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RESUMO

Devido a suas propriedades, de resisténcia a corrosao, boa resisténcia a fadiga,
memoria de forma, superelasticidade e biocompatibilidade, a liga de NiTi através de
seus subprodutos, ¢ amplamente utilizada em diversas dreas médicas, com destaque na
confeccdo de Orteses endovasculares.

Este trabalho tem como objetivo comparar propriedades de amostras produzidas
via metalurgia do pé convencional na obtencdo da liga NiTi, utilizando duas diferentes
misturas preparadas em moinho atritor, uma fazendo uso de p6 de titdnio comercial e
outra utilizando hidreto de titdnio, com vista a aumentar a formagdo da fase NiTi. Essas
amostras foram sinterizadas em forno resistivo a vacuo e em forno assistido a plasma.

As amostras sinterizadas apresentaram majoritariamente as fases NiTi e NiTi,.
As amostras que fizeram uso de hidreto de titdnio tiveram uma quantidade de poros
excessiva, levando a uma queda da dureza se comparada a amostra que fez uso de
titanio metélico. A mistura de pds sinterizada no forno assistido a plasma sofreu sintese
por combustdo apresentando poros grandes na escala milimétrica, mas alta integridade

na regido metdlica devido a formacao de fase liquida.

Palavras-chaves: NiTi, Moagem de Alta Energia, Metalurgia do P6.
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ABSTRACT

Due to its properties like corrosion resistance, good fatigue
strength, shape memory, superelasticity and biocompatibility,  Nitinol
is commonly used in different areas, especially in the manufacturing of
stents.

This work had as aim to compare properties of NiTi samples produced by
conventional powder metallurgy in obtaining NiTi alloys. The different mixtures
prepared in atritor mill, making use of commercial titanium powder and other using
titanium hydride, to increase the NiTi phase formation were employed. These samples
were sintered in a resistive furnace and plasma sintering reactor.

The sintered samples showed the phases NiTi and NiTi,. Samples with titanium
hydride had a greater quantity of pores, leading to a decreased hardness when compare
to samples with titanium metal powder. The samples in the plasma sintering reactor

were sintered by combustion synthesis.

Key-words: NiTi, Mechanical Alloying, Powder Metallurgy.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa dos métodos de fabricacdo de componentes de NiTi é de grande
interesse para sua aplicacdo na confeccao de aparelhos a serem utilizados pela medicina
e pela ortodontia. Dentre muitos dispositivos podemos destacar as Orteses de vasto
emprego na medicina tendo a funcdo de sustentar o didmetro interno de vasos
sanguineos, esdfago e duto biliar.

As caracteristicas que tornam esta liga interessante na confec¢ao das orteses sao
a sua superelasticidade, o efeito de memoria de forma (SMA — shape Memory Alloy) e
excelente biocompatibilidade, sendo as duas ultimas particularmente interessantes,
devido ao fato de conferirem a Ortese capacidade de auto-expansdo e de ndo apresentar
rejeicdo do organismo. A Ortese € uma estrutura cilindrica que pode ser produzido por
variados processos tais como usinagem, corte a laser e trancagem. O Laboratério de
Transformacdo Mecanica da Universidade federal do Rio Grande do Sul tem procurado
desenvolver estas oOrteses, contando com financiamento do CNPq e FINEP a fim de
procurar garantir maior acesso a populacdo brasileira a este recurso médico.

A metalurgia do p6 € um processo de manufatura que combina uma etapa de
compactacdo de poés com uma etapa de densificacdo onde se busca alcancar as
propriedades fisicas e metaldrgicas necessdrias ao uso do componente. E um processo
que vém crescendo nos ultimos anos devido a possibilidade de associar diferentes
materiais, que seriam impossiveis de sintetizar por técnicas convencionais.

O objetivo deste trabalho foi comparar propriedades de amostras produzidas via
metalurgia do pé convencional (MP) utilizando misturas de pés de Ni, Ti e hidretos
diferentes em processo de sinterizacdo convencional a vdcuo e em processos de
sinterizacdo emergentes, como sinterizagdo assistida por plasma.

Os produtos de cada etapa tiveram suas caracteristicas mecanicas e metalirgicas
analisadas para que se possam averiguar os resultados de cada processo produtivo, a fim
de garantir as qualidades indispensdveis para o seu uso na confec¢do de dispositivos
médicos. Sendo necessdrios ensaios de dureza, metalografia, andlise de fases por
microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-x e medi¢do do nivel de

porosidade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Metalurgia do P6 Convencional

A metalurgia do p6 € o processo metaltirgico de fabricacdo de pecas metélicas,

que se distingue dos processos convencionais pelas caracteristicas:

Utilizacdo de pés metdlicos e ndo-metdlicos como matérias-primas;

Auséncia de fase liquida ou presenga parcial dessa durante o processo;

Producdo de pecas com formas definitivas ou praticamente definitivas, dentro de
tolerancias bastante estreitas, geralmente sem necessidade de operagdes de

usinagem ou outro tipo de acabamento;

Producdo de componentes com caracteristicas estruturais e fisicas impossiveis de

se obter por qualquer outro processo metaltirgico;

Obtencdo de pecas em grandes séries, tornando o processo altamente

competitivo em relagdo aos processos convencionais.

A metalurgia do p6 convencional envolve etapas de mistura dos pds:
compactagdo e sinterizagdo (Figura 1). A compactacdo € a aplicacdo de pressdo em
matrizes para compactacdo de pods, j4 a sinterizagdo pode ser definida como um
processo fisico, termicamente ativado, fazendo com que um conjunto de particulas de

determinado material, inicialmente em contato, adquira resisténcia mecanica (1)(2).



Pd de Titanio P35 de Miguel

Figura 1: Processo convencional de Metalurgia do Po.

O processo de obtencdo de NiTi por metalurgia do pé € interessante devido a
ndo existéncia de segregacdo e crescimento de grao caracteristico dos processos que
envolvem fusdo. Permite um controle muito mais preciso da composicdo quimica e

oferece a possibilidade de criar produtos na sua forma final para comercializagao (3).

Deve ser levada em consideracdo a presenca de porosidades no material,
caracteristica dos processos de metalurgia do pd, problema este que pode ser
minimizado se utilizado compressdo isostdtica a quente, alta pressdo na compactagcao
convencional e/ou processamentos mecanicos que levem a uma diminui¢do deste
inconveniente. Em alguns casos esta porosidade pode se mostrar interessante, como por
exemplo, para algumas aplicacdes biomédicas, pois permite maior osteointegracdo,

resultando numa fixa¢do mecanica da prétese por tecido dsseo (4).

2.1.1 Caracteristicas dos Pos Metalicos

A caracterizacdo dos pds empregados € de grande importancia na metalurgia do
p6 visto que sua morfologia, tamanho, densidade, composi¢do quimica e

compressibilidade afetam o seu posterior processamento.



Tamanho e distribui¢do de tamanho das particulas possui significativa relevancia
no processo de metalurgia do pd, sendo responsdvel em grande parte pelas propriedades
finais da peca obtida (5).

Diferentes técnicas sdo utilizadas para avaliar o tamanho de uma particula, entre
as mais utilizadas estdo: peneiramento, dispersido de luz, andlise por microscopia dptica
e andlise por microscopia eletronica de varredura (1)(6).

Em grande parte dos casos, a caracterizacdo do tamanho de uma particula é
complexa devido a morfologia irregular apresentada pela maioria dos pds comerciais.
Para determinar o tamanho de particula, é utilizada uma medi¢do indireta, tal como:
determina¢do de massa, drea superficial ou velocidade de sedimentacgdo (5).

Certa massa de particulas, pequena em tamanho, mas grande em drea superficial
especifica, adsorve um grande volume de gases e outras impurezas. A inclusio ou
liberacdo dessas impurezas t€ém grande importancia pratica no processo de sinterizagao.
A distribuicio do tamanho das particulas (granulometria) também afeta o
comportamento na sinterizacao e as propriedades da peca sinterizada (7).

A forma de uma particula € vinculada ao processo de obten¢ao do pd, como por
exemplo, processos de atomizacdo de metais fundidos, deposicdo eletrolitica e
processamento mecanico de materiais solidos (1).

O processo de sinterizacdo do material € influenciado pela area superficial e de
contato entre as particulas e estas, diretamente ligadas a forma e ao tamanho do pé. A

Figura 2 mostra as morfologias de pds mais encontradas.
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Figura 2: Morfologia de particulas metdlicas: a) Es

2.1.2 Compactacao

A compactagdo a frio em matriz fechada é um processo relativamente simples de
se aplicar na pratica, mas dificil de analisar teoricamente (8). Pode-se dividir o

comportamento dos pds, quando submetidos a compressdo, em trés estagios (1):

® As particulas de p6 sdo re-arranjadas de modo a eliminar parcialmente a
formacao de vazios;

e Deformagdo pléstica das particulas, etapa que depende de caracteristicas do p6
como ductilidade e porosidade da particula;

e Fratura das particulas devido a sua fragilizagdo pelo encruamento imposto na

deformacao.



A compressibilidade de um po6 € afetada por diversos fatores (1):

e Dureza do metal ou da liga metélica sob compactagdo;

e Forma da particula: geralmente quanto mais irregular for a particula, menor a
sua compressibilidade;

e Porosidade da particula: se for caracterizada por possuir poros internos finos,
durante a compactacdo elas podem reter ar no seu interior, prejudicando a
compressibilidade; desse modo, pds isentos de poros possuem maior
compressibilidade;

e Uma boa composicdo granulométrica favorece a compressibilidade dos pos
metalicos;

e Substancias nao-metalicas, tais como Oxidos nao reduzidos, reduzem a
compressibilidade, devido sua dureza e baixa gravidade especifica;

e A compressibilidade € igualmente afetada pela presenca de lubrificantes sélidos,
devido seu baixo peso e o volume que ocupam na massa de po;

e A adicdo de elementos de liga tais como grafita e enxofre geralmente prejudicam

a compressibilidade.

2.1.3 Sinterizacao

A integridade estrutural de uma peca obtida por metalurgia do p6 € resultante da
sinterizacdo, onde por aquecimento em temperaturas abaixo do ponto de fusdo as
particulas sd@o unidas de forma coerente, numa massa sélida. Poros sdo eliminados
enquanto as particulas se unem durante a sinterizacdo a alta temperatura, esta
temperatura normalmente corresponde a 2/3 da temperatura de fusdo do material (6).

A sinterizagdo é um processo de difusdo no estado sélido, onde os movimentos
atdmicos e consequentemente a difusdo ocorrem mais rapidamente como aumento da
temperatura.

Existe a possibilidade de realizar a sinterizacdo com a presenga de uma fase no
estado liquido, isto favorece a ligacdo das particulas metélicas entre si e diminui a
porosidade do material (1).

O processo de sinterizacdo estd relacionado com a diminui¢do da energia

superficial da particula, logo uma alta drea superficial ird prover inicialmente uma
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sinterizacdo mais rapida (6). Poros podem ser interpretados como grandes acimulos de
vacancias, sendo assim a compreensdo da sinterizacdo € explicada pela sua
movimentagdo e conseqiientemente pela difusdo. Basicamente ocorrem 4 mecanismos
de movimento atdmico na sinterizac¢do: difusao superficial, difus@o ao longo do volume,

do contorno de grao e por evaporagao-condensacao, como pode ser visto na Figura 3.

particula

difusao de
superficie |

difusdo de

volume /“difuséo no

¥ contorno de grao

evaporacio e/ = ~—
condensagdo f\

pescogo

encolhimento

contorno do poro
de grio

Figura 3: Mecanismos de transporte de massa durante a sinterizagao (6).

Existem diversas teorias que procuram explicar a sinterizagcdo, estas teorias
podem ser resumidas pela presenca dos seguintes estagios (1):

a) Ligacao inicial entre as particulas e formag¢ao de um pescogo: ocorre quando o
material é aquecido levando a formacdo de contornos de grao devido a difusio,
ocorrendo quando existe contato intimo entre as particulas adjacentes. Esta etapa
inicial ndo provoca nenhuma alteragdo dimensional da peca, mas lhe confere
grande coesao.

b) Crescimento do pescogo: corresponde a um maior grau de ligagdao no interior da
massa sob sinterizacdo. Nesta etapa ndo ocorre o decréscimo na quantidade de
poros (contracdo do material), embora este crescimento exija o transporte de
material do interior da massa sinterizada.

¢) Fechamento dos canais que interligam os poros: etapa que resulta na diminui¢ao
considerdvel da porosidade. A causa deste fechamento € o crescimento do

pescoco e a contragdo dos poros.



d) Arredondamento dos poros: E uma etapa que pode ser considerada conseqiiéncia

€)

natural do crescimento do pescoco. Esta etapa € promovida a temperaturas
elevadas, e com tempo suficiente pode tornar os poros perfeitamente esféricos.
Contracao dos poros ou densificagdo: € freqiientemente considerada a etapa mais
importante da sinterizacdo. Esta etapa s6 se observa pela densificacdo da massa
sinterizada. A densificacdo pode levar a fendmenos tanto de contragdo como de
expansdo. A contracdo implica movimento de massa para os poros.

Crescimento dos poros: corresponde a tendéncia de poros pequenos migrarem
para porosidades maiores, fazendo estas aumentarem de volume. A quantidade

de poros diminui, mas seu volume permanece inalterado.

Outros fendmenos podem ocorrer na massa sob sinterizagdo, estes também

relacionados a diminui¢ao da energia total do sistema. Entre eles podemos citar (1):

Crescimento de Grdo: um material denso e encruado tende com o seu
aquecimento sofrer trés mudangas estruturais distintas: recuperagao,
recristalizacdo e crescimento de grio.

A recuperagdo corresponde ao alivio de tensdes do material, sem que existam
mudancas estruturais sensiveis.

A recristalizacdo corresponde a formacdo de novos graos a partir de uma
estrutura original encruada.

Ambas se relacionam com a reducdo da energia livre do sistema, resultante do
re-arranjo ou remocao de defeitos cristalinos como discordancias.

O crescimento de grdo na sinterizacdo dependerd do controle da porosidade e
impurezas (os lubrificantes algumas vezes interferem no processo) nas amostras
compactadas.

Homogeneizacdo ou formacdo da liga: a sinterizacdo promove a difusdo no
estado sélido dos dtomos solutos na matriz solvente e a difusdo de dtomos
solventes nas particulas ricas em soluto. A cinética da homogeneizacdo ¢é
complexa, sendo que a mistura e o trabalho mecéanico também influenciam no
processo. Misturas inadequadas podem aumentar a distancia de interdifusio, e
exigirem, em conseqiiéncia um tratamento mais prolongado de homogeneizagao.
Transformacdo de fase: de acordo com a composicdo local de dado sitio, a

temperatura e pressao que este se apresenta, novas fases podem ser formadas.
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2.1.4 Influéncia das Atmosferas na Sinterizacao

As atmosferas empregadas na operacdo de sinterizac¢do tém diversos objetivos:

¢ Impedir a entrada de ar no forno, que reagiria com a amostra;
e Facilitar a remocao de lubrificante ou ceras nos compactados;
e Reduzir os 6xidos presentes na superficie dos pos;

e Fornecer elementos quimicos a amostra sinterizada;

e Transmitir de modo uniforme e eficiente o calor.

A utilizacdo de atmosferas deve ser empregada levando-se em consideracdo as
possiveis reacdes quimicas que possam ocorrer entre esta € a amostra, em toda a gama
de temperaturas e pressoes.

O forno e a atmosfera empregada também regem os mecanismos de
transferéncia de calor, sendo estes: radiacdo, convecgdo e conducdo. A existéncia de
viacuo dificulta a conveccdo e a conducdo de calor para a peca, visto que estas
dependem de matéria para atuarem. Caso se faca a utilizagdo de sinterizac@o assistida
por plasma o bombardeio i6nico (caso a pecga esteja sobre o cdtodo) provoca o
aquecimento superficial da mesma, condi¢do esta interessante visto que as pecas
produzidas por metalurgia do p6 apresentam pequeno volume, nio criando gradientes
elevados de temperatura em seu interior.

Gases inertes sao bastante utilizados na sinterizagdo de espécies reativas como o
titanio, criando uma atmosfera protetora sobre este, sem que ocorra nenhuma reacao
(desde que este possua pureza adequada).

O hidrogénio € outro gas utilizado para materiais com afinidade ao oxigénio,
pois este cria uma atmosfera redutora sobre a camada de 6xido, facilitando a adesdo e a
maxima integridade da peca sinterizada (5).

Um dos grandes problemas apresentados na obtencdo de ligas de NiTi por
metalurgia do p6 € a formacao de 6xidos, como o Ti4Ni,Ox (0 < x < 1), que resultam na
fragilizacdo da liga (9). Técnicas como o uso de vapores de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos, sdo utilizadas para reduzir os 6xidos presentes no material, assim como o

emprego de vicuo.



2.2 Sinterizacao Assistida por Plasma

A sinterizagdo assistida por plasma é um processo recente que faz uso da energia
gerada pelo choque de fons na superficie de amostras compactadas de pds ou da
radiagdo produzida por este, o forno ou reator utilizado € similar ao usado em nitretagdo
a plasma. O plasma é mantido em relativamente baixa pressdo e com um fluxo de gases
de alta pureza e uma atmosfera interna do reator de alta pureza. Neste processo como a
amostra, no caso de estar localizada no catodo, recebe um aquecimento localizado na
sua superficie, existe uma grande heterogeneidade nas temperaturas, o que acaba por
provocar juntamente com efeito do bombardeamento idnico uma grande densifica¢do
superficial (10).

Nao apenas o aquecimento € produzido pelo bombardeamento idnico sobre a
superficie da amostra, mas defeitos também sdo gerados, pela implantacdo de ions na
rede cristalina ou arrancamento de atomos da rede (sputtering). Estes defeitos
modificam as propriedades superficiais das particulas e sua sinterizacdo pelo aumento
da atividade (11).

Parametros como tensdo aplicada, corrente, pressdo do sistema, geometria dos
eletrodos e fluxo gasoso modificam o aquecimento sobre a amostra e a taxa de

aquecimento.

2.2.1 Plasma Elétrico

Plasma, o quarto estado da matéria, é um gds parcialmente ionizado. E
eletricamente neutro por apresentar o mesmo numero de cargas positivas (ions
positivos) e negativas (elétrons livres e fons negativos) apresentando também uma
quantidade varidvel de d&tomos e/ou moléculas neutras. A formagao do plasma deve-se a
aplicacdo de um campo elétrico que permite a ionizagdo entre dois eletrodos, gerando
uma corrente elétrica.

A curva mostrada na Figura 4 representa a relacdo entre tensdo e corrente para
produzir uma descarga elétrica numa camara de ionizagdo demonstrando a regido de
descarga andmala que € utilizada nos processos de sinterizacdo assistida por plasma,

nitretac@o a plasma e carbonitretacdo a plasma (12).
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Figura 4: Curva tensdo em func¢do da corrente (12).

Um aumento da corrente para além do regime de descarga andmala produz arcos
elétricos, em que toda a descarga elétrica fica concentrada numa pequena regido do
. . . 2
catodo. Os arcos caracterizam-se por uma grande densidade de corrente (J=100mA/cm”)

e alta dissipacdo de poténcia no cdtodo, a qual pode produzir um grande aquecimento

(12).

As colisdes entre espécies sdao de grande importincia no entendimento do
plasma. Os choques internos entre elétrons, fons e dtomos neutros (ou moléculas) sdo
necessarios para a manutenciao do plasma. Podemos citar como exemplo os fendmenos

de colisao presentes numa atmosfera de argdnio submetida a baixa pressao num regime

de descarga andmala envolvendo dtomos e elétrons (13):

e—+ Ar — 2e— + Ar+

e—+ Ar — e—+ Ar*

e—+ Ar > e—+ Ar

(ionizagdo)
(excitagao)

(choque eléstico)

1Ar + 2Ar+ — 1Ar + 2Ar+ (choque eléstico)

1Ar + 2Ar+ — 1Ar+ + 2Ar  (transferéncia de momento)

As interagdes do plasma com a superficie da amostra localizada no catodo sao

relevantes para entender as conseqiiéncias fenomenoldgicas do processo. Sobre a
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superficie do cdatodo as colisdes de fons e atomos neutros rdpidos produzem
aquecimento, as espécies que colidem sdo em sua grande maioria refletidos e voltam
para o plasma (Figura 5). Um processo muito importante € a emissao de elétrons a partir
do catodo, uma vez que estes sdo acelerados no campo elétrico da bainha catédica em
direcdo a regido luminescente onde interagem com outros elétrons transferindo energia
suficiente para a continuacdo do processo de ionizacdo e desta forma mantém a
descarga ‘“acesa”. Ainda como resultado das colisdes de maior energia, ocorre 0s

fendmenos da pulverizacdo catédica e de implantacdo idnica na superficie do catodo

(11) (12).
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lonizagio REGIAD
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{ ) Espécielenta = Especierapida - Estado ionizado

Figura 5: Interagdes entre espécies do plasma e catodo (14).

2.3  Sintese por Combustao Auto-Sustentada a Alta Temperatura

A sintese por combustao (do inglés Combustion Synthesis, CS) € uma importante
técnica para sintese e processamento de ceramicas avangadas, catalizadores,
compositos, ligas, intermetélicos e nanomateriais. Na CS, a reacdo quimica exotérmica
¢ utilizada para produzir o material. Dependendo da natureza dos reagentes (elementos

e/ou compostos) e da exotermicidade (temperatura adiabética), a CS € classificada em:
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Sintese por Combustdo Auto-Sustentada a Alta Temperatura (do inglés self-
propaganting high temperature synthesis, SHS), sintese por combustio em baixa
temperatura (do inglés low-temperature combustion synthesis, LCS), sintese por
combustdo de solucdo (do inglés solution combustion synthesis, SCS), entre outros. A
sintese por combustdo € caracterizada por atingir altas temperaturas, altas taxas de
aquecimento e pequeno tempo de reagdo, tornando a técnica atrativa para a produgdo de
materiais (15).
Os parametros que influenciam a sintese por combustdo podem ser citados como
os seguintes (16):
e Tamanho de particula inicial: tamanhos de particulas pequenos
aumentam a velocidade da reacdo e a temperatura;
¢ Densidade do compactado: parametro que influencia na igni¢do da
amostra, atribuido ao bom ou mau contato entre as particulas, que pode
resultar numa perda de temperatura na zona de reacdo devido a alta
condutividade térmica;
e Estequiometria da reacdo: quanto mais proéxima a reagdo estiver da
estequiometria maior serd o calor gerado pela reacao;
® Meétodo de ignicdo: podendo variar entre filamento de tungsténio, laser,

microondas ou igni¢do quimica.

A técnica de sintese por combustdo € interessante para a producdo da liga de
NiTi por promover uma material plenamente sinterizado, com baixo gasto de energia
devido ao uso do préprio calor liberado pela reacdo de formacdo a partir de pos
elementares. A baixa densidade obtida pelo processo € atrativa para a confeccdo de
proteses ortopédicas, pois permite obter um mdédulo de elasticidade mais préximo ao do
0sso humano e uma estrutura porosa que permite melhor fixacdo do tecido dsseo (16)
(15).

A reacdo de formagdo do NiTi € uma reacdo exotérmica fraca, devido a isso
deve-se pré-aquecer a amostra de forma a garantir a propagacdo da reacdo. Abaixo é
mostrado as principais reacdes que ocorrem na formagdo do NiTi e compostos proximos
num forno de alto vacuo (17):

Ni + Ti ------- » NiTi + 67kJ mol-1
Ni + Ti ------- » Ti2Ni + 83kJ mol-1
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Ni + Ti -——---- » Ni3Ti + 140kJ mol-1
Ni + Ti -—----- » Ni4Ti3 + calor

2.4  Moagem de Alta Energia

O processo de Moagem de Alta Energia (MAE) € uma sintese mecano-quimica
onde as misturas de pds de diferentes metais ou ligas sdo moidas conjuntamente para
obtencdo de uma liga homogénea, através da transferéncia de massa. Durante o
processo, as particulas de p6 sdo continuamente deformadas, soldadas a frio, quebradas
e re-soldadas. Quando duas esferas colidem, uma quantidade de pé fica retido entre elas,
as particulas sdo deformadas plasticamente levando estas a se encruarem e fraturarem
(Figura 6). As novas interfaces criadas levam estas particulas a se soldarem e a
aumentarem seu tamanho. No inicio do processo as particulas tendem a ser ducteis (na
moagem de pdés apenas ducteis ou com adi¢do de particulas mais duras) tornando o
mecanismo de soldagem das particulas predominante. Com a continua¢do do processo
as particulas tendem a se tornar frageis, diminuindo o tamanho destas na auséncia de

uma forca de aglomeracao forte (18).

Figura 6: Colisdo esfera-p6-esfera durante moagem de alta energia (18).

Entre as vantagens apresentadas pelo processo podemos citar (18):

¢ Dispersdo de particulas de fase secundaria;

e Extensao dos Limites de Solubilidade no estado solido;
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e Refinamento do tamanho de grao até a escala nanométrica;

e Sintese de novas fases cristalinas e quase cristalinas;

e Desenvolvimento de fases amorfas (vitreas);

¢ Desordenagdo de intermetélicos ordenados;

e Possibilidade de formacao de ligas de elementos de dificil miscibilidade;

¢ Inducido de reacdes quimicas a baixas temperaturas.

O emprego de MAE para a produgdo de ligas de NiTi € relatado por alguns
pesquisadores. O emprego do moinho de bolas de alta energia em temperatura ambiente
produz uma grande quantidade da fase B2-NiTi nas misturas dos p6s elementares de Ni-
50T1 (19). No entanto, para se obter ligas a base de NiTi por meio de moagem de alta
energia seguida de conformacdo mecénica, sugere-se que 0s equipamentos estejam
acoplados a sistema de véacuo e atmosfera de gds inerte para evitar a oxidagao (20).
Outro problema apresentado pela moagem de alta energia de NiTi € a contaminagdo
deste pelos corpos de moagem, como a contaminag¢do de ferro no caso do uso de

esferas, aletas e carcaga de aco na ordem de 2 at.% (19).

2.4.1 Moinho Atritor

O moinho atritor (Figura 7) consiste de um tambor vertical contendo impulsores
que movimentam esferas no seu interior. As esferas em movimento juntamente com o
po inserido no moinho chocam-se entre si, com a parede do tambor e também com as
aletas. Estes choques permitem a deformagdo pléastica das particulas e esforcos
cisalhantes devido ao escorregamento entre as esferas contidas no moinho, estes
auxiliando na redu¢@o do tamanho de particula.

Moinhos atritores sdo capazes de moer de 0,5 até 40 quilogramas de pd,
quantidade muito superior a moinhos do tipo agitadores. O material das paredes, aletas e
esferas do moinho deve ser de um material resistente ao desgaste, como por exemplo:
aco inox, agata, zirconia, alumina e metal duro (18).

Durante a moagem o moinho é refrigerado devido ao elevado calor gerado pelo
atrito das particulas e é também realizada a injecdo de gas inerte para evitar a oxidagcao
dos pds metélicos, ja que estes devido as condi¢des em que se apresentam, possuem alta

atividade de reacgao.
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Figura 7: Componentes principais do moinho atritor (18).

2.5 Ligas com Memoéria de Forma

O termo liga com memodria de forma € aplicado a um grupo de materiais
metdlicos que demonstram a caracteristica de retornar a uma forma previamente
definida quando submetidas a uma mudanga de temperatura apropriada. Normalmente,
o material ¢ deformado a baixa temperatura e apds ser exposto a temperatura mais

elevada, retorna a forma que possuia antes de ser deformado (21).

O primeiro registro da observacdo deste fendmeno foi feito por Chang e Read
em 1932. Eles observaram a reversibilidade da transformacdo no sistema AuCd por
observacgdes metalogrificas e mudancgas na resistividade, e em 1951 o efeito de memoria
de forma foi observado em uma barra envergada de AuCd. Em 1938, a transformacado
foi observada no latdo. Entretanto, o potencial das ligas com memoria de forma sé
comegou a ser explorado com o surgimento da liga equiatomica de niquel e titanio (22)

210).
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2.5.1 NiTi ou Nitinol®

A liga metélica denominada de Nitinol® foi introduzida no inicio dos anos 1960
pelo Engenheiro Metalurgico William F. Buehler e recebeu este nome devido ao
laboratério onde foram desenvolvidas suas pesquisas e aos dois principais elementos da
liga, o niquel e o titdnio. Sendo assim, Nitinol® é um acronimo de Nickel Titanium
Naval Ordnance Laboratory. (21) Por causa de sua excelente biocompatibilidade, a liga
de NiTi vem sendo utilizada como biomaterial em diferentes aplicagdes da drea da
saude, como: fios ortodonticos, materiais ortopédicos, fios guias, Orteses
endovasculares, filtros e componentes para a realizacdo de cirurgias menos invasivas.
Em outras areas € utilizado para confec¢do de chaves eletronicas, armagdes para 6culos,
aplicacdo em controladores, juncdo de tubos, conectores eletrOnicos, dentre outras

aplicacoes (21).

A Figura 8 apresenta as composicdes do NiTi ou Nitinol® no diagrama de fase
Ni-Ti, o material em questdo € uma liga intermetélica posicionada entre 0os compostos

Ti,Ni e TiNi3, que nao possuem memoria de forma.
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Figura 8: Diagrama de fases Ni-Ti (23).
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Os métodos comercialmente usados

para a produgdo desta liga sdo realizados

por fusdo em arco de plasma, fusdo por feixe de elétrons e fusdo por indugdo a vacuo,

mas devido a reatividade do Titanio nestas ligas, o processo de fusdo deve ser feito em

forno a vacuo ou com atmosfera inerte.

Algumas propriedades fisicas e mecanicas da liga de NiTi recozida sao

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades da liga de NiTi (22).

Propriedades
Temperatura de Fusao [°C] 1310
Densidade [g/cm3] 6,45
Resistividade [puQ- cm]
Austenita =100
Martensita =70
Condutividade Térmica [W/m - °C]

Austenita 18

Martensita 8,5

Resisténcia a corrosao

Similares as ligas de titanio e acos

inoxidaveis série 300

Modulo de elasticidade [Gpa]

Austenita =83
Martensita =28 - 41
Tensdo de escoamento [Mpa]
Austenita 195 - 690
Martensita 70 - 140
Tensdo de ruptura [Mpa] 895
Temperaturas de Transformagao de Fase -200a 110
[°C]
Calor Latente de Transformacgao 167
[kJ/kg - 4&tomo]
Deformagao maxima para o efeito de 8,5%

memoria de forma
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2.5.1.1 Memoria de Forma

O comportamento de memdria de forma apresentado por alguns materiais € um
efeito macroscopico da transformacdo de fase adifusional conhecida como
transformagao martensitica termoeldstica. Transformagao essa dependente apenas da
temperatura do sistema e que corresponde a transformacao da austenita em martensita
21).

Cristalograficamente a transformacdo de austenita para martensita ocorre em
duas etapas: a deformacao de “Bain” (do inglés Bain strain) e o cisalhamento invariante
do reticulado cristalino (do inglés lattice-invariant shear). Através de um ponto de vista
bidimensional a deformagdo de Bain ou deformac¢do do reticulado cristalino (do inglés
lattice deformation), consiste de todo movimento atdmico necessario para produzir uma
nova estrutura a partir da antiga, na Figura 9 a estrutura austenitica é esquematicamente
ilustrada no esquema (a), e a progressao até a total forma¢ao da martensita € mostrada
de (b) até (d). A interface avanga apenas uma camada por vez, cada dtomo move-se
apenas uma pequena distancia (Figura 9 (c)), resultando, por fim em um pequeno
movimento coordenado que forma a nova estrutura martensitica. A isso € dado o nome
de formacdo de Bain. Em materiais reais, isso normalmente ocorre em pequenas

camadas de atomos (24).
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Figura 9: Transformacdo de austenita para martensita ¢ mostrada esquematicamente em
duas dimensdes, (A) inicio completamente austenitico e (D) completamente
martensitico. Notar que em (C) a interface avanca camada por camada em distancias

muito pequenas (24).

A segunda etapa da transformacdo, o cisalhamento invariante do reticulado
cristalino, € uma etapa de acomodacio ou relaxacdo. A estrutura martensitica produzida
na deformag¢do de Bain é de uma forma e de um volume diferente que a estrutura
austenitica, que a circunda. Enquanto que nos acos a transformag¢do martensitica
envolve macroscopicamente mudancas de forma e volume. Nas ligas de Ni-Ti ocorre
basicamente a mudanga de forma. Cada nova fase formada ou a austenita que a cerca,
deve ser alterada para acomodar a nova estrutura. Normalmente hd dois mecanismos
que podem ocorrer: escorregamento (do inglés slip) e maclacdo (do inglés rwinning),
mostradas na Figura 10. Em ambos os casos, cada célula individual ou paralelograma,
terd a estrutura martensitica, mas na forma original da estrutura austenitica. O
escorregamento € o mecanismo mais comum de acomodagdo, sendo este também
permanente. A maclacdo € incapaz de acomodar mudancas de volume, mas pode
acomodar mudangas de forma e € um processo reversivel. Para que a memoria de forma

ocorra € necessario que o mecanismo de acomodagdo principal da transformacao de fase
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seja a maclagdo, pois esta permite que o material retorne ao seu arranjo atdmico inicial

(24).
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Figura 10: Dois mecanismos de acomodacdo: a forma muda de acordo com a
deformacao atomica da transformagdo martensitica. No escorregamento (A) a estrutura

¢ irreversivelmente modificada. E na maclagem (B) a acomodacao é reversivel (24).

Passando esta explanacdo para uma realidade em trés dimensdes, considerando
uma transformacdo da fase austenita para martensita de um cristal da liga de NiTi sdo
criados 24 planos para essa ocorréncia. Essas 24 formas de produzir martensita resultam
dos 6 planos diagonais, de fases que sao equivalentes e que tem uma estrutura simétrica
(NiTi = CsCl).

Cada um dos planos diagonais pode mudar de posi¢cdo em uma das dire¢des e
deformar (esforco cortante) em outras duas, 6 x 2 x 2 =24 (17).

Como pode ser visto na Figura 11 o contorno da macla é um plano espelhado.
Atomos situados no contorno possuem o mesmo nimero e tipo de liga¢io em ambas as
direcdes. Algumas propriedades das bordas em forma de macla sdo que possuem baixa
energia e sdo completamente moveis, ou seja, a estabilidade da martensita nao € muito
afetada pelo nimero e pela localizagao desses contornos. Como por exemplo podemos
ver na Figura 10 que a acomodacdo por escorregamento necessita que ocorra a quebra

das ligagcdes, enquanto que na maclacdo as ligacdes sdo mantidas intactas. Quando uma
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tensdo € aplicada numa estrutura maclada, os contornos facilmente se deslocam
produzindo uma nova forma que acomoda melhor a tensdao imposta. Quando uma tensao
¢ aplicada, a acomodacdo de um conjunto de maclas em apenas uma variagdo €

chamada de desmaclagdo (do inglés detwinning) (24).

«« - | 5 =2 - Conterno de macla

Figura 11: Os dtomos presentes no contorno apresentam uma ligacdo muito similar ao
outro lado do contorno, possuindo o mesmo nimero de d&tomos vizinhos. Isto torna a

interface de macla um contorno de baixa energia e de facil movimentagao (24).

De um ponto de vista macroscépico, considere uma amostra de liga com
memoria de forma a uma temperatura elevada e livre de tensdes. O material apresenta
uma microestrutura austenitica (A). A Figura 12 apresenta o fendmeno de
transformacdo de fase devida a variagdo de temperatura. Com o decréscimo da
temperatura, a estrutura cristalina experimenta uma transformacdo de fase martensitica
M (nartensita) —A (austenita). Este processo se inicia em T (temperatura) = Mg
(martensita inicial) e se desenvolve até que a temperatura T = My (martensita final),
abaixo da qual a martensita € estdvel. Elevando-se a temperatura, ao atingir A
(austenita inicial) observasse uma transformacao de fase inversa M—A, que persiste até

que a temperatura A¢ (austenita final) seja alcancada (22).
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Figura 12: Curva de transformacao versus temperatura para uma amostra carregada. Ms,
inicio de formac¢do de martensita; Mf, término de formacdo de martensita; As, inicio de

formacao da austenita; Af, término da formacgao de austenita (22).

A fase cristalina austenitica possui uma estrutura ctbica simples, enquanto que a
martensita tem uma estrutura ortorrdmbica mais complexa. O fendmeno € a base dessas

propriedades especiais como o efeito de memoaria de forma e superelasticidade.

A

Austenita: a=b=c;x=e=z2=90° Martensita: a=b =c; x € 96°

Figura 13: Mostra as duas estruturas com quatro células unitérias (CsCl). (17)

Durante a transformag¢do de austenita para martensita a energia livre da
martensita (Gp,) € inferior a da austenita (Gy), para as temperaturas inferiores a critica. A
temperatura critica como se vé na Figura 14 é a media das temperaturas (inicio de
martensita e final de austenita). Na prética a transformacdo martensitica comec¢a a uma

temperatura M, que € ligeiramente inferior a T.
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Figura 14: Energia livre da fase austenita (Gb) e martensita (Gm) em fun¢do da

temperatura (17).

2.5.1.2 Superelasticidade

Durante o processo de transformacgdo de fase induzida por tensdo, podem-se
destacar dois tipos de deformacao distintos e que ndo ocorrem ao mesmo tempo. Pela
ordem: deformacdo devido a nucleagdo da martensita e deformac¢do devido ao processo
de reorientacdo ou desmaclacdo. Em ensaios unidimensionais, durante o processo de
reorientagdo, observa-se uma deformacgdo significativa devido ao crescimento da
variante que possui a orientacdo mais favoravel em relagcdo a direcdo do carregamento.
Ao término desse processo, tem-se uma estrutura martensitica ndo-maclada ou

desmaclacdo, chamada de fase produto, Figura 15.
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Figura 15: a) Cristal de austenita. (b) Acomodacao das variantes geminadas A, B, C, e
D, depois do resfriamento e transformagao para martensita. (c) Variante A se torna

dominante apds a aplicagdo de carregamento (22).

As propriedades mecanicas das ligas com memoéria de forma variam
enormemente através da faixa de temperatura que alcangam suas transformacoes. Isto
pode ser observado na Figura 16, onde curvas de tensdo versus deformagdo nos
mostram o comportamento da liga NiTi quando tensionada antes, no meio e depois das
suas faixas de temperatura onde ocorrem transformacdes. A martensita € mais
facilmente deformada se comparada a austenita que requer maior tensao para escoar. A
linha tracejada indicada na curva da martensita corresponde ao retorno do material apds
elevar sua temperatura até o campo austenitico, fazendo com que a deformacdo nele

imposta retorne ao estado original (22).
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Figura 16: Curvas tensdo-deformacao relativas as seguintes condi¢des de fase (a)

Austenita. (b) Martensita. (c) Comportamento pseudoeléstico (22).

Um fendmeno interessante apontado na curva (c) onde o material € testado
ligeiramente acima da temperatura de transformacdo. Nesta temperatura a martensita
pode ser induzida por deformagdo. Pode se observar a incrivel deformacdo imposta
numa mesma tensao visto no patamar AB. Apds descarregamento, o material reverte
para austenita, e retorna a sua forma original como pode ser visto no patamar. O efeito
que torna o material extremamente eldstico € a pseudoelasticidade. O efeito da
pseudoelasticidade ocorre da seguinte maneira, na temperatura mostrada a austenita € a
fase estavel. Com a aplicacdo de um carregamento mecanico o material se comporta
elasticamente até o ponto A, quando entdo se dd inicio a transformacao de fase A—>M+
(martensita induzida por tensdo) no patamar AB, com o descarregamento (trecho CD)

ocorre a transformacgdo inversa M+—A, pois a austenita € a fase estavel nesta condi¢ao

de temperatura e sem a existéncia de tensao (22).
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2.5.1.3 Resisténcia a Corrosiao

Corrosao € a reacdo que um material metélico tem com o meio, na qual o metal é
convertido num produto ndo metalico ou fon. A resisténcia a corrosdo das ligas a base
de titanio, provém da formacdo de uma camada passivada de TiO;, e outros 6xidos
mistos ndo estequiométricos de niquel e titanio (NiTiOs3). Para o caso do NiTi estudos
feitos com polarizagdo potenciodinamica e perda de massa em solucdo de Ringer’s
(utilizada para estudar o comportamento em meio biolégico) mostram que este
apresenta uma taxa de corrosao maior que o Ti puro e a liga Ti-5A1-2.5Fe, mas similar a
liga Ti-6Al-4V. A liberag¢ao de niquel foi comprovada visto que a solu¢do de Ringer’s
apresentou apds o ensaio do NiTi uma concentracdo de 0,6 ppm do metal (25).

Ensaios realizados em soluc¢des que simulam fluidos corpdéreos foram realizados
com a exposi¢ao de amostras de NiTi durante 72 horas, numa temperatura de 37°C e
area de 19,38 x 14,87 milimetros. Os resultados deste estudo indicam que a liga é
resistente as seguintes solugdes: saliva sintética (perda de massa 2,9x 10 milimetros
por ano), solucdo de Hank’s (sem perda de massa registrada), solu¢do com 1% de
cloreto de sédio (perda de massa 5,5x 10™ milimetros por ano) e 4cido ltico (perda de

massa 5,7x 107 milimetros por ano) (26).
2.5.1.4 Biocompatibilidade

Biocompatibilidade pode ser definida como estado de miutua existéncia entre o
material e o ambiente fisiolégico, de tal forma que ambos ndo produzam efeitos
indesejaveis na outra parte. As ligas de NiTi sdo empregadas em diversos dispositivos
médicos, como Orteses endovasculares e traqueobroquicas, proteses femurais, cateteres,
agulhas e capilares. Existe, entretanto uma polémica com relagdo a liberacdo de niquel
pela liga de NiTi em meio fisioldgico, visto que esse elemento é toxico, causador de
fortes alergias, reacdes de hipersensibilidade e classificado pela Agéncia Internacional
para a Investigagdo do Cancer (IARC) como possivel carcinogénio.

Estudos realizados por Li ef al. demonstram a liberacdo de niquel em amostras
de NiTi implantadas em coelho e a dificuldade no crescimento de tecido 6sseo (27).
Plant et al. indicam a liberacdo de niquel em cultura de células endoteliais para as
amostras de NiTi (28). Outros autores, entretanto afirmam que ndo existem efeitos
téxicos e que a liga apresenta boa biocompatibilidade com relagdo a células do tipo

fibroblastos e osteoblastos (29). Discos implantados em ossos das patas de cachorros
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mostram o aumento do teor de niquel contido em amostras de pélos removidos da
mesma regido, mostrando valores de 0,50 partes por milhdo sem os implantes para
valores de 0,96 partes por milhdo apds o primeiro ano e 0,86 ppm apds dois anos.
Mostrando que a contaminagdo por niquel ocorre de forma mais significativa logo ap6s
a implantagao (26).

A biocompatibilidade também ¢ influenciada por tratamentos superficiais que
nas amostras, estudos mostram que uma maior rugosidade do material pode levar a uma
menor biocompatibilidade (30).

O niquel possui efeito genotéxico e mutagénico do Ni2+, sobretudo devido as
altas dosagens no organismo receptor. O niquel, quando em contato com elementos
intracelulares, pela fagocitacdo de fragmentos contendo o elemento causa danos ao

DNA da célula que inibem o seu reparo, conforme mostra a Figura 17 (31).
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Figura 17: Desenho esquematico das interagdes celulares com o niquel (31).

Embora existam duvidas com relacdo a biocompatibilidade da liga de NiTi, este
material vém sendo usado a muitos anos na forma de Orteses auto-expansivel, ndo tendo

sido relatado nenhum caso de 6bito por intoxicacdo ao niquel.
2.5.1.5 Influéncia da Adi¢cao de Outros Metais ou Contaminantes

As técnicas convencionais de produgdo de NiTi por metalurgia do pé utilizando
pOs elementares resultam em materiais com a presenca de fases intermetalicas como

Ni3Ti e NiTip, que ndo apresentam memoria de forma e podem vir a degradar as
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caracteristicas buscadas na liga. Além disso, a liga € muito sensivel com impurezas,
como oxigénio, carbono e nitrogénio, com relagdo a temperatura de transi¢do de fase. A
rota também resulta em porosidades ndo arredondadas e uma distribuicao de poros ndo
homogénea. (3) (32)

Mudangas na composi¢do quimica provocam a mudanga nas propriedades
mecanicas e metalirgicas da liga assim como o aparecimento de outras fases, como por
exemplo, a adicdo de um maior teor de niquel provoca mudangas na temperatura de

transformacao de fase (Figura 18).
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Figura 18: Influéncia da porcentagem atomica de niquel na liga de NiTi (33).

Simulagdes realizadas em programas de termodinamica indicam que a presenga
de grandes quantidades de carbono ja impede a formacgdo da liga de NiTi, considerando
uma atmosfera de argdnio, pressao de 1 atmosfera e temperatura de 1320°C, como pode
ser visto na Figura 19 (17).

A adi¢do de outros elementos substitucionais nas ligas com memoria de forma a
base de niquel e titdnio provoca a mudanca na temperatura de transi¢do de fase, como
observado na adi¢do de cobre até 30% em uma liga de NiTi. Neste caso foi observado
que o aumento da adi¢do de cobre provocava a elevagdo na temperatura de transi¢do de
fase e a diminuicdo na histerese desta mudanga (34). A adicdo de elementos como
platina e palddio atuam de maneira inversa, diminuindo a temperatura de transicao de
fase para adi¢cdes menores que 30% atdmica, modificando a estrutura cristalina de

monoclinica (B19’) para ortorrdmbica (B19).
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Figura 19: — Diminui¢do da fase NiTi pela contamina¢do com carbono (17).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento adotado tem o objetivo de comparar duas misturas diferentes de
pos para formacao da liga de NiTi, partindo de pds elementares. A mistura “A” formada
por p6 de niquel elementar (marca: Alfa Aesar, pureza 99,8%, tamanho menor que
44um) e p6 de titanio elementar (marca Alfa Aesar, pureza 99,5%, tamanho menor que
44pum), e a mistura “B” formada pelo mesmo pé de niquel e por hidreto de titanio
(produzido pelo processo de hidretagdo no LdTM, moido e separado a fracdo menor
que 149 pm), como pode ser visto na Figura 20. O uso de hidreto de titdnio é adotado
devido ao menor custo frente ao p6 de titdnio e menor teor de oxigénio contido neste pod
(36). Estudos comprovam que o uso de hidreto de titdnio € benéfico na sinteriza¢do do
NiTi, além disso o titanio decorrente da decomposi¢@o do hidreto possui alta atividade e
pode acelerar a sinterizacdo. O que resulta em menor energia € menor tempo de

sinterizagdo (35).
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As misturas foram compactadas e posteriormente sinterizadas em forno a vacuo.
A amostra da mistura “A* foi submetida a sinterizag¢do assistida por plasma, num reator
de nitretacdo a plasma, a fim de comparar este processo com a sinterizacio

convencional para esta mistura.

3.1 Analise dos Pos

Com vista a ter maior conhecimento sobre o p6 comercial adquirido pelo
laboratério este foi analisado para conhecer sua morfologia através de microscopia
eletronica de varredura e a distribuicdo do tamanho de suas particulas com o uso de
granulometro de difracdo a laser. As andlises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME) e as medic¢des de
distribuicdo dos tamanhos de particulas no Laboratério de Processamento Mineral
(LAPROM), ambos da UFRGS. O p6 de hidreto de titanio produzido pelo LdTM
através do processo HDH foi apenas separado na granulometria entre 0,149 mm e 0,074
mm.

As andlises dos p6s comerciais de niquel e titdnio foram realizadas no MEV da
marca Jeol, modelo 6060 com tensdo de 20 kV.

A medicdo do tamanho de particula de niquel e titdnio foi realizada em
granulometro a difragdo de laser marca CILAS, modelo 1064 Liquid. O meio de

dispersdo utilizado foi 4gua destilada, com duracdo de andlise de 60 s.

3.2 Moagem de Alta Energia (MAE)

A mistura de pos na razdo equiatdmica de niquel e titdnio foi realizada em um
moinho atritor de marca NETZSCH modelo MOLINEX PE 5 utilizando atmosfera
controlada de argdnio, refrigeracdo a dgua e rotacdo de 800RPM (rotacdes por minuto)
pelo tempo de 4 horas. Nao foi adicionada a mistura lubrificante soélido devido a
possibilidade de contaminacdo pela ndo remoc¢dao deste. Estudos anteriores
demonstraram que o tempo de 4 horas de mistura foi o mais adequado e este parametro

foi fixado (36).

3.2.1 Analise das Misturas

As misturas, assim como os pods individuais, foram analisados através do uso de
MEYV e granulometro a difragdo de laser visando analisar a dispersdo no tamanho das

particulas, homogeneidade e morfologia da mistura.
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3.3 Compressibilidade das Misturas e Compactaciao das Amostras

Para determinar a pressao de compactacdo mais adequada a cada tipo de mistura
foi levantada a curva de compressibilidade do material. Uma matriz de compactagdo de
efeito simples foi preenchida até a altura maxima da cavidade (hy), sendo a massa de p6
ja conhecida (m) pdde-se determinar por esses dados a densidade aparente de cada
mistura. Posterior a isso essa matriz foi levada a uma maquina de ensaios universal
Kratos com capacidade méxima de 10 tonf, para levantar a curva de compressibilidade
do material, realizando ao longo da compactagcdo a medi¢cdo da forca (célula de carga,
fabricada no LdTM e calibrada com anel dinanométrico) e medi¢do de deslocamento
através de sensor do tipo LVDT (transdutor de deslocamento indutivo). Como a area
(132,7 mm?) e a massa se mantém constante ao longo do ensaio a densidade serd em
funcdo da altura instantanea medida pelo LVDT.

O ensaio foi parado com a aplicacio de 8 tonf devido a inexisténcia de
mecanismo de seguranga para realizar a parada automadtica do equipamento. A
velocidade de deslocamento do puncdo foi fixada em 1 mm/s.

A aquisi¢do dos dados adquiridos pelos sensores foi realizada através do sistema
Spider 8, da HBM, com o uso do programa Catman Express.

Objetivando-se comprovar os resultados do ensaio a densidade final das
amostras foi medida através do uso do método de Arquimedes.

Com base nos dados adquiridos foi realizada a compactagdo uniaxial de 9
gramas de cada mistura em matriz cilindrica construida em aco ABNT D6 de efeito
simples com 13 milimetros de didmetro. Foi aplicada uma pressiao de 600 MPa, definida
através da curva de compressibilidade. Para a compactacido foi utilizada uma prensa
hidriulica de acionamento manual com capacidade para 30 toneladas forca, tendo o
controle da forca aplicada sendo feito por célula de carga conectada a sistema de

aquisicdo de dados.

3.4 Sinterizacao

A sinterizagdo das amostras A e B foram realizadas em forno tubular com
aquecimento resistivo, medi¢do de temperatura através de termopar tipo S e submetido a
vécuo de 10™ mbar seguindo a curva de sinterizacdo mostrada na Figura 21. O patamar
colocado a 460°C tem a finalidade de promover a desidrogenacdo da amostra feita com

a mistura B. A sinterizac@o ocorreu sob um patamar de temperatura de 1000°C.
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Figura 21: Curva de sinteriza¢ao

3.5 Sinterizacao Assistida por Plasma

Um reator de nitretagdo a plasma (Figura 22) foi adaptado para a realizacdo da
sinterizacdo da mistura compactada tipo A. Conectores, isolantes térmicos e elétricos
foram trocados por pecas que resistissem a temperaturas de aproximadamente 950°C, ao
reator foi adicionado um sistema de aquecimento resistivo auxiliar para alcancar a
temperatura de 900°C, temperatura esta ja usada para a sinterizagdo de NiTi por
Michelon (37). As amostras foram colocadas no catodo do reator de forma a sofrerem
um maior bombardeamento por ions de argdnio, este sendo o tnico gas utilizado em
virtude da afinidade do titdnio ao hidrogénio em baixas pressdes para a formacgdo de

hidretos, utilizado inclusive na produgdo de pos através desse método (processo HDH).
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Figura 22: Forno de Sinterizacido Assistida a Plasma.

Duas amostras foram colocadas no cdtodo do reator e posicionadas de forma a
manterem uma mesma distincia entre si € a amostra de referéncia, onde estava inserido
um termopar tipo K, cuidadosamente introduzido no seu interior para que ndo ocorresse
a formacdo de cidtodo oco. Migangas ceramicas revestiam o termopar para evitar
descarga elétrica. Cuidados foram tomados durante a manipulacdo das pecas e
componentes do forno, para que ndo acontecesse a contaminagao por 6leo ou suor.

Estando a cimara fechada, esta foi posta em vicuo de 6x107 mbar, para remover
oxigénio, nitrogénio, umidade ou outras substincias volateis que pudessem ter
permanecido no interior da camara. Uma vez alcancado este nivel de vacuo foi realizada
a injecdo de argdnio analitico 5.0 até a pressdo de 2 bar, mantendo esta condi¢do por 30
minutos.

A tensdo entre o citodo e o 4nodo foi continuamente aumentada até a abertura
do plasma o que ocorria em média a tensdao de 300 volts. Acréscimos na tensdao eram
realizados a cada 10 minutos de forma a aumentar a temperatura da amostra, a0 mesmo

tempo a carcaca através do aquecimento auxiliar era programada a elevar sua
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temperatura numa taxa de aquecimento previamente determinada ente 1,5 e 2,5 °C /
min.
2 . . . , 2
Ap6s o término do processo as amostras eram resfriadas sob vacuo (6x10™ mbar)

até atingir temperatura préxima a ambiente.

3.6 Analise das Amostras

Com o intuito de avaliar o resultado das sinterizacdes de cada mistura e de cada
processo foram realizadas as andlises de metalografia, microscopia eletronica de
varredura (MEV) para visualizar a morfologia superficial da amostra e distribuicdo de
fases via andlise por elétrons retroespalhados (back scattering image, BEI) em
consércio com EDS (energy dispersive spectroscopy), difragdo de raios-X para
caracterizacdo geral das fases formadas, densidade pelo método de Arquimedes e por
andlise de imagens (contagem de poros), medidas de contracdo volumétrica e avaliagdo

das propriedades mecanicas através de ensaio de dureza.

3.6.1 Metalografia

Foi realizada a preparacdo metalografica de amostras de NiTi sinterizadas. Estas
foram cortadas com disco de corte numa mdquina da marca PANTEC, modelo
PANCUT-70. Apés o corte foram embutidas em baquelite e lixadas na seqiiéncia de
#320, #400, #600 e #1200, sendo as amostras giradas em 90° na passagem entre cada
lixa. Estas ainda receberam polimento com pasta de diamante em granulometrias de
4um e posteriormente de 1pum.

Tendo sido realizado o polimento, as amostras foram levadas ao microscépio
Otico, para que fosse feita a aquisicdo das imagens de forma a permitir avaliar o
polimento e a posterior andlise do nivel de porosidade. Nestas amostras foram
realizadas andlises de MEV e difracdo de raios-X antes do ataque.

As amostras foram atacadas durante 45 segundos em um ataque constituido por
30ml de 4cido acético glacial, Sml de 4cido nitrico e 2ml de dcido fluoridrico, de forma

arevelar as fases presentes nas amostras.
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3.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras sinterizadas foram analisadas em microscopia eletronica de
varredura para visualizar a morfologia superficial das amostras, através da visualiza¢do
no modo de elétrons secunddrios. Para verificar a distribui¢do das fases no seu interior,
foi estudada a seccdo transversal das amostras via visualizagdo no modo de elétrons
retroespalhados e determinou-se a composicdo quimica (via EDS) de cada densidade
diferente (no modo de visualizac@o por elétrons secundarios compostos e/ou elementos
de maior densidade se mostram mais claros na imagem), ou seja, de cada tom de cinza
exibido na imagem. Esta técnica tem sido utilizada por pesquisadores que estudam a
formacdo de fases na liga NiTi obtida por metalurgia do pd, podendo ser citados os

trabalhos de Bram et al. (3) e Neves et al. (38).

3.6.3 Microdureza

Para a medicdo de microdureza foram utilizados equipamentos da marca
Mitutoyo, presentes no Laboratério de Fundi¢do (LAFUN). Foi utilizada uma carga de
100gf, tempo de 15s de indentagdo, ponteira tipo Vickers e temperatura ambiente de
27°C, foram realizadas 10 medidas a fim de minimizar o efeito das porosidades que

aumentam a dispersao dos resultados.

3.6.4 Analise de Imagens

A avaliacdo do nivel de porosidades foi realizada através de andlise de imagens
obtidas das metalografias sem ataque das amostras, utilizando o programa ImagelJ,
versao 1.34s. As imagens obtidas via microscopia Otica com aumentos oculares de
100x, foram ajustadas de forma a corrigir a ilumina¢do com o uso de uma func¢ao do
programa e convertidas para um padrdo de uma imagem em tons de cinza (8-bits) para
que pudessem ser analisadas. As imagens foram segmentadas, de forma a podermos
diferenciar regides que apresentavam diferencas de tons de cinza, sendo as zonas
escuras (principalmente porosidades) e as zonas claras que representam o material.

Segmentando a imagem em duas regides (através do filtro Otsu Thresholding), é
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possivel realizar a medi¢do da porcentagem ocupada pelos poros de forma a obter um
valor aproximado da porosidade na amostra. Foram realizadas a andlise de 5
micrografias para cada tipo de amostra, os resultados correspondem ao valor médio.
Deve-se observar que foram utilizadas imagens que sé mostravam a microestrutura do

material, ndo contendo escala ou outras informacdes para realiza¢do das andlises.

3.6.5 Medidas de Contracao Volumétrica e Densidade Final

As dimensdes das amostras compactadas e posteriormente sinterizadas em forno
resistivo foram tomadas de 5 amostras de cada mistura, com vista a avaliar as
modificagdes dimensionais sofridas durante a sinterizacdo. Medi¢ao de densidade pelo

método de Arquimendes foi realizado nestas amostras para medi¢ao da densidade final.

3.6.6 Difracao de Raios-X

Os ensaios de difragdo de raios-X da mistura de pds foram realizados com tensao
de operacdo de 40kV em um aparelho de marca Philips modelo X’pert MPD com
monocromador de grafite e anodo de cobre, presente no Laboratério de Materiais

Ceramicos (LACER/UFRGS).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao dos P6s Comerciais

As andlises realizadas nos pds comerciais de niquel e titdnio da Alfa Aesar,
mostram para o titdnio que a granulometria esta de acordo com o informado pelo
fabricante, tendo este pd uma faixa de distribuicdo de tamanho de particula mais

definida, Figura 23.
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Figura 23: Histograma da distribui¢ao de tamanho de particulas de titanio.

A morfologia do pé de titanio observada em microscopia eletronica de varredura
indica que o material foi obtido através do processo de hidretacdo-desidretacdao (HDH),

Figura 24, devido a sua estrutura porosa que decorre da liberacao de hidrogénio.
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Figura 24: MEV do p6 de titanio.

As andlises com o pé de niquel mostraram um pé com morfologia angular
(Figura 25), e com tamanho de particula menor que o p6 de titdnio, embora possuindo

uma ampla faixa de distribui¢do de tamanho, Figura 26.

Figura 25: Morfologia do p6 de niquel, visualizada por microscopia eletronica de

varredura.
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Figura 26: Histograma da distribuicao de tamanho de particulas de niquel.

Essas diferencas no tamanho de particula para o niquel e titanio, como pode ser
visto na Tabela 2, permite um bom empacotamento do material € uma boa
homogeneidade da mistura. O pequeno tamanho das particulas melhora a reacdo entre

elas ou com o meio vizinho (1).

Tabela 2: resultado do ensaio de granulometria a difracao laser para pds comerciais de

niquel e titanio.

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

4.2 Moagem de Alta Energia

As andlises feitas a partir dos pés removidos do moinho atritor mostraram que a
mistura B obteve menor tamanho de particula, Tabela 3, e melhor homogeneidade

considerando um julgamento visual das imagens obtidas em MEV, mostradas nas
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Figura 27 e Figura 28, e o resultado do ensaio de granulometria a difracdo laser. O fato
do hidreto de titanio ser um material fragil pode estar relacionado a maior diminui¢do

sofrida por esta mistura.

AecY  Probe Mag
200KY 3.0 %3000

Figura 28: MEV da mistura do grupo B.
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Tabela 3: resultado do ensaio de granulometria a difracao laser para as misturas de pds.

d90 (pm)
Mistura A 42,18
Mistura B 19,71

Ensaios realizados anteriormente no LdTM, mostram que ndo hd formacdo de
pré liga por MAE para as condi¢des de processamento utilizadas, fato este comprovado

por andlise de difracao de raios-X (37).

4.3 Compressibilidade e Densidade a Verde

As medidas de compressibilidade indicaram uma maior densificacdo para a
mistura B (Figura 30) em funcdo da aplicacdo de pressdo, caracteristica benéfica visto
que tende a aumentar a durabilidade do ferramental utilizado ou aumentar a
compactacdo da mistura. Isto pode ter ocorrido por um efeito lubrificante do hidreto de
titdnio contido na mistura.

Uma maior densificacdo poderia ser alcancada com o uso de lubrificante
(estearato de zinco) na mistura A (Figura 29), mas devido a grande influéncia que

pequenos teores de contaminantes possuem na formagdo da liga, o uso deste foi evitado.
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Figura 29: Compressibilidade da mistura A.
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Figura 30: Compressibilidade da mistura B.

As medidas de densidade realizadas através do método de Arquimedes
comprovam as densidades obtidas para os corpos de prova compactados (Tabela 4).
Correspondendo a uma densidade relativa de 57,23% para a mistura A e 60% para a

mistura B.

Tabela 4: Medi¢do da densidade a verde pelo método de Arquimedes.

Densidade a verde
(g/em’)
Mistura A 3,72
Mistura B 3,90

4.4 Relatos dos Experimentos de Sinterizacao Assistida por Plasma

As amostras colocadas para sinterizar no forno assistido a plasma sofreram
sintese por combustdo na temperatura de 380°C (Figura 31), tendo sua igni¢cdo
provavelmente ocorrida pela formacdo de arco elétrico. Resultado este similar ao
ocorrido por Taya et al. com o uso de aquecimento indutivo a temperatura de 200 e
300°C e ignicdo a arco elétrico (38).

O tempo para que ocorresse este processo desde a formacdo do plasma e
acionamento do sistema resistivo até a reacdo de formacdo do NiTi foi de

aproximadamente 14 min.
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Figura 31: Amostra sinterizada por Combustdo Auto-Sustentada a Alta Temperatura no

reator a plasma.

A porosidade apresentada pelo material (Figura 32) poderd permitir maior
fixacdo de tecido dsseo, embora pela visualizagdo da superficie do material produzido
por sintese por combustdo indique tamanhos de porosidades na ordem de 2 até 10 um,
valor muito inferior ao encontrado na literatura como sendo a condicdo ideal para

crescimento deste tipo de tecido na ordem de 50 até 500 micrometros. (39) (40).

Figura 32: Superficie da amostra da mistura A sinterizada no forno a plasma.
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A amostra produzida apresentou uma estrutura com poros grandes na ordem de
milimetros, mas tendo as regides fora desses poros apresentando boa densificagdo. Para
esta amostra o resultado obtido com a andlise das imagens geradas pelos elétrons
retroespalhados no MEV (Figura 33) em conjunto com uso da técnica de EDS (Tabela
5) mostrou ser constituida por 57.5% de fase NiTi, apresentando ainda os compostos
Ti,Ni e TiNi3. A presenca de uma quantidade maior de fases ricas em titdnio pode

indicar uma segregacdo ocorrida durante a manipulacido da mistura de pé6.

Figura 33: Andlise quimica por EDS da mistura Ni-T1i sinterizada a plasma-SHS,

magnificacdo 1000X e tensdo 20kV.

Tabela 5: Resultados da anédlise quimica das fases presentes na mistura Ni-Ti sinterizada

a plasma, porcentagem atdmica.

Ponto Ti Ni
1 30.29 +/-0.69 69.71 +/-1.54
2 53.05 +/-0.83 46.95 +/-1.24
3 68.51 +/-0.90 31.49 +/-1.03

As amostras analisadas através de microscopia 6ptica mostraram a existéncia de

fase martensitica nas regidoes densas do material de forma bem homogénea (Figura 34).
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Figura 34: Metalografia da amostra produzida com mistura A, sinterizada em forno

assistido a plasma. Aumento de 100X e ataque realizado com solucdo formada por 30

ml de Acido Acético Glacial, 5ml de Acido Nitrico e 2ml de Acido Fluoridrico.

4.5 Analise das Amostras Sinterizadas em Forno Resistivo

As amostras sinterizadas em forno resistivo a védcuo apresentaram boa
integridade (Figura 35), ndo apresentando fissuras ou deformagdes ndo esperadas

(apenas contracdo), tento em sua superficie uma fina camada de 6xido quebradico,

facilmente removivel.
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Figura 35: Amostras sinterizadas em forno resistivo a vacuo apresentando boa

integridade fisica.

A amostra produzida a partir da mistura A apresentou uma estrutura mais densa
se comparada a amostra produzida com a mistura B. Para esta amostra o resultado
obtido com a andlise das imagens geradas pelos elétrons retroespalhados no MEV
(Figura 36) em conjunto com uso da técnica de EDS, cujo resultado para cada ponto de

andlise € mostrado na Tabela 6, mostrou ser constituida por 49,3% de fase NiTi.

Figura 36: Andlise quimica por EDS mistura Ni-Ti sinterizada, magnificagdao 1000X e

tensao 20k V.
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Tabela 6: Resultados da andlise quimica das fases presentes na mistura Ni-Ti

sinterizada, porcentagem atdomica.

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

As amostras analisadas através de microscopia Optica mostraram a existéncia de
fase martensitica (Figura 37), este fato, no entanto pode ndo representar a verdadeira
microestrutura do material na temperatura de aquisicdo das imagens (temperatura
ambiente de 23°C). O encruamento devido ao preparo das amostras para metalografia é
citado como responsdvel pela mudanca de fase austenita para martensita nas

micrografias (37).

Figura 37: Metalografia da amostra produzida com mistura A, sinterizada em forno

resistivo. Aumento de 200X e ataque realizado com solucio formada por 30 ml de

Acido Acético Glacial, 5ml de Acido Nitrico e 2ml de Acido Fluoridrico.
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A amostra produzida a partir da mistura B apresentou uma estrutura bastante
porosa o que dificultou a identificacdo do percentual de fases presentes através da
técnica de andlise de imagens. No entanto, uma estimativa pode ser considerada, tendo
esta amostra apresentado fases NiTi e NiTi,, como indica as andlises por EDS (Tabela
7) nas regides que apresentam diferentes tons de cinza (Figura 38). Para esta amostra o

resultado apresentou um valor de 55,9% de fase NiTi.

Figura 38: Andlise quimica por EDS mistura Ni-TiH2, sinterizada, magnificacao 1000X
e tensdo 20kV.

Tabela 7: Resultados da anélise quimica das fases presentes na mistura Ni-TiH2

sinterizada, porcentagem atomica.

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

A amostra feita com a mistura B analisada através de microscopia 6ptica mostra
algumas regides com estrutura martensitica (Figura 39), sendo que a maior parte do
material ndo pode ser avaliado quanto a microestrutura devido ao nivel de porosidades

ser muito elevado.
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Figura 39: Metalografia da amostra produzida com mistura B, sinterizada em forno

resistivo. Aumento de 200X e ataque realizado com solucio formada por 30 ml de

Acido Acético Glacial, 5ml de Acido Nitrico e 2ml de Acido Fluoridrico.

Os resultados apresentados pelo consércio da imagem obtida com elétrons
retroespalhados e EDS, foram comprovados pelas andlises de difracdo de raios-X
realizadas para as amostras. A fase de NiTi foi encontrada em todas as amostras
sinterizadas, assim como o composto NiTi,. A amostra que sofreu sintese por
combustdo apresentou também o composto de NizTi. Diversos 6xidos a base de titanio e
niquel foram encontrados, no entanto considerando a ripida formacdo da camada de

passivagdo sobre a superficie da amostra estas foram desconsideradas.

4.5.1 Analise de Imagem

A realizacdo da andlise das micrografias obtidas por microscopia Optica sem
ataque mostrou a quantidade de poros presentes num corte transversal da amostra. Com
vista a avaliar o grau de sinterizacio os poros foram analisados quanto a sua
circularidade. Os resultados para as amostras sinterizadas em forno resistivo e no forno

a plasma podem ser vistos na Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados da Analise de Imagens.

Area de Poros (%) Circularidade (%)
Mistura A 2.3 91.2
Mistura B 30.7 82.6
Mistura A-Plasma 0.3 91.5

Os resultados mostraram um menor nivel de porosidades para as amostras
produzidas a partir da mistura A, em virtude da nao liberagdo de hidrogénio durante o
processo. O tempo de sinteriza¢do para essas amostras se mostrou adequado devido ao
bom arredondamento dos poros. Na contagem de poros para a amostra sinterizada no
forno assistido a plasma os poros na ordem de milimetros ndo foram contados. A
mistura B sinterizada em forno resistivo apresentou uma alta porosidade, como era

esperado.

4.5.2 Microdureza

A liga NiTi feita com a mistura A (Tabela 9), apresentou uma dureza menor que
outros experimentos realizados no LdTM utilizando a mesma preparacao de mistura
(experimento realizado por Michelon encontrou dureza de 434HV), mas com patamar
de temperatura de sinterizagdo menor do que a utilizada neste trabalho e usando
atmosfera de argbnio (37). Esta atmosfera pode ter atuado como elemento de
refrigerac@o na etapa de resfriamento do forno, diminuindo o tempo de recozimento, em
contraponto com a amostra sinterizada neste trabalho que por se encontrar sob vacuo,
possuia transferéncia de calor praticamente apenas por radiacao.

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

O material sinterizado a plasma apresentou dureza elevada (Tabela 9), devido a
rapida sinterizagdo sofrida por este material, fato que provavelmente inibiu o

crescimento de grao, como ocorrido nos processos anteriores.
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Tabela 9: Resultados do ensaio de microdureza.

Média de Dureza
Desvio Padrao
Vickers, 100gf.
Mistura A 3359 40,2
Mistura B 215,1 49,9
Mistura A-Plasma 5441 56,3

4.5.3 Medidas de Contracio Volumétrica e Densidade Final

As medidas de densidade final (Tabela 10) e contracdo volumétrica se
mostraram coerentes com a andlise de imagens se considerarmos que as amostras
apresentaram uma maior presenca da fase rica em titanio, sendo por este motivo a

densidade menor que a da liga de NiTi equiatomica.

Tabela 10: Medidas de densidade das amostras sinterizadas.

Peca p [g/em’]
Mistura A 4,77
Mistura B 4,35

Mistura A-Plasma 3,98

A contracdo volumétrica (Tabela 11) se mostrou baixa em virtude da pressao de
compactagdo ter sido elevada. Devido a grande quantidade de poros produzida pela
liberacao de hidrogénio e a curva de sinterizagado ter sido igual para as duas misturas, a

mistura B apresentou menor contragao.

Tabela 11: Contracao volumétrica.

Peca Contracao [%]
Mistura A 4,20
Mistura B 3,07
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5 CONCLUSOES

O uso de uma pressdo de compactagdo de 600 MPa permitiu uma boa
densificacdo a verde das amostras feitas com as misturas A e B, sem comprometer o
ferramental utilizado.

O uso de um reator assistido a plasma se mostrou interessante para a fabricacao
de pecas de NiTi por sintese por combustdo devido ao rapido tempo de sinterizacdo se
comparado a sinterizacdo em forno resistivo a vacuo. Este processo ainda foi capaz de
produzir a maior quantidade de fase NiTi, de forma homogénea por toda a sua
microestrutura.

A amostra da mistura A, sinterizada em forno resistivo apresentou uma boa
distribuicao da fase NiTi por sua microestrutura, melhor dureza se comparada a amostra
com hidreto e arredondamento de poros (medida de circularidade).

O uso de hidreto de titdnio para as condicdes em que este foi utilizado
(granulometria, compactacio e parametros de sinterizagc@o), se mostrou ineficaz devido
a alta porosidade apresentada pelo material, que faz decair suas propriedades mecanicas.
O efeito desejado de maior formacdo da fase NiTi foi alcancado, comparando esta
mistura a que utilizou p6 de titanio metdlico.

Todas as amostras apresentaram uma maior formacdo de fases NiTi e NiTiy,
indicando que futuras preparacdes da liga devem envolver uma maior adi¢do de niquel

devido a perdas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Melhoria dos parametros de moagem e sinterizacdo das misturas de niquel e
titanio para uma maior formacgao da fase desejavel de NiTi, diminuindo ou suprimindo a
existéncia de compostos NiszTi e NiTiy.

Modificacdo dos parametros de mistura, compactacdo e sinterizacdo no forno a
plasma de forma a evitar uma sintese por combustao, sinterizando o material de forma
controlada e com alta densidade superficial caracteristica esta devido ao
bombardeamento idnico.

Conformacao mecénica do material obtido de forma a produzir uma peca ou pré-
forma de maior interesse industrial (fios e fitas) através de processos de extrusdo e
trefilacao.

Ensaios clinicos no material obtido com vista a avaliar a biocompatibilidade do
mesmo, através de cultura de células, implantacdo em animais e ensaios de corrosao em

solugdes que simulem fluidos corpdreos.
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