio Padrdo: 0,0228g/cm?®

221



TAB. 8.2 Densidade em pé Ti HDH em estudo.

MATERIAL: Ti HDH
Massa: 9,7600g
Temperatura de Ensaio: 25,2°C
Volume da Célula: 12,1431cm?3

Desvio do Volume ] Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cmd]
[cm?] [g/cm?]
2,1788 -0,0022 4,4795 0,0044 0:08:02
2,1805 -0,0005 4,4761 0,0010 0:10:24
2,1797 -0,0013 44777 0,0027 0:12:49
2,1809 -0,0001 4,4752 0,0001 0:15:11
2,1812 0,0002 44747 -0,0004 0:17:31
2,1816 0,0006 4,4739 -0,0012 0:19:54
2,1811 0,0001 4,4748 -0,0002 0:22:16
2,1838 0,0028 4,4693 -0,0057 0:24:44
2,1808 -0,0002 4,4755 0,0004 0:27:13
2,1816 0,0006 4,4738 -0,0012 0:29:31
Volume Médio: 2,1810cm?® Desvio Padréo: 0,0013cm?®
Densidade Média: 4,4750g/cm? Desvio Padrdo: 0,0027g/cm?®

TAB. 8.3 Densidade do pd de Ni-Ti simples mistura em estudo.

MATERIAL: Ni-Ti Simples Mistura
Massa: 9,7900g
Temperatura de Ensaio: 25,3°C
Volume de Material: 12,1431cm?3

Desvio do Volume ) Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cmd]
[em?] [g/cm?]
1.5851 -0.0071 6.1761 0.0277 0:09:04
1,5884 -0,0039 6,1636 0,0152 0:11:37
1,5893 -0,0030 6,1601 0,0117 0:14:23
1,5900 -0,0023 6,1573 0,0089 0:16:55
1,5920 -0,0003 6,1494 0,0010 0:19:29
1,5933 0,0011 6,1443 -0,0041 0:22:02
1,5951 0,0028 6,1375 -0,0109 0:24:36
1,5947 0,0024 6,1390 -0,0094 0:27.04
1,5964 0,0041 6,1325 -0,0159 0:29:29
1,5985 0,0063 6,1243 -0,0214 0:31:53
Volume Médio: 1,5923cm?® Desvio Padrdo: 0,0041cm?
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Densidade Média: 6,1484g/cm? Desvio Padrdo: 0,0159g/cm?®

TAB. 8.4 Densidade do pd de Ni-Ti mechanical alloying 15 min em estudo.

MATERIAL: Ni-Ti Mechanical Alloying 15 min
Massa: 9,9500g
Temperatura de Ensaio: 25,5°C
Volume de Material: 12,1431cm3

Desvio do Volume ] Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cmd]
[cm?] [g/cm?]
1,6262 -0,0014 6,1185 0,0053 0:08:01
1,6273 -0,0003 6,1144 0,0012 0:10:22
1,6257 -0,0019 6,1205 0,0072 0:12:47
1,6271 -0,0005 6,1152 0,0019 0:15:13
1,6274 -0,0002 6,1142 0,0009 0:17:47
1,6284 0,0007 6,1105 -0,0028 0:20:09
1,6284 0,0008 6,1104 -0,0029 0:22:30
1,6274 -0,0003 6,1142 0,0009 0:25:02
1,6286 0,0010 6,1096 -0,0037 0:27:37
1,6298 0,0022 6,1051 -0,0082 0:29:56
Volume Médio: 1,6276cm?® Desvio Padrédo: 0,0012cm?®
Densidade Média: 6,1132g/cm? Desvio Padrdo: 0,0045g/cm?®
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TAB. 8.5 Densidade do pé de Ni-Ti mechanical alloying 30 min “A” em estudo.

MATERIAL: Ni-Ti Mechanical Alloying 30 min “A”
Massa: 6,3700g
Temperatura de Ensaio: 26,2°C
Volume de Material: 12,1444cm3

Desvio do Volume ] Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cmd]
[cm?] [g/cm?]
1,0366 -0,0017 6,1449 0,0099 0:08:16
1,0374 -0,0009 6,1405 0,0055 0:10:36
1,0394 0,0011 6,1286 -0,0065 0:13:00
1,0372 -0,0011 6,1412 0,0062 0:15:21
1,0389 0,0006 6,1317 -0,0033 0:17:55
1,0339 -0,0044 6,1614 0,0263 0:20:23
1,0395 0,0012 6,1279 -0,0071 0:22:49
1,0385 0,0002 6,1337 -0,0013 0:25:11
1,0397 0,0014 6,1265 -0,0085 0:27:41
1,0419 0,0036 6,1138 -0,0213 0:30:10
Volume Médio: 1,0383cm?® Desvio Padréo: 0,0022cm?®
Densidade Média: 6,1350g/cm? Desvio Padrdo: 0,0129g/cm?®

TAB. 8.6 Densidade do pé de Ni-Ti mechanical alloying 30 min “B” em estudo.

MATERIAL.: Ni-Ti Mechanical Alloying 30 min “B”
Massa: 6,3700g
Temperatura de Ensaio: 26,2°C
Volume de Material: 12,1444cm?®

Desvio do Volume ] Desvio da Densidade Tempo [h:min:s]
Volume [cm?] Densidade [g/cm?]
[cm3] [9/cm?]
0,9730 -0,0022 6,1653 0,0136 0:08:03
0,9736 -0,0016 6,1623 0,0102 0:10:24
0,9747 -0,0005 6,1558 0,0031 0:12:45
0,9752 0,0000 6,1527 -0,0000 0:15:07
0,9746 -0,0006 6,1565 0,0038 0:17:30
0,9752 0,0000 6,1524 -0,0003 0:19:54
0,9752 0,0001 6,1523 -0,0004 0:22:21
0,9757 0,0005 6,1496 -0,0031 0:24:48
0,9763 0,0011 6,1450 -0,0069 0:27:18
0,9784 0,0032 6,1327 -0,0200 0:29:41
Volume Médio: 0,9752cm?® Desvio Padrdo: 0,0015cm?
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Densidade Média: 6,1527g/cm? Desvio Padrdo: 0,0003g/cm?®
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9. ANEXO |

Picos de DRX Passiveis de Ocorréncia em Ligas NiTi
CoKa (.= 1,784)
CuKa (A = 1,54A)

Austenita (B2)

Estrutura cubica do tipo CsCl e grupo espacial Pm -3 m. Calculos realizados no software
CaRlIne Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-Brentano, aberturas variaveis e sem
disperséo anémala, a partir de dados obtidos por radiagio CuKa1+2 (A= 1,541874 A), geraram

os valores em radiagio Co-Ka (A = 1,78 A).

d Intensidade (hki) 20 do CoKa. 20 do CuKa
A) (%) ©) ©)
2,997 2,4 (100) 34,55 29,79
2,119 100,0 (110) 49,67 42,63
1,730 1,2 (111) 61,91 52,87
1,499 21,2 (200) 72,87 61,87
1,340 2,0 (210) 83,22 70,16
1,224 49,3 211 93,34 78,04
1,060 18,5 (220) 114,27 93,27
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Martensita (B19°)

Calculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas varidveis e sem dispersdo anémala, a partir de dados obtidos por radiacéo
CuKou+2 (A= 1,541874 A) e radiagio CoKa (A = 1,78 A).

Estrutura monoclinica, grupo espacial P21m, com parametros reticulares: a, = 2,887 A, bo
=4,120 A; ¢, = 4,626 A e p =98,8347°,

d Intensidade (hkl) 20 do CoKa 20 do CuKo
A (%) ©) ©)
4,571 100,0 001) 22,46 19,40
2,346 31,8 (110 44,59 38,34
2,285 14,6 (002) 45,85 39,39
2,203 26,0 11-1) 47,66 40,93
2,060 10,4 (020) 51,19 43,92
1,987 18,3 (111) 53,22 45,61
1,878 15,0 (021) 56,58 48,43
1,751 11,6 11-2) 61,10 52,19
1,542 7,0 112 70,50 59,92
1,530 6,8 (022) 71,14 60,45
1,524 3,3 (003) 71,46 60,74
1,427 2,5 (200) 77,17 65,36
1,425 2,5 (20-1) 77,30 65,42
1,359 4,1 11-3) 81,82 69,08
1,306 1,8 (201) 85,92 72,29
1,303 1,7 (20-2) 86,16 72,45
1,237 2,8 (130) 92,02 76,99
1,225 2,7 (023) 93,19 77,92
1,215 2,6 (13-1) 94,19 78,69
1,210 2,5 (113) 94,71 79,09
1,175 2,3 (131) 98,48 81,93
1,173 2,2 (220) 98,71 82,11
1,172 2,2 (22-1) 98,82 82,16
1,143 1,0 (004) 102,27 84,76
1,134 1,0 (202) 103,41 85,53
1,132 1,0 (20-3) 103,67 85,79
1,120 1,9 (13-2) 105,24 86,92
1,103 1,8 (221) 107,59 88,59
1,101 1,8 (22-2) 107,87 88,75
1,083 1,7 (11-4) 110,53 90,72
1,059 1,5 (132 114,37 93,34
1,030 0,7 (040) 119,56 96,81
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Martensita (Fase R)

Calculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas varidveis e sem dispersao anémala, a partir de dados obtidos por radiacéo
CuKal+2 (A = 1,541874 A), geraram os valores em radiagdo Co-Ka (A = 1,78 A). Estrutura

trigonal e grupo espacial P3.

d Intensidade (hkl) 20 do CoKa 20 do CuKao
A) (%) ©) ©)
2,473 50,6 (2-1-1) 42,21 36,30
2,462 100 (21-1) 42,41 36,47
2,432 48,1 211) 42,95 36,94
2,141 31,9 (20-2) 49,15 42,18
2,115 30,6 (220) 49,80 42,72
2,017 52,2 (21-2) 52,39 44,91
2,006 25,6 (300) 52,70 45,17
2,006 25,6 (22-1) 52,70 45,17
1,985 24,6 (221) 53,30 45,67
1,911 43,1 (30-1) 55,54 47,55
1,896 41,9 (310) 56,02 47,95
1,825 18,2 (3-1-1) 58,40 49,94
1,817 35,9 (31-1) 58,69 50,17
1,801 17,4 (311) 59,26 50,65
1,745 15,4 (22-2) 61,36 52,40
1,716 4,8 (222) 62,51 53,35
1,679 26,6 (30-2) 64,05 54,62
1,66 25,5 (320) 64,88 55,30
1,619 23,1 (3-1-2) 66,73 56,83
1,616 22,9 (31-2) 66,87 56,94
1,607 22,4 (32-1) 67,29 57,29
1,593 21,7 (321) 67,97 57,84
1,505 8,6 (400) 72,54 61,58
1,468 7,8 (3-2-2) 74,68 63,30
1,464 15,3 (32-2) 74,92 63,50
1,464 15,3 (40-1) 74,92 63,50
1,456 15 (410) 75,40 63,89
1,443 7,2 (322) 76,20 64,53
1,428 6,9 (30-3) 77,15 65,29
1,426 6,9 4-1-1) 77,27 65,40
1,42 13,5 (41-1) 77,66 65,71
1,41 6,6 411) 78,32 66,23
1,41 6,6 (330) 78,32 66,23
1,389 12,3 (31-3) 79,74 67,37
1,378 5,9 (33-1) 80,50 67,98
1,368 5,8 (331) 81,21 68,54
1,353 11 (40-2) 82,31 69,41
1,339 10,5 (420) 83,36 70,24
1,321 9,9 (4-1-2) 84,75 71,34
1,318 9,8 (41-2) 84,99 71,53
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1,312 9,6 42-1) 85,47 71,01
1,303 9.4 421) 86,21 72,48
1,29 9 (32-3) 87,29 73,33
1,285 44 (33-2) 87,72 73,67
1,268 42 (332) 89,20 74,82
1,236 38 4-2-2) 92,17 7711
1,231 7.4 42-2) 92,65 77,48
1,216 35 422) 94,14 78,62
1,211 6,9 (40-3) 94,65 79,00
1,204 34 (500) 95,38 79,55
1,197 6,6 (430) 96,11 80,11
1,188 6,4 (4-1-3) 97,08 80,85
1,187 6.3 41-3) 97,19 80,93
1,183 6.3 (50-1) 97,63 81,26
1,178 6,1 (510) 98,19 81,68
1,178 6,1 (43-1) 98,19 81,68
1,17 6 (431) 99,10 82,35
1,163 2,9 (33-3) 99,91 82,96
1,163 2,9 (5-1-1) 99,91 82,96
1,159 5.8 (51-1) 100,38 83,31
1,153 2.8 (G11) 101,10 83,84
1,144 0,9 (333) 102,20 84,65
1,124 51 4-2-3) 104,76 86,52
1,123 51 (50-2) 104,90 86,62
1,123 51 (42-3) 104,90 86,62
1,119 5 (43-2) 105,43 87,01
1,113 49 (520) 106,25 87,59
1,106 48 (432) 107,22 88,29
1,105 48 5-1-2) 107,36 88,39
1,102 48 (51-2) 107,78 88,70
1,098 47 (52-1) 108,36 89,10
1,001 46 (521) 109,38 89,83
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Precipitado NisTi3

Calculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 39-1113 em radiagio CuKau+2 (A = 1,541874 A) e radiagio Co-Ka (A = 1,78 A).

d Intensidade (hKl) 20 do CoKa. 20 do CuKa
(A) (%) ©) ©)
2,388 30 (131) 43,76 37,64
2,245 15 (202) 46,71 40,13
2,092 100 122 50,36 43,21
1,845 20 (312 57,68 49,35
1,675 15 (232) 64,19 54,76
1,489 20 422 73,41 62,30
1,220 20 (532) 93,69 78,30

Precipitado NisTiz

Valores extraidos da ficha JCPDS 90-0006 em radiagdo CuKou+2 (A = 1,541874 A) e

radiacdo Co-Ko (L = 1,78 A).

d Intensidade (ki) 20 do CoKa 20 do CuKa
A (%) ©) ©)
6,72578 - (002) 15,21 13,15
4,16684 - (101) 24,67 21,31
4,12903 - (011) 24,90 21,51
3,36289 - (004) 30,69 26,49
3,13389 - (103) 33,00 28,46
3,11720 - (013) 33,18 28,62
3,00514 - (111) 34,45 29,71
2,54094 - (113) 41,01 35,30
2,29211 - (105) 45,70 39,28
2,28571 - (015) 45,83 39,39
2,24070 - (006) 46,81 40,22
2,19037 - (200) 47,95 41,18
2,17064 - (020) 48,41 41,58
2,08236 - (202) 50,61 43,43
2,06556 - (022) 51,05 43,80
2,02672 - (115) 52,10 44,68
1,95513 - (210) 54,16 46,41
1,92481 - (121) 55,08 47,19
1,87718 - (212) 56,60 48,46
1,83513 - (204) 58,02 49,64
1,82369 - (024) 58,42 49,98
1,78397 - (123) 59,85 51,17
1,69047 - (214) 63,54 54,22
1,57599 - (125) 68,77 58,52
1,56635 - (206) 69,25 58,92
1,55919 - (026) 69,61 59,22
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1,54159 (220) 70,53 59,96
1,50257 (222) 72,64 61,69
1,47338 (216) 74,32 63,05
1,45145 (301) 75,64 64,11
1,43871 (231) 76,43 64,75
1,40130 (224) 78,86 66,70
1,38847 (303) 79,73 67,40
1,37681 (033) 80,54 68,04
1,37681 (311) 80,54 68,04
1,36670 (131) 81,26 68,62
1,32257 (313) 84,59 71,25
1,31366 (133) 85,30 71,80
1,27403 (305) 87,83 74,41
1,28321 (035) 88,62 73,79
1,27008 (226) 88,97 74,68
1,23077 (315) 92,63 77,50
1,22342 (135) 93,35 78,05
1,20719 (230) 95,00 79,30
1,20648 (321) 95,07 79,36
1,18828 (232) 97,00 80,82
1,16962 (323) 99,09 82,39
1,13620 (234) 103,13 85,37
1,10464 (325) 107,35 88,43
1,09519 (400) 108,71 89,39
1,08503 (040) 110,22 90,46
1,08102 (402) 110,83 90,89
1,07141 (042) 112,34 91,94
1,06279 (236) 113,74 92,90
1,06197 (410) 113,87 93,00
1,04999 (141) 115,91 94,38
1,04891 (412) 116,10 94,51
1,04118 (404) 117,48 95,43
1,03278 (044) 119,03 96,46
1,02528 (143) 120,47 97,41
1,02477 (331) 120,57 97,47
1,01261 (414) 123,02 99,05
1,00171 (333) 12537 100,52
0,98391 (406) 129,53 103,05
0,98084 (145) 130,29 103,50
0,97780 (420) 131,07 103,95
0,97663 (046) 131,37 104,13
0,97223 (240) 132,53 104,80
0,96741 (422) 133,85 105,54
0,96241 (242) 135,26 106,33
0,95992 (335) 135,99 106,73
0,95970 (416) 136,06 106,76
0,93880 (424) 142,89 110,26
0,93409 (244) 144,65 111,10
0,89628 (426) 166,43 118,49
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| 0,89199 | - | (246) | 172,34 119,42

Precipitado NisTi

Célculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas varidveis e sem dispersdao andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 75-0878 em radiagio CuKau+2 (A= 1,541874 A) e radiacio Co-Ka. (A = 1,78 A).

d Intensidade (hK) 20 do CoKa 20 do CuKao
A) (%) ©) ©)
4,413 0,1 (100) 23,27 20,10
3,897 0,6 (101) 26,40 22,80
3,024 0,8 (102 34,23 29,52
2,548 0,4 (110) 40,89 35,19
2,345 0,1 (103) 44,61 38,36
2,207 8,9 (200) 47,56 40,86
2,133 47,2 (201) 49,32 42,35
2,076 38,0 (004) 50,77 43,56
1,949 100,0 (202) 54,34 46,57
1,879 0,1 (104) 56,54 48,42
1,725 20,3 (203) 62,12 53,03
1,668 0,1 (210) 64,49 55,01
1,635 0,1 (211) 65,96 56,20
1,609 0,2 114 67,17 57,19
1,554 0,1 (105) 69,88 59,41
1,548 0,2 (212 70,19 59,69
1,512 37 (204) 72,12 61,25
1,471 0,1 (300) 74,46 63,15
1,429 0,1 (213) 77,04 65,25
1,327 59 (205) 84,24 70,97
1,300 0,1 (214) 86,41 72,66
1,274 12,8 (220) 88,63 74,41
1,224 0,1 (310) 93,29 78,00
1,211 0,1 (311) 94,60 79,00
1,200 0,1 (304) 95,75 79,85
1,172 9,6 (206) 98,82 82,14
1,146 0,1 107 101,90 84,50
1,119 0,1 (313) 105,38 86,96
1,103 0,4 (400) 107,59 88,56
1,101 0,2 (305) 107,87 88,77
1,094 2,3 (401) 108,88 89,55
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Precipitado Ti2Ni

Calculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 72-0442 em radiagdo CuKau+2 (A = 1,541874 A) e radiagio Co-Ka (A = 1,78 A).

d Intensidade (hKl) 20 do CoKa. 20 do CuKa
(A) (%) ©) ©)
6,535 16,9 111) 15,65 13,54
4,002 0,1 (220) 25,70 22,19
3,413 0,1 (311) 30,23 26,09
3,268 5,0 (222) 31,61 27,27
2,830 0,7 (400) 36,66 31,59
2,597 7,0 (331) 40,08 34,51
2,311 29,3 422 45,30 38,95
2,178 100,0 (511) 48,24 41,42
2,001 25,6 (440) 52,82 45,28
1,913 4,3 (531) 55,45 47,48
1,887 8,7 (442 56,28 48,20
1,790 0,1 (620) 59,63 50,98
1,726 0,8 (533) 62,08 53,00
1,706 1,5 622) 62,89 53,67
1,634 1,7 (444) 66,01 56,26
1,585 1,9 (711) 68,32 58,15
1,513 1,3 (642) 72,06 61,23
1,474 4.4 (731) 74,28 63,03
1,415 0,6 (800) 77,95 65,97
1,383 1,3 (733) 80,11 67,70
1,373 0,1 (644) 80,81 68,27
1,334 17,5 (822) 83,70 70,54
1,307 5,0 (555) 85,84 72,22
1,298 0,9 (662) 86,58 72,78
1,266 0,3 (840) 89,34 74,99
1,242 2,4 (753) 91,55 76,63
1,235 3,5 (842) 92,22 77,17
1,207 0,1 (664) 95,01 79,34
1,187 0,6 (931) 97,14 80,96
1,155 0,1 (84 4) 100,81 83,63
1,138 8,2 (933) 102,90 85,23
1,110 19 (1020) 106,61 87,89
1,094 21 (951) 108,88 89,48
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Precipitado TiC

Calculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 32-1383 em radiagio CuKau+2 (A = 1,541874 A) e radiagio Co-Ka (A = 1,78 A).

d Intensidade (ki) 20 do CoKa 20 do CuKa
(A) (%) © ©)
2,499 80 111 41,73 35,91
2,168 100 (200) 48,47 41,71
1,530 60 (220) 71,14 60,45
1,305 30 (311) 86,00 72,37
1,249 17 (222 90,89 76,14
1,082 10 400) 110,68 90,80
0,993 13 (331) 127,35 101,79
0,968 25 420) 133,68 105,50
0,883 25 422 149,56 121,38
0,833 16 (511) 163,54 135,36

Oxido TisNi2O

Célculos realizados no software Carine Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 72-0443 em radiagio CuKai+2 (A= 1,541874 A) e radiacio Co-Ka. (A = 1,78 A).

d Intensidade (hKl) 20 do CoKa. 20 do CuKao
(A) (%) ©) ©)
6,540 9,7 111) 15,64 13,53
4,005 0,7 (220) 25,68 22,18
3,415 1,6 (311) 30,21 26,07
3,270 0,4 (222) 31,59 27,25
2,832 1,7 (400) 36,63 31,57
2,599 4,5 (331) 40,05 34,48
2,312 31,4 422 45,28 38,92
2,18 100,0 (511) 48,19 41,38
2,003 27,9 (440) 52,76 45,25
1,915 2,5 (531) 55,39 47,44
1,888 11,4 (442) 56,25 48,16
1,791 0,2 (620) 59,59 50,94
1,727 0,9 (533) 62,04 52,96
1,708 53 (622) 62,81 53,62
1,635 2,3 (444) 65,96 56,21
1,586 3,6 (711) 68,27 58,11
1,514 1,3 (642) 72,01 61,18
1,475 2,8 (731) 74,23 62,98
1,416 0,5 (800) 77,88 65,91
1,384 1,6 (733) 80,04 67,64
1,374 0,1 (644) 80,74 68,22
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1,335 19,7 (822) 83,62 70,48
1,308 4.4 (555) 85,75 72,16
1,299 16 (662) 86,49 72,71
1,267 0,4 (840) 89,25 74,92
1,243 19 (753) 91,45 76,56
1,236 33 (842) 92,12 7711
1,208 0,1 (6 64) 94,91 79,27
1,187 03 (931) 97,14 80,88
1,139 9.1 (933) 102,78 85,16
1,111 14 (1020) 106,47 87,81
1,095 12 (951) 108,74 89,40
1,090 33 (1022) 109,47 89,93
Oxido TiO2

Célculos realizados no software CaRIne Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas varidveis e sem dispersdao andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 87-0920 em radiacio CuKoui+2 (A = 1,541874 A), geraram os valores em radiacio Co-

Ko (A =1,78 A).

d Intensidade (hKl) 20 do CoKa. 20 do CuKa
(A) (%) ©) ©)
3,248 100,0 (110) 31,81 27,44
2,488 43,6 (101) 41,92 36,07
2,297 6,5 (200) 45,59 39,19
2,187 17,1 111) 48,03 41,25
2,055 6,0 (210) 51,33 44,03
1,688 48,0 (211) 63,64 54,31
1,624 14,2 (220) 66,46 56,64
1,479 6,4 (002) 73,99 62,78
1,543 6,5 (310) 70,45 59,90
1,424 0,5 (221) 77,36 65,50
1,360 15,7 (301) 81,75 69,00
1,346 77 (112) 82,79 69,82
1,304 0,9 (311) 86,08 72,42
1,274 0,2 (320) 88,63 74,41
1,244 1,6 (202) 91,36 76,52
1,201 0,9 (212 95,64 79,79
1,170 3,1 (321) 99,05 82,35
1,149 2,1 (400) 101,54 84,20
1,114 0,8 (410) 106,05 87,50
1,094 4,9 (222 108,88 89,52
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Metal Ni

Célculos realizados no software CaRIne Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha
JCPDS 88-2326 em radiagdo CuKai+2 (A = 1,541874 A), geraram os valores em radiagdo Co-

Ko (L =1,78 A).
d Intensidade (hK) 20 do CoKa 20 do CuKa
(A) (%) ©) ©)
1,992 100,0 111 53,08 45,50
1,725 41,2 (200) 62,12 53,05
1,220 15,7 (220) 93,69 78,31
Metal Ti

Célculos realizados no software CaRlIne Cristallography 3.0, com a geometria de Bragg-

Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo andémala, a partir de dados extraidos da ficha

JCPDS 44-1294 em radiagdo CuKoa+2 (= 1,541874 A) e radiacio Co-Ka (A = 1,78 A).

d Intensidade (hKl) 20 do CoKa 20 do CuKao
A) (%) ©) ©)
2,555 25 (100) 40,77 35,09
2,341 30 (002) 44,69 38,42
2,243 100 (101) 46,76 40,17
1,726 13 (102 62,08 53,01
1,475 11 110 74,23 62,95
1,332 11 (103) 83,85 70,66
1,278 1 (200) 88,28 74,16
1,248 9 112 90,98 76,22
1,232 6 (201) 92,51 77,37
1,171 1 (004) 98,93 82,29
1,122 1 (202) 104,98 86,76
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