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Resumo

As ligas Ni-Ti com efeito memoria de forma sdo capazes de recuperar uma forma predefinida
pela mudancga de temperatura. Quando uma liga com memoria de forma se encontra abaixo de
sua temperatura de transformacao, ela pode ser facilmente deformada, mas ao ser aquecida ela
recupera sua forma original exercendo uma forga consideravel. Esta propriedade ¢ explorada
em aplicagdes tecnologicas. Uma liga comercial de Ni-Ti, aproximadamente equiatomica,
submetida a tratamento térmico de envelhecimento a cerca de 500°C foi estudada. Na
condi¢do como recebida a liga apresentou precipitados e duas transformacdes de fase no
resfriamento: da fase matriz (cubica de corpo centrado — B2) para a fase martensitica trigonal
(R) e, da fase R para a fase martensitica monoclinica (B19’). O material foi subdividido em
dois lotes, um deles foi estudado no estado como recebido e o outro foi submetido a
tratamento térmico a 900°C, por 30 minutos, objetivando solubilizar os precipitados presentes.
Ensaios de tragdo foram realizados a temperatura ambiente em corpos de prova da liga
extraidos dos dois lotes, em duas condi¢des: apds aquecimento até 80°C e apds resfriamento
em nitrogénio liquido. Foram utilizadas deformagdes de 2, 4, 6 e 8%. As técnicas de
calorimetria exploratoria diferencial, resistividade elétrica e atrito interno foram utilizadas
para medir as temperaturas de transformacodes de fase antes e apos a deformacao. A difragcao
de raios-X foi empregada para identificar as fases presentes no material em cada condigdo. As
analises metalograficas por microscopia otica e microscopia de for¢a atdmica foram utilizadas
para avaliagdo da morfologia das fases martensiticas presentes nas amostras. Observou-se que
o tratamento térmico solubilizou parte dos precipitados e fez com que a fase R fosse
suprimida. Foi verificado que a deformacdo reorienta as placas de martensita R em baixas
tensdes. Pode ocorrer, ainda, reorientacdo das variantes de B19’ existentes ¢ ou indugdo
destas, sendo que a quantidade de B19’ aumenta em fungdo da deformagao, para as amostras
envelhecidas. Na liga como recebida, as temperaturas de inicio e fim da formagao das fases
martensiticas foram R;=43°C, R=16°C, M;=-26°C ¢ M-46°C. Para a liga submetida a
tratamento térmico de solubilizacdo as temperaturas foram M;=34°C e M=13°C. As
temperaturas de transformacdo reversa da liga envelhecida foram Ri*=9°C, Rf*/Ai:37oC,
A=44°C para as amostras nao deformadas e ocorreram no intervalo entre 26°C e 50°C para
aquelas deformadas. Nas amostras solubilizadas as temperaturas de transformacdo reversa
foram: A;=37°C e A=65°C, houve uma pequena elevacdo destas temperaturas nas amostras

deformadas.

xxi



Abstract

The Ni-Ti shape memory alloys are able to recover a preset shape by temperature change.
When a shape memory material is below its transformation temperature, it can be easily
deformed, but when heated, it recovers its original shape exerting considerable strength. This
property is exploited in technological applications. A commercial Ni-Ti alloy, about
equiatomic, submitted to aging heat-treatment at 500°C was studied. In the as received
condition, the alloy showed precipitates and two phase transformations in cooling: from the
matrix phase (body-centered cubic - B2) to the trigonal martensitic phase (R) and R phase to
monoclinic martensitic phase (B19 '). The material was subdivided into two lots, one was
studied at as-received and the other was subjected to heat treatment at 900°C for 30 minutes,
aiming to solubilize the precipitates present. Tensile tests were performed at room
temperature in specimens of the alloy from the two lots under two conditions: after heating to
80°C and after cooling in liquid nitrogen. Strains of 2, 4, 6 and 8% were used. The techniques
of differential scanning calorimetry, electrical resistivity and internal friction were used to
measure the phase transformation temperatures before and after deformation. X-ray
diffraction was used to identify the phases present in the material in each condition.
Metallographic analysis by optical microscopy and atomic force microscopy were used to
evaluate the morphology of martensite phases present in the samples. It was observed that the
heat treatment solubilized part of the precipitates and caused the deletion of the R-phase. It
was found that the deformation reorients the R martensite plates at low stress. The induction
or reorientation of variants of existing B19' may also occur, and the amount of B19' increases
with the deformation for aged samples. For the as received alloy, the temperatures of
beginning and end of the formation of martensite phases were R=43°C, R¢=16°C, M=-26°C
and M=-46°C. For the heat-treated alloys, temperatures were Mg =34°C and M¢=13°C. The
reverse transformation temperatures of the aged alloy were R *=9°C, R¢*/A=37°C, A=44°C
for samples without deformation and occurred between 26°C and 50°C for the deformed ones.
For the solubilized samples, the reverse transformation temperatures were: A=37°C and

A=65°C, there was a small increase of these temperatures in the deformed samples.
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1. Introducéo

As ligas com efeito memoria de forma (LMF) sdo materiais que, apos serem submetidos a
uma deformacdo permanente retornam a sua forma inicial quando aquecidos a uma

11-21 O efeito memoéria de forma (EMF) ¢é definido como a capacidade

temperatura moderada
de um material voltar a sua forma original, depois de ter sido deformado plasticamente,
quando submetido a uma temperatura moderadamente elevada. Esta propriedade pode ser
observada tanto em ligas metélicas quanto em cerdmicas e polimeros *). Porém, nos materiais
ceramicos e nos poliméricos o efeito memoria ndo apresenta tanta viabilidade de aplicagdo
quanto nas ligas metalicas. Embora os materiais ceramicos, apresentem uma resposta ao
estimulo bem mais rdpida que em ligas metalicas, as deformac¢des de memoria de forma sdo

bem menores. Os materiais poliméricos geralmente ndo sdo resistentes a altas temperaturas /.

As ligas de niquel-titanio (Ni-Ti) tém sido alvo de varios estudos devido ao efeito memoria de
forma, as suas excelentes propriedades fisicas e mecanicas, a elevada resisténcia a corrosao e
a biocompatibilidade, o que permite que estas ligas tenham inumeras aplicagdes tanto na

engenharia quanto na medicina.

A figura 1.1 apresenta o EMF em uma liga Ni-Ti que, ap0s ser submetida a uma deformacgao,

¢ aquecida e recupera sua forma original.

4 oA 4 d
adl s Wl @

(a) (b) (c) (d) (e)
Figura 1.1 — Demonstragio do EMF em um fio de uma liga Ni-Ti [*). O fio em sua forma reta

(a); € deformado (b); e submetido a calor (c) e (d); com sua forma inicial recuperada (e).

O EMF em ligas metalicas se deve a alteragdes reversiveis introduzidas na estrutura cristalina
do material através da deformacao. Tais alteragdes estruturais ocorrem na maior parte das
LMFs através de uma transformagdo de fase ndo difusional, a transformag¢do martensitica, que
pode ser induzida pela aplicacio de tensdo ou pelo resfriamento. Quando aquecida, a
martensita que foi gerada por tensdo reverte, retornando a estrutura inicial, austenita ou fase

mae, anulando assim, a deformacao aplicada ao material (31

O EMF foi primeiramente observado em uma liga Au-47,5 at% Cd por Chang e Read '), o

efeito foi publicado com a descoberta em ligas Ni-Ti por Buehler e seus colaboradores !},



Muitas outras ligas como In-Tl, Cu-Zn, Cu-Al-Ni e Fe-Mn-Si foram descobertas no periodo

entre as duas descobertas citadas e posteriormente /.

Apesar de varias ligas apresentarem EMF, existe maior interesse comercial apenas naquelas
ligas em que € possivel obter uma quantidade consideravel de recuperacdo da deformacao, ou
nos casos em que uma forca significativa ¢ exercida durante a recuperacdo da forma.
Atualmente essas caracteristicas sdo observadas somente nas ligas de cobre dos sistemas Cu-

Al-Zn e Cu-Al-Ni, assim como nas ligas Ni-Ti 8]

As ligas Ni-Ti sdo os materiais com memoria de forma mais usados em aplicagdes praticas,
pois apresentam um dos melhores desempenhos entre as ligas com EMF, com recuperagao de
forma de até 8% em tracdo, 6tima resisténcia a fadiga e a corrosdo e alta biocompatibilidade.
Por essas caracteristicas as ligas Ni-Ti tem sido usadas em inimeras aplicagdes: na industria
naval, aeronautica, aeroespacial, nuclear, automobilistica, robdtica, em materiais com

utilidades domésticas, na medicina e na odontologia .

Sabe-se que em ligas Ni-T1 aproximadamente equiatomicas o EMF ¢ dependente do conteudo
de Ni, de tratamentos termo-mecanicos e da adi¢do de elementos de liga. Esses fatores afetam
a estrutura da liga e controlam as temperaturas de transformacdo que definem o efeito

memoria de forma.

A proposta deste trabalho foi analisar fios de uma liga comercial Ni-Ti aproximadamente
equiatomica variando-se os tratamentos térmicos € mecanicos a eles submetidos e
determinando seus efeitos nas temperaturas de reversao martensitica, na microestrutura e nas
estruturas das fases formadas, no comportamento de amortecimento de vibragdes mecanicas e
de memoria de forma. Este estudo teve como objetivo a melhor compreensao das
transformagdes martensiticas envolvidas e a obtengdo de condigdes otimizadas para

aplicagdes tecnologicas

As amostras foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos, tais como: a) aquecimento a
uma temperatura acima da qual sé existe a fase matriz, b) resfriamento abaixo da temperatura
na qual a estrutura ¢ completamente martensitica, c) solubiliza¢do a uma temperatura acima
da qual sdo dissolvidos os precipitados existentes na matriz. Em seguida, foram conduzidos
ensaios de tragdo para obter deformagdes de 2, 4, 6 e 8% para todos os tipos de tratamentos
térmicos a que as amostras foram submetidas. A analise microestrutural do material apos cada

tratamento foi realizada por microscopia optica (MO) e microscopia de varredura por sonda



mecanica (MVSM). Ensaios de difragdao de raio-X (DRX) foram conduzidos com o objetivo
de identificar as fases cristalinas presentes no material apds os tratamentos térmicos e
mecanicos. Ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados visando
analisar as mudangas nas temperaturas de transformagao de fase por meio das curvas de fluxo
de calor em funcao da temperatura. Ensaios de atrito interno e de resistividade elétrica foram
também conduzidos em temperaturas entre ambiente e 80°C, que corresponde a faixa de

temperatura na qual ocorre a reversdo da martensita e o efeito memoria de forma nestas ligas.



2. Objetivos

Este trabalho objetiva o estudo de propriedades fisicas, mecanicas e estruturais de uma liga
Ni-Ti aproximadamente equiatomica visando determinar os efeitos de tratamentos térmicos e
mecanicos nas temperaturas de transformagdo martensitica € no comportamento do efeito
memoria de forma da mesma. Propde-se o melhor entendimento e controle das variaveis

importantes para a utiliza¢do da liga em aplicagdes tecnologicas diversas.



3. Revisao Bibliogréfica
3.1. O Efeito Memoria de Forma

Pode-se dizer que um material possui EMF quando este sofre deformacao pléstica, e recupera
suas dimensdes originais, ao ser aquecido a uma temperatura ligeiramente superior a
temperatura na qual foi deformado. Com a recuperacdo da forma, a liga com memoria produz
um deslocamento ou uma forca, ou uma combinacdo destes dois, possibilitando a utilizagao

destes materiais em uma vasta gama de aplicacdes tecnoldgicas, tanto em engenharia como
[10]

em medicina

3.1.1. Historia das ligas com memdria de forma

Os primeiros passos rumo a descoberta do EMF foram dados na década de 30. Em 1932 A.
Olander " descobriu que uma liga de Au-Cd de composigio variando entre 50-47,5%at. Cd

tinha comportamento elastico acentuado 1> & 12 131,

Em 1938, Greninger ¢ Mooradian observaram a formagdo e desaparecimento da fase

(141, Porém, o

martensitica diminuindo e aumentando a temperatura de uma liga Cu-Zn
fenomeno basico do EMF governado pelo efeito termoeldstico da fase martensitica foi
amplamente reportado somente uma década depois, por Kurdjumov e Khandros em 1949 [**])
e por Chang e Read em 1951 B> % 12 B Egses dois wltimos pesquisadores utilizaram
observagoes metalograficas e medicoes de resistividade para constatar a reversibilidade da

12, 16

transformagio austenita-martensita em uma liga Au-Cd "% '°!, porém eles se dedicaram mais a

pesquisar as caracteristicas da flexibilidade como borracha (Rubber like behavior) %),

A primeira aplicagdo pratica do EMF foi proposta por Rachimger em 1957. Utilizando a
superelasticidade de uma liga Cu-Al-Ni, termo que sera explicado no item 3.4.3, foi projetado
um dispositivo que simultaneamente calibrava um bastdo e testava a resisténcia elétrica de um

extensdmetro sob um ciclo de deformacdo reversivel de 2% 7",

Na década de 60, Buehler e outros pesquisadores do Naval Ordnance Laboratory (da Marinha

dos EUA) descobriram o EMF em ligas de Ni-Ti equiatdmicas ['*

, 0 que causou grande
avanco nos estudos sobre LMF, j& que as ligas de Ni-Ti permitem uma maior gama de
aplicacdes devido a sua grande capacidade de recuperacdo da forma, chegando a 8% em
tragdo °). Esta liga recebeu o nome de NiTinol, que vem do acroénimo Nickel-Titanium +

Naval Ordnance Laboratory (NOL) - 1% 13- 191,



O registro da primeira patente de um dispositivo utilizando EMF foi feito em 1961. Muldawer
e Feder projetaram uma chave elétrica de um atuador térmico utilizando uma liga de Au-Cd

(201" A partir de entdo intimeras aplicagdes utilizando o EMF tém sido propostas.

Quando, em 1966, John N. Pridgeon descobriu o EMF em uma liga U-Nb no Laboratério
Nacional Oak Ridge nos Estados Unidos, G. B. Brook e R. F. Iles, pesquisadores do Centro de
Pesquisa Fulmer, na Inglaterra, foram instigados a investigar a existéncia do EMF em outras
ligas. J& que todas as ligas que apresentavam este efeito até entdo conhecidas apresentavam
morfologia martensitica, foi pressuposto que o EMF pudesse ocorrer em outras ligas com essa
morfologia. Em conseqiiéncia de seus estudos, em 1969 Brook e Iles reivindicaram uma
patente atestando o EMF em muitas outras ligas, incluindo Cu-Ni e Cu-Ni-Al
(2] Normalmente ¢ possivel observar o EMF em ligas a base da combinagdo de metais de
transicao e ou metais preciosos. Pode-se citar como exemplo: In-Cd, In-TI, Ti-Nb, Ni-Al, Ni-
Ti, Ag-Cd, Cu-Al, Cu-Sn, Cu-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Sn, Cu-Zn-Si, Au-Cd, Au-Cu-Zn, Fe-Pt,
Fe-Ni e Fe-Mn-C .

No inicio da década de 80, foi observado que ligas do sistema Fe-Mn-Si apresentam EMF
comparavel ao das ligas Cu-Zn-Al. A partir desta observagdo, a empresa japonesa NKK
iniciou estudos sobre adi¢do de elementos de liga tais como Ni, Cr e Co as ligas Fe-Mn-Si,
com o objetivo de desenvolver uma liga ferrosa com EMF que apresentasse elevada

resisténcia a corrosdo 122,

Apesar do intenso estudo e desenvolvimento de diferentes LMFs, muitos fatores inviabilizam
que estas ligas sejam mais amplamente aplicadas. O processamento das ligas é muito
complexo e o custo de produgdo ¢ bastante elevado ja que € necessario um rigoroso controle
de pureza e da composicao quimica do material. Existe também a dificuldade de se reproduzir
o EMF ap¢s ciclagens térmicas e ou mecanicas sem que haja danos a capacidade de o material
recuperar a sua forma original. E, por fim, ligas com bom EMF podem ndo atingir as

especificacdes necessarias em termos de propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdot™.

A melhor combina¢do de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas associadas a recuperagao

total da forma original ainda é encontrada apenas nas ligas Ni-Ti 2.



3.2. A Transformagdo Martensitica

3.2.1. Definicéo

O EMF em ligas metalicas ¢ relacionado a uma transformacao do tipo martensitica e de sua

reversao.

Transformacdo martensitica ¢ a mudanga de fase que ocorre no estado sélido de modo
adifusional. O termo transforma¢do martensitica foi primeiramente relacionado a mudanca
estrutural que ocorre na t€émpera dos agos e ainda continua sendo estudada em outros sistemas
importantes, tais como: ligas a base de ferro sem carbono, ligas de metais ndo ferrosos e
mistura de semicondutores. Historicamente, portanto, a martensita ¢ o produto da
transformagdo da austenita do aco submetida a um resfriamento rapido. Com o tempo, foi
constatado que ndo somente o aco, mas diversas ligas (Fe-Cr, Fe-Ni, Cu-Zn, Cu-Al...) e

elementos puros (Co, Ti, Li...), também podem apresentar esse tipo de transformagéo >/,

Existem diferentes defini¢cdes para a transformagao martensitica, dentre elas pode-se citar:

“E uma transformagdo de primeira ordem com cisalhamento homogéneo da rede

cristalografica” %),

“E uma transformagao adifusional, comandada por cisalhamento, que distorce a rede e ocorre

por nucleagio e crescimento” [**1.

- ~ r . . r 2
“E uma transformagcio de fase que ocorre através de movimentos cooperativos de atomos” 2%/,

“E definida como uma transformac¢ao na qual o crescimento dos cristais produto acontece
através de um movimento coordenado de muitos dtomos do cristal matriz, de tal forma que
gera uma estrutura produto, sendo a distancia através da qual qualquer atomo move no curso

da transformagdo, uma fragdo de um espacamento de rede” 27!,

Talvez a defini¢do mais interessante seja: “A martensita ¢ definida como a microestrutura

proveniente da transformacdo martensitica” **/.

Nos acos ¢ a fase de estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC), originada através da
témpera da fase de alta temperatura, cibica de face centrada (CFC). A fase de baixa

temperatura foi denominada martensita ¢ a de alta temperatura austenita em homenagem ao



metalurgista alemdo Adolf Martens e ao metalurgista inglés William Chandler Roberts-

Austen, respectivamente [26],

3.2.2. Caracteristicas da transformacédo martensitica

A dureza e a resisténcia dos acos aumentam apds a transformacdo martensitica, porém,
descobriu-se com o tempo, que esta ndo € uma caracteristica intrinseca da transformacao. Ao
longo dos anos, verificou-se a ocorréncia de transformacao adifusional, com caracteristicas
semelhantes aquelas dos agos, em outras ligas e elementos. Mantiveram-se denominagdes
martensita e austenita para as fases de baixa e alta temperatura, sem que este fato implicasse

em identidades de estruturas.

A transformac¢ao martensitica ¢ adifusional, sendo assim, a martensita tem exatamente a
mesma composi¢do que sua fase matriz, a austenita ¥ A transformacio se dé através de um
mecanismo de cisalhamento. Os 4tomos se movem cooperativamente e quase
simultanecamente para efetuar a transformac¢dao, um mecanismo bem contrastante com o

movimento 4tomo a atomo através de interfaces durante as transformacdes dependentes da

difusdo 1,

A mudancga de fase ocorre devido a esse movimento coletivo, coordenado e cooperativo dos
atomos a uma distancia inferior ao parametro de rede da fase matriz. Esse movimento
cooperativo conduz a uma deformagao inelastica do reticulado cristalino e ¢ semelhante a um
cisalhamento, segundo um plano e uma direcdo cristalografica bem definidos. Isso implica em
relacdes de orientagdo particulares entre a fase matriz e a fase transformada. O plano de hébito
ocorre devido a essa deformacao inelastica ou cisalhamento das redes da matriz e da fase
transformada. O plano de habito ndo corresponde normalmente a um plano de indices simples,

mas ¢ geralmente bem definido para cada tipo de liga **.

A transformacdo martensitica nos acos foi analisada por Bain em 1924, que representou
graficamente a mudanca da estrutura CFC da austenita para a estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) da martensita. Através do esquema vislumbrado por Bain, uma rede
tetragonal de corpo centrado (TCC) contida na rede cubica de face centrada ¢ transformada
em uma rede cubica de corpo centrado por meio de uma compressdo paralela ao eixo € e de

[3

uma expansdo nos dois eixos a, **! conforme mostrado na figura 3.1.

No entanto, a teoria da distor¢ao de Bain ndo corresponde a realidade fisica da transformagao

martensitica, ja& que associado a ela ndo hd um plano invariante ndo distorcido e nem a
8



presenca de um relevo superficial apds a transformacao, fatores que caracterizam a
transformagao martensitica nos agos. Contudo, a distor¢do de Bain fornece uma medida

B9 além

aproximada de magnitude dos movimentos atdmicos envolvidos na transformagao
de ser uma forma didatica de comparar as estruturas da austenita e da martensita e ser uma

ferramenta matematica efetiva para relacionar processar as duas estruturas.

Figura 3.1- Representa¢ao esquematica da distor¢do de Bain, sendo: (A) célula TCC dentro
de uma estrutura CFC; (B) célula TCC da austenita; (C) martensita tetragonal e (D) a

distor¢do de Bain converte a célula TCC para CCC B,

Existem véarias diferencas quanto ao comportamento dos sistemas que apresentam
transformagdo martensitica, porém existem caracteristicas que padronizam esse tipo de

transformagao. Sao elas:

1) j& que ndo ocorre difusdo, a composicdo quimica da fase martensitica ¢ a mesma da fase

matriz austenitica;

i1) envolve movimento cooperativo de atomos sobre distdncias menores que um espagamento

interatomico;
ii1) o movimento resulta de cisalhamento de pequenos volumes da rede;

iv) existe uma correspondéncia de orientacdo cristalografica entre a fase austenitica e a

martensitica; ]

v) todo cristal de martensita possui um plano de habito especifico que permanece invariante

na rede durante a transformacao;



vi) a transformagdo ¢ acompanhada por uma variacdo dimensional e, sobre superficies

polidas, pelo aparecimento de relevo ',

3.2.3. Morfologia da fase martensitica

A formagdo da martensita ocorre por um processo de cisalhamento rapido que implica em
uma mudanga de forma. Estruturas em forma de placas, lentes, ripas ou agulhas sao projetadas
através da superficie e hd uma emissdo acustica, sendo que cada ruido ¢ acompanhado de um
novo relevo na superficie. Essas estruturas crescem muito rapidamente e sua propagacao pode
ser interrompida por um contorno de grdo de austenita ou até mesmo por outra estrutura de
martensita. Sendo assim, aquelas que se formam primeiro tendem a ser maiores € o tamanho
de grido da martensita ¢ menor que o da sua matriz, a austenita °*). Na figura 3.2 é possivel

observar placas de martensita em uma amostra de Cu-Zn-Al.

Figura 3.2 — Placas de martensita observadas em uma liga Cu-Zn-Al, onde as setas indicam o

contorno de grio Y,

Um relevo superficial ¢ macroscopicamente observado em superficies polidas de ligas que
sofrem transformacdo martensitica. Essa mudangca de forma ou distor¢do superficial
corresponde a caracteristica geométrica mais evidente da transformacdo martensitica. Uma
maneira simples e pratica de observa-la ¢ fazer um risco na superficie polida de uma amostra

[3, 5, 12]

antes da transformagdo; apds a transformacdo este risco muda de direcdo, como

mostrado na figura 3.3, onde A representa a fase matriz, austenita, ¢ M a martensita.
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Resfriamento
Superficie de 1

um grao "A"

. Risco
Risco

Figura 3.3 — Representagdes esquematicas da mudanga de forma na superficie de uma

. N ~ re ~ [12
amostra devido a transformagio martensitica em um grio ',

Ao se formar na superficie plana da matriz austenitica, uma plaqueta de martensita produz
relevo superficial devido aos movimentos atdmicos caracteristicos a ela, e mantém um plano
de habito. Por meio da figura 3.4 observa-se que os planos se deformam em planos e as retas
em retas, produzindo os sinais superficiais visiveis da transformagdo martensitica. A
existéncia de um plano invariante faz com que ndo haja cavidades, porém ¢ possivel que haja
alteracdes no volume global resultando em expansdo ou contracdo perpendicular ao plano

invariante %,

Regiao de acomodacao
plastica na austenita

Superficie
original da
Austenita

Superficie
inclinada da
martensita

Austenita

Plano de
habito

Martensita

Figura 3.4 — Esquema do cisalhamento ¢ clevacdo da superficie associados a formagdo da

martensita 2],

Como a formagdo da martensita ocorre simultaneamente em varios locais da matriz, as
distor¢des locais devidas a uma orientacdo determinada da martensita devem se adequar as
distor¢des vizinhas, ou os planos ndo permanecerio macroscopicamente planares. °! Essa

cooperatividade das diferentes orientagdes ou variantes resulta em uma deformagao
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macroscopica minima. O relevo superficial observado origina-se da necessidade de obter-se

esta acomodacdo de variantes nas superficies livres.

A coeréncia das interfaces entre as variantes ¢ fundamental para que haja minimizagdo de
energia. Isso leva a crer que outra caracteristica da transformacdo ¢ a sua natureza auto-
acomodativa, que leva a formagao simultdnea de duas ou mais variantes. No caso em que as
variantes apresentam uma relacdo de macla a coeréncia existird devido a presenga de um

plano em comum. Entretanto, existe também a ocorréncia de martensita nio maclada ©°!.

3.2.4. Discordancias e a fase martensitica

Sabe-se que a interface martensita-austenita ¢ formada por um conjunto de discordancias **

33:341 No entanto, a reversibilidade da transformagio martensitica elimina a necessidade de se
considerar a formacdo e fluxo de discordincias como inerentes & transformagdo . As
discordancias se originam dos mecanismos de auto-acomodagdo das variantes de martensita
[33]'Quando a formagdo da martensita ocorre a uma alta velocidade, ocorrem niveis altos de
energia de deformacdo localizada, que pode ser acomodada na rede com a formagdo de

discordancias ',

3.2.5. As temperaturas caracteristicas da transformacédo martensitica

A formacdo da fase martensitica pode ser provocada tanto pelo resfriamento quanto pela
aplicacdo de tensdes mecanicas a uma temperatura adequada. Através do resfriamento,
quando ndo ha tensdo aplicada, denomina-se M; a temperatura inicial de formagdo da
martensita € M¢ a temperatura inferior a M;, a partir da qual toda a fase austenitica ja foi
transformada em martensitica. Quando o material em seu estado martensitico ¢ aquecido,
ocorre a transformagdo reversa. A martensita se transforma em austenita ¢ ¢ chamada A; a
temperatura na qual a transformag@o comeca a ocorrer € Ar aquela na qual toda a martensita ja

foi revertida em austenita.

A reversdo da martensita ndo ocorre no aquecimento imediatamente apdés M;, hd uma
histerese H. Pode-se observar, ainda, uma temperatura maxima My, acima de M;, na qual a
transformagdo martensitica pode ser induzida pela deformagdo pléstica. As temperaturas
caracteristicas da transformacdo martensitica estdo representadas, esquematicamente, na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Representagdo esquematica da transformacdo martensitica direta e reversa e suas
temperaturas caracteristicas, Mi, My, Ai, A onde H denota a histerese e M4 estd indicada no

fim da faixa cinza "%

3.2.6. A termoelasticidade da fase martensitica

A transformacao martensitica termoelastica causadora da recuperacao de forma ¢ resultado da
necessidade de a estrutura da rede cristalografica do cristal se acomodar a um estado de

minima energia, a uma dada temperatura ™.

A transformagdo martensitica ¢ chamada termoelastica quando a deformacao associada a ela é
pequena, pois as tensdes resultantes da transformagdo permanecem no campo elastico. De
fato, a energia motriz de transformacao AGy,, proporcional ao volume de martensita formado,
¢ baixa para fornecer trabalho mecénico suficiente para realizacdo da deformagcio plastica **.
A microestrutura obtida ¢ formada de plaquetas alternadamente macladas correspondentes a
deformagdo de sinais contrarios, sendo a deformagdo macroscdpica da fase matriz bastante
reduzida, esta estrutura ¢ denominada auto-acomodante. Pela elevada simetria cristalografica
da fase matriz, podem coexistir varios planos de habito durante a transformag¢dao de um
monocristal da matriz. As placas tém planos de habito e de cisalhamento equivalentes do
ponto de vista cristalografico, denominadas variantes de martensita, ou seja, cada variante

corresponde a uma possibilidade de orientacdo cristalografica. Assim, para uma fase matriz

cubica, na auséncia de tensdes, podem coexistir diversas variantes diferentes e equiprovaveis
[24]

Nas ligas Ni-Ti, a relagdo de simetrias entre as duas fases leva a uma transformagao altamente
ordenada, onde o deslocamento de atomos individuais pode ser precisamente previsto e
eventualmente levam a uma mudanga de forma em escala macroscopica. A estrutura da

martensita possui mais baixa simetria comparada com a da fase matriz.
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Se um unico cristal da fase matriz ¢ resfriado abaixo de My, sdo geralmente criadas variantes
de martensita com 24 planos de habito cristalograficamente equivalentes. No entanto, ha
apenas uma orienta¢do possivel da fase matriz e todas as configuragdes martensiticas revertem

. ~ . . . . r 1
para esta orientagdo e, assim, a forma definida no aquecimento acima de A é recuperada '/,

Enquanto a maioria dos metais se deforma por escorregamento ou discordancia, as ligas Ni-Ti
martensiticas respondem a tensdo aplicada simplesmente mudando a orientagdo de sua
estrutura cristalografica através do movimento de contornos de maclas. O mecanismo pelo
qual variantes da martensita se deformam ¢ chamado de maclagdo, e pode ser descrito como
uma disposi¢ao simetricamente espelhada de atomos através de um plano atémico especifico,
o plano de maclagdo ¥, Uma amostra de Ni-Ti sera deformada até que consista apenas da
variante correspondente que produza a deformacdo maxima. Deformagdes acima deste limite
irdo causar deformacdo plastica convencional, que ¢ irreversivel e, portanto, perda da

memoria de forma.

Se a deformacao se da dentro do limite do EMF, a amostra ird conter diferentes variantes.
Quando aquecida acima de Ay, a fase matriz com orientacdo idéntica a que existia antes da
deformacdo ¢ criada a partir das variantes de acordo com as correspondéncias da rede entre a
fase original e cada variante, o que ¢ exemplificado na figura 3.6. Este fendmeno faz com que

361 ¢ ¢ a base de

haja a reversdo completa da forma que ela tinha antes da deformagdo
propriedades como o EMF e a superelasticidade.

/A Austenita

Temperatura

H

Martensita maclada Martensita deformada

Figura 3.6 — Representagdo da transformagdo martensitica térmica e efeito memoria de forma
[13]

A austenita sofre mudanca de estrutura e maclagdo quando ¢ resfriada e se transforma em
martensita. A estrutura martensitica ¢ deformada pela reorientagdo da rede em diferentes

regides. Quando aquecida, a martensita deformada retorna a sua forma austenitica original !'*.
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3.2.7. A transformacdo martensitica nas ligas Ni-Ti

O EMF esta simultaneamente relacionado a uma ordena¢do das fases envolvidas na
transformagdo e a termoelasticidade da martensita. A martensita induzida termicamente ¢é
obtida no resfriamento ou por resfriamento da fase de alta temperatura até a temperatura
ambiente ou até temperaturas mais baixas ©/). O fato de a martensita ser induzida pela
aplicac¢do de tensdao em ligas Ni-Ti € a propriedade crucial que permite que essas ligas tenham
aplicacdes tecnologicas. Na transformag¢ado induzida termicamente nao se observa mudanca da

forma devido a auto-acomodagio das placas de martensita **),

As mudangas estruturais nesta liga podem ser classificadas em (1) a transformacao
martensitica, no qual a estrutura de alta temperatura B2 (estrutura CCC do tipo CsCl, figura
3.7) ¢ transformada em uma estrutura monoclinica, B19’ (figura 3.8), e (2) “instabilidades
pré-tranformacdo martensitica” acima da temperatura M; 1. E conveniente lembrar que a
rede monoclinica se caracteriza por trés eixos diferentes, com dois angulos iguais a 90° ¢ um
diferente (a # b # ¢, oo =y = 90° # ), e a rede clbica por trés eixos iguais e angulos retos (a =

b=c,a=y= B=90°) 1.

As figuras 3.7 e 3.8 mostram, respectivamente, as estruturas das fases austenitica (B2) e

martensitica (B19’) nas ligas Ni-Ti.
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Figura 3.7 — Estrutura cristalina CCC do Cloreto de Césio, assim como a fase austenitica B2

nas ligas Ni-Ti 1*'],
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Figura 3.8 — Estrutura monoclinica da fase martensitica de uma liga Ni-Ti 1%/,

Em condi¢des adequadas, a alteragao de forma se da através de formagao e/ou reorientacao
das placas de martensita formadas pela tensdo aplicada ou pelo abaixamento da temperatura.
A recuperacdo da forma original ocorre quando a martensita B19’, que nas ligas Ni-Ti
diferentemente dos agos ndo ¢ TCC e sim monoclinica, ¢ aquecida e reverte a fase de alta
temperatura, denominada de austenita B2, que também difere dos agos por nao ser CFC e sim
CCC. A baixa simetria da estrutura cristalina da martensita em relagdo a estrutura da austenita
limita o caminho da transformagdo reversa, fazendo com que o efeito memoria de forma

ocorra [10] .

3.2.8. A Fase-R

Nas ligas Ni-Ti aproximadamente equiatdmicas submetidas a um tratamento de
envelhecimento com temperatura e tempo adequados, ocorre a formagao de outra fase, a fase-
R. A formacao da fase-R precede a formacao da martensita, porém ¢ também considerada
como uma transforma¢do martensitica por ocorrer pelos mesmos mecanismos. Este tipo de

transformagio também ocorre em ligas Ni-Ti-Fe e Ni-Ti-Al &,

A fase-R aparece em ligas Ni-Ti recozidas e envelhecidas ou termomecanicamente tratadas

[31, 41, 42] Ja que a

fazendo com que a transformag¢do martensitica aconteca em dois passos
transformagado da fase-R acontece anteriormente a martensitica monoclinica, ela foi por muito
tempo considerada um fendmeno pré-martensitico, mas atualmente ¢ claramente definido que
a transformac¢do da fase-R ¢ também do tipo martensitica, que compete com a transformagao

martensitica monoclinica '**!,
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Sendo assim, atualmente atribui-se o EMF em ligas Ni-Ti as transi¢des de fase entre a
austenita B2, a “martensita” fase-R que tem estrutura trigonal, e a martensita monoclinica
B19” 1*41. O termo trigonal ¢ outra denominagdo para a estrutura romboédrica; o R de fase-R
se refere a romboédrica. Esta fase ¢ caracterizada pela existéncia de trés eixos iguais,
igualmente inclinados (a=b =c, a. =P =y # 90°) . A figura 3.9 mostra a estrutura trigonal

da fase-R.

~
%
~

Figura 3.9 — Célula unitaria trigonal da fase-R de uma liga Ni-Ti *°],

O processamento de ligas Ni-Ti geralmente envolve tratamentos termomecanicos, o que leva
a precipitacdo de particulas metaestaveis de NisTis. Essas particulas sdo coerentemente
precipitadas na matriz, tém forma lenticular e podem formar oito variantes ). As particulas de
NiyTi; afetam as caracteristicas da transforma¢ao martensitica favorecendo a formacgao da
fase-R e afetando o contetido de Ni na matriz 1 . O comportamento da transformagio
austenita-martensita em dois passos envolve os perfis de concentragdo de Ni entre particula e
diferencas nas barreiras de nucleacio entre a fase-R e B19” *3. Na figura 3.10 é possivel
observar por medidas de resistividade elétrica os picos de transformagdo da fase austenitica
para fase-R, e da fase-R para a martensitica monoclinica, assim como sua reversao para a fase
matriz, B2. As nota¢des R; e Rrindicam as temperaturas de inicio e fim da transformagdo da

fase-R.

17



_g Aquecimento
£

5 &

s 2

O

@

° [=]

g8

= E

[T
g Resfriamento
-] , <«
"1 M, M; R, R,

L il it L il il

-100 50 0 50 100

Temperatura °C
Figura 3.10 — Curva de resistividade elétrica em func¢do da temperatura (a) ¢ curva de DSC

(b) de uma liga 49,8-Ti — 50,2 Ni (at %) envelhecida B3]

3.3. A influéncia da composicdo quimica nas ligas binarias Ni-Ti

As ligas Ni-Ti sdo baseadas num composto intermetalico equiatdmico e pequenas alteragdes
na estequiometria causam grandes alteracdes nas caracteristicas da liga. A temperatura de
transformagdo ¢ extremamente sensivel a composi¢ao: uma modificagdo de 1% no teor de Ni

pode resultar em uma mudanga de 100°C nas temperaturas M; ou Ay (2]

E possivel variar as temperaturas criticas de transi¢do de fase tanto por pequenas variagdes de
composicdo de Ni ou substituindo parte do niquel por cobalto. O abaixamento de Ar ¢
possivel adicionando niquel. Se o teor de niquel ultrapassar 55,6% em peso, ocorre a
formagao de uma segunda fase estavel (Nij Ti), e propriedades marcantes das ligas Ni-Ti sdo
perdidas. Para evitar esse problema, pode-se fazer a substituicdo por cobalto para baixar as
temperaturas de transigdo ["*). As propriedades das ligas Ni-Ti também podem ser modificadas
por tratamentos térmicos € mecanicos, fato que instigou o presente estudo. Na figura 3.11 ¢

apresentado o diagrama de fases no equilibrio do sistema Ni-Ti.
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Figura 3.11 — Diagrama de fase no equilibrio do sistema Ni-Ti ).

As propriedades que permitem a aplicacdo na engenharia das ligas Ni-Ti podem ser
otimizadas controlando a precipitacio de particulas de Ni4Tis na matriz austenitica (B2) [**!.
A precipitagdo de particulas ricas em Ni afeta a concentracdo de niquel da matriz do material
e sabe-se que a temperatura M; aumenta consideravelmente com a diminuicdo do teor de
niquel '**!. Este tipo de precipitagio ¢ dependente do tempo e temperatura de envelhecimento

do material e, como ja foi dito, possibilita a formagao da fase-R.

A transformacao fase-R/austenita em ligas Ni-Ti € particularmente apropriada para aplicagdes
médicas porque a faixa de operagdo térmica das transformacdes de fase ndo viola as restri¢cdes
para aplicacdes in-vivo e sua estabilidade ciclica ¢ excelente. No entanto, comparada com a

transformagao austenita/martensita a tensdo de recupera¢ao ¢ menor (301,

3.4. Propriedades das ligas Ni-Ti com efeito memoria de forma

As LMFs apresentam propriedades completamente diferentes dos materiais habituais. A
memoria de forma ¢ apenas um dos varios comportamentos termomecanicos que esta classe

de materiais pode apresentar em fungdo da composicao quimica, estrutura e do tipo de ciclos
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de carregamento termomecénico . A tabela III.1 apresenta algumas propriedades relevantes

das ligas Ni-Ti.

Tabela I11.1 - Propriedades das ligas Ni-Ti com meméria de forma

Propriedades fisicas

Ponto de fusdo (°C) ~1300
Densidade (g/cm’) 6,45
Resistividade (p 2 . cm)
Austenita 100
Martensita 70
Condutividade térmica (W / m . K)
Austenita 18
Martensita 8,5
Capacidade calorifica (J / kg . K) 400
Propriedades mecanicas
Modulo de Young (GPa)
Austenita ~80
Martensita 25a40
Tensao de ruptura (MPa)
Austenita 195 a 690
Martensita 70 a 140
Propriedades caracteristicas do efeito de memoria de forma
Temperaturas de transformagao (°C) -200a 110
Deformacao recuperavel (% em tragdo) 8,5
Histerese (°C) 15a25
Excelente.

Resisténcia a corrosao

Semelhante a dos
acos inox da série
ABNT 300
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3.4.1. Efeito de memoria de forma simples

O efeito memoria de forma ¢ uma conseqiiéncia da acdo da tensdo na transformagdo ou na
estrutura martensitica. A aplicagdo de tensdo em temperatura inferior a My causara
transformagao martensitica ou reorientacdo de placas de martensita formadas termicamente.
Com a retirada da tensdo, certa quantidade de deformagdo permanece na amostra. Esta
deformacdo serd anulada no aquecimento até a temperatura que provoca reversdo da

martensita a austenita. A Figura 3.12 ilustra o EMF esquematicamente.

Tensao

Deformacgéo

"E

Temperatura

Figura 3.12 — Representagio esquemética do efeito memoria de forma 1!,

Este efeito pode ser observado quando se efetua um trajeto de carregamento termomecanico
compreendendo: a) um resfriamento, sem tensdes aplicadas, a partir de uma temperatura
superior a Ar até uma temperatura inferior a My; b) aplicagdo de uma tensdo o, a uma
temperatura inferior a My; ¢) um reaquecimento até uma temperatura superior a Arsem tensao

aplicada ™.

O efeito de memoria de forma simples ¢ observado quando existe um ciclo termomecanico
que depende da formacdo da martensita, e/ou da sua reorientagdo induzida por uma tensdo
aplicada, e finalmente da sua reversdo para a fase matriz provocada por um aquecimento a

uma temperatura superior a Ag.

3.4.2. Efeito de memoéria de forma bidirecional ou reverso

O efeito de memoria simples se refere ao fato de a deformacdo introduzida no material
desaparecer por aquecimento a temperatura superior a Ay, mas o resfriamento posterior até
uma temperatura abaixo de M¢ pode ndo trazer nova alteragdo de forma. No entanto, em
algumas ligas ¢ possivel induzir um efeito de memoria de forma bidirecional ou reverso.
Porém, a forca que o material pode exercer ao retornar a forma de baixa temperatura, no

estado martensitico, ¢ sempre menor do que aquela que ocorre no EMF simples.
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Os tratamentos termomecanicos de “treinamento” com vista a obtencao do efeito de memoria
de forma duplo baseiam-se na introdu¢do de defeitos microestruturais que induzem
concentragdes de tensoes; estas tensdes sdo depois responsaveis pelo crescimento das placas
de martensita seguindo certas diregdes preferenciais durante o resfriamento, resultando em

uma mudanca de forma global mais acentuada seguindo essa mesma dire¢io ™.

Apo6s a aplicacdo de uma tensdo elevada em uma LMF e subseqiiente aquecimento, pode
acontecer a recuperagdo incompleta da deformagdo e uma deformacao residual permanece no
final do ciclo. Se forem efetuados varios ciclos termomecanicos consecutivos de carga e
descarga observa-se que a deformacdo residual acumulada vai aumentando, tendendo a
estabilizar apds certo nimero de ciclos, fazendo com que o material seja treinado para

apresentar EMF bidirecional **®,

Esta deformagdo residual ndo-reversivel esta associada a alteragdes da estrutura interna do
material como a permanéncia de martensita residual e o aumento da densidade de
discordancias. A este estado interno do material, fora do equilibrio termodinamico, esta
associado um campo de tensdes internas especifico que orienta as variantes que se formam

durante o resfriamento, na auséncia de tensdes aplicadas ¥,

3.4.3. Superelasticidade

Um material tem comportamento supereldstico ou pseudoeldstico quando a transformacao
martensitica induzida por deformacdo ocorre em uma temperatura em que a martensita €
instavel, ou seja, acima de Ar. Quando a tensdo ¢ retirada, ha a reversdo da martensita para a
austenita > %% 2?1 Assim como o EMF, a superelasticidade foi primeiramente observada em

ligas Au-47,5%Cd, em 1951 B,

Este comportamento ¢ caracterizado pelo fato de as ligas com memoria de forma poderem
sofrer uma deformacdo muito extensa que ¢ total ou parcialmente recuperavel. Em principio,
tanto a superelasticidade como o efeito de memoria de forma sdo observados numa mesma
amostra, dependendo da temperatura do ensaio e da histéria termomecanica da liga. O efeito
de memoria de forma ocorre na seqiiéncia de uma deformag@o a uma temperatura abaixo de
M;, seguida de aquecimento a uma temperatura acima de Ay, enquanto a superelasticidade

ocorre acima de Ar.

A histéria termomecanica da amostra estd ligada, dentre outros aspectos, & maneira pela qual

se atinge a temperatura de ensaio, que pode ser pelo aquecimento ou pelo resfriamento.
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Assim, por exemplo, quando a temperatura estd no intervalo (M;, Aj), e a amostra esta no
estado completamente martensitico, a temperatura foi atingida pelo resfriamento, e quando a

amostra esta no estado totalmente austenitico ela foi atingida pelo aquecimento **),

Para que a superelasticidade ocorra, além da escolha da temperatura de ensaio, ¢ necessario
que a tensdo aplicada ndo exceda o limite de escoamento das fases presentes. A recuperagao
de forma serd entdo menos completa para policristais, devido aos contornos de graos e os

pontos triplos agirem como concentradores de tensdo, induzindo deformacdo plastica e
[33]

inibindo a reversio

Assim sendo, quando o material com comportamento superelastico estd sujeito a uma
temperatura acima de Af e a austenita ¢ submetida a uma tensdo, ela transforma-se em
martensita. Quando se retira a tensdo aplicada, a martensita reverte-se em austenita ocorrendo
entdo um retorno a forma inicial, ndo por elevagdo da temperatura, mas sim pela retirada da
tensdo aplicada *!. A figura 3.13 apresenta a representacio esquematica da curva de tensio em
funcdo da deformacdo em um material supereldstico, onde 6, define a tensdo na qual

comeca a formacao da martensita € oy, @ tensdo na qual comega a formagao da austenita.

ct B
et |- :Q';_——- - I'I
T f ...... SETTIee
D - ¢
/ .
0 E

Figura 3.13 — Representagdo esquematica da curva de tensdao em fungdo da deformagdo em

ligas que exibem o comportamento superelastico .

A transformacdo se inicia no ponto A, completando-se em B. Este processo também apresenta
histerese. Com o decréscimo da tensdo, quando ela atinge om—,4, em C, a reversao se inicia e,

por fim, termina em D ),

3.4.4. Flexibilidade como Borracha ou Rubber-like behavior

Este fendmeno foi observado pela primeira vez, como mencionado no capitulo anterior, por
Olander em uma liga Au-47,5at%Cd, na década de 30 (1 posteriormente foi observado o

mesmo comportamento em ligas termoeldsticas tais como Au-Cd-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Al,
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Au-49,5%Cd e In-Tl. Ele se manifesta quando a liga ¢ deformada logo apds a transformacao
martensitica ocorrer. At¢ mesmo a curva tensdo-deformacao, para este tipo de transformagao
martensitica, ¢ similar a curva de uma liga que exibe o comportamento superelastico, exceto

pelo fato de, nestas ligas, ele ocorrer unicamente no estado martensitico ™.

Sabe-se que a flexibilidade como borracha ocorre pelo movimento reversivel dos contornos de
maclas, razdo pela qual o contorno se torna reversivel apos envelhecimento, e tem sido alvo

de estudos, que ainda precisam ser aprimorados /.
3.5. Programacéo de uma LMF

A utiliza¢do das propriedades de EMF simples e da superelasticidade das ligas Ni-Ti para
aplicacdes especificas requer que a liga Ni-Ti a ser utilizada seja moldada no formato
desejado. Um tratamento térmico apropriado ¢ entdo feito para ajustar a amostra a forma
desejada. Os métodos de tratamento térmico utilizados para ajustar o formato para aplicacao
do EMF e do comportamento supereldstico do Ni-Ti sdo semelhantes. Parametros adequados
de tratamento, assim como a temperatura e o tempo de aplicagdo sdo necessarios para obter a
forma e o comportamento esperado do material *!. Eles devem geralmente ser determinados
experimentalmente de acordo com os requisitos de cada peca desejada. O resfriamento rapido
deve ser preferencialmente utilizado, podendo ser t€émpera em dgua ou resfriamento rapido ao

ar.

O procedimento para se obter EMF duplo pode ser realizando o treinamento do EMF simples
ou treinamento de martensita induzida por deformagdo. No treinamento do EMF, a amostra ¢
resfriada até uma temperatura inferior a My e deformada até adquirir o formato desejado.
Entdo ¢ aquecida até uma temperatura superior a Ay, e deixada livre para assumir sua forma
austenitica. Este procedimento é repetido entre 20 e 30 vezes, completando o treinamento. A
partir de entdo o material assumird uma forma programada no resfriamento abaixo de My e

outra quando aquecido acima de A ],

No treinamento de indu¢do de martensita por deformacdo, a amostra ¢ deformada em uma
temperatura um pouco acima de M; para produzir as variantes preferenciais de martensita
induzida por deformacao e entdo resfriada a uma temperatura abaixo de M¢. Submetida a um
aquecimento a uma temperatura acima de A¢, a amostra retoma sua forma austenitica original.

Este procedimento é repetido entre 20 e 30 vezes !,
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3.6. Aplicagdes das LMFs

Existem tantas possibilidades de aplicacdes tecnologicas para as LMFs, que talvez a unica
limitagdo para tais aplicagdes seja a capacidade humana de imagina-las. Comercialmente ha
mais interesse nas ligas a base de Ni-Ti e de Cu-Al, ja que o EMF ¢ mais acentuado em tais

ligas, como ja foi dito anteriormente.

LMFs do tipo Ni-Ti aproximadamente equiatomicas sdo tecnologicamente importantes devido
as peculiares propriedades do efeito memoéria de forma e propriedades superelasticas ™ °').
Entretanto, aplicagdes dessas ligas sdo condicionadas a temperaturas menores que 100°C,
devido a temperatura de inicio de transforma¢do martensitica, M;, ser usualmente menor que
60°C. Ligas com memoria de forma de alta temperatura com temperaturas M; superiores a
100°C tém sido exaustivamente pesquisadas, devido a suas potenciais aplicagdes em varias
areas "% Exemplo disso, sdo as ligas ternarias de alta temperatura Ti-Ni-Zr e Ti-Ni-Hf que

foram desenvolvidas com temperaturas M; mais elevadas (511,

As ligas Ni-Ti foram inicialmente utilizadas em aplicagdes aeroespaciais, industriais e
comerciais, podendo-se citar como exemplo juntas de tubos hidraulicos, conectores e
atuadores para valvulas de seguranca **). O nimero de aplica¢des das LMFs, bem como as
empresas que as fabricam, tem aumentado consideravelmente, desde a aplicagdo das ligas Ni-

Ti como conexio sem solda, na tubulagio do submarino nuclear Nautilus [* ).

Atualmente, as aplicacdes das LMFs sdo vastas e bastante diversificadas, existindo no
mercado industrial milhares de produtos diferentes. Exemplos classicos da utilizacdo destas
ligas sdo conexdes hidraulicas, antenas de satélite e fios ortodonticos. Na fun¢do de sensor, a
liga com memoria de forma atua como detector/atuador de temperatura. Em caso de elevacao

de temperatura, o detector se solta e permite, por exemplo, o fechamento de portas corta-fogo
[24]

Muitos procedimentos médicos de intervengdo minimamente invasiva e percutanea estdo
sendo revolucionados pela utilizacdo de materiais a base de ligas superelasticas do sistema Ni-
Ti. A flexibilidade e resisténcia a deformacdo permanente permitem que um dispositivo de
Ni-Ti seja inserido através de uma pequena incisao até alcangar a parte do corpo desejada,

521 Aplicagdes bem

expandir-se para readquirir sua forma original, com dimensdo maior
conhecidas também incluem dispositivos ortodonticos, cateteres, equipamentos para cirurgias

minimamente invasivas, componentes ortopédicos, stents, ¢ mini-sondas de filmes finos
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apropriadas para a aplicacdo de determinados medicamentos %), Na figura 3.14 ¢ possivel

observar alguns dispositivos de aplicagdo médica que utilizam LMFs.

(a) Stents utilizados para aumentar o
didmetro de vasos sanguineos e (b) Pinga cirtrgica utilizada em operagdes

impedir o entupimento de artérias 1. delicadas e precisas [,

A

/

(d) Placas que aplicéd“és as 0Ssos fraturado_s_,' exercem

compressio moderada e aceleram a recuperagio ¥, (e) Cesta retrativa que inserida na uretra captura céalculos renais

[55]

Figura 3.14 — Alguns exemplos de aplicagdes das LMFs na medicina e odontologia.

As aplicagdes de LMFs no campo tecnologico englobam uma grande diversidade de
dispositivos, devido a alta qualidade e confiabilidade deste tipo de material, combinadas a um
decréscimo significativo no preco devido a crescente concorréncia no mercado por industrias
que investem na fabricacdo dessas ligas. [°°! Fora as aplicacdes na medicina, as LMFs tem
sido utilizadas de maneiras bem distintas por causa de suas propriedades funcionais: EMF
simples e duplo, pseudo ou superelasticidade, alta capacidade de amortecimento de vibragdes

mecanicas, entre outras.

(b) Simulagdo do movimento de tenddes e (c) Sensores térmicos que asseguram que um

(a) Acoplamentos com EMF para / ! |
alimento foi mantido em temperatura

, AL l8
tubulagdes de aeronaves 71, misculos em robds ™.

adequada ®,

Figura 3.15 — Alguns exemplos de aplica¢des tecnologicas das LMFs.

26



As LMFs ja foram utilizadas para substituir materiais convencionais na fabricac¢ao de artefatos
de uso pessoal como: armacdes de oOculos (figura 3.16a), aros para bojos de sutids (figura
3.16b), protecdo para calcanhares em sapatos (figura 3.16c), joias e bijuterias (figura 3.16d),
obras de arte (figura 3.16e,f). Além desses exemplos outros tipos de equipamentos a base de
LMFs existem e outros ja apareceram no mercado por um tempo limitado, porém suficiente

. . 2
para garantir bons lucros a seu inventor .

@) |

Armagio de oculos feita de Ni-  (b) Aro de sutid feito com Ni-Ti garantindo

(@) forto 15 (c) Protetor de calcanhares acoplado em
; sstico 158 sustentagdo e conforto 1.
Ti superelastico ™. calgados 13,

2
(d) Braceletes e colares que se ajustam : = - —
(e) “Espoir-Desespoir,” obra do artista Olivier

— e ——— T
1551 e (f) A estatueta muda de posicao

sem presilha.

Deschamps feita em Ni-Ti. [60]

conforme a temperatura

Figura 3.16 — Aplicacdes das LMFs em pecas de vestuario, acessorios ¢ objetos de arte.

Na industria automobilistica também existem varias possibilidades de interesse de aplicagao
das LMFs, ja que ¢ possivel utiliza-las em atuadores de diferentes fungdes em veiculos. Os
atuadores a base de LMFs podem ser ativados por uma corrente elétrica, ou pela variagdo de
temperatura. Assim, varios componentes mecanicos e elétricos de um automével podem
passar a ser constituidos de LMFs, otimizando seu funcionamento. Na figura 3.17 ¢ possivel

observar algumas delas.
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Figura 3.17 — Partes de um automodvel nas quais as LMFs podem ser utilizadas: 1) protegdo
do para-choque, 2) fechadura, 3) regulador dos fardis, 4) ajuste do carburador, 5) controle do
motor, 6) controle da transmissao, 7) ajuste da climatizagdo, 8) ajuste da pressao sob os para-
brisas, 9) ajuste dos espelhos, 10) ajuste da inclinagdo dos bancos, 11) fechadura central, 12)

suspensdo variavel, 13) trava de seguranca, 14) fechadura do porta-malas. ©*!

3.7. Medidas Calorimétricas

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry) mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transformagdes nos materiais em funcao do
tempo e da temperatura. Tais medidas fornecem informag¢des qualitativas e quantitativas sobre
as mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos exotérmicos e endotérmicos, ou

mudancas na capacidade calorifica.

O DSC permite medir a quantidade de calor absorvida ou liberada por uma amostra ao ser
submetida a um ciclo térmico de aquecimento e/ou de resfriamento que esteja no intervalo de
temperaturas de transformagdo de fase. Os picos exotérmicos ¢ os endotérmicos permitem
determinar o inicio e o final das transformagdes responsaveis, respectivamente, pela absor¢ao
ou pela liberacao de calor. Para este tipo de ensaio utilizam-se amostras de dimensdes muito

reduzidas, da ordem de 15mg.

Os instrumentos de DSC apresentam erros de 1 a 2% na suas medidas calorimétricas, o que ¢
adequado para a maioria das determinagdes e apresentam vantagens, como rapidez ¢ baixo
custo, quando comparados com outros métodos tais como: Andlise Térmica Diferencial
(DTA), Analise Termo-mecanica (TMA), Analise Dilatométrica ¢ Analise Dinamo-mecanica
(DMA). E o instrumento mais adequado e utilizado na calorimetria moderna (121 Além disso,
permitem trabalhar com pequenas quantidades de amostra e com varios tipos de amostra (em

po, filme, fibra, sélido ou liquido), conseguindo-se detectar pequenos desvios exotérmicos ou
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endotérmicos causados por uma cristalizagdo/recristalizacdo, transi¢do-vitrea ou

transformacdo de fases %,

Para a andlise de ligas Ni-Ti, o DSC fornece informagdes sobre as fases presentes no material,
e o efeito das mudangas de temperatura nas transformagdes de fase pode ser facilmente

estudado 161> 621,

O equipamento fornece importantes informagdes que podem ser usadas em materiais para:
caracteriza-los, seleciona-los para aplicagdes especificas, prever o desempenho de um produto
e otimizar condigdes de processamento. Medidas especificas realizadas pelo DSC em
diferentes materiais incluem: transi¢do vitrea, ponto de fusdo, tempo e temperatura de
cristalizagdo, percentual de cristalinidade, calor de fusdo e de reagdes, calor especifico e
capacidade calorifica, estabilidade a oxidagdo, taxa de cura, cinética de reagdes, pureza,

estabilidade térmica, ponto de ebuligdo, etc.

A figura 3.18 mostra a representacao esquematica da célula do DSC 2920 da TA Instruments
utilizada neste trabalho, onde ¢ possivel observar todos os componentes do sistema de

transferéncia e medi¢do de calor para a amostra e a referéncia.

_,.--"'"_'_‘_‘_
.,
/ . \
?ra(la do gas de purga \\
T
Panela da L/ W ./— amlm\

i Nl 1 A
amostra <4 Panela de

\‘ referéncia

i \l Camara

Disco termoelétrico

{constantan) - SSRSEEEIITE .\ ST -
Disco de
cromel

Jungio dos
termopares
i
Fio de
alumel
Bloco de Fio de

aquecimento cromel

Figura 3.18 — Esquema da célula do DSC 2920 da TA Instruments utilizado neste
trabalho!®.

Na célula do DSC a transferéncia primaria de calor para a amostra e a amostra de referéncia ¢
feita utilizando um disco de constantan como meio. A amostra em uma panela e a referéncia

(uma panela vazia) sdo colocadas em elevagdes no disco de constantan.

29



A medida que o calor é transferido através do disco, a diferenca do fluxo de calor ¢ medida
por termopares de area formados pela juncdo do disco de constantan e pequenas chapas de
cromel que cobrem o lado de baixo das plataformas elevadas. Fios de alumel e cromel sdo
ligados as chapas formando termopares que medem diretamente a temperatura da amostra.
Esta avaliacdo continua e direta da temperatura ¢ responsavel pela precisdo e

reprodutibilidade das medidas das temperaturas de transi¢ao.

A constancia da sensibilidade calorimétrica ¢ mantida através da faixa de temperatura
utilizada por linearizacdo eletronica da constante de célula que ¢ obtida na calibragdo do
equipamento. A temperatura da amostra ¢ controlada por um sistema de resposta do controle
da temperatura com seu proprio termopar localizado no bloco de aquecimento de prata. Isto
permite manter a temperatura isotermicamente, elevd-la ou abaixd-la com variadas taxas

programadas.

O gés de purga entra na camara através de um orificio na parede do bloco entre as duas
plataformas. O gés ¢ pré-aquecido por circulacao através do bloco antes de entrar na camara,
resultando em um ambiente com uniformidade e estabilidade térmica, permitindo a

sensibilidade do equipamento e uma linha de base plana.

A figura 3.19 apresenta uma curva de aquecimento e resfriamento obtida pelo DSC para uma
amostra de Ni-Ti com 49,5%at de Ni fabricada por metalurgia do pd. Nesta figura € possivel
observar no resfriamento um pico exotérmico referente a formagdo da martensita e, no

aquecimento, um pico endotérmico referente a sua reversao.

A

[
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Resfriamento

-200 -‘150\ -100 -50
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25 =

>
Temperatura (°C)

Figura 3.19 — Picos na curva de DSC para uma amostra de Ni-Ti com 49,5%at de Ni

fabricada utilizando a metalurgia do po (4.
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3.8. Resistividade elétrica de ligas Ni-Ti

A variacdo da resistividade elétrica em fungdo da temperatura, assim como 0s ensaios por
DSC, é um método bastante efetivo de se medir as temperaturas de transformagao de fase e
outras caracteristicas de um material. As LMFs apresentam variagcdes significativas da

resistividade (em alguns casos acima de 20%) ao atravessarem a faixa das temperaturas de

transformagao.

A variagdo da resistividade elétrica nas ligas bindrias Ni-Ti traduz-se por: um aumento
durante a transforma¢dao B2 — R, uma diminui¢dao durante a transforma¢ao R — B19’, bem
como de B2 — B19’®1. A figura 3.20a apresenta curvas de resistividade em uma liga binaria
de Ni-Ti. A figura 3.20b ¢ representativa da resistividade elétrica em uma liga Ni-Ti sem a

presenca de fase-R.
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E = 1 M, £
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Temperatura Temperatura
a) (b

Figura 3.20 — Curvas de resistividade elétrica para uma liga binaria de Ni-Ti com as

respectivas transformagdes de fases, com (a) e sem a presenca da fase-R (b) 2.

3.9. Atrito interno

O amortecimento mecanico dos materiais, designado por atrito interno, ¢ o resultado de uma
transformagdo irreversivel de energia mecanica em energia térmica que ¢ dissipada pelo
material e pode ser definido como a capacidade de um material em amortecer vibragdes

At 65
mecamcas[ ].

O amortecimento ¢ ocasionado por mudangas na vibragdo da estrutura cristalina dos solidos
provocadas, por exemplo, por interagdes soluto-discordancias que resultam na dissipagdo da

energia vibracional na forma de calor. A mudang¢a da capacidade de um material em
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amortecer vibragdes como funcao do tempo ou da temperatura corresponde a uma mudanga

no estado estrutural, subestrutural ou microestrutural dos sélidos Les1,

Uma medida de atrito interno comumente utilizada ¢ o decaimento logaritmico natural da
razdo entre as amplitudes sucessivas de oscilacio de uma amostra submetida a uma tensao
ciclica de tor¢ao no regime elastico. Uma tensao de tor¢do ¢ aplicada e com a sua retirada o
sistema fica em decaimento livre. A figura 3.21 mostra uma curva obtida de uma amostra em

decaimento livre.

>

excitacio

decaimento livre ’

Figura 3.21 — Decaimento livre das oscilagdes de um amostra apds uma excitagdo realizada

por meio de um pulso eletromagnético 1),

O método de medidas de atrito interno esta relacionado com a diferenca de fase de uma

amplitude i e outra i+n e ¢ apresentado pela Equagdo (1).
0 - L.ln(iJ (M)

1, . . ., o, . . . - , L.
Onde Q™ ¢ o atrito interno, i ¢ a i-ésima amplitude de oscilagdo da amostra e n ¢ a n-ésima

amplitude de oscilagdo apos a oscilagao i.

O valor da temperatura de ocorréncia do pico de atrito interno depende da freqiiéncia de

oscilagdo do péndulo, f, ¢ do tempo de relaxagdo, 1, € podem ser relacionados pela Equacao

(2):
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Onde Q ¢ a energia de ativagdo e R, a constante dos gases.

O atrito interno apresenta um grande potencial na determinag¢do de fatores que afetam o
desempenho mecanico de um material ¢ pode ser utilizado para o estudo dos seguintes
fenomenos e propriedades: envelhecimento apds deformagdo, relaxacdo mecanica,
precipitacdo, avaliagdo de revestimentos e transformacdes de fase que envolvem mudanga na
capacidade de amortecimento como, por exemplo, as transformac¢des martensiticas e as

transformagdes magnéticas.

No caso das ligas Ni-Ti com memoéria de forma, de acordo com o estado do material e a
deformacdo, observam-se trés situacdes para as quais o atrito interno assume valores muito
diferentes:

- no estado austenitico, o atrito interno devido ao movimento reversivel das discordancias e
defeitos pontuais é baixo (Q”' = 10 -,

- no estado martensitico, o atrito interno estd associado ao movimento reversivel das
interfaces entre variantes de martensita, e é mais elevado que na austenita (Q ' = 5 x 10 ?),

- durante a transformagdo de fase o atrito interno assume um valor mais elevado, pois esta

associado a formacdo e movimento de interfaces austenita/martensita (Q ' = 10 ~2) [¢,

A figura 3.22 apresenta o esquema de um péndulo de tor¢do invertido tipo Ké utilizado para

medidas de atrito interno.
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Figura 3.22 — Esquema da montagem do péndulo de tor¢do invertido do tipo Ké ¢!,
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Um pulso eletromagnético aciona o péndulo que faz girar um prato suporte com o LVDT
acoplado a uma haste que segura a amostra. Apos a emissdo do pulso, a amostra fica sob uma
tensdo de torcdo, que ¢ aliviada quando o sistema para de enviar pulsos eletromagnéticos
deixando, assim, a amostra em um decaimento livre. O LVDT detecta 0 movimento de uma
haste horizontal, também presa ao prato suporte, o computador registra as amplitudes de
oscilacdes sucessivas. A medida de atrito interno é proporcional a razdo entre uma dada
amplitude e sua sucessiva, durante o decaimento livre. Se a amostra estd sob tensdo, a curva
da amplitude da amostra no decaimento ¢ modificada e também o valor do coeficiente de
amortecimento, ou seja, o valor de atrito interno. O ajuste do péndulo para um ensaio de atrito
interno deve ser feito com precisdo e os ensaios sao demorados, durando em média 3 horas. O
tempo de ensaio depende da taxa de aquisi¢do de dados no aquecimento da amostra [*®!,

A figura 3.23 apresenta picos de atrito interno referentes a reversao de martensita € induzida
por deformacdo em corpos de prova de um aco ABNT 304, deformados a -10°C de 3, 6,9 e
12%.

2,5
B 3%
B 6%
2,04 - 9%
12%
1,5
mo ]
-~
‘O]‘O_ ﬂl.
] ] .....I
05 g L
0,0 —T | — L B —

—— T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

T(°C)
Figura 3.23 — Curvas de atrito interno em fungdo da temperatura de amostras de aco ABNT

304 deformadas de 3, 6, 9 € 12% a -10°C %],

E importante ressaltar a necessidade de separar diferentes picos de atrito interno, que podem
estar superpostos, ou seja, realizar a deconvolugdo da curva obtida no péndulo de tor¢dao. A
deconvolugdo deste tipo de curva ¢ o ajuste médio no qual é possivel determinar alguns
parametros, como o quadrado da dispersdo fazendo, por exemplo, uma aproximagao
gaussiana. A analise da altura, area e temperatura dos picos deconvoluidos pode fornecer

. . . ~ 66
dados relacionados com as quantidades de fases e o inicio das transformacdes de fases (%),

34



3.10. Tratamentos térmicos em ligas Ni-Ti

Nas ligas de Ni-Ti ricas em Ni, os tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento
. C e e~ .. . . . T12

visam controlar a presenga/forma/distribui¢io de precipitados ricos em Ni na matriz !'*!. Estes

tratamentos permitem que as transformagdes de fase ocorram em uma ou em maultiplas etapas

. : 3,42-44,46
durante o aquecimento e resfriamento B3, 461,

O tratamento térmico de envelhecimento ocasiona a existéncia da fase-R nas ligas Ni-Ti,
devido a uma heterogeneidade composicional criada na matriz de B2 pela presenca dos
precipitados de NigTis, permitindo duas transformacgdes no resfriamento: B2—R ¢ R—B19’,
e duas no aquecimento: B19’— R e R—B2 1% *4Apos este tipo de tratamento, o material
passa a apresentar transformac¢des em multiplas etapas, as quais sdo detectadas pela ocorréncia
de dois ou mais picos endotérmicos/exotérmicos durante a analise por DSC "> ®1 A figura
3.24 apresenta curvas de DSC para um monocristal de Ni-Ti 50,6%atTi, submetido a
diferentes tratamentos térmicos e sofrendo transformacdes em quantidades diferentes de

acordo com o tratamento recebido.
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Figura 3.24 — Curvas de DSC para amostras: (a) solubilizada a 1000°C por 1 h seguida de

témpera em agua, (b)—(f) envelhecidas a 450°C por 1, 10, 24, 73, 150 h, respectivamente |7/,

O tratamento térmico de solubilizacdo permite a dissolugdo dos precipitados de Ni4Ti3 na
matriz ¢ assim, a extingdo da fase-R. Ou seja, as transformacdes no resfriamento ou

aquecimento passam a OCorrer em apenas uma etapa.
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4. Parte experimental

4.1. Material

Foi estudado um fio com 0,76mm de diametro de uma liga Ni-Ti fornecido pela Shape
Memory Applications Inc. que apresenta efeito memoria de forma apds recozimento a
aproximadamente 500°C com indicagdo de temperatura Ar de 37°C. A composi¢do nominal
do material estd apresentada na tabela IV.1. A condicdo inicial da amostra sera de agora em

diante denominada CR, “Como Recebida”.

Tabela IV.1 - Composi¢do quimica da liga Ni-Ti estudada (% at.)

Ni Ti

50,2 49,8

4.2. Métodos

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos ¢ mecanicos em condi¢des de
temperaturas de importancia para as aplicagdes praticas da liga. Os tratamentos tiveram como
objetivo analisar a variagcdo das temperaturas criticas de transformacao de fases, as alteracdes

no tipo e na quantidade das fases formadas e na intensidade do efeito memoria de forma.

Ensaios de tragdo foram realizados nos fios a temperatura ambiente visando deformar as

amostras e induzir e ou reorientar a martensita em diferentes quantidades.

As mudangas nas temperaturas de transformagdes de fase em funcdo dos tratamentos térmicos
e mecanicos aplicados as amostras foram avaliadas por meio de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC - Differential Scanning Calorimetry), ensaios de atrito interno e de

resistividade elétrica.

Os ensaios de difracdo de raios-X objetivaram identificar as fases presentes no material CR e

apos cada tratamento térmico e mecanico.

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi feita por microscopia otica (MO) e

Microscopia de Forca Atomica (AFM).

Todos os ensaios foram realizados nos laboratérios do CETEC-MG, com excecao dos ensaios

de DRX e resistividade elétrica, que foram realizados no Departamento de Fisica da UFMG.
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4.2.1. Preparacdo das amostras

O fio foi cortado para se obter amostras de aproximadamente 70mm de comprimento que em

seguida foram submetidas a tratamentos térmicos.

Para cada tipo de tratamento térmico foram utilizadas cinco amostras. Um grupo de cinco
amostras CR foi resfriado em nitrogénio liquido, a aproximadamente -196°C, para indugdo de
uma estrutura predominantemente martensitica a temperatura ambiente Tamp (23°C). Quatro
dessas amostras foram submetidas a tragdo nesta temperatura até as deformacdes méaximas de

2,4, 6 ¢ 8% e descarregadas.

Outro grupo de amostras CR foi aquecido até¢ 80°C e resfriado até a T, para obtencdo da

fase-R, e entdo ensaiadas em tragao da mesma forma anteriormente descrita.

Um grupo de dez amostras foi submetido a um tratamento térmico a 900°C por 30 minutos,
seguido de témpera em agua, objetivando a solubilizagdo dos precipitados de NigTi;
existentes na matriz. Em seguida foram repetidos os procedimentos de resfriamento em
nitrogénio liquido e o aquecimento até 80°C antes da execu¢ao dos ensaios de tracdo em lotes

de 5 amostras.

Figura 4.1 — Corpos de prova antes do ensaio de tragdo.

Para a andlise da microestrutura, uma parte do corpo de prova foi cortada e inserida em um
dispositivo porta-amostra, que pode ser visto na figura 4.2. Nao foi feito embutimento em
resina, porque a cura da resina provoca aquecimento, € se assim fosse feito, a martensita
induzida pela deformacdo em tragdo poderia ser revertida. O porta-amostra foi feito em ago
inoxidavel sendo composto de duas chapas entre as quais as amostras foram fixadas

longitudinalmente por meio de parafusos permitindo seu lixamento e polimento.
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Amostra

‘—.
8 mm

Figura 4.2 — Dispositivo porta-amostra utilizado para a preparacdo das amostras para

caracterizagdo microestrutural do material.

As amostras foram lixadas utilizando lixas com granulometria de 240, 320, 400, 600, 800,
1000, 1200 e 1500 mesh respectivamente. Em seguida, foram polidas em panos com pasta de
diamante com granulometria de 3 e 1um por Smin em cada um. Foi feito um ataque quimico
em solu¢do de 4cido fluoridrico concentrado (HF), acido acético concentrado (CH3;COOH) e
acido nitrico concentrado (HNO3) na propor¢do de 1:5:5 durante 10s. Esta solugdo atacou as

placas de martensita, evidenciando suas diferentes orientagdes.

As amostras para os ensaios de DRX e resistividade elétrica foram previamente decapadas em
solu¢do de 4cido fluoridrico concentrado (HF), acido nitrico concentrado (HNO3) e dgua
destilada na propor¢ao de 1:1:2 durante 15s, visando remover a camada de 6xido de titanio

que se forma na superficie do material.

4.2.2. Tratamento térmico

Foi feito um tratamento de solubiliza¢do na liga utilizando um forno tipo mufla previamente
aquecido a uma temperatura de 900°C. As amostras permaneceram no forno durante 30

minutos e em seguida foi feita a t€émpera em agua.

Parte das amostras foi aquecida em 4gua e outra parte mergulhada em nitrogénio liquido antes

que fossem realizados os ensaios de tragdo.
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4.2.3. Ensaios de tragdo

Os ensaios de tragdo foram realizados com o objetivo de induzir martensita e ou reorientar as
placas daquelas ja existentes para posteriormente avaliar seus efeitos nas temperaturas de
reversdo para a fase B2 durante o aquecimento, assim como sobre o efeito memoria de forma

do material.

Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios mecanicos da marca
Instron, modelo 5869, ao ar, a temperatura ambiente (23°C). A deformacdo foi realizada a
uma velocidade de deslocamento de cabecote de 25mm/min, o que corresponde a 0.00833s™.
Foi utilizada uma célula de carga de SO0N. As amostras foram presas a maquina por garras,

deixando um espaco entre elas de 50mm, e 10mm entre as laterais de cada garra.

A maquina utilizada e o detalhe das garras com a amostra podem ser vistos na figura 4.3.

Garra

Amostra

Garra

Figura 4.3 — Ensaio de tragdo na maquina Instron 5869 e detalhe de uma amostra presa as

garras.

Os corpos de prova sofreram deformagdes de 2%, 4%, 6% e 8% sob carga, para cada
tratamento térmico preliminar, totalizando dezesseis corpos de provas com diferentes
caracteristicas. A recuperagao pseudoeldstica apds a descarga foi medida, assim como a
recuperagdo da deformagdo pelo EMF apods aquecimento subseqiiente para amostras

deformadas de 8%.

39



4.2.4. Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os ensaios calorimétricos, realizados no DSC 2920 da TA Instruments (figura 4.4),e tiveram

como objetivo estudar o comportamento das transformacgdes martensiticas que podem ocorrer

nestas ligas (B2—R—B19’ ou B2—B19’) e reversa (B19°’—>R—B2 ou B19°’—>B2).

Computador para
aquisicdo de dados

Referéncia

Amostra

Figura 4.4 — DSC 2920 da TA Instruments ¢ panelas de aluminio utilizadas nos ensaios sobre

as plataformas do constantan.

As amostras da liga, pesando aproximadamente 15mg, foram acondicionadas em panelas
abertas de aluminio e submetidas a ciclos térmicos na faixa de temperaturas -80 a 80°C. Os
ensaios das amostras CR foram iniciados em 0°C com aquecimento até 80°C, resfriamento até
-80°C e, novamente, aquecimento até 80°C. Para as amostras deformadas foi feito um ciclo de
aquecimento de 0 a 80°C. A taxa de aquecimento/resfriamento foi de 2°C/min para todos os
ensaios e foi utilizado nitrogénio liquido para fazer o controle do resfriamento e nitrogénio
gasoso como gas de purga. Com isso foi possivel obter os picos e as faixas de transformacao

para cada condi¢@o de amostra.

4.2 .5. Ensaios de resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica foram executadas utilizando o método dos quatro pontos.
As amostras utilizadas nos ensaios tinham 10mm de comprimento e foram cortadas do
material CR e deformado. Quatro fios de ouro foram fixados com tinta prata ao longo da
amostra com espacamento de aproximadamente 3.33mm um do outro, como exemplificado na

figura 4.5.
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Figura 4.5 — Representagdo esquematica da montagem feita para os ensaios de resistividade

elétrica.

Uma fonte de corrente programavel Keithley 220 foi utilizada para alimentar o sistema
elétrico. Um sistema DMM 196 da Keithley foi utilizado para converter o sinal analogico para
digital, controlar o fluxo de corrente e promover medidas de resistividade. O estudo da
dependéncia da temperatura com a resistividade foi feito utilizando um criostato de hélio
numa taxa constante de 5°C/min para aquecimento e resfriamento, e foi usado nitrogénio

liquido para temperaturas inferiores a 25°C.

4.2.6. Ensaios de atrito interno

O equipamento utilizado para medidas de atrito interno foi o péndulo de tor¢ao invertido tipo
Ké. O péndulo de tor¢cdo possui sistemas de refrigeracdo, aquecimento € vacuo, dispositivo
para aplicagdo de campo magnético para condicionamento das amostras e plataforma de
aquisi¢ao e tratamento de dados. O ajuste do péndulo de tor¢do consiste de um equilibrio
mecanico do sistema de pesos que balanceiam a amostra com o prato suporte do LVDT,
“Linear Variable Diferential Transducer”. Essa ¢ uma etapa fundamental do ensaio, porque
evita que a amostra esteja sob tensao durante o ensaio, alterando o espectro de atrito interno.

A figura 4.6 mostra aspectos do péndulo de tor¢do invertido utilizado nos ensaios.

Amostras medindo 30mm de comprimento foram retiradas dos corpos de prova CR e tratados
termomecanicamente. Os espectros de atrito interno foram obtidos no péndulo de torgdo
invertido no intervalo de temperaturas de -10 a 80°C e de 80 a 0°C. A taxa de aquecimento ¢
resfriamento média utilizadas nos ensaios de atrito interno foi de aproximadamente

17x107°C/s (1°C/min). A freqiiéncia de vibragio utilizada foi aproximadamente 1Hz.
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Figura 4.6 — Detalhes do péndulo de tor¢do invertido do CETEC, onde (a) mostra o sistema
completo, (b) o moddulo controlador, (c) o sistema de pesos e bobina de inducao
eletromagnética e (d) o compartimento de amostra e a mangueira para fluxo de 6leo do banho

que controla a temperatura.

4.2.7. Ensaios de difracéo de raios-X

A técnica utilizada para a caracterizagao da estrutura cristalina da liga foi a difracdo de raios-
X (DRX). A técnica de DRX esta baseada no espalhamento dos fotons de raios-X pelos
elétrons dos atomos da amostra. A intensidade observada nos difratogramas depende da
interferéncia construtiva ou destrutiva das ondas espalhadas pelos diferentes planos atdmicos

que constituem a amostra, conforme a lei de Bragg (equagao 3):

2dsend =n4i, 3
onde A ¢ o comprimento de onda da radiagdo utilizada, € n ¢ um nimero inteiro.
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Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar
¢ d. O angulo de incidéncia ¢ 0. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes
apresentardo o fendmeno da difracdo. Isto €, se a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um
nimero inteiro de comprimentos de onda, havera superposi¢cdo construtiva (um feixe de raios
X sera observado); caso contrario, havera superposicdo destrutiva, e ndo se observara

qualquer sinal de raios X.

Os ensaios feitos nas amostras deformadas serviram para observar qualitativamente as fases
presentes nas amostras em cada condi¢do de tratamento termomecanico. Foi utilizado um
difratdmetro de raios-X para policristais com geometria Bragg-Brentano / teta-2 teta, da marca
Rigaku, modelo GEIGERFLEX 2037 com monocromador Grafite [0002], 2d = 6.708A. Foi
utilizado um tubo de Cu - foco fino longo/linha - (40kV e 30mA). O passo utilizado foi de

0,05° e o tempo de amostragem foi de 25s.

4.2.8. Microscopia Otica

A diferenga de refletividade da luz nas diversas regides da microestrutura caracteriza a técnica
de microscopia Otica que permite um aumento da visualizacdo da superficie do material
analisado 1. A andlise de microscopia Otica permite a quantificagio e caracterizagio das
microestruturas presentes no material antes e apos tratamentos termomecanicos, além da
microestrutura de segcdes da amostra, tamanho de grao e determinacdo da presenca de

precipitados e inclusdes.

A microscopia Otica ¢ a técnica comumente utilizada por ser acessivel e, muitas vezes,
suficientemente informativa. As observagdes sdo geralmente feitas com aumentos na faixa de
50 a 1000 vezes. A se¢do longitudinal das amostras obtidas apos os tratamentos
termomecanicos foram observadas apoOs preparacdo metalografica. A figura 4.7 mostra o
microscopio otico acoplado a camera digitalizadora ¢ ao computador com software para

analisar imagens, utilizado neste trabalho.
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Figura 4.7 — Microscopio Otico com camera para captura e computador para analise de

imagens.

4.2.9. Microscopia de forca atbmica (AFM)

O Microscopio de Forga Atomica fornece informagdes quantitativas em trés direcdes
cartesianas (X, y e z) e possibilita a reconstru¢do quantitativa dos aspectos morfoldgicos
tridimensionais da amostra em grandes ampliagdes. Os microscopios com sonda de varredura
empregam uma minuscula sonda, que possui extremidade muito fina e que ¢ colocada muito
proxima da superficie da amostra. Essa sonda ¢ entdo submetida a uma varredura de
exploragdo através do plano de superficie. Durante a varredura, a sonda experimenta
deflexdes perpendiculares a esse plano, em resposta a interagdes eletronicas ou de outra

. . 41
natureza que existem entre a sonda e a superficie da amostra (411

A caracterizagdo morfoldgica da liga foi realizada utilizando Microscopios de For¢a Atdmica
Dimension 3000 e Multimode III da Digital Instruments (Veeco) operando ao ar. Na figura

4.8 ¢ apresentado um dos microscopios de forca atdmica utilizados.

Figura 4.8 — Microscopio de for¢a atomica Dimension 3000.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Ensaios preliminares em amostras CR

No intuito de direcionar o trabalho e instituir parametros e critérios a serem obedecidos na

execucao dos experimentos, ensaios preliminares foram executados.

As temperaturas de transformacgdo de fase na liga CR foram medidas utilizando o DSC e a
resistividade elétrica, e a ocorréncia de dois tipos de transformagdo foi observada: B2—R e

R—BI19".

A existéncia da fase-R indica que o material foi submetido a tratamento de envelhecimento e
que existem precipitados de NisTi; em sua matriz, propiciando a transformag¢ao intermediaria

B2—R—B19’ no resfriamento, e B19°’—>R—B2 no aquecimento.

Para os ensaios de DSC foi estabelecida uma taxa de 2°C/min, uma vez que durante o
resfriamento foram observados dois picos de transformagao, um referente a transformagao
B2—R e outro a R—B19’, conforme pode ser observado nas figuras 5.1 e 5.2. Entretanto,
durante o ciclo de aquecimento dois picos de reversdo s6 puderam ser observados utilizando a
taxa de aquecimento de 2°C/min, sendo que com taxas superiores, apenas um pico foi
observado, conforme mostra a figura 5.1, que apresenta a curva de um ensaio de DSC feito a

taxa de 5°C/min.

A figura 5.2 apresenta a curva de DSC de uma amostra CR, tendo sido utilizada uma taxa de
2°C/min para o resfriamento e aquecimento durante o ensaio. Nesta curva € possivel visualizar

os dois picos de reversdao: B19°—R e R—B2, durante o aquecimento.
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Figura 5.1 — Curva de DSC de uma amostra ndo deformada. Ciclo de 65 — -75°C—65°C;

taxa de aquecimento/ resfriamento de 5°C/min.
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Figura 5.2 — Curva de DSC de uma amostra ndo deformada. Ciclo de 65 — -75°C—65°C;

taxa de aquecimento/ resfriamento de 2°C/min.
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Estando a amostra em 65°C, ou seja, totalmente austenitica, durante o resfriamento houve
inicio da formagdo da fase-R em 43°C (R;), com um pico em 33°C (R,), e o fim da
transformagao ocorrendo em 16°C, temperatura a partir da qual a amostra se apresentava com

fase-R em sua totalidade.

Prosseguindo o ciclo de resfriamento, em -26°C (M;) a fase-R entdo presente na amostra
comeca a se transformar em martensita B19°, apresentando um pico em -42°C (M,), e em
-66°C a transformacdo R—B19’ estd completa. A partir de entdo, com a amostra apresentando
B19’ em sua totalidade, prosseguiu-se com o resfriamento até -75°C e, em seguida, foi
iniciado o ciclo de aquecimento. O inicio da transformagdo reversa s6 se deu a 9°C (A)),
evidenciando a histerese de temperatura, ou seja, a diferenca entre A; e M;. Foram observados
dois picos na transformagdo reversa; um a 28°C, atribuido a transformac¢dao B19’—R, e outro a
34°C decorrente da transformagdo R—B2. Porém, ndo ¢ possivel distinguir com exatiddo o
fim da primeira transformacao e o inicio da segunda, uma vez que as temperaturas sdo muito

proximas e os picos se sobrepoem.

No intuito de observar separadamente as temperaturas de transformacdo da fase-R, foi feito
um ensaio de DSC partindo de 65°C e resfriando até 0°C seguido de aquecimento até¢ 75°C. A
formagdo da fase-R se inicia a 43°C durante o resfriamento, se completado em 16°C. A
reversao se inicia a 24°C, sendo completada em 44°C, temperatura acima da qual a amostra
apresenta apenas a fase austenitica. A figura 5.3 apresenta a curva de DSC para uma amostra

CR no ciclo térmico onde ocorre a fase-R.

O inicio da reversdo da fase-R se d4 a uma temperatura superior ao inicio da reversdo de
B19°, como pode ser observado comparando as figuras 5.2 e 5.3. Porém, a histerese entre a
temperatura final de reversdo de R para B2 e o inicio da transforma¢do de B2 para R ¢ bem
menor que a histerese entre a temperatura de inicio da formagao de B19’ e a temperatura de

inicio de sua reversao.
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Figura 5.3 — Curva de DSC de uma amostra CR. Ciclo de 65 — 0°C—75°C; taxa de

aquecimento/ resfriamento de 2°C/min.

A fim de verificar os resultados do DSC, também foram realizados ensaios de resistividade
elétrica em amostras CR. Os resultados obtidos mostraram conformidade, salvo pequenas

variagoes de temperaturas decorrentes de erros de medigao.

As figuras 5.4 e 5.5 trazem em um mesmo grafico as curvas obtidas nos ensaios de DSC e de
resistividade para amostras ndo-tratadas, durante o ciclo de resfriamento e aquecimento,
respectivamente. As variagdes de temperatura observadas foram consideradas aceitaveis e ja

foram reportadas em outros estudos !,

Para o ciclo de aquecimento (figura 5.5), as temperaturas A;j e A¢ sdo 9°C e 44°C na curva de
DSC, e 11°C e 48°C na curva de resistividade, respectivamente. Na curva de resistividade
também ¢ possivel determinar a temperatura na qual a transformacdo B19’—R termina e
R—B2 se inicia, que estd localizada no pico da curva em 37°C. Na curva de DSC, o final da
transformagao B19°—>R e o inicio da transformagdo R—B2 estdo muito proximos e se

sobrepdem, em aproximadamente 32°C.

A mesma conformidade de temperaturas pode ser observada para Ri, M; e M¢ no ciclo de
resfriamento (figura 5.4). R; é observada em 43°C na curva de DSC e em 47°C na de

resistividade. M; e M sdo definidas em -26°C e -66°C na curva de DSC e em -25°C e -67°C

48



na de resistividade, respectivamente. Ry foi determinada em 13°C na curva de DSC. Para

curvas de resistividade, Ry tem sido determinada pelo ponto de inflexdo da curva

. De

acordo com este método, Ry seria 41°C, conforme apontado na figura 5.4. No entanto, este

resultado ndo condiz com o resultado obtido através do DSC, que foi 13°C. H4 uma inclinagao

negativa na curva de resistividade em funcdo da temperatura para o ciclo de resfriamento

entre 41 e -25°C. Outros autores

[71, 72, 73, 74

inclinagdo, mas o critério empregado nio ¢ claro.
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Figura 5.4 — Curvas de DSC e resistividade para o resfriamento de uma amostra CR.

I apontam Ry em um ponto diferente desta
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Figura 5.5 — Curvas de DSC e resistividade para o aquecimento de uma amostra CR.

As temperaturas medidas nos ensaios de DSC e resistividade estdo marcadas nas curvas das

figuras 5.4 e 5.5 e também estdo relacionadas na tabela V.1.

Tabela V.1 - Temperaturas de transformagdo de fase na liga Ni-Ti CR, observadas por

calorimetria e resistividade elétrica.

Temperatura (°C) R, R, R; M; M, M; A; A, Ay
DSC 43 33 13 -26 -42 -66 9 28/34 | 44
Resistividade elétrica 47 - 41 =27 - -67 11 37 48

As técnicas de DSC e resistividade elétrica sdo ferramentas eficazes para medir as
temperaturas de transformacdo de fases. Entretanto a interpretacdo das curvas ¢ diferente. Nas
curvas de DSC, as transformacdes de fase se manifestam em forma de picos, e suas
temperaturas iniciais e finais sdo medidas no inicio e fim da formagdo de cada pico. J4 nas
curvas de resistividade, as fases se apresentam em diferentes niveis de resistividade elétrica
em fun¢do da temperatura; e suas temperaturas iniciais e finais sdo geralmente estabelecidas

nas mudancas de inclinagao.

Através da comparacdo dos resultados de DSC e resistividade elétrica foi possivel, entao,

estabelecer as temperaturas de transformacdo de fase e os pardmetros de trabalho para os
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testes, para que, sobretudo, ndao houvesse reversdo indesejada das fases induzidas

termicamente ou por deformacao.

Ensaios de DRX a temperatura ambiente foram executados com o intuito de identificar as

fases presentes em amostras CR.

Os ensaios foram feitos em uma amostra aquecida até 80°C e resfriada naturalmente e em uma
amostra resfriada em nitrogénio liquido e aquecida naturalmente até a temperatura ambiente.
As figuras 5.6 e 5.7 apresentam os picos de DRX para as amostras nestas duas condicdes.
Cada ensaio teve duracdo aproximada de 16 horas. Foi feito um ajuste nos picos utilizando o
programa Peak Fitting™ do Origin, através do qual se ajustam os picos tragando curvas
Gaussianas paralelas a eles. Conforme esperado, tendo como base os ensaios de DSC e
resistividade, o material apresentou predominantemente fase-R para a amostra previamente
aquecida, e fase-R e B19’ para a amostra resfriada em nitrogénio liquido. A andlise dos picos

de DRX foi feita utilizando como referéncia a tabela contida no Anexo I ['% 731,

Nao deformada
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Figura 5.6 — Difratograma de raios-X padrdo para uma amostra CR aquecida até 80°C e

resfriada até a temperatura ambiente.
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Figura 5.7 — Difratograma de raios-X padrao para uma amostra CR resfriada em nitrogénio

liquido e aquecida até a temperatura ambiente.

As microestruturas das amostras como recebidas contendo apenas fase-R assim como em
conjunto com B19’ também foram observadas através de microscopias otica e de forga

atomica.

A figura 5.8 apresenta imagens de microscopia Otica de uma amostra CR, previamente
aquecida, lixada, polida e ndo atacada. Nesta imagem ¢ possivel observar diferentes formas de
precipitados dispersos na matriz: poligonais, alongados e arredondados. Segundo a literatura,
os precipitados alongados sdo particulas de NisTi; e os poligonais sio oOxidos ““. Os
precipitados alongados sdo observados na sec¢dao longitudinal e os arredondados na se¢do
transversal. A figura 5.8(a) apresenta o corte transversal do fio com um aumento de 50x, onde
se podem observar precipitados de forma arredondada. A figura 5.8(b) evidencia alguns

precipitados poligonais, os quais foram observados tanto na secdo transversal quanto na
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longitudinal. Na figura 5.8(c) ¢ possivel observar dois tipos de precipitados, um poligonal e
outro alongado. A figura 5.8(d) apresenta a imagem de alguns precipitados obtida por

microscopia de for¢a atomica.

25.0 50.C

(c) (d)

Figura 5.8 — Imagens de uma amostra CR, previamente aquecida a 80°C, lixada, polida e sem
ataque. Microscopia oOtica: (a) Secao transversal; (b) e (c) se¢@o longitudinal. (d) Microscopia

de forga atomica.

A figura 5.9 mostra um precipitado poligonal observado por microscopia de for¢a atdmica.

10 o

Figura 5.9 — Precipitado poligonal observado por microscopia de for¢a atdmica.
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Foi constatado que o modo de preparo das amostras (lixamento e polimento) influencia na
microestrutura do material, ou seja, induz B19’ por deformacgdo. Ao realizar o ataque quimico
em uma amostra CR, que pela condi¢do e o tratamento deveria conter apenas fase-R, foram
observadas placas de B19’ induzidas na preparacdo da amostra. Este fato ¢ recorrente ¢ ja foi

estudado [

. Desta forma, a avaliagdo da morfologia da fase martensitica induzida por
deformagdo se tornou incerta ao se utilizar o polimento mecanico. Para este tipo de andlise, ¢

necessario fazer um tipo de polimento que nio aja mecanicamente sobre a amostra.

A figura 5.10 apresenta imagens de microscopia oOtica de uma amostra CR, previamente

aquecida, lixada, polida e atacada, (5.10a) e (5.10b). Nestas imagens ¢ possivel observar

(a) (b)

Figura 5.10 — Microscopia otica de uma amostra ndo deformada, previamente aquecida a

80°C, lixada e polida. Ataque: HF, CH3;COOH e HNOj; na propor¢do de 1:5:5: (a) Secao

transversal; (b) Secao longitudinal.

O resfriamento em nitrogénio liquido estimula a formacdo de martensita B19’, que coexiste
com a fase-R a temperatura ambiente. A figura 5.11 apresenta imagens de microscopia oOtica
de uma amostra CR, previamente resfriada em nitrogénio liquido, lixada, polida e atacada
(5.11a) e (5.11b). Nestas imagens ¢ possivel observar uma grande quantidade de placas de
B19’. Acredita-se que parte delas tenha sido induzida durante polimento. Na figura 5.11(b)

alguns precipitados poligonais também sao visiveis.
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Figura 5.11 — Microscopia 6tica de uma amostra ndo deformada, previamente resfriada em
nitrogénio liquido, lixada e polida. Ataque: HF, CH;COOH e HNO3 na proporcdo de 1:5:5:

(a) Secao transversal; (b) Secdo longitudinal.

As imagens obtidas através de AFM permitiram observar em detalhe as placas de B19’¢ os
precipitados existentes na matriz. A figura 5.12 apresenta imagens obtidas através do AFM de
uma amostra CR contendo fase-R e B19’ lixada, polida e atacada. A figura 5.12 apresenta
uma visdo ampliada das placas de B19’ induzidas pelo resfriamento do material. Nesta figura

¢ possivel observar as placas na se¢do transversal de uma amostra (a) ¢ na se¢do longitudinal

(b).

(b)

Figura 5.12 — Imagens de AFM de amostras CR, previamente resfriada, contendo B19’ e

fase-R. (a) secdo transversal. (b): secdo longitudinal.

A figura 5.13 apresenta imagens da liga apds tratamento térmico a 900°C por 30 minutos,

seguido de témpera em agua, obtidas por microscopia oOtica (5.13a e 5.13b). A andlise
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metalografica da liga tratada termicamente mostrou que os precipitados observados na liga
CR se tornaram mais escassos € menores. Observou-se também a ocorréncia de precipitados

alongados com orientagdes diferentes.

e

Figura 5.13 — Imagens de microscopia otica de uma amostra apds tratamento térmico a 900°C

por 30 minutos, seguido de témpera em agua, lixada, polida e sem ataque.

Com ataque quimico e sem resfriamento, foi possivel observar placas de martensita B19” em
toda a superficie da amostra, o que levou a crer que, ap6s o tratamento térmico, B19’ se
tornou estavel a temperatura ambiente. As placas observadas na amostra tratada termicamente
diferem das observadas na amostra CR por serem menores e por apresentarem ramificagdes.
A figura 5.14 apresenta imagens das placas de B19’ de uma amostra tratada termicamente. Na
figura 5.14(a) € possivel observar a microscopia oOtica, e na figura 5.14(b), a imagem de forca

atomica.

Figura 5.14 — Placas de martensita B19’ observadas em uma liga tratada a 900°C por 30

minutos e temperada em agua. (a) Microscopia otica e (b) microscopia de for¢a atdmica.

Estes ensaios preliminares serviram para uma analise qualitativa do comportamento e da

microestrutura do material na condi¢do CR, e para nortear o andamento da pesquisa.
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5.2. Ensaios de Tracao

Foram feitos ensaios de tragdo a temperatura ambiente em amostras CR, apods terem sido
aquecidas até 80°C e resfriadas até a temperatura ambiente ¢ apos terem sido resfriadas por
imersdo em nitrogénio liquido e aquecidas até a temperatura ambiente. As mesmas condigdes

de ensaio foram repetidas para amostras solubilizadas a 900°C por 30 minutos.

O aquecimento prévio até¢ 80°C fez com que todas as placas de martensita, induzidas
termicamente ou por eventual deformagdo, fossem revertidas para B2 e, com o resfriamento
até a temperatura ambiente, houvesse apenas fase-R na amostra. Assim, com a deformacao
por tragdo foi possivel observar o comportamento da fase-R em resposta a tensdo aplicada. A

figura 5.15 apresenta a curva de tensdo em fun¢do da deformacdo de uma amostra nesta

condigao.
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Figura 5.15 — Curvas de tensdao em fun¢ao da deformagdo para amostras CR contendo fase-R

e deformadas de 2, 4, 6 € 8%.

Dois platds podem ser observados nas curvas da figura 5.15. O primeiro plato ¢ formado com
baixa tensdo aplicada e ocorre devido ao rearranjo das variantes da fase-R ™ 7. Uma vez que
a estrutura inicial ¢ fase-R e ndo B2, este platd ndo ocorre pela inducdo de fase-R e sim pela

sua reorientagdo, a fim de acomodar a tensdo rearranjando suas variantes !,
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O platdé que ocorre nas curvas com deformagdes maiores que 2% ¢ devido a indugdo da
martensita B19” por deformagio e ¢ esperado nas ligas de Ni-Ti !, Ele origina uma
deformacdo de aproximadamente 4% nas amostras. Para deformagdes maiores, a deformagao

plastica e a inducao de B19’ acontecem simultaneamente.

Resfriar o material em nitrogénio liquido faz com que haja uma transformac¢ao martensitica
térmica completa e o aquecimento natural até a temperatura ambiente resulta em uma matriz
composta de placas de martensita B19” e fase-R. As curvas de tragdo em fungdo da
deformacdo, para este caso, apresentam forma diferente daquelas obtidas para as amostras
contendo unicamente fase-R, conforme pode ser observado na figura 5.16, que apresenta as
curvas obtidas nos ensaios de tracdo das amostras previamente resfriadas em nitrogénio
liquido. Apenas o plato da formag¢do de martensita B19’ foi observado, em 2% de

deformacdo. Para deformag¢des maiores a formagdo de B19’ ¢ a deformagao plastica ocorrem

simultaneamente.
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Figura 5.16 — Curvas de tensdo em fungdo da deformagdo para amostras CR contendo

martensita B19’ e fase-R e deformadas de 2, 4, 6 ¢ 8%.

Para as amostras contendo apenas fase-R foi necessaria a aplicacdo de uma tensdo maior para
produzir a mesma deformacdao do que naquelas contendo martensita B19’ e fase-R. Este
comportamento era esperado, uma vez que a presenca de B19’ induzida pelo resfriamento,
torna a liga mais macia se comparada aquela com fase-R em sua totalidade 1*!. A diferen¢a na
tensdo aplicada para as duas condigdes de amostras pode ser observada na figura 5.17, que

apresenta as curvas agrupadas em funcao da deformagao aplicada.
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Figura 5.17 — Comparagédo das curvas de tensdao em func¢do da deformagdo para amostras CR
contendo B19’ e fase-R (azul), e apenas fase-R (vermelho), deformadas de: (a) 2, (b) 4, (c) 6 ¢
(d) 8%.

Apbs o tratamento de solubilizagdo a 900°C por 30 minutos, houve alteragcdes na composi¢ao
quimica da liga e na composicao e distribui¢ao dos precipitados presentes na liga CR e assim,
uma mudanca nas curvas de tragdo, uma vez que a estrutura do material também foi alterada.
Os ensaios de tragdo foram executados apos o resfriamento e o aquecimento prévio das
amostras. As figuras 5.18 e 5.19 apresentam as curvas de tracdo para as amostras

solubilizadas, aquecidas e resfriadas, respectivamente.
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Figura 5.18 — Curvas de tensdo em func¢do da deformagdo para amostras solubilizadas a

900°C por 30 minutos, aquecidas até 80°C e deformadas de 2, 4, 6 e §%.
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Figura 5.19 — Curvas de tensdo em func¢do da deformagdo para amostras solubilizadas a

900°C por 30 minutos, resfriadas em nitrogénio liquido e deformadas de 2, 4, 6 e 8%.

E possivel observar que ndo houve alteracdo nas curvas de tragdo se aquecendo ou resfriando
previamente as amostras. O mesmo patamar de deformagao foi mantido para ambos os casos,
e a mesma tensdo foi necessdria para produzir determinada deformacdao para as duas

condi¢des iniciais de ensaio. Isto levou a conclusdo que apds o tratamento de solubilizagdo, a
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temperatura ambiente, indiferente de aquecer ou resfriar previamente o material, a sua
estrutura serd praticamente a mesma. Contudo, para fazer tal afirmagao, foi necessario analisar

os resultados de DSC.

A figura 5.20 apresenta as curvas para cada condigdo inicial de ensaio, agrupadas de acordo
com a deformacgao, mostrando que praticamente o mesmo patamar de tensao foi mantido para
ambas as condi¢des iniciais do material, sendo as tensdes aplicadas ligeiramente mais

elevadas nas amostras previamente aquecidas.
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Figura 5.20 — Comparacao das curvas de tensdo em fungdo da deformagdo para amostras
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solubilizadas a 900°C por 30 minutos, previamente aquecidas até¢ 80°C (vermelho), e

resfriadas em nitrogénio liquido (azul), deformadas de: (a) 2, (b) 4, (c) 6 e (d) 8%.

Através dos ensaios de tragdo também foi possivel observar que as amostras sofreram
recuperagdo elastica e pseudoelastica apds o descarregamento dos ensaios de tracdo para as
amostras em todas as condigdes estudadas, o que pode ser observado nas figuras 5.15, 5.16,

5.18 e 5.19. Esta recuperagao foi diferente para cada caso de tratamento prévio e quantidade
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de deformacao. As amostras previamente resfriadas apresentaram recuperagao de deformacao
aproximadamente 4% menores que das amostras previamente aquecidas, comprovando que a
presen¢a de martensita B19’ nas amostras reduz o percentual de recuperacao pseudo-elastica,
conforme ja foi reportado anteriormente > 77- 7*1. As amostras solubilizadas apresentaram
comportamento diferente uma vez que a recuperacdo da deformagdo diminui mais
bruscamente a medida que se aumenta a deformagdo, quando comparada aos outros dois

casos.

A tabela V.2 apresenta o percentual de recuperagdo (elastica+pseudo-elastica) que os corpos
de prova tiveram apos o descarregamento dos ensaios de tragdo em funcao do tratamento
aplicado. A figura 5.21 demonstra graficamente que para as trés condigdes de amostras a
recuperagdo diminui & medida que se aumenta a deformacgdo. As amostras previamente
resfriadas e as aquecidas apresentam uma tendéncia de comportamento semelhante, com
excegdo de que a quantidade de recuperacdo € um pouco maior nas amostras previamente
aquecidas. As amostras solubilizadas apresentaram recuperacdo menor que as previamente
aquecidas e maior que as previamente resfriadas para 2% de deformacdo, igual as resfriadas

para 4% de deformag@o e menor que as resfriadas para 6 e 8% de deformacao.

Tabela V.2 - Percentual de recuperagdo clastica + pseudo-elastica, apds o descarregamento
dos ensaios de tracdo. Amostras CR previamente aquecidas e resfriadas, e amostras

solubilizadas; deformadas de 2, 4, 6, e 8%.

Condicso Aquecida até 80°C Resfriada até -196°C em Amostras solubilizadas a

nitrogénio liquido 900°C por 30 minutos

Recuperacao elastica+pseudoelastica (%
Deformacéo (%) perac P (%)

2 42 37 40
4 29 25 25
6 24 21 16
8 23 20 14
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Figura 5.21 — Representa¢ao grafica do percentual de recuperagdo elastica + pseudo-elastica,
apos o descarregamento dos ensaios de tragdo. Amostras CR previamente aquecidas

(vermelho) e resfriadas (azul), e amostras solubilizadas (preto); deformadas de 2, 4, 6, e 8%.

Com o objetivo de avaliar a difereng¢a entre a recuperagdo da forma pelo EMF nas trés

condi¢des de amostra, foram feitos testes para cada condicdo em amostras deformadas de 8%.

O corpo de prova previamente resfriado em nitrogénio liquido manteve 6,39% de deformacao
final apds o descarregamento, ou seja, teve recuperacdo elastica+pseudo-eldstica de 1,61%.
Para esta condi¢do de tratamento foi utilizada uma amostra com 42,28mm, presumindo um
comprimento inicial de 39,74mm. A amostra foi aquecida e reduziu seu comprimento a
40,25mm. Assim, foi possivel medir ao percentual de recuperacdo da forma utilizando a
Equacao (3):

YRy = AL—LXIOO 3)

0

Onde AL ¢ a variagdo de comprimento da amostra e L,é o comprimento antes do

aquecimento da mesma.

O percentual de recuperacdo de forma por EMF para a amostra previamente resfriada em
nitrogénio liquido e deformada de 8% foi entdo 5,11%, ou seja, dos 6,39% de deformagdo

final, 1,28% foram mantidos.
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Obedecendo ao mesmo procedimento, uma amostra previamente aquecida até 80°C e
deformada de 8% foi testada. Neste caso, o corpo de prova havia mantido 6,19% de
deformacdo apdés o descarregamento, sendo que os outros 1,18% recuperaram de modo
elastico+pseudo-elastico. O comprimento da amostra deformada era de 41,37mm, sendo
38,96mm antes da deformagdo. Apds o aquecimento houve uma redu¢ao do comprimento
para 39,23mm. Assim, dos 6,19% de deformagdo final, 5,49% foram recuperados e 0,7%

foram mantidos.

Finalmente foi repetido o procedimento, agora para uma amostra solubilizada a 900°C por 30
minutos e deformada de 8% a temperatura ambiente. A amostra manteve 6,8% da deformacao
por tragdo e passou a medir 40,31mm, sendo que media 37,74mm antes da deformagdo. Apos
0 aquecimento para recupera¢cdo da forma, a amostra passou a ter 38,81mm, o que significa

que recuperou 3,9 % dos 6,8% de deformagao obtidos no ensaio de tracao.

A figura 5.22 faz uma comparagdo grafica do comportamento de recuperacdo de forma pelo

EMF para o material nas trés condigdes citadas.

Amostra deformanda contendo fase-R

o

Deformacao recuperada apds aquecimento (%)

6,2 6,4 6,6 6.8
Deformacgao mantida apds o descarregamento (%)

Figura 5.22 — Representagdo grafica do percentual de recuperagdo por EMF para amostras

deformadas de 8%: previamente aquecidas, previamente resfriadas e solubilizadas.
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5.3. Ensaios de difracéo de raios-X

Através dos ensaios de difracdo de raios-X foi possivel identificar as fases presente na liga CR
deformada apos aquecimento até 80°C e resfriamento até a temperatura ambiente, e apos
resfriamento em nitrogénio liquido e aquecimento até a temperatura ambiente. Desta forma

também foi possivel averiguar qual a influéncia da deformacao na cristalografia do material.

A figura 5.23 apresenta os picos de raios-X para amostras deformadas apos terem sido
aquecidas até 80°C, e resfriadas até a temperatura ambiente. A liga previamente aquecida e
sem deformacao (figura 5.7) apresentou fase-R em sua totalidade. A amostra deformada de
2% apresentou predominantemente fase-R, com um pico bem intenso em 42°, também foi
possivel observar um pico de B19° em 76,6° induzido pela deformac¢do. A deformagdo em 4%
fez com que surgissem mais picos de B19” e que a intensidade dos picos de R diminuisse. Na
amostra deformada de 6% observou-se que os picos de B19’ aumentaram de intensidade,
enquanto os picos de R diminuiram. Na amostra deformada de 8% foi possivel observar a

predominancia de B19’, enquanto que os picos remanescentes da fase-R diminuiram de

intensidade.
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Figura 5.23 — Difratogramas padrdao de raios-X para amostras CR aquecidas até 80°C e
resfriadas até a temperatura ambiente, deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

J4

Através da andlise destes difratogramas foi possivel observar que a martensita B19’ ¢
induzida proporcionalmente com a quantidade de deformacao aplicada e que ¢ transformada a

partir da fase-R.

A figura 5.24 apresenta os angulos de difracdo para amostras CR sem deformagdo e
deformadas na fase-R em 2, 4, 6 e 8%. Observa-se a diminui¢do na intensidade dos picos de

fase-R e a formacao de picos de B19’ a medida que se aumenta a deformacao.
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Figura 5.24 — Comparagao dos difratogramas padrao de raios-X para amostras CR aquecidas

até 80°C e resfriadas até a temperatura ambiente, ndo deformada e deformadas de: (a) 2%, (b)

4%, (c) 6% e (d) 8%.
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A liga CR resfriada em nitrogénio liquido e nao deformada, apresentou picos de fase-R e
B19’. Porém, os picos de R observados foram mais intensos € em maior quantidade (figura
5.8). Afigura 5.25 apresenta os picos de raios-X para a liga contendo B19’ ¢ R deformada de
2,4, 6 e 8%. Da mesma forma como foi observado na liga deformada na fase-R (figura 5.24),
na liga deformada contendo fase-R e B19’, os picos de B19’ aumentam em quantidade e

intensidade com a deformacao, enquanto os picos de R diminuem.
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Figura 5.25 — Difratogramas padrdo de raios-X para amostras CR resfriadas em nitrogénio
liquido e aquecidas até a temperatura ambiente, deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d)
8%.

A figura 5.26 apresenta os angulos de difragdo para amostras CR sem deformagdo e
deformadas de 2, 4, 6 e 8%, inicialmente contendo B19’ e fase-R. Nesta figura fica evidente a
diminui¢do na intensidade dos picos de fase-R e a formagao de picos de B19” a medida que se

aumenta a deformacao.
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Figura 5.26 — Comparagdo dos difratogramas padrdo de raios-X para amostras CR resfriadas

em nitrogénio liquido e aquecidas até a temperatura ambiente, até a temperatura ambiente, ndo

deformada e deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

5.4. Ensaios de DSC

Os ensaios de DSC serviram para avaliar as mudangas nas temperaturas de transformacao de

fase ocasionadas por cada tratamento termomecanico.

A figura 5.27 apresenta a curva de aquecimento de uma amostra aquecida até¢ 80°C sem
deformagdo e a figura 5.28 apresenta as curvas de DSC para amostras aquecidas até 80°C,
resfriadas até a temperatura ambiente e deformadas de 2, 4, 6 ¢ 8%. Essas amostras foram
deformadas contendo apenas fase-R, e com a deformagdo houve a indugdo de B19’. As
temperaturas A;j, A, € as temperaturas de pico de reversdo da fase-R e de B19’ estdo
marcadas nas curvas. E possivel observar que com o aumento da deformagdo, A; e A sdo
deslocadas para temperaturas mais elevadas. O pico em 35°C esté relacionado a fase-R. Para
amostras deformadas de 4 e 6, um segundo pico ocorre em 43°C devido a transformagao
reversa de B19’ induzida por deformacdo. Este pico de fluxo de calor de B19’ tendeu a

crescer até que se uniu ao pico de R, formando um pico maior e mais pontiagudo a 47°C.
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Figura 5.27 — Curva de DSC de uma amostra CR contendo fase-R, sem deformagao.
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Figura 5.28 — Curvas de DSC de amostras CR contendo fase-R deformadas de: (a) 2%, (b)
4%, (c) 6% e (d) 8%.

A deformacdo em amostras contendo fase-R causou mudangas na estrutura cristalografica do
material, o que influenciou diretamente as temperaturas de transformacdo reversa, da

martensita para B2. Os picos de fluxo de calor de R e B19’ tenderam a se unir nas curvas de
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DSC e para identificar as fases presentes no material em tal condi¢ao, foi necessaria a analise

dos picos de DRX.

As temperaturas de transformacdo de fase para amostras resfriadas em nitrogénio liquido
também foram medidas. A figura 5.29 apresenta a curva de aquecimento de uma amostra
previamente resfriada sem deformacdo. O ciclo de aquecimento ¢ observado a partir da
temperatura My e ndo da temperatura ambiente como foi feito nas amostras deformadas. A
figura 5.30 apresenta as curvas de DSC para amostras resfriadas em nitrogénio liquido,
aquecidas até a temperatura ambiente e deformadas de 2, 4, 6 ¢ 8%. Essas amostras foram
deformadas contendo fase-R e B19°, porém apenas na amostra ndo-deformada foi possivel
observar dois picos, um em 28°C, referente a reversdo de B19’, e outro em 34°C, referente a
reversdo de R. Os picos de B19’ e R se tornam um sob deformagdo de 2%, e o pico resultante
tende a crescer quando se aumenta a deformacao aplicada, o que também foi observado nas

amostras previamente aquecidas (Figura 5.28).
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Figura 5.29 — Curva de DSC de uma amostra CR contendo fase-R ¢ B19’, sem deformacao.
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Figura 5.30 — Curvas de DSC de amostras CR contendo fase-R ¢ B19’ deformadas de: (a)
2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

ApoOs o tratamento de solubilizacdo a 900°C por 30 minutos também foram repetidos os
procedimentos de aquecer e resfriar as amostras antes de traciona-las. As curvas de tragdo nao
mostraram varia¢des significativas para esses casos, conforme pode ser observado na figura
5.25, no entanto, as temperaturas de transformacao reversa foram medidas no DSC tanto para

as amostras aquecidas quanto para as resfriadas antes dos ensaios.

A figura 5.31 apresenta a curva de aquecimento no DSC de uma amostra ndo-deformada,
solubilizada a 900°C por 30 minutos, temperada em agua, aquecida até¢ 80°C e resfriada até a
temperatura ambiente. A figura 5.32 apresenta as curvas para as amostras que passaram pelo
mesmo tratamento, mas que sofreram deformagdo por tracdo. As temperaturas de
transformagdo de fase ndo sofreram alteracdes significativas em funcdo da deformacgdo
aplicada, ao contrario das amostras CR. O que se pode observar ¢ uma mudanga no formato
dos picos, que nao sdo pontiagudos e tendem a ter duas extremidades, indicando a existéncia
de duas transformagdes. Assim, foram levantadas duas hipodteses: a primeira de que os
precipitados de NisTi; ndo foram completamente solubilizados durante o tratamento térmico,
continuando a existir fase-R no material; e a segunda de que o tratamento ndo foi suficiente
para homogeneizar a matriz fazendo com que a transformacao de B19’ acontecesse em mais
de uma etapa. O ensaio de resistividade elétrica da liga em tal condi¢do deu boas informagdes
a este respeito, apesar de nao apresentar claramente um pico referente a fase-R, conforme sera
abordado no item 5.5. A metalografia da amostra apresentou precipitados alongados (figura
5.13b), caracteristicos da presenca de fase-R segundo a literatura ““). A confirmacio da
presenga da fase-R nas amostras recozidas s6 pode ser determinada através de medidas de

DRX com variagao de temperatura.
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Figura 5.31 — Curva de DSC de uma amostra solubilizada a 900°C por 30 minutos,
temperada em agua, aquecida até¢ 80°C e resfriada até a temperatura ambiente, sem

deformacao.

05
- A=66°C -
004 _AZTC f . AS37°C A=67°C
— =/ | :
SOOC i 53 C
50°C

o
[¢)]
1

PP
[8)] o
1 1

1

2,0

Fluxo de Calor (W/g)

N
(6]
1

2% de deformagéo | 4% de deformagao

20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

&
=}

Temperatura (°C)

(a) (b)
0,5 )
: A=38°C —66° i
0,0 A=66°C ' A=38°C A=67°C
-0.51 54°C E ]
] 51°C 55°C
-1,0 ) 50°C

Fluxo de Calor (W/qg)
N
.7

N
(6]
1

| 6% de deformagao 8% de deformacéo

T T T T T y T § ) T T T T T T T T
20 30 40 S0 60 70 80 90 100 55 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

o
o

Temperatura (°C)
(c) (d)
Figura 5.32 — Curvas de DSC de amostras solubilizadas a 900°C por 30 minutos, temperadas

em agua, aquecidas até 80°C e resfriadas até a temperatura ambiente. Deformadas de: (a) 2%,

(b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.
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A figura 5.33 apresenta a curva de aquecimento no DSC de uma amostra nao-deformada,
solubilizada a 900°C por 30 minutos, temperada em agua, resfriada em nitrogénio liquido e
aquecida até a temperatura ambiente. A figura 5.34 apresenta as curvas para as amostras que
passaram pelo mesmo tratamento, mas que sofreram deformagao por tragdo. As temperaturas
de transformacao de fase ndo sofreram alteragdes significativas em funcdo da deformacao
aplicada, diferindo das amostras CR. A forma dos picos também ndo sofreu alteracio,
diferentemente das amostras solubilizadas e aquecidas antes do ensaio de tragdo. Uma vez que
quando a amostra foi resfriada ela se tornou 100% composta de B19” a temperatura ambiente,
a tragdo apenas reorientou as placas existentes, o que nao causou alteragdes significativas nas

temperaturas de transformacao, apenas ligeira elevagdo de Ay.
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Figura 5.33 — Curva de DSC de uma amostra solubilizada a 900°C por 30 minutos,
temperada em agua, resfriada em nitrogénio liquido e aquecida até a temperatura ambiente,

sem deformacao.
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Figura 5.34 — Curvas de DSC de amostras solubilizadas a 900°C por 30 minutos, temperadas
em agua, resfriadas em nitrogénio liquido e aquecidas até a temperatura ambiente.

Deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

A figura 5.35 mostra as temperaturas de transformacao reversa para as quatro condigdes de
tratamento das amostras ¢ para cada deformacdo aplicada. No caso das amostras CR, as
temperaturas Ar tendem a aumentar com o aumento da deformacao aplicada. Nestes casos, ao
contrario da martensita B19’ induzida termicamente, a martensita B19’ induzida por
deformacdo apresenta temperaturas de transformagdo reversa mais elevadas que as da fase-R.
As temperaturas de transformacdo reversa das amostras solubilizadas se mantiveram
praticamente constantes, indiferente da deformacdo aplicada, apresentando apenas uma leve

tendéncia a aumentar.

A figura 5.35(a) mostra que A; para amostras deformadas na fase-R apenas sofre um aumento
drastico quando se aplica uma deformacdo de 8%, a tensdo aplicada aumenta e ocorre
deformacao plastica, enquanto que para deformagdes menores, estas temperaturas

permanecem praticamente constantes.

Para as amostras resfriadas em nitrogénio liquido e deformadas (figura 5.35b), as
temperaturas A; e a histerese de temperatura aumentaram quando deformagdes maiores que
2% foram aplicadas. Estes resultados estdo de acordo com estudos que concluiram que
quando uma amostra de Ni-Ti ¢ deformada no estado martensitico (B19’ ou fase-R), Aie Ar

[77]

aumentam No entanto, neste caso, A; permaneceu praticamente constante para

deformacdes de 6 e 8%.

As temperaturas de transformacgdo reversa para as amostras solubilizadas se mantiveram na
mesma faixa, indiferente de se ter aquecido ou resfriado as amostras antes dos ensaios de

tracdo. Tanto as amostras aquecidas antes dos ensaios de tragdo (figura 5.35c), quanto as
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resfriadas (figura 5.35d) apresentaram uma pequena tendéncia de aumento a medida que a
deformacao foi aumentada. As temperaturas A; e A¢ para cada deformacao foi praticamente a

mesma para duas condi¢des das amostras solubilizadas.

Outro aspecto observado na figura 5.35 ¢ que, além de serem mais elevadas, as temperaturas

Aj e Afocorrem em uma faixa maior nas amostras solubilizadas que nas CR.
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Figura 5.35 — Representacao grafica das temperaturas de transformagdo de fase em amostras
sem deformagdo e deformadas de 2, 4, 6 ¢ 8%: (a) CR aquecidas, (b) CR resfriadas, (c)

tratadas e aquecidas e (d) tratadas e resfriadas.

5.5. Ensaios de Resistividade elétrica

As curvas de resistividade elétrica em fun¢ao da temperatura mostraram uma grande diferenca
no valor da resistividade entre as amostras contendo fase-R (aquecidas até¢ 80°C) e as

amostras contendo B19’ e fase-R (resfriadas em nitrogénio liquido). A figura 5.36 apresenta
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as curvas de primeiro aquecimento (0—100°C), resfriamento (100—-100°C) e segundo
aquecimento (-100—100°C), para as amostras CR previamente resfriadas por imersdo em
nitrogénio liquido e para aquelas previamente aquecidas até 80°C. Na figura, observa-se que
além de variagdes de resistividade mais acentuadas, as curvas das amostras resfriadas em
nitrogénio liquido possuem valores de resistividade mais elevados. Os dois aspectos sao

observados no primeiro aquecimento, no resfriamento e aquecimento subseqiiente.
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Figura 5.36 — Curvas de resistividade elétrica de amostras CR (a) resfriadas em nitrogénio

liquido, (b) aquecidas até 80°C e (¢) comparadas em um mesmo grafico.

Os ensaios de resistividade elétrica para as amostras CR deformadas contendo fase-R e fase-
R+B19’ apresentaram temperaturas A¢ bem semelhantes as medidas pelo DSC. A figura 5.37
apresenta a curva de aquecimento de uma amostra aquecida at¢ 80°C sem deformacao ¢ a
figura 5.38 apresenta as curvas de DSC para amostras aquecidas até 80°C, resfriadas até a
temperatura ambiente e deformadas de 2, 4, 6 ¢ 8%. Essas amostras foram deformadas
contendo apenas fase-R, e com a deformagdo houve a indu¢ao de B19’. As temperaturas Ay
estdo marcadas nas curvas. E possivel observar que com o aumento da deformagdo A é

deslocada para temperaturas mais elevadas, confirmando o comportamento observado no

DSC.

A=24°C (DSC)

p(u.a)

N&o deformad

T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.37 — Curva de resistividade elétrica em fungdo da temperatura de uma amostra CR

contendo fase-R, sem deformagao.
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p(u.a)

2% de deformacéo 4% de deformacéo
T J T T T T

-20 0 20 40 60 80 100 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

A=27°C (DSC)
i A=38°C (DSC)

p(ua)

6% de deformag&o 8% de deformacéo
T T T T

20 0 20 40 60 80 100 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
() (d)

Figura 5.38 — Curvas de resistividade elétrica em fung@o da temperatura de amostras CR

contendo fase-R deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

A figura 5.39 apresenta a curva de aquecimento de uma amostra resfriada em nitrogénio
liquido sem deformacao e a figura 5.40 apresenta as curvas de DSC para amostras aquecidas
resfriadas em nitrogénio liquido, aquecidas até a temperatura ambiente e deformadas de 2, 4,
6 e 8%. Essas amostras foram deformadas contendo martensita B19’ e fase-R, e com a
deformacdo houve a indug¢do de mais B19’, e rearranjo das placas ja existentes. As
temperaturas Ar estdo marcadas nas curvas. Assim como para as amostras previamente
aquecidas, ¢ possivel observar que com o aumento da deformagdo Ay ¢ deslocada para

temperaturas mais elevadas, também confirmando o comportamento observado no DSC.

78



p(ua)

Nao deformada
T T

A=9°C (DSC)

0 20

Temperatura (°C)

Figura 5.39 — Curva de resistividade elétrica em fung¢do da temperatura de uma amostra CR

contendo B19’ e fase-R, sem deformacao.
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Figura 5.40 — Curvas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura de amostras CR

contendo B19’ e fase-R, deformadas de: (a) 2%, (b) 4%, (c) 6% e (d) 8%.

Quanto as amostras solubilizadas, as temperaturas de transformagdo foram medidas pelo DSC

e apresentaram pouca variacdo de acordo com a condi¢do da amostras. A confiabilidade do

DSC para este tipo de medigdo ja havia sido comprovada. No entanto, o ensaio de
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resistividade elétrica nesta condi¢do do material teve outro propdsito: a tentativa de sanar a

duvida quanto aos dois picos observados na curva de aquecimento do DSC.

Caso houvesse a transformacdo intermedidria de B19’ para fase-R antes da formacgdo da
austenita, a curva apresentaria um pico, ou duas mudangas de inclinagdo, como pode ser
observado na figura 5.41 que apresenta uma curva de resistividade em fun¢ao da temperatura

de uma amostra CR, durante o aquecimento de -100°C a 100°C.
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9,010 1

8,5x10° 1 B19—R R—B2

8,0x10° 1

p (Q.cm)

7,5x10°

7,0x10° 4

120 80  -40 0 40 80 120
Temperatura (°C)
Figura 5.41 — Curva de resistividade elétrica em fung@o da temperatura para o aquecimento

de uma amostra CR no intervalo de -100°C a 100°C.

Porém, o que foi observado foi apenas uma mudanga de inclinagdo, ou seja, a transformagao
de B2 para B19’ nos resfriamento, e sua reversao no aquecimento. A transformacdo de B19’
em duas etapas ¢ decorrente da ndo homogeneidade quimica do material causada pelas

condigdes de tempo e temperatura do tratamento térmico 4% 7~ 801,

A figura 5.42 apresenta a curva de resistividade elétrica em fung@o da temperatura durante o
aquecimento de uma amostra solubilizada 900°C por 30 minutos e temperada em agua. As
temperaturas A; e Ay foram medidas em 35 e 65°C, respectivamente. E possivel observar que
ha apenas uma transformacdo de fase, da martensita B19’ para austenita B2, porém sdo
observadas pequenas ondula¢des na curva, que indicam os dois picos de transformagdo

observados no DSC.
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Figura 5.42 — Curva de resistividade elétrica em fungdo da temperatura para o aquecimento
de uma amostra solubilizada 900°C por 30 minutos e temperada em agua no intervalo de

-100°C a 100°C.

Através da técnica de resistividade elétrica também possivel aferir as temperaturas de
transformagdo de fase durante o resfriamento do material, ou seja, M; e My Com essas
medigoes foi possivel constatar que a histerese de temperatura diminuiu apds o tratamento de
solubilizacdo e que a formagdo da martensita térmica passou a ocorrer em temperatura

proxima a ambiente.

A figura 5.43 apresenta a curva de resistividade elétrica em funcdo da temperatura durante o
resfriamento de uma amostra solubilizada 900°C por 30 minutos e temperada em agua. As
temperaturas M; e My sdo observadas em 34 e 13°C, respectivamente. As curvas de
resistividade levam a conclusdo de que o material nesta condi¢ao apresenta majoritariamente

estrutura martensitica B19’ a temperatura ambiente.
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Figura 5.43 — Curva de resistividade elétrica em fungdo da temperatura para o resfriamento
de uma amostra solubilizada 900°C por 30 minutos ¢ temperada em agua no intervalo de

100°C a -70°C.

Para andlise calorimétrica da liga tratada a 900°C por 30 minutos e temperada em agua, foi
utilizado um DSC Perkin Elmer a uma taxa de 2°C/min. As temperaturas medidas podem ser
observadas no Anexo II. Existe conformidade nas temperaturas medidas pelo DSC pela
resistividade para Mj, My, e A¢. Porém ha divergéncia na temperatura A;. No DSC da TA
Instruments, a temperatura A; medida foi 35°C, porém, ¢ necessario levar em consideragdo
que a amostra se encontrava inicialmente na temperatura ambiente. Pelo DSC da Perkin
Elmer, a temperatura A; medida foi 46,55°C, mas deve-se considerar que a medida foi feita
durante um aquecimento constante partindo de -80°C, assim como foi feito na resistividade.

As temperaturas medidas por cada método se entram na tabela V.3.

Tabela V.3 - Temperaturas de transicdo de fase da liga tratada a 900°C por 30 minutos ¢

temperada em agua, obtidas através de ensaio de DSC e resistividade elétrica.

Temperaturas (°C) M; Mg A; As¢
DSC TA Instruments X X 35 65
DSC Perkin Elmer 34 14,62 46,55 66,88
Resistividade elétrica 34 13 35 65

82



Com relagdo a intensidade e a faixa de ocorréncia das curvas de resistividade do material
solubilizado, existe uma correlagdo com as curvas das amostras contendo fase-R (aquecidas

até 80°C), tanto em intensidade como em faixa de ocorréncia.

A figura 5.44 apresenta as curvas de primeiro aquecimento (0—100°C), resfriamento
(100—-100°C) e segundo aquecimento (-100—100°C), para uma amostra CR previamente
aquecida até 80°C; e a curva de aquecimento (-100—100°C) e resfriamento (100°C—-70°C)
para uma amostra solubilizada. As curvas tém a mesma propor¢do de intensidades de

resistividade, ambas ocorrem entre 6,5x10° a 1,05 x10™ Qxcm.
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9,00x10° 1
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= Amostra CR aquecida até 80°C

-5
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120 -80  -40 0 40 80 120
Temperatura (°C)

Figura 5.44 — Curvas de resistividade elétrica de amostras aquecidas até 80°C (preto) e

solubilizadas a 900°C por 30 minutos, seguidas de t€mpera em agua.

5.6. Ensaios de atrito interno

Foram executados alguns ensaios de atrito interno no péndulo de tor¢ao. Através deles foi
possivel observar as alteracdes no coeficiente de atrito interno em fungdo da temperatura e

assim, também medir as temperaturas de transformagao de fase.

A figura 5.45 apresenta as curvas de coeficiente de atrito interno em fungdo da temperatura
para uma amostra CR contendo fase-R. Nas curvas € possivel observar que o coeficiente de

atrito interno da fase-R ¢ mais elevado do que o da austenita.
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As temperaturas medidas nas curvas de atrito interno concordaram com aquelas medidas nas

curvas de DSC e resistividade, sendo que no aquecimento a temperatura A; foi medida em

21°C e a temperatura A, em 43°C. No resfriamento R; foi medida em 43°C e Ry em 15°C.
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Figura 5.45 — Curvas de coeficiente de atrito interno em fung@o da temperatura para amostras

contendo fase-R. (a) Ciclo de aquecimento e (b) ciclo de resfriamento.

As temperaturas de transformacdo reversa se mostraram fiéis as medidas pelo DSC nesta
mesma condi¢do. Na curva de atrito interno também ¢ possivel observar a ocorréncia de dois
picos, assim como no DSC, devido a reversdao de B19’ e de R. Os picos observados tém maior

intensidade se comparados ao pico de reversdao de uma amostra contendo apenas fase-R.

A figura 5.46 apresenta a curva de coeficiente de atrito interno em funcdo da temperatura para
uma amostra CR previamente resfriada em nitrogénio liquido, durante o aquecimento. As

temperaturas A; e Ay foram medidas em 10 e 44°C, respectivamente.
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Figura 5.46 — Curva de coeficiente de atrito interno em fun¢ao da temperatura para amostra

contendo martensita B19’ e fase-R durante o ciclo de aquecimento.
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Também foram feitos ensaios de atrito interno em amostras CR deformadas. Porém, o fato de
a quantidade de martensita B19’ aumentar com a deforma¢do e com isso a intensidade do
coeficiente de atrito interno, dificultou que fossem realizados ensaios em amostras
previamente aquecidas com deformagdes superiores a 4%; e em amostras previamente
resfriadas em nitrogénio liquido e deformadas em qualquer quantidade. O péndulo de torcao ¢
um equipamento muito sensivel a oscilagdes e o atrito interno ¢ elevado durante as
transformagdes reversas quando ha grande quantidade de martensita B19’. Neste caso, as
alteragdes na estrutura do material decorrentes das transformagdes de fase sdo muito bruscas,

o que causa instabilidades no LVDT e no sistema de andlise de atrito interno.

A figura 5.47 apresenta as curvas de coeficiente de atrito interno em funcdo da temperatura
para amostras inicialmente contendo fase-R e deformadas de 2% (a) e 4% (b). As
temperaturas A; e Ay concordam com as medidas por DSC e resistividade sendo 26°C e 45°C
para a amostra deformada de 2% e 27 e 48°C para a amostra deformada de 4%. Além das
concordancias nas temperaturas, ¢ possivel observar dois picos de reversdo na curva da
amostra deformada de 4%, um em 35°C referente a reversao da fase-R, ¢ outro em 43°C
referente a reversdo de B19’ induzida por deformacdo. Estes dois picos também foram
observados na curva de DSC. Com relagdo ao coeficiente de atrito interno, foi observado que
antes da transformagao reversa o valor médio observado foi 10 para a amostra deformada de

2% e 15 para a amostra deformada de 4% dada a maior quantidade de B19’ induzida por

deformacdo presente na amostra.
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Figura 5.47 — Curvas de coeficiente de atrito interno em fun¢@o da temperatura para amostras

inicialmente contendo fase-R: (a) deformada de 2% e (b) deformada de 4%.
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6. Conclusoes

A liga Ni-Ti (aproximadamente equiatomica) com efeito de memoria de forma
utilizada para o presente estudo apresenta mudangas de temperaturas de transformagao

de fase se submetida a diferentes tratamentos térmicos € mecanicos.

As técnicas de DSC, resistividade elétrica e atrito interno, utilizadas para medir as

temperaturas de transformagado de fase, mostraram boa concordancia.

A liga CR apresentou as transformacdes B2—R—B19’ no resfriamento e

B19°’—R—B2 no aquecimento.

Apos o tratamento térmico a 900°C por 30 minutos seguido de témpera em agua,
houve elevagdo da temperatura M; para 34°C e a fase B19’ se tornou estavel a

temperatura ambiente.

O tratamento térmico fez com que a quantidade de precipitados presentes na matriz

diminuisse em tamanho e em quantidade.

As curvas de tragdo mostraram que nas amostras CR previamente aquecidas ocorre

uma reorientacdo da R-fase antes da formacao da martensita B19'.

A recuperagdo da deformacdo ao descarregar a ensaios de tracdo em amostras CR
contendo inicialmente martensita R foi ligeiramente inferior a das amostras CR

contendo B19’ e R.

As amostras tratadas termicamente apresentaram percentual de recuperacdo maior que
das amostras CR conteresfriadas e menor que das aquecidas para deformacgdes de 2% e
para maiores deformagdes, sua recuperagao foi menor do que das amostras CR nas

duas condicoes iniciais.

A presenca da fase-R no material demanda tensdo mais elevada para produzir uma

deformacao.

Apbs o tratamento térmico, o material apresentou percentual de recuperagdo de forma

por EMF menor, comparado ao material CR.
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Na liga CR, a recuperacdo de forma pelo EMF foi maior nas amostras previamente

aquecidas e deformadas do que nas resfriadas e deformadas.

Nas amostras CR, a quantidade de B19’ induzida aumentou com a quantidade de

deformacao aplicada.

As amostras recozidas apresentaram pouca variacdo das temperaturas A; e Ay em

relagdo a deformagao aplicada.

Nas amostras CR, as temperaturas Af tenderam a aumentar com o aumento da

deformacao aplicada, para amostras aquecidas ou a amostras resfriadas.

As temperaturas A; mantiveram-se praticamente constantes com deformagao para as

amostras aquecidas e s6 aumentaram quando a deformacao de 8% foi aplicada.

Para as amostras CR resfriadas, as temperaturas A; aumentaram quando uma
deformagdo de 4% foi aplicada e permaneceram praticamente constantes em

deformacdes de 6 e 8%.

As amostras CR resfriadas em nitrogénio liquido e deformadas apresentaram valor
mais elevado e maior variacdo de resistividade que as amostras CR previamente

aquecidas e as amostras submetidas a tratamento térmico.

Apds o tratamento térmico, a transformacdo de fase no resfriamento passou a ser
apenas B2—B19’, e no aquecimento foram observados dois picos, indicando a
presenca de fase-R ou a transformagdo de B19° em duas etapas (devido a

heterogeneidade quimica do material apos o recozimento).
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7. Relevancia dos Resultados

Os resultados encontrados neste trabalho possibilitaram melhorar o entendimento da formacao

e reversdo das fases martensiticas em amostras de Ni-Ti com efeito memoria de forma.

Verificou-se que as temperaturas de transformagdo de fase nas ligas Ni-Ti sdo

diretamente dependentes dos tratamentos térmicos € mecanicos.

Comprovou-se que as técnicas de DSC, resistividade elétrica e atrito interno sao
adequadas e confiaveis para medir as temperaturas de transformacao de fase em ligas

Ni-Ti.

Constatou-se que a intensidade do efeito memoria de forma ¢ mais pronunciada em

ligas envelhecidas, contendo a fase-R.

A metodologia utilizada para a execu¢do do trabalho mostrou-se eficiente quanto a seu
propdsito, o que permite aplicad-la em estudos posteriores, para ligas com diferentes

dimensdes e composicdes quimicas.
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8. Sugestodes para Trabalhos Futuros

Continuar o estudo, utilizando a mesma metodologia, porém variando o formato e a

composi¢ao quimica do material.

Utilizar controle de atmosfera, temperaturas e tempos diferentes para os tratamentos

térmicos.

Investigar a causa da variagdo resistividade entre o material aquecido até 80°C e

resfriado em nitrogénio liquido.

Utilizar polimento eletrolitico para fazer o preparo das amostras antes da

caracterizagdo metalografica.

Realizar ensaios de difracdo de raios-X para as amostras tratadas termicamente.

Realizar ensaios de DRX com variagdo de temperatura.

Realizar analises metalograficas através de técnicas de alta resolucdo, tais como,
microscopia eletronica de alta resolugdo com EBSD e microscopia eletronica de

transmissdo, com inten¢do de visualizar a fase-R.
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ANexos

Anexo | — Picos de DRX das ligas Ni-Ti [** ™!

Angulo Intensidade Fase
13, 528 9,7 Oxido TisNi,O
13, 538 16,9 Precipitado Ti,Ni
19, 4 100 Martensita B19’

20, 104 0,1 Precipitado Ni3Ti
22,178 0,7 Oxido TisNi,O
22,194 0,1 Precipitado Ti,Ni
22, 800 0,6 Precipitado NisTi
26, 068 1,6 Oxido TisNi,O
26, 088 0,1 Precipitado Ti,Ni
27,249 0,4 Oxido TisNi>O
27,270 5,0 Precipitado Ti,Ni
27,434 100,0 Oxido TiO>
29,515 0,8 Precipitado NisTi
29, 574 6,4 Martensita R
29, 787 2.4 Austenita B2
31, 567 1,7 Oxido TisNi,O
31, 590 0,7 Precipitado Ti,Ni
34, 484 4,5 Oxido TisNi,O
34, 510 7,0 Precipitado Ti,Ni
35,093 25,0 Metal Ti
35,193 0,4 Precipitado Ni3Ti
35, 907 80,0 Precipitado TiC
36,077 43,6 Oxido TiO>
36, 804 1,5 Martensita R
37, 635 30,0 Precipitado NigTis

38, 34 31,8 Martensita B19’
38, 355 0,1 Precipitado NisTi
38, 421 30,0 Metal Ti
38,918 31,4 Oxido TisNi,O
38, 948 29,3 Precipitado Ti,Ni
39 188 6,5 Oxido TiO»
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Angulo Intensidade Fase
39, 39 14,6 Martensita B19’
40, 131 15,0 Precipitado NisTis
40, 170 100,0 Metal Ti
40, 863 8,9 Precipitado NisTi
40, 93 26,0 Martensita B19’
41,237 17,1 Oxido TiO>
41,383 100,0 Oxido TisNi,O
41, 415 100,0 Precipitado Ti,Ni
41, 711 100,0 Precipitado TiC
42, 083 95,8 Martensita R
42, 348 47,2 Precipitado NisTi
42,55 100,0 Martensita R
42, 629 100,0 Austenita B2
43, 208 100,0 Precipitado NigTis
43, 561 38.0 Precipitado NisTi
43,92 10,4 Martensita B19’
44, 040 6,0 Oxido TiO,
44, 527 2,5 Martensita R
45, 502 100,0 Metal Ni
45,246 27,9 Oxido TisNi>O
45, 281 25,6 Precipitado Ti,Ni
45, 61 18,3 Martensita B19’
46, 572 100,0 Precipitado NisTi
47, 444 2,5 Oxido TisNi,O
47, 480 4,3 Precipitado Ti,Ni
48, 159 11,4 Oxido TisNi,O
48, 196 8,7 Precipitado Ti,Ni
48, 416 0,1 Precipitado NisTi
48, 43 15,0 Martensita B19’
49, 351 20,0 Precipitado NisTis
49, 54 1,0 Martensita R
50, 944 0,2 Oxido TisNi,O
50, 984 0,1 Precipitado Ti,Ni
52,19 11,6 Martensita B19’
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Angulo Intensidade Fase
52, 67 1,3 Martensita R
52, 869 1,2 Austenita B2
52,963 0,9 Oxido TisNi,O
53, 004 13,0 Metal Ti
53, 005 0,8 Precipitado Ti,Ni
53, 030 20,3 Precipitado NisTi
53,045 41,2 Metal Ni
53, 624 53 Oxido TisNi,O
53, 666 1,5 Precipitado Ti,Ni
54,317 48,0 Oxido TiO,
54, 755 15,0 Precipitado NisTis
55, 006 0,1 Precipitado NisTi
56, 201 0,1 Precipitado NisTi
56,214 2,3 Oxido TisNi,O
56, 259 1,7 Precipitado Ti,Ni
56, 622 14,2 Oxido TiO,
57, 190 0,2 Precipitado Ni3Ti
58,106 3,6 Oxido TisNi,O
58, 153 1,9 Precipitado Ti,Ni
59, 414 0,1 Precipitado NisTi
59, 692 0,2 Precipitado Ni;Ti
59, 92 7,0 Martensita B19’
60, 45 6,8 /60,0 Martensita B19’ /
60, 74 33 Martensita B19’
61,177 1,3 Oxido TisNi,O
61, 226 1,3 Precipitado Ti,Ni
61, 254 3,7 Precipitado Ni3Ti
61, 389 28,6 Martensita R
61, 868 21,2 Austenita B2
62, 302 20,0 Precipitado NisTis
62, 754 6,4 Oxido TiO,
62, 949 11,0 Metal Ti
62, 976 2,8 Oxido TisNi>O
63, 027 4.4 Precipitado Ti,Ni
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Angulo Intensidade Fase
63,152 0,1 Precipitado NisTi
64, 043 6,5 Oxido TiO,
65, 254 0,1 Precipitado Ni3Ti
65, 36 2,5 Martensita B19’

65,42 2,5 Martensita B19’
65, 505 0,5 Oxido TiO,
65,913 0,5 Oxido TisNi,O
65, 968 0,6 Precipitado Ti,Ni
67, 643 1,6 Oxido TisNi,O
67, 699 1,3 Precipitado Ti,Ni
68,215 0,1 Oxido TisNi,O
68,271 0,1 Precipitado Ti,Ni
68, 999 15,7 Oxido TiO,

69, 08 4,1 Martensita B19’
69, 797 7,7 Oxido TiO,

70, 16 2,0 Austenita B2
70, 480 19,7 Oxido TisNi,O
70, 539 17,5 Precipitado Ti,Ni
70, 661 11,0 Metal Ti
70, 971 5,9 Precipitado NisTi
72,158 4,4 Oxido TisNi,O
72,219 5,0 Precipitado Ti,Ni

72,29 1,8 Martensita B19’
72,371 30,0 Precipitado TiC
72,413 0,9 Oxido TiO,
72,45 1,7 Martensita B19’
72, 655 0,1 Precipitado Ni3Ti
72,714 1,6 Oxido TisNi,O
72,776 0,9 Precipitado Ti,Ni

73,11 1,1 Martensita R
74, 157 1,0 Metal Ti
74,394 0,2 Oxido TiO,
74, 405 12,8 Precipitado NisTi
74,921 0,4 Oxido TisNi,O
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Angulo Intensidade Fase
74, 985 0,3 Precipitado Ti,Ni
76, 141 17,0 Precipitado TiC
76,218 9,0 Metal Ti
76, 533 1,6 Oxido TiO>
76,561 1,9 Oxido TisNi,O
76, 584 11,1 Martensita R
76, 628 2.4 Precipitado Ti,Ni
76, 99 2.8 Martensita B19’
77, 105 3,3 Oxido TisNi>O
77,172 3,5 Precipitado Ti,Ni
77, 368 6,0 Metal Ti
77,552 13,5 Martensita R
77, 874 14,4 Martensita R
77, 92 2,7 Martensita B19’
78, 000 0,1 Precipitado NisTi
78, 038 493 Austenita B2
78, 300 20,0 Precipitado NigTis
78, 324 15,7 Metal Ni
78, 69 2,6 Martensita B19’
79, 000 0,1 Precipitado NisTi
79, 09 2,5 Martensita B19’
79,271 0,1 Oxido TisNi,O
79, 340 0,1 Precipitado Ti,Ni
79, 824 0,9 Oxido TiO,
79, 847 0,1 Precipitado Ni;Ti
80, 884 0,3 Oxido TisNi,O
80, 956 0,6 Precipitado Ti,Ni
81, 93 2,3 Martensita B19’
82,11 2,2 Martensita B19’
82, 141 9,6 Precipitado NisTi
82,16 2,2 Martensita B19’
82,290 1,0 Metal Ti
82, 330 3,1 Oxido TiO,
83, 634 0,1 Precipitado Ti,Ni
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Angulo Intensidade Fase
84, 242 2,1 Oxido TiO>
84, 503 0,1 Precipitado NisTi
84, 76 1,0 Martensita B19’
85, 156 9,1 Oxido TisNi,O
85, 234 8,2 Precipitado Ti,Ni
85, 53 1,0 Martensita B19’
85,79 1,0 Martensita B19’
86, 759 1,0 Metal Ti
86, 92 1,9 Martensita B19’
86, 961 0,1 Precipitado Ni3Ti
87,473 0,8 Oxido TiO>
87, 811 1,4 Oxido TisNi,O
87, 892 1,9 Precipitado Ti,Ni
88, 560 0,4 Precipitado Ni3Ti
88, 59 1,8 Martensita B19’
88, 75 1,8 Martensita B19’
88, 774 0,2 Precipitado Ni3Ti
89, 401 1,2 Oxido TisNi,O
89, 484 2,1 Precipitado Ti,Ni
89, 543 4,9 Oxido TiO>
89, 547 2,3 Precipitado NisTi
89, 931 3,3 Oxido TisNi,O
90, 72 1,7 Martensita B19’
90, 804 10,0 Precipitado TiC
93, 266 18,5 Austenita B2
101, 785 13,0 Precipitado TiC
105, 502 25,0 Precipitado TiC
121, 377 25,0 Precipitado TiC
135, 355 16,0 Precipitado TiC
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Anexo Il — Curva obtida no equipamento DSC marca Perkin Elmer durante o

resfriamento e aquecimento da liga, apds tratamento térmico a 900°C por 30

minutos e témpera em agua. Taxa de 2°C/min.
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