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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvida a caracterizacado de uma liga de niquel titanio (Ni-
Ti), com aproximadamente 57% em peso Ni e propriedades mecanicas
pseudoelasticas. Com o objetivo de estudar suas propriedades micro-estruturais e
conhecer as temperaturas de transformacédo de fase e resposta a tratamentos
térmicos, para tudo isso foram utilizados diferentes métodos de andlise, incluindo
microscopia oOptica (MO), fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios X
(XRD), microscopia eletrénica de varredura (MEV), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) testes de dureza e microdureza. As analises foram realizadas no
estado como recebido e depois de tratamentos térmicos a temperaturas entre 350
° C e 600 ° C. As amostras como recebido apresentaram uma microestrutura
totalmente austenitica a temperatura ambiente e apos analise em DSC foi
observado a presenca da transformacé@o de fase em muditiplos passos (B19'- R-
B2), o que evidenciou o aparecimento de fase R durante aquecimento e
resfriamento. Apos tratamento térmico a 350 ° C foi observado o aparecimento da
fase R a temperatura ambiente, juntamente com a austenita. O tratamento térmico
a 600° C solubilizou a fase R e proporcionou a transformacao de fase da liga com
uma Unica etapa, ou seja, transformacédo direta de austenita em martensita e vice-

versa.

ABSTRACT

This work was developed to characterize an alloy of nickel-titanium (Ni-Ti), with
about 57 wt % Ni and mechanical properties pseudoelasticas. With the aim of
studying their micro-structural properties and know the temperature of phase
transformation and response to heat treatment, for all that were used different
methods of analysis, including optical microscopy (OM), X-ray fluorescence (XRF)
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), differential scanning
calorimetry (DSC) tests hardness and microhardness. The analyzes were
performed in the state as received and after heat treatment at temperatures

between 350 ° C and 600 ° C. The samples as received had a fully austenitic

Vi



microstructure at room temperature and after DSC analysis was observed in the
presence of a phase transformation in multiple steps (B19'-B2-R) which showed
the appearance of R phase during heating and cooling. After annealing at 350 ° C
was observed for the appearance of the R phase at room temperature, along with
the austenite. The thermal treatment at 600 ° C, the R phase and solubilized
provided an alloy phase transformation with a single step, ie, direct transformation

of austenite to martensite or vice versa..
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1 - INTRODUCAO

As ligas de niquel titdnio (Ni-Ti) sdo uma classe de materiais que apresentam
propriedades mecanicas especiais que ndo sSao comuns em materiais
convencionais ou usados com maior frequéncia em aplicacdes na engenharia.
Desde sua descoberta, as ligas de Ni-Ti passaram por extensas investigacées de
suas propriedades magnificas, e jA& sdo empregados em aplicacdes do mundo
real. Estas ligas tém a capacidade de sofrer transicdes de fase micromecanicas,
de forma reversivel, que terminam em uma mudanca de estrutura cristalografica.
As transformacfes de fase micromecanicas refletem-se macroscopicamente em
duas propriedades essenciais e caracteristicas destas ligas: a superelasticidade e
a memoria de forma. No entanto as ligas de niquel titanio (Ni-Ti) ndo sdo as
Gnicas gque tém estas propriedades, mas se diferenciam das outras por serem as
Gnicas que alcancam até dez por cento (10%) de recuperacdo de forma, assim
como também possuem uma elevada elasticidade. As propriedades descritas sédo
devido a uma mudancga de fase denominada como transformagdo martensitica
(Falvo, 2008).

Para um melhor entendimento dos efeitos de meméria de forma e
pseudoelasticidade desta liga € muito importante estudar mais a fundo as suas
variagdes microestruturais. Este trabalho tem o objetivo de caracterizar, analisar e
correlacionar as propriedades microestruturais da liga pseudoelastica de Ni-Ti
como recebida, e apoOs tratamentos térmicos a temperaturas variaveis. Esta
caracterizacdo faz parte de um estudo preliminar onde no futuro sera
correlacionar a largura da histerese com o amortecimento dinamico das ligas de
Ni-Ti para aplicacbes em amortecedores dindmicos de vibracdo. Como as ligas
sdo muito sensiveis aos tratamentos térmicos, o estudo em questdo possibilita a
variacdo das temperaturas de transformacdo de fase, o que acarretara em
diferentes areas de histerese, ou seja, diferente resposta de propriedades
mecanicas e amortecimento.

Neste trabalho, a liga serd caracterizada microestruturalmente e sera avaliada

como diferentes temperaturas de tratamento térmico influenciam nas fases



presentes (austenita, martensita e fase R) e nas temperaturas de transformacao
destas fases na liga.

Para alcancar o objetivo proposto foram utilizadas diferentes técnicas de
caracterizacdo, sendo elas: microscopia otica (MO), fluorescéncia de raios X
(FRX), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia de energia de raios X (EDS), além de calorimetria diferencial de

varredura (DSC) e ensaios de dureza.

1.1 - OBJETIVOS DO TRABALHO

1.1.1 - OBJETIVO GERAL

Caracterizar uma liga Ni-Ti em estado como recebido e apds tratamento
térmico por meio de: Microscopia Otica, Microscopia Eletrébnica de Varredura
(MEV), Espectrometria por energia dispersiva de raios x (EDS), Difracdo de Raios
x (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Dureza e Microdureza.

1.1.2 - Objetivos especificos

e Observar as variagdes microestruturais (fase presente e dureza) da liga,
apos tratamento térmico, utilizando DRX, DSC, dureza e microdureza.

e Caracterizar a liga de Ni-Ti através de diferentes métodos, para que, estes
dados possam ser incorporados a simulacbes ou algoritmos em projetos

futuros.

1.2 - APRESENTACAO DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em cinco capitulos, sendo o capitulo 1 a

presente introducao.



No capitulo 2, é apresentada uma revisdo tedrica geral sobre as ligas de
Ni-Ti.

No capitulo 3, sdo apresentados os materiais utlizados com suas
caracteristicas inicias de forma e composicdo. Também sdo abordados os
procedimentos experimentais para as diversas técnicas utilizadas na

caracterizacao das amostras de Ni-Ti entre outras.

Os resultados e a discussdo dos mesmos sdo apresentados no capitulo 4.
Esta discussdo traz uma analise inicial da caracterizacdo microestrutural, de
composi¢do quimica e de fases cristalinas presentes na liga de Ni-Ti, com testes
de fluorescéncia de raios X, de difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de

varredura, calorimetria diferencial de varredura e ensaios de dureza.

As conclusfes, recomendacdes e perspectivas para trabalhos futuros séo

apresentadas no capitulo 5.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- LIGAS COM MEMORIA DE FORMA DE NIiQUEL TITANIO (NI-TI)

As ligas de Ni-Ti sdo sistemas binarios aproximadamente equiatdmicos, esse tipo
de liga possui geralmente uma composicdo em peso de aproximadamente 55%
de Niquel e 45% de Titanio. Uma caracteristica muito importante observada nesta

liga é o efeito de memoaria de forma (EMF) e sua superelasticidade (SE).

A memoria de forma e a superelasticidade ndo sdo caracteristicas mecanicas
Unicas desse tipo de liga, essas propriedades também podem ser encontradas em
outras ligas, como por exemplo, as ligas de CuzZnAl, CuAINi e AuCd. O que
diferencia a liga de Ni-Ti das demais € a sua maior capacidade de recuperacao da
forma, enquanto essas ligas possuem recuperacdo de 3% a 8%, a liga de Ni-Ti
pode apresentar uma recuperacdo de até 10% (Otsuka and Ren, 1998)
(Chang,1951).

2.2- BREVE HISTORICO DAS LIGAS DE NI-TI

As ligas com memoria de forma (SMA) foram descobertas na década dos anos 30
por A. Olander, que descobriu o efeito superelastico nas ligas de Au-Cd (Otsuka,
1998). Anos depois, Greninger e Mooradian observaram a fase denominada
martensita quando esquentavam e resfriavam uma liga de Cu-Zn (Greninger and
Mooradian, 1938). Apos 1949, Kurdjumov e Khandros explicaram o efeito de
memoria de forma, regido pelo comportamento termoelastico da martensita
(Kurdjumov and Khandros, 1949). Chang e Read observaram o efeito de memoria
de forma pela primeira vez em ligas de AuCd (Chang and Read, 1951). A
descoberta mais importante neste tema foi em 1962 quando Buehler e outros
pesquisadores, no Naval Ordnance Laboratory (NOL) da marinha dos EUA, agora
Naval Surface Wartere Center, observaram o efeito de memoéria de forma (EMF)
em ligas de niquel e titdnio (Ni-Ti), que denominaram NI-TINOL acronimo de
Niquel-Titanio (Ni-Ti). As pesquisas realizadas pelo NOL sobre as ligas com
memoria de forma surpreenderam pela capacidade de recuperacdo da forma da

liga, que foi de até 8%, em ensaios de tracdo (Buehler and Wang, 1967).



As descobertas de Buehler e Wang geraram a motivacao para novas pesquisas
no campo das ligas com memdéria de forma, comportamento mecéanico e suas
possiveis aplicacdes. Atualmente, a liga de NI-TINOL é uma liga comercialmente
reconhecida, gracas a suas propriedades de biocompatibilidade, resisténcia a
corrosdo e, obviamente, capacidade de recuperacdo de até 10% na deformacéo
(Otsuka and Ren, 2005).

2.3- LIGAS NI-TI PELA MEMORY- METALLE GMBH

Alguns fabricantes fornecem a classificagdo dos tipos de ligas que existem no
mercado, como por exemplo, Memory Metalle GmbH faz-se a distingdo entre 7
ligas comerciais como se apresenta na seguinte classificacdo, fonte

(http://www.memory-metalle.de/html/03_knowhow/PDF/MM_13 alloytypes_e.pdf).

e Liga N liga supereléstica, temperatura de inicio de transformagédo A; em
torno de -10°C a 15°C. Esta liga € amplamente usada em medicina, por
exemplo, como em fios-guia de instrumentos médicos e implantes. A
composicdo aproximada da liga € de 51 at-% de Ni, € uma liga receptiva

aos tratamentos termomecéanicos;

e Liga S: liga superelastica, temperatura de inicio de transformacdo A; em
torno de 0°C, igualmente a liga N, é utilizada amplamente em medicina. A

composicao aproximada de Ni é de 50,8 at-%;

e Liga C: liga superelastica dopada com Cromo (Cr), temperatura de inicio de
transformacao Ar entre -10°C e os -20°C, esta liga tem uma rigidez superior

as ligas anteriores. A composicao de teor Cr é proxima a 0,25% em peso;

e Liga B: liga com memoria de forma, temperatura de inicio de transformagéo
As de 25°C a 35°C, usada em implantes no corpo humano, ortodontia,
protese entre outras aplicacfes. Na sua composicdo tem aproximadamente
50,2% a 50,4% de Ni;

e Liga M: liga com efeito de memoria de forma, temperatura de inicio de
transformacao As entre os 55°C e os 65°C. Composicado aproximada entre
os 50,0% a 49,8% de Ni;


http://www.memory-metalle.de/html/03_knowhow/PDF/MM_13_alloytypes_e.pdf

e Liga H: liga com memodria de forma, temperatura de inicio de transformacao
Ar € mais elevado que as ligas anteriores, em torno de 95°C a 110°C,
usada geralmente como atuador. Sua composicao tem entre 49,6% e
49,4% de Ni;

e Liga S: Também chamado de Flexinol™ Wire. E a combinacéo das ligas M
e H, resulta num atuador com alta resisténcia a fatiga. A sua temperatura At

aproxima-se dos 100°C.

2.4- APLICACOES DAS LIGAS DE NI-TI

As ligas de Ni-Ti por apresentarem inimeras propriedades especiais (memaria de
forma, superelasticidade, biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo) possuem
uma grande aplicacdo tecnoldgica. As aplicagfes iniciais das ligas de Ni-Ti vao
desde o campo aeroespacial até o industrial, sendo utilizados em juntas de tubos
hidraulicos, conectores para valvulas de seguranca, conexdes sem solda, e até
como atuadores (gragas a sua sensibilidade a temperatura) (Otsuka and Waiman,
1998) (Sashihara et al., 2006).

Atualmente, o NI-TINOL possui uma grande utilizacdo em produtos de diferentes
segmentos da industria e até mesmo na medicina. Com o0 aumento das pesquisas
e o desenvolvimento desse tipo de liga, a sua comercializacdo comeca a ficar

cada vez mais comum e viavel (Biscarini et all, 2008).

Podem ser encontradas aplicagfes dessa liga em produtos como, por exemplo,
fios ortodénticos, pincas cirargicas, stents (utilizados para aumentar o diametro de
vasos e impedir o entupimento de artérias), grampos para reabilitacdo de 0sso0s,
assim como também em armacdes de 6culos, aros para bojos de sutids, protetor
de calcanhar acoplado em calcados e até partes de automoveis (Sashihara et al.,
2006) (Russel and Pelton, 2000) (Otsuka and Waiman, 1998).

Na figura 2.1 € possivel observar alguns exemplos de aplicacdo das ligas de
Ni-Ti.



Figura 2.1: Diferentes aplicagfes das ligas Ni-Ti (Ryhanen, 1999) (Fernandes,

2006) (a)Fio ortoddntico feito de Ni-Ti (b) Stents auto expansiveis com memaria

de forma, (c) Armacéo de 6culos feita de Ni-Ti superelastico. (d) Pinga cirdrgica
feita de Ni-Ti

2.5- PROPRIEDADES DA LIGA DE NI-TI

Na tabela 2.1 estdo descritas as principais propriedades das ligas de Ni-Ti.

Tabela 2.3.Propriedades da liga Ni-Ti (http://www.sma-inc.com/ Shape Memory
Applications, Inc.)

Propriedades Térmicas Austenita \ Martensita
Ponto de Fuséo (°C) ~ 1310
Densidade (g/cm3) 6,45
Resistividade (uQ.Cm) 100 70
Condutividade elétrica (W/m.k) 18 8.5
Capacidade Calorifica (J/Kg.k) 400
Propriedades Caracteristicas do Efeito Memodria de Forma

Temperaturas de Transformacao (°C) -210a 110
Deformacgéo Recuperavel % 8.5
Histerese de Temperatura (°C) 15a25
Resisténcia a Corrosao Excelente




2.6- DIAGRAMA DE EQUILIBRIO

O diagrama de fases da figura 2.2 foi desenvolvido por MASSALSKI (Otsuka and
Waiman, 1998) para as ligas de Ni-Ti. Mas antes de ser aceito, o diagrama foi um
tema de controvérsia durante quase trés décadas, quando finalmente foi

estabelecido.

Atualmente, é usado amplamente na industria como referéncia para a fabricacéo
e témpera destas ligas. O diagrama de equilibrio é uma boa referéncia para os
trabalhos de tratamentos térmicos da liga de Ni-Ti para temperaturas acima de
600°C.

Observando o diagrama de fases do sistema em equilibrio da liga Ni-Ti, pode-se
observar facilmente dados como: o ponto de fusdo para qualquer composi¢cao da
liga, as fases solidas estaveis a algumas temperaturas e as variacdes das

transformacdes de fases com a temperatura.

Na temperatura de 1090°C e cerca de 50 at-% Ni, h4 uma fase sélida estavel
limitada por duas fases sélidas metaestaveis. Pela esquerda da fase estavel (Ni-
Ti) encontra-se a fase (TizNi) com porcentagens entre 33 at-% e 34 at-% de niquel

e a direita ha a fase (TiNi3) composta por cerca de 75% em niquel.

A fase Ti;Ni tem quase a mesma estrutura que a fase Ni,Ti;O e podem ser
confundidas na liga, a estrutura é cubica de face centrada (fcc), a fase Ti,Ni é
uma fase que existe comumente nas ligas de Ni-Ti quando o titdnio estd em maior
proporcdo que o niquel. Seu parametro de rede é: a = 0,11278 nm. (Martinez,
2001).

A fase TiNiz é uma fase em equilibrio estavel quando o teor de niquel na liga
binaria € maior do que o de titanio, a estrutura é ordenada do tipo hexagonal com
0S seguintes parametros de rede: a = 0,51010 nm, ¢ = 0,83067 nm e c/a = 1,6284
(Otsuka and Waiman, 1998).

A fase Ti3Ni; € uma fase metaestavel que tem uma estrutura romboédrica (ou

trigonal), os parametros de rede sdo: a = 0,670 nm ¢ =0,1138 nm.



Nishida et all, (1986). Em seu trabalho apresenta os processos de formacao
destes precipitados (Ti>Ni, TiNiz TizNis) e as temperaturas de envelhecimento

mais detalhadamente.
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Figura 2.2: Diagrama de fases da liga Ni-Ti. Fonte: Otsuka and Ren, 2005

Para efeitos de memoaria de forma (EMF) e superelasticidade (SE) as ligas de Ni-
Ti de porcentagens de 50 at-% : 50 at-% sdao feitas através de tratamentos
termomecanicos. A composicéo final de interesse para estas ligas é a Ni-Ti +
NisTiz A fase NisTiz € muito importante para o efeito de memoaria de forma, porque
ela atua diretamente na liga, pois quando a fase Ni-Ti estd se desenvolvendo,
formam-se campos de deformagéo ao redor dos contornos de grdo compostos de
NisTiz, aumentando a propriedade de recuperacdo da forma (Otsuka and
Wayman, 1998).



2.7- FASES PRESENTES NA LIGA DE NI-TI

2.7.1 Fase Austenita B2 e Martensita B19’

A fase austenita B2 ou fase mae como € conhecida nas ligas de Ni-Ti apresenta
uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (ccc), como pode ser observado
na figura 2.3(b). Sua estrutura é muitas vezes comparada com a estrutura de
CsClI figura 2.3(a), que possui a mesma estrutura cristalina, os parametros de
rede da literatura variam muito ja que qualquer porcentagem de composi¢ao
adicional na liga binaria pode alterar este parametro, mas geralmente estes
parametros de rede ficam entre 0,29 nm e 0,31nm para liga do tipo equiatdmica
(Martinez, 2001).

Na figura 2.3(c) pode-se observar a fase martensita, que é também conhecida
como fase B19’, ela pode apresentar até 24 variantes em sua estrutura, devido ao
tipo de transformacgéo que for submetido o material. A estrutura martensita da
figura 2.3(c) apresenta normalmente parametros de rede da estrutura monoclinica
e teor de Ni 49,75 at-%.0s parametros sédo: a = 0,2889 nm, b = 0,4120 nm , c =
0,4622 nm e ¥ = 96,86° (Funakubo, 1987).

Fase Martensitica (Romboédrica) Fase Austenitica (CFC)

(a) (b) (c)
Figura 2.3: Estrutura cristalina das fases (a) Estrutura CsCl (Askeland, 2004)(b)
Estrutura austenita da liga Ni-Ti (c) Estrutura Martensita da liga Ni-Ti (fonte:

www.feng.pucrs.br/~eleani/.../memoriaforma.ppt)
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2.7.2- Fase R

A fase R durante muito tempo foi considerada um fendmeno isolado, ou como um
efeito precursor da transformacdo martensitica, mas agora é aceita como uma
transformacdo martensitica, porque ocorre pelos mesmos mecanismos dessa
transformacao. Estruturalmente, a fase R tem uma estrutura trigonal que pode ser
descrita por conveniéncia como uma rede tipo hexagonal, conforme a figura 2.4;
um exemplo de parametros de rede da fase R para a liga Ni-Ti sdo: ag=0,738 nm.
; cr=0,532 nm. Pode-se dizer que a fase R € uma distor¢do ortorrdbmbica da fase

mae B2, na direcdo [111] como pode se observar na figura 2.4
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Figura 2.4. Estrutura da fase R, (Otsuka and Waiman, 1998) (Otsuka and Ren,
2005).

A presenca da fase R, nas ligas de composicdo Ni-Ti estad associada a
composigdo quimica das mesmas e se favorece pela adicdo de elementos de liga
metalicos como aluminio e ferro. Surge também devido a campos de tensdo que
sdo gerados na liga pela introdugdo de discordancias ou por precipitados
coerentes (Stroz et all, 2000).

A fase R pode ocorrer através de trés formas: uma quando certa concentracdo de
Ni na liga equiatbmica for substituida por Fe ou Al, outra quando a liga de Ni-Ti
com teores maiores de 50,5 at-% de Ni sofrer envelhecimento a determinadas

temperaturas causando formacdo de precipitados NisTiz, e a Ultima forma
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encontra-se quando se faz tratamentos a quente nas ligas e depois trabalho a frio,
criando estruturas de discordancias reorganizadas (Matheus, 2008).

2.8 TRANSFORMACOES MARTENSITICAS

De acordo com (BURKE, 1965), a transformacdo martensitica € definida como
uma transformacgdo na qual o crescimento dos cristais acontece através de um
movimento coordenado de muitos atomos do cristal matriz, de tal forma que gera
uma estrutura final, sendo a distancia através da qual qualquer a&tomo move-se no

curso da transformacéo, uma fracdo de um espagamento de rede.

O termo martensita fez, inicialmente, referéncia a um microconstituinte de elevada
dureza presente nos acos e formado ap6s um resfriamento rapido, de forma que
uma estrutura cubica de face centrada (fcc), denominada Austenita passava a
uma fase tetragonal centrada, chamada martensita, mediante uma transformacéao
do estado solido chamada transformacdo martensitica. Posteriormente, o termo
foi generalizado para incluir outras transformacdes de fase, que apresentam
certas caracteristicas tipicas das transformacdes dos acos, presente também em
outros materiais, como ligas nao ferrosas, metais puros, ceramicas € compostos
inorganicos, entre outros (Wollants et. al., 1993 apud Martinéz,2001;
Callister,1997).

Os materiais que apresentam transformacdes martensiticas podem se dividir em
dois importantes grupos, 0os quais apresentam caracteristicas diferentes, séo eles:
as ligas termoelasticas e as nao termoelasticas (Otsuka e Kakeshita, 2002). As
ligas com transformagfes ndo termoelasticas apresentam uma mudanca de
volume consideravel, originando uma grande deformacdo, nela o auto-
acomodamento das diferentes variaveis dentro de uma Unica estrutura é
complexo, a histerese tem uma regidao muito ampla que dificulta a transformacéo
inversa. Este tipo de transformac¢@o ndo termoelastica encontra-se nos acos ao
carbono (FeC), ligas de ZrNb, ZrO, entre outras. A diferenca da transformacao
termoelastica em relacdo a ndo termoelastica € a mudanca do volume que é
pequeno e as variantes dentro da estrutura, que acomodam-se para diminuir ou

minimizar a distor¢édo global. Dentro deste grupo encontram-se as SMA, onde os
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exemplos mais tipicos séo as ligas a base de Cu e Ni: CuAlINi, CuAlBe, NiTi, (
(Osendi and Moya,1982)

O processo basico de transformagdo martensitica € apresentado de forma
esquematica na figura 2.5. Em (a) apresentamos o esquema da estrutura
austenita, e a progressao para a estrutura totalmente martensita que vai desde (b)
até (d). Na transformacdo, o movimento dos atomos € progressivo, onde cada
conjunto de atomos desloca-se apenas uma pequena distancia, como resultado
desse movimento coordenado de atomos, obtém-se a estrutura martensita. Esta

nova estrutura tem volume e forma diferente da condicéo inicial.

(a) (b) (c) (d)
Figura 2.5. Processo de transformacéo da austenita em martensita (Falvo, 2008).

A transformacdo martensitica € uma transformacéo de fase no estado sélido de
tipo displaciva (Wayman, and Duering, 1998), ou seja, sem difusdo atbmica, que
€ promovida pelo movimento cooperativo e ordenado entre os atomos desde a
fase mae até a outra fase cristalina menos estavel. Além disso, esta
transformacdo ndo troca ou altera a natureza quimica da fase mae, para as ligas
de Ni-Ti a fase mae corresponde a fase B2 (Nishiyama et all, 1978) (Callister,
1997).

Finalmente, o processo de transformagdo martensitica completa-se quando a
nova estrutura é submetida a processo de acomodacdo que se faz por um
mecanismo de deslizamento (escorregamento) ou de maclacao (figura 2.6). Aqui
tem-se que ressaltar que existe uma diferenca muito importante entre a
deformacéo por deslizamento e por maclagcédo: a primeira sofre uma deformacao
permanente enquanto a segunda tem uma deformacado reversivel. Para o efeito

de memodria de forma a acomodacdo deve acontecer totalmente por maclacdo
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para que ocorra a transformacdo martensitica termoelastica reversivel
(Moringa,1993).

-_ ﬁ—
maclado deslizamento

Figura 2.6- Mecanismos de acomodacéao por deslizamento e por maclacao

(fonte: http://www.upv.es/materiales/Fcm/FcmO07/pfcm7_4_3.html).

A transformacdo martensitica nas SMA pode ser induzida por temperatura ou por

tensdo, conforme descrito a seguir.

2.9- TRANSFORMACOES DA MARTENSITA

2.9.1- Transformacdes induzidas por temperatura

OTSUKA e WAYMAN (1998) definiram as temperaturas de transformacdo de
fase, que posteriormente foram aceitas e estabelecidas na norma ASTM F 2005-

5, conforme descrito abaixo:

Ms— Temperatura de inicio da transformagdo da fase martensita, no
resfriamento.

M—Temperatura final da transformacéao da fase martensita.

As — Temperatura de inicio da transformacdo reversa da martensita em
austenita, no aquecimento.

A~ Temperatura em que a transformacdo reversa da martensita em

austenita é completada sob aguecimento.

Na figura 2.7, pode-se observar a histerese da transformacdo martensitica

induzida pela temperatura. Quando a temperatura se eleva, até alcancar a

14


http://www.upv.es/materiales/Fcm/Fcm07/pfcm7_4_3.html

temperatura As a martensita comeca a se transformar na fase austenita, a
temperatura As toda a martensita estd completamente transformada em austenita.
Ao se diminuir a temperatura, onde a fase do material € 100% austenita, a
austenita comeca a transformacéo inversa da martensita a temperatura Mg até a

temperatura M;, onde todo o material j& € 100% martensita.

Esta diferenca de temperatura entre As e Mg deve-se a energia adicional que o
material precisa para comecar a nucleagdo da fase martensitica. A presenca de
precipitados facilita a nucleacdo ao aumentar a energia no ponto que os contém.
Da mesma maneira, as diferencas de temperatura entre Ms—M; e As—A;, que
caracterizam a facilidade da transformacéo da liga, sdo devidas a energia elastica
armazenada durante o processo de transformacao. A histerese da transformacao
€ resultante das diferencas entre As- M; e At - Mg, OuU seja, temperaturas de inicio
e final das transformacdes (Ortin,1988; Ahlers,1974; Guillermany,1990; apud
Martinéz,2001)

100%™ -
Resfriamento

Austenitica

Martensita Austenita

' Aquecimento

Mfi  Ms  As

0%

Temperatura

Figura 2.7. Esquema das transformacdes induzidas pela temperatura
(Strandberg. 2006).

2.9.2- Transformacéao induzida por uma tenséo externa

A transformag&o martensitica, induzida por tenséo externa constante, caracteriza-
se por ter um arranjo de placas martensitica com angulos de 45° em relacdo a
direcdo de forca aplicada. Entdo, devido a isso, neste processo o material tem
volume constante, mas sua forma sofre mudanca. Em uma direcdo favoravel

energeticamente as placas podem crescer ou desaparecer (Zelaya, 2006).
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Martensita

Austenita

Deformacéo M e

Figura 2.8. Esquema do ciclo de tensdo deformagéo na transformagé&o
martensitica, T > Ms. (Strandberg. 2006)

A figura 2.8 apresenta uma curva tensdo — deformacao tipica associada a um

processo de transformacgdo martensitica.

A transformacdo martensitica induzida por aplicacdo de uma tensao externa, a
uma temperatura constante acima de A; Partindo de um material na fase
austenita observa-se que ao aplicar uma tensdo tem-se primeiramente uma
deformacéo elastica ate 6™ , apés a austenita comeca a transformacéo para a
fase martensita, esta transformacéo termina quando o material estiver totalmente

na fase martensitica, ou seja, em ™, sim & aplicado mais tensdo sobre o

material, este continua sofrendo uma deformacédo plastica acima de gy, € uma

tensdo maior ocasiona uma ruptura do material.( Strandberg. 2006)

Na descarga, a transformacgédo inversa comeca em c** e termina a uma tensao

final de o*f, até alcancar novamente a fase austenita.

E importante falar que a area delimitada por ¢™* e ¢®** da curva pseudoelastica,

caracteriza a energia dissipada da liga e tem a mesma origem que a diferenca de
temperatura da transformacao induzida por temperatura, descrita anteriormente.
Elas aumentam linearmente com a temperatura e consequentemente, acima de
uma determinada temperatura a deformacéo plastica da fase austenita aparece

antes da formacao da fase martensitica induzida por tenséo (Wayman, 1983).
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2.10- EFEITOS DA TRANSFORMACAO MARTENSITICA TERMOELASTICA

Geralmente, as ligas que apresentam uma transformacdo martensitica
termoelastica possuem efeito de memodria de forma, superelasticidade e
Pseudoelasticidade. O efeito de memdéria de forma ocorre com mudanca de
temperatura, enquanto os efeitos de superelasticidade e Pseudoelasticidade

podem ocorrer a temperatura constante.

2.10.1- Efeito de Memodria de forma

O efeito memdria de forma esta associado a transformacdo martensitica
termoelastica, e pode ser simples ou reversivel. O efeito memoéria de forma
simples tem uma mudanga de forma do material, e como resultado o material
sofre uma deformacédo por maclagéo, consequéncia de uma deformacédo elastica
no estado martensitico. Ao esquentar o material, este volta a ter sua forma
original, quando estava na zona austenitica. O efeito de memoéria reversivel é o
resultado de um processo termodindmico que geralmente se conhece como
treinamento do material, onde permite se mudar de uma forma a outra s6 com

acao da temperatura (Gil and Planell, 1998).

2.10.2- Efeito de memdria simples

Na figura 2.9 descreve-se o processo de transformacgéo de um material com efeito
de memdria, onde estando na fase martensita a uma temperatura abaixo da
temperatura As, e ao aplicar-se uma tensdo, esta tensdo vai gerar uma
deformacéo, mais quando a tensdo é retirada a deformagdo mantém-se ja que a

acomodacéo por maclado néo é reversivel.

A |\artensita

T< Mf
Deformacéo
v Martensita
T> As Aquecemento @
S Austenita
T<Ms Resfriamento @

T \|artensita

Figura 2.9. Efeito de memodria de forma simples (Strandberg. 2006).
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Neste processo, quando o material € aquecido passando pela temperatura As, ele
comega a voltar a sua forma inicial por transformagao inversa da martensita para
austenita, finalmente ao alcancar a temperatura As a transformacao se completa e
o material recupera sua forma inicial. A forma ndo se altera no processo de
resfriamento abaixo de M; e a deformacdo s6 pode ser reativada deformando o
material outra vez (Gil and Planet, 1998).

2.10.3- Efeito de memoéria de forma reversivel

A figura 2.10 apresenta esquematicamente o processo de efeito de memoria
reversivel, onde o material lembra a forma em altas e baixas temperaturas. Para
obter este efeito, 0 material deve ser treinado, limitando o nimero de variantes da
martensita. Isto é, o material € aquecido e arrefecido varias vezes indo pela faixa
de temperatura de transicdo. O material deforma-se no estado frio a cada ciclo. A
deformacéo excessiva da martensita vai introduzir discordancias que estabilizam

a configuracdo de martensita dos ciclos anteriores. (Gil and Planet, 1998)

Quando o material € aquecido acima de A; a martensita transforma-se em
austenita, mas as discordancias permanecem. Agora, se € realizado um
arrefecimento para um valor inferior a Mg é formada novamente a martensita,
acomodando os campos de tensdes gerados pelos deslocamentos anteriores. Em
cada ciclo, a martensita formada é similar aquela formada por deformacéo (Gil
and Planet 1998).

T |\|artensita

Deformacéo @

T< M
v Martensita
Agquecemento
T> A¢
T Austenita
Resfriamento
T<Ms @

v Martensita

Figura 2.10. Efeito de memdria de forma reversivel. (Strandberg. 2006)
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2.10.4- Pseudoelasticidade

A Pseudoelasticidade pode-se considerar como um comportamento de
recuperacdo da deformacédo apés do descarregamento, a temperaturas acima de
Af, quando a pseudoelasticidade ocorre pela transformacédo de fase de austenita

para martensita o vise- versa

O comportamento de pseudoelasticidade observa-se quando uma carga é
aplicada sobre a liga e depois descarregada, a uma temperatura maior que As
associando uma tensdo induzida pela transformacdo martensitica e a
transformacao inversa até a austenita na descarga. Normalmente observa-se uma
grande histerese de tensdo deformacdo, mas se essa transformacao ocorre por
movimento reversivel de contornos de macla no estado martensitico (Otsuka and
Wayman, 1998).

O comportamento de superelasticidade € préprio das ligas com memoéria de
forma, quase mais de vinte vezes em comparagcdo com outros materiais
convencionais. O efeito é baseado na transformacéo interna da fase mae, para
isso é necessario a aplicacdo de uma forca externa ao material, para que a liga
sofra o processo de transformacdo martensitica, apés a liberacdo desta forca

recupera-se a forma inicial, sem que precise aquecé-lo.

Assim, no caso do efeito memoria de forma, a deformacao induzida a um material
em temperaturas abaixo de A; pode ser eliminada com o agquecimento a uma
temperatura acima de A, No efeito pseudoelastico, a deformacédo induzida acima
de Aspode ser eliminada com a remocao da tensao. Por tanto, os dois efeitos s&o
essencialmente o0 mesmo fendmeno, o que os difere € o caminho no qual a
transformacao reversa é induzida, além disso, a recuperacdo de forma do efeito
pseudoelastico € devido as transformacdes cristalograficas reversiveis, igual

como ocorre no efeito de memoaria de forma (Andersan, 2006).

No grafico 2.11 se observa o efeito pseudoelastico mediante a tensdo —
deformacgdo, quando uma carga mecéanica causa uma resposta elastica até que
essa resposta alcance um valor critico ponto A, a transformacéo de austenita —
martensica acontece, terminando no ponto B. Neste momento a estrutura

cristalografica é totalmente composta por martensita detwinned. Para valores
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maiores de tensdo o SMA apresenta uma resposta linear. Agora com a descarga
da carga mecénica o0 SMA mostra uma resposta elastica de recuperacao, de B —
C, e de C — D acontece a transformacédo da martensita em austenita. Do ponto D
em diante acontece uma descarga elastica e o0 SMA volta ao seu estado inicial
sem nenhuma pressao ou tenséo residual decorrente do processo. No entando,
mesmo com o0s caminhos de transformagdo de austenita — martensita e
martensita — austenita ndo serem coincidentes, existe um loop de histerese

decorrente da energia dissipada (Lagoudas, 2008)

sl

0 £

Figura 2.11. Representacdo esquemética da diferenca do efeito de memoria de
forma e da superelasticidade. (Lagoudas, 2008)

Conclui-se entdo, que a condicdo essencial para que ocorram os efeitos de
memoéria de forma e a Pseudoelasticidade € a reversibilidade cristalografica do

processo de transformagao martensitica (Andersan, 2006).

2.11- TRATAMENTOS TERMICOS DAS LIGAS DE NI-TI.

O tratamento térmico é uma operacdo ou um conjunto de operacdes realizadas
em materiais no estado solido que consiste no aguecimento a temperaturas
determinadas, com posterior patamar isotérmico e subsequente resfriamento

controlado até a temperatura ambiente (Callister, 1997).
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Geralmente, quando se faz tratamentos térmicos nas ligas de Ni-Ti, € com o
objetivo de controlar a presenca dos precipitados na matriz da liga (Andersan,
2006)

Quando as ligas de Ni-Ti sdo submetidas a tratamentos térmicos diferentes
precipitados podem ocorrer na matriz, dependendo da temperatura do tratamento.
A 300°C e com tempos curtos (30 minutos a 1 hora) de tratamento ocorre a
precipitagdo da fase NisTi;, Para temperaturas mais elevadas e tempos mais
longos a fase precipitada é Ni3Ti, e em faixas intermediarias de temperatura e de

tempo é possivel encontrar como precipitado a fase NizTi, (Vargas, 2007).

Os tratamentos térmicos podem conferir o efeito de meméria de forma nas ligas
de Ni-Ti, normalmente efetuado entre temperaturas de 500°C e 800°C, ou tempos
mais longos (maiores de uma hora), de envelhecimento entre temperaturas de
300°C e 350°C (Andersan, 2006).

Geralmente, o tratamento térmico de envelhecimento faz com que apareca a fase-
R nas ligas Ni-Ti, devido a um processo de heterogeneidade da composicao
criada na matriz da fase B2 pela presenca dos precipitados de Ni4Tiz, permitindo
duas transformacgdes no resfriamento: B2—R e R—B19’, e duas no aquecimento:
B19'—> R e R—B2. Segundo OTSUKA e REN (2005) apresentaram por meio de
analises via calorimetria diferencial de varredura (DSC), resultados de
transformacdes martensitica em mdltiplas etapas para ligas ricas em Ni,

envelhecidas em diferentes tempos e temperaturas, como mostra a figura 2.12.

O tratamento térmico de solubilizacdo permite a dissolugdo dos precipitados de
NisTiz na matriz e assim, pode-se conseguir a solubilizacdo da fase R, obtendo
assim uma transformacédo de fase no resfriamento ou aquecimento de forma

direta, em uma so etapa.

A temperatura de tratamento térmico € um parametro que afeta significativamente
as propriedades das ligas de Ni-Ti. A temperatura de recozimento das ligas é
ajustada de acordo com as especificacOes finais desejadas. Para se obter uma
liga com bom comportamento superelastico, geralmente utiliza-se um tratamento

de recozimento em médias temperaturas (350 a 450°C) que facilita a formacéo
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dos precipitados de TisNis, precipitados que dificultam o deslizamento de
discordancias e facilitam a escalagem (Ducos, 2006).

Segundo Otsuka e Wayman, (1998), ligas de Ni-Ti, com composicdo atbmica
acima de 50,5 at-% Ni, ou seja rica em Ni, melhoram as propriedades de
superelasticidade, em resposta a tratamentos térmicos de recozimento entre

300°C e 500°C e elevam a forca motriz para a precipitacao de TizNij.
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Figura 2.12. Curvas de DSC para amostras de Ni-Ti, Ti-50,6 at-% Ni: (a)
solubilizado e tratado a 1000°C por 1 hora seguido de témpera em agua, (b)-(f)
envelhecido a 450°C por 1, 11, 24, 73 e 150 horas respectivamente (Otsuka e
Ren, 2005).
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O endurecimento por efeito de tratamentos térmicos nas ligas de Ni-Ti ocorre na
faixa de temperaturas de 300°C a 500°C, para ligas com teor de Ni superior a 50,
5%at, e é devido principalmente pela precipitacdo da fase NisTizquando estes
precipitados sdo suficientemente finos (entre 10nm e 100nm), sdo coerentes e
criam um campo de tensdes de longo alcance, sem impedir o movimento das
interfaces. (Otsuka and Ren, 2005) (SABURI, 1998)

Segundo Vargas (2007), os tratamentos que mais frequentemente sao usados
nestas ligas sdo o recozimento e a normalizacdo, que consistem em submeter o
material a temperaturas entre 450°C e 650°C em atmosferas controladas, por
faixas de tempo nao superiores a 60 minutos para massas de material
relativamente pequenas, com posterior resfriamento ao ar ou dentro do forno com
um fluxo de gas inerte a fim de evitar contaminacdo ou oxidacdo dos metais
presentes na liga. Geralmente é assim que € feito o efeito de memoria de forma
com transformacfes de fase da matriz austenita B2 para a fase martensita B19’
(Otsuka, 2005) (Santos 2006).
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e os métodos para a realizagdo da
caracterizacao da liga de estudo.

3.1 - MATERIAL DE ANALISE

No presente trabalho foram usados fios de Ni-Ti superelastico, com 8,00 e 2,62
milimetros de diametro respectivamente, fabricados pela Nitinol Devices &
Componentes. Na tabela 3.1 encontra-se a composi¢cao quimica, fornecida pelo

fabricante do material.

Tabela 3.1Composi¢édo quimica das barras de Ni-Ti (Nitinol Devices &

componentes, www.nitinol.com).

Componente 0 S
peso
Ni 54,5 a 57
Ti Equilibrio
C 500 ppm
O 500 ppm
N+O 0,05
Co 0,05
N 0,04
Cr 0,01
Cu 0,01
H 0,05
Fe 0,05
Nb 0,025

As amostras “Como Recebidas” (CR) foram cortadas e separadas, algumas foram
reservadas como estado CR, e outras tratadas termicamente (TT). A tabela 3.2

apresenta a nomenclatura utilizada para as amostras nos diversos processos.
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Tabela 3.4.Condi¢des das amostras de Ni-Ti.

Amostras
Sigla Condicéo
8CR Como recebida

8TT350| Tratada termicamente a 350°C
8TT450| Tratada termicamente a 450°C
8TT550| Tratada termicamente a 550°C
8TT600| Tratada termicamente a 600°C
2CR Como recebida
2TT350| Tratada termicamente a 350°C
2TT450| Tratada termicamente a 450°C
2TT550| Tratada termicamente a 550°C
2TT600| Tratada termicamente a 600°C

*Os numerais 8 e 2 presentes nas siglas indicam os diametros nominais da
amostra.

** Taxa de aquecimento de 7°C/min, patamar de 30 minutos e resfriamento na
agua a temperatura ambiente.

3.2 - ANALISE METALOGRAFICA

A preparagdo das amostras foi realizada tomando-se como referéncia a norma
padrédo Standard Guide for Preparation of Metallographic (ASTM E3-11), seguindo
as etapas de preparacdo metalografica especificas: corte, embutimento,

lixamento, polimento mecénico e ataque quimico (Rohde, 2008)

O objetivo das analises MO, MEV e microdureza, foi determinar os constituintes, o
tamanho dos graos, observacdo de precipitados, distribuicdo e/ou textura da

superficie das amostras.

Devido ao comportamento das ligas Ni-Ti com efeitos de meméria de forma e
superelasticidade, cujas transformacdes martensiticas podem ser induzidas
mecanicamente durante o procedimento de corte, para evitar isso foi usado uma
velocidade de corte muito lenta (0,005 mm/s) e a amostra foi continuamente
refrigerada através da utilizagdo de fluido refrigerante (6leo soluvel), a fim de se
evitar encruamento do material. Os cortes foram realizados numa cortadeira de

precisdo automatica Struers, modelo Secotoml15, como se mostra na figura 3.1,
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com rotacao de 2200 rpm, e discos de corte de 6xido de aluminio(Al,O3, codigo
30A20),com diametro de 200 mm e espessura 0,8 mm.

Figura 3.1. - Cortadeira elétrica Struers secotom15.

O embutimento das amostras foi realizado a frio, com resina acrilica Acritec F-800
e catalisador acitec F-810, a fim de facilitar o procedimento para que as amostras
fossem aplainadas e polidas metalograficamente. A cura do embutimento foi de
aproximadamente uma hora.

Foram embutidas diferentes amostras, como se pode observar na figura 3.2, para

as diferentes técnicas de analise.

Para o ensaio de difracdo de raios X, conforme a numero de amostras da tabela
3.2, dependendo da condicdo, foram cortadas 10 amostras, e para ter maior
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superficie de andlise do difratograma estes cortes foram longitudinalmente. Para

0s outros ensaios foram cortados transversalmente 10 amostras por cada um.

Figura 3.2. — Amostras de Ni-Ti, preparadas metalograficamente para os ensaios
de MO, MEV e Microdureza.

Apo6s o embutimento, as amostras foram lixadas usando lixas de granulometrias
de 240 até 2400, mudando a direcdo em um angulo de 90° a cada troca de lixa
(figura 3.3); polidas mecanicamente com um feltro, utilizando abrasivo de
suspensdo de alumina com 0,03 pm para acabamento tipo espelho. O
equipamento utilizado foi uma lixadeira manual Polipan-U — Pantec, a uma
velocidade entre 250 e 300 rpm (figura 3.4).

pan nus

o =, 2
o POLIPAN-U

Figura 3.3 — Lixamento das amostras em lixadeira manual Polipan-U-Pnatec.
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Na figura 3.4 pode-se observa o procedimento de polimento da amostra com o
pano e a suspensao de alumina de cor branca e, finalmente as amostras

desembutidas e polidas com acabamento espelhado.

Figura 3.4 — Amostras polidas em feltro com abrasivo de suspensao de alumina
para acabamento espelhado.

Apds o polimento as amostras foram atacadas quimicamente para fazer os
ensaios de microscopia Otica, microscopia 6tica de varredura, o procedimento e

materiais usados no ataque foram:

e 30 ml de acido acético (CH3COOH);
e 5 mlde acido nitrico (HNO3);

e 2 ml de acido fluoridrico (HF).

O tempo foi progressivamente aumentado até conseguir a observacao parcial da
microestrutura por meio de MEV, o melhor resultado obtido foi para um tempo de

60 minutos de ataque como sugere Magela (2010).

3.2.1- Microscopia Optica (M.O.)
As analises metalogréficas foram feitas no laborat6rio de microscopia éptica (M.O)

empregando o microscopio optico Olympus BX51 e maquina Sony SSC-DC50A

(figura 3.5), este procedimento foi importante para a verificacdo das superficies
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as amostras no processo de preparacdo metalografica e observacao parcial das
fases presentes nas amostras de estudo.

Figura 3.5. — Microscopio 6ptico Olympus BX51 e maquina Sony SSC-DC50A.

3.2.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), utiliza um feixe de
elétrons entre 0,5KeV e 50KeV, os quais varrem a superficie da amostra. S&ao
produzidos raios-X, elétrons retroespalhados e elétrons secundéarios que sao
detectados e analisados por diferentes técnicas. Através desta técnica é possivel
alcancar aumentos de até 100.000X com resolugbes da ordem de 20nm (Dedavid
et all, 2007). As analises microestruturais das amostras de Ni-Ti, realizadas
através do MEV, foram feitas no Laboratério de Microscopia do Instituto de
Biologia da Universidade de Brasilia (UnB), utilizando o equipamento da figura

3.6 em condicées de vacuo de 3,6 x 10™ Pa.

Figura 3.6 — Microscopia eletrénico de varredura, JSM-7001F Scanning Electron
Microscope, Jeol.
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3.3- TRATAMENTO TERMICO

As ligas de NiTi sdo muito sensiveis a ser tratadas termicamente, por iSso com
objetivo de analisar o comportamento microestrutural da liga, foram feitos
tratamentos térmicos de recozimento nas amostras, este procedimento foi
realizado em um forno Nabertherm GmbH LHT 04/17, em auséncia de atmosfera
controlada, com taxa de aquecimento de 7°C por minuto até a temperatura
desejada (350°C, 450°C, 550°C e 600°C), permanéncia na temperatura por 30
minutos e posterior resfriamento em agua até a temperatura ambiente. A escolha
destas temperaturas se justifica conforme (Otsuka na Ren, 2005) onde o mesmo

cita a temperatura de 425°C como referéncia (Callister, 1997)

3.4- CARACTERIZACAO DO MATERIAL

3.4.1- Caracterizagéo por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios x (FRX) é uma técnica de andlise ndo destrutiva, usada
para identificacdo qualitativa e quantitativa de elementos quimicos com numero
atdbmico, Z, acima de 8. Este método utiliza uma fonte de radiacdo gama (ou
radiacdo x de elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da
substancia que se pretende analisar. O processo continua quando os fétons gama
emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da substancia através do efeito
fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com elevada
probabilidade, os elétrons arrancados dos atomos por efeito fotoelétrico situam-se
nos niveis mais externos das camadas K ou L. Quando o atomo perde energia,
pode-se observar fétons X correspondentes as transig¢des eletrénicas L— K, M—K
ou M—L. O espectro de energia correspondente a estas transi¢cdes € unico para
cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificagdo (Callister, 1997) (
Schackelford, 1995) (Smith, 1998).

Baseado no método exposto acima foi verificado a composi¢cao quimica das ligas
em estudo e comparada com os dados fornecidos pelo fabricante. O equipamento

utilizado foi o FRX modelo EDX-720 do laboratério de raios X Instituto de Quimica
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da Universidade de Brasilia (UnB), as amostras ndo foram submetidas a nenhum
procedimento de preparagdo especifica, apenas limpeza com &lcool em alta

concentracao.
3.4.2- Caracterizagao por Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é uma técnica importante
no estudo de caracterizacdo microscépica de materiais, com a qual se pode
complementar a andlise de composicdo quimica do material de estudo. Esta
técnica pode ser utilizada como parte das analises do equipamento de
microscopia eletrénica de varredura, que possui um detector de raios-X localizado
dentro da camara de vacuo (Maliska, 2012). Desta forma, o conjunto hardware e
software do sistema adquirem e geram o espectro relativo ao numero de
contagens de atomos em funcdo da energia, em keV, identificando pontualmente

elementos quimicos presentes na amostra.

Esta técnica, além de fornecer espectros, realiza andlise de pontos, linhas e
regides definidas sobre a imagem adquirida da amostra e gera também mapa dos
elementos quimicos sobre a imagem obtida. Com esta técnica de caracterizacao
foram analisadas varias regides da amostra, escolhidas aleatoriamente e, em
seguida, calculada a média das composi¢cdes quimicas determinadas em cada

regido, também foram caracterizados os precipitados presentes no material.

As andlises de EDS foram realizadas em microscépio eletrénico de varredura
(MEV) no equipamento JSM-7001F Scanning Electron Microscope, Jeol; para o
procedimento de analise, preparou-se as amostras segundo norma padrao (ASTM
E3, 2011).

3.4.3 - Caracterizacao por Difracdo de Raios-X (DRX)

Com o intuito de caracterizar a estrutura cristalina da liga de Ni-Ti foi usado o
método de difracdo de raios-X baseado no espalhamento dos fétons de raios-X

pelos elétrons dos atomos da amostra (Magela, 2010).
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Para produzir raios-X na difracdo € necessario aplicar uma diferenca de potencial
da ordem de 35 kV entre um catodo e um alvo metélico, que funciona como
anodo, mantidos em um tubo a vacuo. Quando o filamento de Tungsténio do
catodo é aquecido, libertam-se elétrons, por efeito termoibnico, que sao
acelerados através do vacuo pela diferenca de potencial entre o catodo e o anodo
que esta calculado em 35kV, geralmente, ganhando assim energia cinética, a
maior parte desta energia de colisdo dos elétrons é convertida em calor e
somente 1-2% desta € transformada em raios-X (Andersan, 2006).

A intensidade observada nos difratogramas depende da interferéncia construtiva
ou destrutiva das ondas espalhadas pelos planos atbmicos que constituem o

material de estudo, conforme a lei de Bragg (equacéao 1) (Callister, 1997).

2dsend =nA, (1)

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo utilizada, n é um

namero inteiro, d € a distancia interplanar e o0 angulo de incidéncia.

Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o fenémeno da
difracéo, isto €, se a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um namero inteiro
de comprimentos de onda, havera superposi¢do construtiva (um feixe de raios X
sera observado); caso contrario, havera superposicdo destrutiva, e nao se
observara qualquer sinal de raios-X (Smith, 1998). Pode-se observar

esquematicamente o fenémeno da difracdo na figura 3.7.

Raios-X A = comprimento Mio hi Raios-X L Fains X
Tncidentes % éz onda 7 Reflactidos . o NgemEmente Reflectidos
[ncidentes "%
7 &-%( ] - T
(e ‘
Planoz (h k)
\‘; - 't !
@ (b)

Figura 3.7 - Reflexdo de um feixe de raios-X pelos planos (h k 1) de um cristal, (a)
interferéncia destrutiva, (b) interferéncia construtiva.
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Neste trabalho, para determinar a estrutura e as possiveis fases presentes nas
ligas de Ni-Ti realizou-se ensaios de DRX com equipamento cuja referencia é:
Ultima IV X-ray diffractometer, Rigaku (figura 3.8), do laboratério de raios X do
Instituto de Geociéncias da UnB. As condi¢cdes do ensaio foram as seguintes:
radiacdo Cu-Ka, cristal monocromador de grafita, faixa 26 = 10° até 120° e

incremento de 0,02°.

Os resultados de difracdo foram processados no programa Crystallographica
Search Match e comparados com a base de dados do mesmo. No total foram
analisadas cinco amostras de cada liga, uma no estado como recebido e quatro
com tratamento térmico a temperaturas de 350°C, 450°C, 550°C e 600°
respectivamente. As amostras foram cortadas longitudinalmente para obter uma
maior superficie de varredura, depois foram embutidas em uma chapa de
aluminio igual ao porta-amostra do equipamento, conforme demonstrado na figura
3.9.

Figura 3.9. -Amostras cortadas longitudinalmente e embutidas em uma chapa de
aluminio para ensaio de Raios X.
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3.4.4 - Caracterizacao por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura DSC, é uma técnica usada para avaliar as
temperaturas de reacdo endotérmica e exotérmica nos materiais, assim como
também as temperaturas de fusdo, transicdo vitrea, transformacgfes de fase e

medicao de calor ou capacidade calorifica.

No caso da Ni-Ti, a transformacé&o exotérmica ocorre quando a martensita forma-
se a partir da fase austenita no resfriamento, e a transformacdo endotérmica
quando a fase austenita forma-se a partir da fase martensita no aquecimento.
Com este método é possivel identificar as temperaturas de inicio e do fim das
transformacdes(As, Ar, Ms, My).

O DSC proporciona uma medida visivel das energias desprendida e absorvida,
durante a transformacéo, ja que os cadinhos onde sao colocadas as amostras sao
aguecidos em condi¢Oes iguais. Embora apresentem materiais distintos em seu
interior, requerendo assim quantidades de energia diferentes para a andlise.
Através deste balanco € possivel tracar os gréaficos de fluxo de calor (Sichina,
2000).

O ensaio de DSC tem como objetivo principal determinar as temperaturas de
transformacdo de fase austenita e martensita para as amostras de estudo. O
equipamento utilizado foi um DSC Netzsch 200 F3 Maia (Figura 3.10) que possui
uma faixa de temperatura entre -170°C até 600°C e um software para analise dos
resultados de nome Proteus. Os ensaios forma feitos no Laboratorio de Acustica
e Vibragdes (LAVI) da Faculdade de Engenharia Mecéanica, Universidade Federal
de Rio de Janeiro (UFRJ).

Para a analise em DSC, as amostras foram cortadas cuidadosamente para um
peso entre 10mg e 30mg e limpas com agua destilada e colocadas em ultrassom
com acetona, por trinta minutos, para evitar contaminagao no ensaio. Em seguida
as amostras ja prontas para a analise foram colocadas, uma de cada vez, em o
cadinhos de aluminio para a realizacdo dos ensaios, como pode-se observar na
figura 3.10
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Figura 3.10. Calorimetro DSC Netzsch 200 F3 Maia e cadinhos de aluminio

usados no ensaio.

Na programacéo do DSC utilizaram-se as seguintes condi¢cdes de ensaio:

Taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C por minuto;

Estabilizacdo de inicio a uma temperatura de 20°C por 2 minutos;

Primeiro ciclo de aquecimento desde 20°C até 100°C e estabilizacdo por 2

minutos;

Primeiro ciclo de resfriamento desde 100°C até -100°C e estabilizacdo por 2

minutos;

Segundo ciclo de aquecimento desde -100°C até 100°C e estabilizagcdo por 2

minutos;

Ciclo final de resfriamento desde 100°C até 20°C.

As condi¢des séo representadas esquematicamente (figura 3.11).

Temperatura (°C)
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100°C_(2min) 100°G (2min)

10°C/ min

20°C (2min)
20°C (2min)

-100°C (2min)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figuro 3.11- Ciclo de aguecimento e resfriamento usados para o ensaio de

DSC.
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3.4.5 - ENSAIOS DE DUREZA ROCKWELL C

Realizou-se o0 ensaio de dureza apenas para a liga de 8,00 milimetros, devido ao
reduzido diametro da liga de 2,62 milimetros, que impede a realizacdo do ensaio,
segundo a norma técnica ASTM E384.

O equipamento de dureza usado foi € Durébmetro modelo Rain-Rs Panambra
(figura 3.12), carga 150Kgf. (HRC), penetrador cone de diamante a 120°, escala
preta.

Figura 3.12 — Ensaio de dureza feito com o durébmetro modelo Rain-Rs
Panambra.

Apés a calibragdo, para as amostras nas condicbes 8CR, 8TT350, 8TT450,
8TT550 e 8TT600. Foram selecionados quatro pontos na superficie da se¢éo
transversal para fazer os ensaios de dureza em cada amostra. Finalmente foram
feitos cinco ensaios para cada amostra para um total de vinte medidas de HRC

em cada condigéo.

3.4.6 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Segundo a norma ASTM E384, recomenda-se para medi¢cdes de microdureza
Vickers que as superficies dos corpos de prova sejam polidas ou preparadas
metalograficamente de modo que fiquem livres de defeitos.
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Perfis de microdureza foram realizados para determinar a variacdo na mudanca
nos valores dureza das amostras em estado como recebido e tratadas
termicamente. As analises foram feitas em um microdurdmetro Zwick/Roell Idente
ZHV (figura 3.13) do Laboratdrio de Propriedades Mecanicas, Departamento de
Engenharia Metalurgia e de Materiais da Universidade Federal de Rio de Janeiro
(UFRJ). Para os testes foi utilizada uma carga de 500g (HVO0,5) e um tempo de

aplicacao da carga de 15s.

Figura 3.13 - Indentacdes feitas no microdurémetro Zwick Roell Identec ZHV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos, divididos em duas

secdes: amostras como recebido e amostras com tratamento térmico.

4.1-RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO MATERIAL COMO RECEBIDO

4.1.1- Fluorescéncia de Raios-X — FRX

Foram realizados ensaios de FRX nas amostras de Ni-Ti para identificar a

composicao quimica das ligas, os resultados estdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1.Composi¢ao quimica das ligas 8CR e 2CR.

Composicao (% peso)
FRX Liga FRX Liga .
Componente 8CR 2CR Fabricante

Ni 57,446 57,772 54,5 -57
Ti 42,235 41,836 Balance
Ca 0,159 0,155

Fe 0,1 0,110 0,05
Ac 0,059

Si 0,126

Estes resultados concordam com os dados fornecidos pelos fabricantes, mais na
amostra 2CR, tem um valor ndo esperado de Si, mas e possivel atribuir este

resultado a uma contaminagdo do material ou do equipamento.

Para complementar os resultados de FRX, no anexo | apresenta-se uma tabela

dos resultados, juntamente com os valores obtidos dos erros médios absolutos.

Segundo Otsuka e Wayman, (1998), as ligas de Ni-Ti que possuem percentuais
atdmicos acima de 50, 5 % peso de Ni, sdo consideras ricas em Ni, resultado que

favorece sua propriedade de pseudoelasticidade.
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4.1.2- Espectroscopia de Energia de Raios X — EDS

A andlise da composicdo quimica por Espectroscopia de Energia de Raios-X
(EDS), realizada no microscépio eletrbnico de varredura, aleatoriamente em
diferentes areas da superficie das amostras no estado como recebido CR, para as
amostras 8CR e 2CR, sdo apresentadas na figura 4.1 e complementam os

resultados de composicéo obtidos por FRX.
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Figura 4.1 — Resultados graficos das analises EDS para diferentes regides das
amostras (a) amostra 8CR, (b) amostra 2CR.

Os valores semi-quantitativos das composi¢cdes quimicas de cada regido
analisada por EDS foram de aproximadamente 55,6% de Ni, 42,7% de Ti e outros
1,63%.

Os analises de EDS, mostrarem os graos do Ni-Ti e em elos, um valor similar de

% em peso de Ni e 2% menor de Ti em relacdo a os resultados de FRX.
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4.1.3- Identificacdo das fases cristalinas por meio de Difracdo de Raios-X

A seguir sdo apresentados os espectros de DRX para as amostras 8CR e 2CR,
figuras 4.2 e 4.3 respectivamente.

Observa-se, em ambos graficos dos difratogramas, uma grande quantidade de
fase austenitica, com estrutura B2, que estd de acordo com o comportamento
superelastico esperado pelo material a temperatura ambiente. No difratograma
(figura 4.2) se observar a liga 8CR apresentando um pico de maior intensidade
em: 42,19° e picos menores em 60,7°; 92,6 e 107,9° que confirmam a fase
austenita na amostra. Assim, é possivel afirmar que, na amostra né&o, foi
detectada presenca de fase martensitica induzida por corte ou preparacao da

amostra.

Comparando os resultados por meio do software Crystallographica Search Math e
com a base de dados cristalograficos do ICDD (The International Centre For
Diffraction Data), podem ser identificados os mesmos picos encontrados na ficha
de informacao da difracdo do ICDD, PDF 65-917 (anexo Il) e concluir que os picos

principais concordam e indicam um sistema cubico da fase B2 austenita.

2600
2400 H
2200 H
2000 | 8CR
] 65-917 ICDD
1800
-~ 1600 H
© _
3 1400 4
e ]
o 1200 —H
e 1 |
» 1000+ I
% | |
E 800 —
600 —
400
200 - |
o] . JL . e

40 60 80 100 120
Graus 26

Figura 4.2- Difratometria de Raios-X, DRX para amostra 8CR.
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Da mesma forma foram analisados os resultados para a amostra 2CR conferindo
a carta cristalogréfica, figura 4.3.
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Graus 20
Figura 4.3- Difratometria de Raios-X, DRX para amostra 2CR.
Nos difratogramas realizados, ndo se evidenciou nenhuma presenca dos

precipitados NisTiz NisTi, Ni-Ti,, mas ndo se descarta a presenca deles devido as

irregularidades presentes nos espectros.
Usando a lei de Bragg calcularam-se as distancias interplanares e os parametros

de rede para o difratograma da amostra 8CR que tem melhores resultados no

difratograma, estes parametros estao descritos na tabela 4.2 a seguir.

Tabela 4.2. Distancia interplanar e parametro de rede da liga 8CR.

Angulos principais do Distancia | Parametro

Planos cristalinos difratograma interplanar derede a
h k L 20 0 (nm) (nm)

1 1 0 42,19 21,095 0,214226174 | 0,3029616

2 0 0 60,7 30,35 0,152582624 | 0,3051652

2 1 1 92,6 46,3 0,106639004 | 0,2612111

2 2 0 107,9 53,95 0,095361781 | 0,1907236
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As distancias interplanares calculadas confirmam os resultados de difragéo de
raios X, quando comparados com os resultados do pdf 65-917do ICDD,o qual

pode ser observar no anexo |l.

4.1.4 ObservacdOes da microestrutura

4.1.4.1 Microscopia Otica

As imagens obtidas para as amostras 8CR e 2CR na secdo transversal no
microscopio O6tico foram pouco significativas para a identificacdo das suas
caracteristicas microestruturais, como pode ser verificado na figura 4.4. Por esta
razdo, s6 foram usadas para verificagdo e controle da superficie antes dos

ensaios de MEV e microdureza.

(@ ‘ L )

9

Figura 4.4 — Resultado da microscopia 6tica para amostra 8CR da secédo
transversal (a) 500x (b) 1000x

4.1.4.2- Microscopia eletrénica de varredura MEV

Os resultados de MEV para a superficie transversal das amostras 8CR e 2CR

sao apresentados nas figuras 4.5 e 4.6 respectivamente.

A figura 4.5 seguinte pode-se observar a matriz austenitica da amostra 8CR foi
revelada através de preparacdo metalografica segundo a norma (ASTM E3), e
atacada quimicamente com o reagente descrito na secao 3.1.2.

Os contornos de grdo ndo sdo totalmente nitidos, mas é possivel identificar a

forma equiaxial do grdo com um tamanho médio de 5 ym. Nota-se também alguns
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pontos brancos, esses pontos podem ser intermetélicos formados no processo de
fabricacdo da liga, também se observo pontos pretos e estdo associados a furos
feitos por os reagentes quimicos do ataque (Bram at all, 2002) (Otubo et all,
2002).

(c) 3500 (d) 6500x

Figura 4.5 — Resultados da microscopia eletrénica de varredura MEV para a
amostra 8CR (a) 1500x (b) 2000x (c) 3500x (d) 6500x

Na figura 4.6a matriz austenitica da amostra 2CR também foi revelada, os
contornos de grdo apresentam uma forma alongada com tamanho de gréo

aproximado de 2um.
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(c) 3500 (d) 6500x

Figura 4.6— Resultados da microscopia eletrénica de varredura MEV para a
amostra 2CR (a) 1500x (b) 2000x (c) 3500x (d) 6500x

Sao poucos os estudos do diferentes autores que incorporem a microscopia
Optica devido a dificultade em preparar as amostras de Ni-Ti sem induzir algum
tipo de deformacé&o superficial, por exemplo, a martensita induzida por tensdo que

pode confundir-se com a fase austenita.

4.1.4.3 Precipitados encontrados na liga.

Em analises quimicas realizadas por meio de EDS foram encontrados alguns
precipitados de Ni-Ti; como pode ser observado na tabela 4.3 e 4.4, os resultados
apresentam uma composi¢ao caracteristica deste tipo de precipitado.
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Em forma semiquantitativa, levando em conta a tabela 4.3 e espectro da figura
4.7, pode-se dizer que a amostra 8CR € composta por uma matriz de Ni-Ti
austenitica (composicao quimica porcentagem em peso de: 56,21 % Ni e 42,9%
Ti) + Ni-Tiy,

Tabela 4.3.Andlises quimicas de composicao realizadas por EDS na matriz e
precipitados da amostra 8CR
C% | Ti% | Ni%
peso peso peso
Pt1 0,86 43,01 56,13
Pt2 0,83 42,87 56,30
Pt3 1,04 60,01 38,96

Base(29) s I e

Full scale counts: 2146 Base(29)_p13
2500 —
Ti
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1000 —

Ti
500 — Ti Ni
S
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
ke

Figura 4.7 Resultado EDS referentes a um precipitado Ni-Ti, analisado, amostra
8CR no ponto 3 da superficie analisada.
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A amostra 2CR também apresentou resultados similares, encontrou-se
precipitados de Ni-Ti, e uma matriz austenitica de Ni-Ti com aproximadamente

55,7% em peso de Ni, como pode-se observar na tabela 4.4 e figura 4.8.

Tabela 4.4. Analises quimicas de composicao realizadas por EDS na matriz e
precipitados da amostra 2CR

C% | Ti% | Ni%
peso peso peso
Pt1 2,25 | 41,06 | 56,69
Pt2 1,70 | 4356 | 54,74
Pt3 2,69 | 61,27 | 36,04
Base(63)
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Figura 4.8 Resultado EDS referentes a um precipitado Ni-Ti, analisado, amostra
2CR, no ponto 3 da superficie analisada.

Os precipitados de TizNis presentes geralmente em ligas ricas de Ni, por serem

particulas muito pequenas e finas, coerentes com a matriz da ordem de algumas
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dezenas de nanémetros, ndo sdo observaveis através de microscopia eletrénica
de varredura sendo necessaria outra técnica de andlise, como microscopia de

transmissao (MET), para sua deteccéao.

4.1.5- Calorimetrias diferencia de varredura DSC

Nas figuras 4.9 e 4.10 estdo as curvas de DSC obtidas para uma faixa de
temperatura de -100°C a 100°C, indicando as temperaturas de transformacéo de

fases para as amostras 8CR e 2CR, respectivamente.

Amostra 8CR

Picos Endotérmicos

Aquecimento .

Resfriamento

Fluxo de Calor (mW/mg)*10™

Picos Exotérmicos

I T I T I T I T I T I T I T I T I
100 -75 50 25 0 25 50 75 100
Temperature (°C)

Figura 4.9 — Curvas de DSC para a liga Ni-Ti 8CR.

Ao analisar a acurva de aquecimento para a amostra 8CR, figura 4.9, podem-se
observar dois picos endotérmicos entre as temperaturas -41,2°C e -6,6°C, o0s
quais correspondem possivelmente as transformacdes da fase Martensita para a
fase R, e da fase R para a fase Austenita (B19-R e R-B2). Durante o
arrefecimento ha um pico exotérmico que se projeta intensamente entre as
temperaturas -74,74°C e -98°C, mas também existe outro pico com menor

intensidade entre as temperaturas -60,2°C e 11,5°C, este pico pode ser atribuido
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a transformacdo de fase Austenita para a fase R (B2-R) e 0 pico mais intenso
corresponde a transformacéo da fase R para Martensita (R-B19’), entdo, desde a
temperatura 11,5°C até -98°C em arrefecimento a liga esta se transformando (B2-
R-B19).

A figura 4.10 apresenta o resultado da analise de DSC para a amostra 2CR onde
0S no aquecimento a liga apresentou dois picos endotérmicos entre as
temperaturas -19,8°C e 20,6°C correspondentes a transformacdo de Martensita

B19’ para a fase R e da fase R para a fase Austenita (B19’- R- B2).
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Figura 4.10 — Curvas de DSC para a liga Ni-Ti 2CR.

Podem-se observar dois picos exotérmicos no processo de arrefecimento,
0 primeiro encontra-se a uma temperatura de 15,3°C até -10,3°C, correspondente
a transformacgéo de fase da Austenita para a fase R (B2-R) e o segundo pico
encontra-se a -71,1°C ate -100°C correspondente a transformacéo de fase R para
a fase Martensita (R-B19’). A transformacdo da fase R nesta amostra, 2CR, foi

mais nitida e com maior intensidade em comparagdo com a amostra 8CR.
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ApOs as analises das curvas de DSC para as amostras como recebido, é
possivel confirmar que na temperatura ambiente as ligas 8CR e 2CR séo

totalmente austeniticas, assim como ja observado através da DRX.

Segundo Otsuka e Rem (2005) as ligas com teor maior de 50.5% em peso
de Ni ou ricas em Ni, apdés serem submetidas a tratamentos térmicos de
envelhecimento, passam a apresentar transformacdes em mudltiplas etapas,
detectadas pela presenca de dois picos endotérmicos e/ou exotérmicos durante a
analise por DSC (Otsuka and Ren, 2005) (Andersan, 2006). Pode-se entéo
concluir que as amostras 8CR e 2CR, que foram denominadas em estado como
recebido, e que apresentaram mais de um pico endotérmico e exotérmico, figura
4.9 e 4.10, provavelmente sofreram um tratamento térmico para alivio de tensdes
apos o processo de conformacdo mecanica, e ai os resultados obtidos (Caroll et
all, 2003).

4.1.6- Resultados de Dureza Rockwell C e Microdureza Vickers

Foram realizados ensaios de dureza e microdureza nas amostras 8CR e 2CR,
porém no caso da 2CR foi possivel realizar somente microdureza devido as

dimensdes reduzidas do corpo de prova.

Na tabela 4.5 estdo os resultados de dureza e microdureza obtidos para as

amostras como recebido.

Tabela 4.5. Valores de dureza e microdureza obtidos para as amostra 8CR e 2CR

Dureza Microdureza
ek 8CR (HV0.5) | 2CR (HVO0.5)
(HRC) ' :
435+0.7 468+16 371+ 8

Os resultados de dureza podem ser comparados com alguns valores obtidos por

Geroldo (2009) com uma liga mais fina que a estudada neste trabalho.
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4.2- RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO MATERIAL APOS
TRATAMENTO TERMICO

4.2.1- DRX para amostras submetidas a tratamentos térmicos

As amostras da liga de Ni-Ti foram submetidas a tratamentos térmicos com o
intuito de observar o comportamento térmico e mecanico da liga com respeito a
estes processos. A primeira parte desta se¢do tem os resultados de analise dos
difratogramas feitos para as diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Na seguinte figura (4.11) estdo os difratogramas obtidos para as amostras
8TT350, 8TT450, 8TT550 e 8TT600.
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Figura 4.11- Difratogramas de raio X obtidos para as diferentes temperaturas de

tratamento térmico para as amostras de 8mm de diametro.

50



Aparentemente, os resultados dos difratogramas apresentados na figura 4.11 nao
apresentam nenhuma variacdo em funcdo da temperatura de tratamento térmico,
mas fazendo uma ampliacdo no pico principal pode-se observar uma discordancia
que corresponde a uma modificacdo microestrutural causada pelo tratamento

térmico, como se pode observar na figura 4.12.

——8CR
8TT350
—— 8TT450
——8TT550
8TT600

)

—_—
o
o
o
o
1

Intensidade (u.a.

5000

I e T T T
411 41.4 417 42.0 42.3 42.6 42.9 43.2 43.5

Grauss 26

Figura 4.12- Pico principal ampliado dos difratogramas feitos para as amostras

submetidas a tratamento térmico.

No grafico da figura 4.12 é possivel identificar uma transformacdo do pico por
efeito dos tratamentos térmicos realizados, 0s picos apresentam uma evolucéo
com o aumento da temperatura de tratamento. O andamento da curva de variacao
do pico principal pde em evidéncia a presenca de outra fase, que pode ser
atribuida aos precipitados. Segundo MAGELA (2010) os tratamentos térmicos de
envelhecimento levam a formacdo da fase-R nas ligas Ni-Ti, devido a uma

heterogeneidade composicional criada na matriz B2, pela presenca dos
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precipitados de NisTi3, sendo a fase R produto dos precipitados presentes na
matriz.

Para analisar melhor os picos e identificar se existe outra fase presente, além da
fase austenitica, foi realizado a deconvolucdo do pico principal dos difratogramas
para as amostras 8CR, 8TT350, 8TT450, 8TT550, 8TT600, figuras de 4.13 a 4.17.
As curvas de deconvolucdo foram obtidas com auxilio do programa Fityk

utilizando um ajuste Gaussiano.

8CR
=+ =" Curva de ajuste
Gaussiano
Fase R
Fase Austenita

8000

4000

Intensidade (u.a.)

T T T T T 1
411 414 417 420 423 426 429 432 435
Graus 20

Figura 4.13. Deconvolucédo da curva do difratograma feito para a amostra no
estado como recebido

8TT350

Curva de ajuste
Gaussiano
Fase R

—— Fase Austenita

8000 ~

4000 +

Intensidade (u.a.)

T T T T 1 1
411 414 47 420 423 426 429 432 435
Graus 20

Figura 4.14. Deconvolucéo da curva do difratograma feito para a amostra 8TT350
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—— Fase Austenita
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411 414 417 42.0 423 42.6 42.9 43.2 43.5
Graus 20

Figura 4.15. Deconvolucédo da curva do difratograma feito para a amostra 8TT450
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Figura 4.16. Deconvolucéo da curva do difratograma feito para a amostra 8TT550

8TT600
—— Curva de ajuste|
Gaussiano
—— Fase Austenita
Fase R

8000

4000

Intensidade (u.a.)
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411 414 417 420 423 426 429 432 435
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Figura 4.17. Deconvolucéo da curva do difratograma feito para a amostra 8TT600

53



Analisando os picos dos difratogramas, ap6s a deconvolucdo foi possivel
confirmar a evolugdo da fase R apds os tratamentos térmicos. Ao deconvoluir o
pico para a amostra como recebido, figura 4.13, se teve a confirmacéao do que ja
havia sido mencionado anteriormente, ou seja, presenca da fase R, estando junto
com a fase B2. Ja para as amostras submetidas aos tratamentos térmicos, figura
de 4.14 a 4.17, apresentaram uma Vvariagdo nos resultados, devido aos
precipitados de NisTiz que promovem a aparicao da fase R, podendo-se notar que
a intensidade do pico da fase R diminui com o aumento da temperatura de
tratamento. Sendo que, o tratamento térmico realizado a temperatura de 600°C
promoveu a solubilizacdo da fase R, como se pode observar na figura 4.17.

Na figura 4.18 a seguir estdo os resultados de DRX para as amostras de diametro
menor (2TT350, 2TT450, 2TT550, 2TT600). Compararam-se 0s resultados
procurando alguma evidencia de mudanca devido aos tratamentos térmicos, mas
pela dificuldade em obter resultados limpos dos difratogramas néo foi possivel
fazer a deconvolucdo dos picos para estas amostras. Entretanto, ndo pode-se

observar uma variagao do pico principal, como no caso da amostra de 8,00 mm.

30 60 90

3 ' ' 2TT600

L 1
—-—2TT550

N 1
L —-—2TT450

Intensidade (u.a.)

2TT350

30 60 90
Grauss 20

Figura 4.18- Difratogramas de raios X, obtidos para as diferentes temperaturas de
tratamento térmico para as amostras de 2,62mm de diametro.
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4.2.2- MEV para amostras submetidas a tratamentos térmicos.

Nas imagens da figura 4.19 apresentam-se os resultados do MEV para as
amostra 8CR em aumentos de 3500x e 6500x que podem ser comparados com
as imagens da figura 4.20, resultados do MEV para as amostras 8TT350, 8TT450,
8TT550 e 8TT600.

Figura 4.19- Micrografias da amostra 8CR em aumentos a 3500x (a) e 6500x (b)

Comparando os resultados das micrografias em estado como recebido e com os
resultados das micrografias das amostras submetidas aos tratamentos térmicos
pode-se observar um crescimento do tamanho de grao para as amostras tratadas
a 350°C e 450°C.

Entretanto, as amostras 8TT550 e 8TT600 apresentaram um decréscimo no
tamanho dos graos, devido provavelmente a recristalizacdo dos grédos do material

durante o processo de tratamento térmico da liga. Figura 4.20.

8TT350 3500x, 6500x
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8TT550: 3500x, 6500x

TN

141% L

N
S

8TT600: 3500x, 6500x
Figura 4.20- Micrografias das amostras 8TT350, 8TT450, 8TT550 e 8TT600 com

aumentos a 3500x (a), (c), (e) e (g), micrografias com aumentos a 6500x (b), (d),

(f) e (h)
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Os resultados do MEV obtidos para as amostras 2TT350, 2TT450, 2TT550 e
2TT600. Nao foi possivel uma analise da evolugdo microestrutural desta liga

devido a pouca nitidez das micrografias. (Pode-se observar no anexo V)

4.2.3- DSC para amostras submetidas a tratamentos térmicos.

A figura 4.22 apresenta o resultado da analise de DSC realizada na amostra de
8mm de diametro, submetida a tratamento térmico a 350°C; pode-se observar
claramente transformacdes em duas etapas, dois picos endotérmicos entre as
temperaturas 5.6°C e 49.53°C, que séo atribuidos as transformacfes de fase
martensita para a fase R, e da fase R para a Austenita (B19’-R e R-B2) durante o
aquecimento, e no arrefecimento dois picos exotérmicos nas seguintes
temperaturas 42,35°C e 23,57°C, correspondente a transformacédo (B2-R) e outro
pico em -44.95 e -83.73°C da transformacédo (R-B19’). Através desta analise
pode-se confirmar a presenca da fase R na liga 8TT350, como também foi

encontrado através da analise de DRX.

0.2+
Picos T Amostra 8TT350
Endotérmicos
29.6°

s 56°C 49.53°C

.

E’ Aquecimento

=

£ o004

S

8 -83.73°C -44.955C 42.35°C

o) 23.75°C

°

o)

x .

5 i Picos

- Exotérmicos i

Arrecefimento
0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 4.21 — Curva de aquecimento e resfriamento do ensaios DSC da liga de
Ni-Ti para a amostra 8TT350.
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A figura 4.23 apresenta a analise de DSC para a amostra que foi submetida ao
tratamento térmico a 600°C, nela pode-se observar a transformacédo de fase
Martensita para Austenita (B19' —B2) em uma s6 etapa no aguecimento, a
temperatura de -39.5°C tem-se o inicio da transformacao austenitica e a -0.9°C
tem-se o final dessa transformagéao (B19'-B2); no arrefecimento, a transformacao
martensitica ocorre entre as temperaturas de -35.5°C e -79.4°C, sendo a liga
totalmente martensita em -80.4°C.

O tratamento térmico a 600°C permitiu a dissolucéo dos precipitados de NisTiz na
matriz e assim, a solubilizacdo da fase-R. Ou seja, as transformacdes de fase no

resfriamento ou aquecimento passam a ocorrer em apenas uma etapa.

0.25 +
1 Amostra 8TT600
0.20 4 pi &
Ico Y 3
] Endotérmico g \.
0.15 - I s

1 / \ Aquecimento
0.10 H %,
/ S
4 | \ .
-39.5° -0.9°
0.05 - / 39.5°C

Fluxo de Calor (mW/mg)*1O'4

0.00 - ° H
009 Arrecefimento
_010 - .—._0-0-0-0-0-0-o-o-o-o..
] Pico
-0.15 - Exotérmico
-0.20 T . r . . i : ' :
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 4.22 — Curva de aquecimento e resfriamento do ensaio DSC da liga de
Ni-Ti para a amostra 8TT600.

Da mesma maneira fizeram-se as analises para a amostra de 2,6mm de diametro
e obtiveram-se as curvas para amostras 2TT350 e 2TT600. Na figura 4.24, pode-
se observar no aquecimento dois picos endotérmicos produtos da transformacéao

da fase martensita para a fase austenita, com a fase R intermediaria
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As temperaturas de transformacao de fase estdo entre -19,1°C e 23°C (B19’-R e
R-B2), no arrefecimento temos dois picos exotérmicos visiveis atribuidos a
transformacdo de austenita B2 para a fase R (16,1°C até -12,4°C), e da fase R
para a fase martensita (-72,9°C até -100°C). Neste caso a fase 100% martensita,

ou seja, Mf, € encontrada a uma temperatura menor que -100°C.

? Amostra 2TT350
150 H . T
PICOS 1P
| Endotérmicos I -
+ 100 - 4 2c \ _Aquecimento_
‘9 ..-.--------.---‘-‘lll = ... . -
@ r. -19.1°C 23% \
g 504
=
E
[ 0 -
o
©
(@)
8 50-
5 . -72.9°C o
E \.'-"".7‘...4.....'%._... -1 4oC . ‘
L -1 00 -1 -........ - -..
] i Pico o/ Arrecefimento
Exotérmico i
-150 : ' | ' | | | | |
-100 > ° 50 100

Temperatura (°C)

Figura 4.23 — Curva de aguecimento e resfriamento do ensaio DSC da liga de
Ni-Ti para a amostra 2TT350.

Igualmente, como foi observado para a liga 8TT600, o ensaio de DSC da amostra
2TT600 apresentou a solubilizacdo da fase R, e em conclusdo uma transformacéao
de fase direta da fase austenita para a fase martensita, como demonstrado na
figura 4.25. Neste caso a fase 100% austenitica foi encontrada a uma temperatura
aproximada de 25°C e a temperatura de inicio da transformag¢@o martensitica em
torno de -9.4°C.
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Figura 4.24 — Curva de aquecimento e resfriamento do ensaio DSC da liga de
Ni-Ti para a amostra 2TT600.

As temperaturas de transformacdo para as amostras de 8,00mm e 2,62 mm,
analisadas via DSC, sdo resumidos nas tabelas 4.6 e 4.7, e nas figuras 4.26 e
4.27 do mesmo jeito estdo descritas as temperaturas de inicio e fim de
transformacdo de fase para todas as amostras analisadas via DSC, mais
condicdes CR e apds todos os TT, além do valor do calculo da histerese de

temperatura para as mesmas.

Tabela 4.6. Temperaturas de transformacéo de fase austenita e martensita e sua

temperatura de histerese para amostra de 8,00mm

Condicao Temperaturas de Transformacao Temperatura
As Af MFf Ms de Histerese
CR -6,6 -22,9 -100 -74,7 72,6
350 49,53 29,6 -83,73 -44,95 103,9
450 48,1 30,6 -90 -51 109,9
550 21,9 0,9 -61,9 -39,1 61,9
600 -0,9 -39,5 -79,4 -35,4 37,2

60



Histerese de Temperaturas de Transformacgao °C
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Figura 4.25 - Histerese das temperaturas de transformacéo entre a fase

austenita e martensita para a liga de 8,00 mm.

Tabela 4.7. Temperaturas de transformacgéo de fase austenita e martensita e sua

temperatura de histerese para amostra de 2,62mm

Condicéo Temperaturas de Transformacgao Temperatura
As Af Mf Ms de Histerese
CR 20,6 1,33 -100 -71,1 96,5
350 23 2 -100 -72,9 99
450 47,3 33,2 -100 -48,1 114,3
550 17,8 -0,9 -66 -42 62,5
600 10,5 -20,8 -50,6 -9,4 249
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Figura 4.26 — Histerese das temperaturas de transformacéo entre a fase

austenita e martensita para a liga de 2,62 mm.

Transformacdes de fase ndo acontecem em uma temperatura fixa, mas sim numa
faixa de temperatura que seria a faixa total entre o comeco e o fim de uma
transformacdo. Nas amostras estudadas foi observada a variagéo desta faixa em
funcdo das temperaturas de tratamento térmico, como se pode observar nas
figuras 4.27 e 4.28 para os valores de histerese de temperatura (Hs). O valor de
Hs em cada caso foi obtido através da diferenga entre o valor de temperatura no
pico da transformagdo martensitica e o valor da temperatura no pico da

transformacao austenitica.

As temperaturas de transicdo de fase podem fornecer informagdo sobre a
temperatura em que a liga de Ni-Ti passa a assumir caracteristicas superelasticas
ou pseudoelasticas (fase austenita a temperatura ambiente), e quando essa

pseudoelasticidade pode diminuir afetando outras propriedades mecanicas
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(presenca de martensita), segundo GHERSEL H. 2005 apud Barwart, Rollinger e
Burger (1999).

O calculo da histerese, para as amostras 8CR e 2CR mostrou que quando séo
tratadas termicamente diminuiram a histerese de transformacdo de fase em
funcdo do tratamento térmico, sendo que o tratamento a 600°C foi caracterizado
por uma faixa menor de histerese para produzir a transformacdo de Austenita

para Martensita

4.2.4- Dureza Rockwell C e Microdureza Vickers para as amostras
submetidas a tratamentos térmicos.

Neste item serdo discutidos e analisados os valores de dureza Rockwell C e
microdureza Vickers, obtidos para as amostras de 8,00mm e 2,62 mm tratadas

termicamente.

Os resultados de dureza para a liga de 8,00mm sao apresentados na figura 4.28.

48—-
47- *
46
45—-
44-

43

Dureza (HRC)
=

42
41 +
40- .

39 T T T T T T T T T T T T T
CR 100 200 300 400 500 600

Temperaturas de Tratamento °C

Figura 4.27 — Resultados de dureza para a liga de 8mm.
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Os resultados de dureza encontrados para a liga confirmam o que foi observado
nas analises de MEV e DSC. Nos tratamentos a 350°C e 450°C ha um aumento
de dureza em relacdo ao material sem tratamento térmico, devido ao aumento na
quantidade de precipitados de TisNiy na liga, também correlacionado com o

aparecimento da fase R, como observado nos resultados de DSC.

Pode-se dizer que, provavelmente, a liga sofreu um endurecimento secundario
por recristalizacdo de sua estrutura. Ao se realizar o tratamento térmico a
temperaturas mais elevadas, observamos uma diminuicdo na dureza do material,

possivelmente devido a solubilizacdo dos mesmos precipitados.

Os valores de microdureza para as ligas de 8mm e 2mm estdo na tabela 4.8.
Contrariamente ao que foi encontrado na dureza, para tratamentos a
temperaturas de 350°C e 450°C, os valores de microdureza apresentaram um
decréscimo com relacdo ao aumento da temperatura de tratamento térmico. I1sso
ocorre provavelmente devido a precipitacdo de NisTiz que deixa o gréo austenitico
pobre em niquel, e como a microdureza mede a dureza dentro do grdo, ndo
levando em consideracao o endurecimento por precipitacdo, é plausivel este valor

decair com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico.

Tabela 4.8. Resultados do ensaio de microdureza (HVO,5).

Amostra 8mm

Amostra | Amostra | Amostra Amostra

Amostra comTT

Carga CR comTT | comTT | comTT 600°C
350°C 450°C 550°C

500g. 468+ 16 | 337+14 | 304+11 | 282+9 234 +8
Amostra 2mm

500g. 371+8 | 382+11 | 265+23 | 225+15 | 218+ 13
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Figura 4.28 — Resultados de dureza da liga frente as temperaturas de tratamento
térmico para ensaios das amostras de 8mm. e 2,62mm.
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5 - CONCLUSOES E FUTUROS TRABALHOS

5.1 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitam melhorar o entendimento da
transformacao de fase da liga Ni-Ti pseudoelastica.

Por meio das andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), verificaram-
se as temperaturas de transformacao das fases na liga de Ni-Ti em estado como
recebido e apoOs tratamento térmico. Observou-se, na maioria dos casos a
temperatura de transformacdo de fase na liga é diretamente dependente do
tratamento térmico, assim como também a dureza e microdureza. O tratamento
térmico também influencia as fases presentes na liga. Evidenciou-se a existéncia
de uma fase R a ser submetida as mostras a tratamento térmico de 350°C, 450°C,
550°C e sua completa dissolucdo a 600°C.

Através deste estudo € possivel vislumbrar que estas condicbes de corpos de
prova apresentardo comportamento mecanico dindmico e estatico diversos, ja que
a dureza e a presenca de precipitados na matriz afetam diretamente a faixa de

histerese e o amortecimento da liga Ni-Ti.

Considerando a metodologia aplicada, suas limitagbes e o0s resultados
obtidos,pode-se concluir para as ligas nos estados como recebido e apés TT que:

e As ligas de estudo apresentam aproximadamente 57% Ni em sua
composicdo quimica;

e Através da andlise de Raios-x, foi possivel identificar somente a presenca
de austenita na amostra denominada 8CR,;

e Os difratogramas de Raios-x, mostrarem que a amostra 8CR nao
apresenta fase R, e que para as amostras que foram tratadas
termicamente a intensidade de pico de fase R diminui com o aumento de
temperatura de tratamento.

e Foi observado, via DSC, a transformacao de fase em duas etapas para as
amostras como recebido, sendo B2—R—B19 no resfriamento e
B19°—>R—B2 no aquecimento;

¢ Os tratamentos térmicos levaram ao aparecimento da fase R nas ligas;
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e As Temperaturas de transformacéo de fase, na maioria dos casos, foram
modificadas com os tratamentos térmicos nas duas ligas;

e O tratamento térmico a 600°C provocou a solubilizacdo da fase R e
consequentemente, a transformacao de fase nas ligas passou a ocorrer em
uma s6 etapa, sendo B2—B19’ no resfriamento e B19°—B2 no
aguecimento.

e Durante tratamento térmico a 350°C e 450°C houve um aumento da
macrodureza (Rockwell C) devido ao aumento na quantidade de

precipitados de TizNij.

5.2 - SUGESTOES E TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos, é importante fazer as seguintes sugestdes para

continuidade e complementacao deste trabalho.
Complementar os resultados fazendo ensaios mecéanicos para a liga em estado

como recebido e para os mesmos tratamentos térmicos, para avaliar a influéncia

destes tratamentos no amortecimento das ligas.
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ANEXOS

ANEXO | : RESULTADOS DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Na tabela Al podem-se observar os resultados da composi¢cdo da amostra de
8,00mm em porcentagens em peso dos componentes da amostra, o figura Al

observa-se o espectro dos componentes da liga de Ni-Ti amostra 8CR.

Tabela A1. Composi¢cédo quantitativa % peso para a amostra de 8,00mm, 8CR

Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmesphere: Vac. Collimator: b (mm) Spin: Off
Analyte TG KV ud FI Acqg. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Eh 50 2%-Auto -—— 0 - 40 0.00-40.00 Live- 100 41
Na-5Sc Eh 15 184-Auto —— 0 - 20 0.00- 4.40 Live- 100 40
Cuantitative Result
Analyte (5td.Dev.) Froc.-Calc. Line Int. (cps/uf)
MNi B % { 0.049 NiKa £61.1776
Ti & % { 0.053 TiKa 213.3989
Ca 0.229 % { 0.007 CaKa 0.7418
Fe 0.104 % { 0.003 FeKa 0.7774
Ac 0.064 % { 0.003 AcLa 0.13873
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Figura Al. Espectro dos componentes da amostra 8CR, no analise de FRX.
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ANEXO Il : ARQUIVO DE DIFRACAO DO NI-TI: SISTEMA CUBICO
Ficha de informagé&o da difragéo do ICDD, PDF 65-917 - (The International Centre

For Diffraction Data),

APENDICE - Arquivo de Difracdo do Ni-Ti: Sistema Cubico

Card Information

Names: Nickel Titanium
Formula: Ni Ti

PDF Number: 65-917

Quality: calculated

Subfiles: inorganic alloy NST

Cell and Symmetry Information

System: cubic Space Group: Pm-3m (no. 221)
a: 3.01500
Z. 1

Instrument Information

Radiation: CuKal Wavelength: 1.54060
Instrument(d): calculated

Instrument(l): calculated | type: peak heights
Wor: 9.88

Comments and Additional Information

MC

Temperature:

N 62600 39507
Structure refined at 483 K.

Temperature factor: No TF given for entry, B=1.0 assumed

Polymorphism: High-temperature phase.

Literature References

General: Calculated from NIST using POWD-12++ ()
Structure: Semenova, E.L., Kudryavtsev, Yu.V. J. Alloys Compds.203 165-1 (1994)
Peak Data
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817 (Mickel Titanium)
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ANEXO Il - DSC feitos para amostras de 8mm e 2,62mm tratadas

termicamente a temperaturas de 450°C e 550°

FIGURA Alll-1 DSC para amostra de 8mm tratada termicamente a 450°C

FIGURA Alll-2. DSC para amostra de 8mm tratada termicamente a 550°C
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FIGURA Alll-3. DSC para amostra de 2.62.mm tratada termicamente a 450°C

FIGURA Alll-4. DSC para amostra de 2.62.mm tratada termicamente a 550°C



ANEXO IV: Resultados de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), para as
amostras de didametro menor, tratadas termicamente, 2TT350, 2TT450, 2TT550 e
2TT600

2TT350, 3500x , 6500x

2TT450, 3500x , 6500x
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Figura A IV- Micrografias das amostras 2TT350, 2TT450, 8TT550 e 2TT600 com
aumentos a 3500x (a), (c), (e) e (g), micrografias com aumentos a 6500x (b), (d),

(f) e (h).
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