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RESUMO

As ligas Niquel-Titanio (Ni-Ti) sdo as mais atrativas dentre aquelas que apresentam o
Efeito de Memoria de Forma (EMF) devido suas boas propriedades funcionais, como a
elevada resisténcia e boa ductilidade. As fases associadas a este efeito tem uma transformacao
B2 (austenita) «» B19’ (martensita), ditas por uma etapa, ou com uma fase intermediaria R,
dita por duas etapas, no arrefecimento € no aquecimento. Estas ligas sdo muito sensiveis aos
tratamentos térmicos e termomecanicos e usualmente as temperaturas de transformacao estao
abaixo da temperatura ambiente para as ligas bindrias com teores atdomicos de Ni acima de
50,5%.

O Efeito de Micromemoria (EmM) ¢é caracterizado pela identificagdo de pontos de
interrup¢do da transformacdo durante o aquecimento ou no retorno de um carregamento
controlado na transformacao da martensita reversivel induzida por tensao.

A proposta deste trabalho foi a de caracterizar a transformacdo de fase e avaliar as
propriedades térmicas e mecanicas de duas ligas comerciais de Ni-Ti, ricas em Ni, apos
submeté-las a tratamentos térmicos e termomecanicos, no intuito de explorar o potencial deste
material para aplicagdes em bioengenharia e robotica, por exemplo.

O presente trabalho inclui técnicas de caracterizagdo em diferentes estagios de
manipula¢do do material: Calorimentria Diferencial de Varredura (DSC), Ensaio de Tracao
Uniaxial (ETU), Dilatometria (DT), Resisténcia Elétrica (RE), Difracdo de Raios X (DRX),
Ultra-microdureza, analise quimica e metalogréafica com o auxilio de Microscopia Otica (MO)
e Eletronica de Varredura (MEV).

Os resultados mostram diferentes caminhos para modificar as propriedades das ligas Ni-

Ti ricas em Ni. Foi observada a mudanca das temperaturas de transformacdo com os
tratamentos térmicos e a variagdo dos limites de proporcionalidade para a fase austenitica em
tracdo uniaxial nos tratamentos termomecanicos.
Em relacdo ao Efeito de Micromemoria (EmM), os melhores resultados sdo referentes as
menores taxas de aquecimento e velocidades de deformacao. Em adigdo, o estudo deste efeito
na transformagdo B19’—R apresenta um avango significativo no conhecimento deste
fendmeno.
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ABSTRACT

The Nickel-Titanium (Ni-T1) alloys are the most attractive amongst of those with Shape
Memory Effect due to their functionality properties, high strength and good ductility. The
phases associated to this effect have a B2 (austenite) <> B19’ (martensite) transformation,
called one step, or with an intermediate R-phase, called two steps, on cooling and on heating.
These alloys are very suitable for thermal and thermal mechanics treatments and the
transformation temperatures are less than environment temperature to binary alloys with %at
Ni more than 50.5, usually.

The Micro memory Effect is characterised by the identification of interruption points of
the transformation during heating or in the stress return of a reversible martensite of stress
induced transformation.

The purpose of this work was to characterise the phase transformation and to evaluate the
properties of two commercial Ni-Ti alloys rich in Ni, that were submitted to thermal and
thermo mechanical treatments, to explore the material’s potential for bioengineering and
robotics applications, for example.

The present work includes characterization techniques in the different stages of material
manipulation: DSC, tensile and dilatometer tests, electrical resistance, X-ray diffraction, ultra-
micro hardness Vickers, chemical and metallographic analysis with optical and scanning
electronic microscopy.

The results show different ways to modify the Ni-Ti rich Ni alloy properties. Thermal
treatment affects the transformation temperatures, while the thermo mechanical treatments
affects the mechanical behaviour in austenite field during tensile tests. Despite ~ of  micro
memory effect, the best results are using the minor heating and deformation speed rates. In
addition, the study of this effect in B19’—R transformation has a better pronunciation.
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1 INTRODUCAO

A continua evolucao da Engenharia e Ciéncia dos Materiais aproxima o mundo moderno
das ligas metalicas com alto controle composicional. Isto permite o estudo de materiais com
propriedades e aplicacdes Unicas em diferente areas. Para os metais e ligas ¢ muito importante
o estudo da transformagdo de fase e suas variantes em conhecidos processos, como por
exemplo, a estrutura martensitica proveniente da témpera. Desta forma, o estudo da
transformagdo martensitica reversivel permite o desenvolvimento de ligas com efeito de
memoria de forma e superelasticidade para aplicagdes nas areas de engenharia e medicina.

As Ligas com Efeito de Memoria de Forma (LMF) comumente apresentam dois
mecanismos principais de transformacao de fase: o Efeito de Memoria de Forma (EMF) e a
Superelasticidade (SE), sendo comercialmente vidveis as ligas a base de cobre e as ligas de
niquel-titanio (Ni-Ti) - esta ultima, o objeto deste trabalho.

Estas propriedades sdo encontradas nas ligas que apresentam Transformagdao Martensitica
(TM) reversivel. No caso das ligas de Ni-Ti deste trabalho, hé trés fases envolvidas: austenita,

martensita e fase-R, com as seguintes abreviagoes.

A; ou B2; — Inicio da formag¢ao da fase austenitica;
Arou B2;— Fim da formacgao da fase austenitica;

M; ou B19’; — Inicio da formagao da fase martensitica;
M ou B19’¢— Fim da formag¢ao da fase martensitica;
R; — Inicio da formacao da fase R;

R¢— Fim da formagao da fase R.

O EMF caracteriza-se por uma transformacao de fase reversivel pela aplicacdo de uma
tensdo, estando o material no dominio martensitico. No EMF o material retorna a uma forma
previamente estabelecida apds um aquecimento adequado acima de Ay.

A SE ocorre quando uma tensdo ¢ aplicada em uma temperatura acima de Ay, podendo
gerar uma Martensita Induzida por Tensao (MIT). A forma e a fase inicial do material sdo

recuperadas apds o alivio da carga.
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Outro mecanismo observado nas ligas Ni-Ti ¢ o Efeito de Micromemoria (EmM), o qual
se caracteriza por uma transformagdo por etapas, a partir da fase martensitica para a fase
austenitica devido a interrupgdo prévia da transformacao.

Embora uma variedade relativamente grande de ligas apresente o EMF, somente as ligas
que podem recuperar quantidades substanciais de alongamento ou que geram forgas
significativas de retorno, quando deformadas, e que realizam trabalho, quando carregadas, sao
de interesse comercial. Atualmente, estas sdo ligas a base de Ni-Ti e ligas a base de cobre, tais

como as de Cu-Zn-Al e Cu-Al-Ni.

1.1 OBJETIVO E RELEVANCIA DO TRABALHO

Segue o seguinte objetivo geral:
Caracterizar e estudar duas ligas comerciais de Ni-Ti com diferentes teores de Ni no
estado “Como Recebido” (CR) e apds tratamentos térmicos e termomecanicos com énfase na

mudanga das temperaturas de transformagdo de fase e no comportamento mecanico.

Objetivos especificos:

- Avaliar como diferentes temperaturas de tratamento térmico, conjugadas ou ndo, com 0s
tratamentos termomecanicos, influenciam nas fases presentes, nas temperaturas de
transformagdo destas € no comportamento mecanico.

- Investigar o efeito de micromemoria quando induzido termicamente ou mecanicamente.

Relevancia:

Sendo as ligas Ni-Ti sensiveis aos tratamentos térmicos e termomecanicos, o estudo em
questao possibilita a variagdo das temperaturas de transformacao de fase e do comportamento
mecanico em ligas comerciais, diversificando suas aplicagdes em diversas areas da engenharia
e da medicina. Para o efeito de micromemoria de forma, testes adicionais em diferentes

condi¢des levam a um melhor entendimento deste fendmeno ainda pouco explorado.
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1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente trabalho estd dividido em cinco capitulos com subitens devidamente
assinalados, sendo o Capitulo 1 a presente Introdugao.

O Capitulo 2 trata de uma revisdo bibliografica sobre as principais caracteristicas das
fases envolvidas, bem como a importancia dos precipitados e dos processos metalurgicos.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais utilizados com suas caracteristicas inicias de
forma e composicdo. Também sdo abordados os procedimentos experimentais para as
diversas técnicas utilizadas na caracterizacdo das amostras provenientes dos tratamentos
térmicos ¢ termomecanicos, bem como a descri¢ao do tratamento de dados.

Os resultados sdo apresentados no Capitulo 4 e a discussdo dos mesmos no Capitulo 5.
Esta discussdo traz uma andlise dos fendmenos metalurgicos envolvidos nos processos e,
sempre que possivel, uma comparagio com a referida Revisio Bibliografica. E importante
ressaltar que para uma melhor interpretacdo, deve-se consultar o Capitulo 3 referente a
metodologia de analise dos resultados, principalmente para os de DSC e RE.

A Conclusdao estd no Capitulo 6, onde uma idéia geral do trabalho realizado ¢
apresentada. Seguem sugestdes para futuros trabalhos no intuito de melhor esclarecer alguns

resultados obtidos e dar continuidade as analises ndao abordadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTRUTURA E TRANSFORMACAO

Nas ligas Ni-Ti quase equiatomicas, o EMF e a SE ocorrem em associacdo com a
transformagao da martensita termoelastica, a partir de uma fase mae () com uma estrutura
cubica B2 ordenada, para uma fase final de estrutura monoclinica B19’. Pode ocorrer também
em associagdo com a transformacdo em duas etapas: a partir de B2 para uma fase trigonal R
ou para uma fase ortorrdmbica B19, e em seguida para a fase B19’. Estas etapas sdo sensiveis
a fina estrutura da fase mae B, além de outros fatores tais como o teor de Ni, envelhecimento,
tratamento termomecanico ¢ adi¢do de elementos de liga que alteram a estrutura e afetam o
controle do comportamento de memoria (OTSUKA & REN — 2005). A FIG. 2.1 mostra de

forma esquematica estes caminhos de transformacao.

B19 (ortorrdmbico, 2H)
(Ti-Ni-Cu)

B2 (ctibico) > B19’ (monoclinico)
(Ti-Ni, solubilizado-tratado)

R (trigonal)
(Ti-Ni-Fe, Ti-Ni envelhecido)

FIG. 2.1 Caminhos de transformacao para ligas a base de Ni-Ti (OTSUKA & REN — 2005).

Nos diagramas de equilibrio de fases para o sistema Ni-Ti, a regido da fase B2 ¢ muito
estreita para as temperaturas abaixo de 650 °C. A FIG 2.2 ¢ o diagrama da liga Ni-Ti proposto

por MASSALSKI (1990) com destaque ao equilibrio das fases entre B2 e Ti3Niy.
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FIG. 2.2 Diagrama de fases da liga Ni-Ti (MASSALSKI — 1990).

As ligas de Ni-Ti com teores maiores que 50,5 %at de Ni se decompdem sob
resfriamento lento quando aquecidas a altas temperaturas ou sob envelhecimento em
temperaturas abaixo de 700 °C, apos témpera. Como exemplo, a FIG. 2.3 apresenta um
diagrama tempo-temperatura-transformagao (TTT) para uma liga binaria com 52 %at de Ni,
quando envelhecida a varias temperaturas, apos témpera, partindo de 1000°C. Neste diagrama
observam-se trés faixas de temperatura nas quais a decomposi¢ao apresenta sempre o produto
final TiNi + TiNis.

A fase Ti3Nis se forma nos estagios iniciais do envelhecimento nas temperaturas abaixo
de 680 °C:

TiNi — TiNi + Ti3Nig — TiNi + Ti;Ni3 — TiNi + TiNis.

Esta fase ¢ romboédrica (parametros a = 0,6704 nm e a = 113,85°) e afeta as
propriedades das ligas Ni-Ti.

Os precipitados de Ti3Ni4, na matriz B2, produzem um campo de tensdes ao seu redor,

aumentando a recuperabilidade do efeito de memoria de forma (SABURI— 1998).
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Outro aspecto, descrito por ZHANG et al (1999), ¢ o controle ou a mudanga das

temperaturas de transformagao das fases B19” e R de ligas Ti-51 %at Ni por envelhecimento,

onde os autores consideram a formagdo dos precipitados de TizNiy um importante meio de

reduzir o teor de Ni da matriz e assim modificar as propriedades da liga.
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FIG. 2.3 Curva TTT para a liga Ti-52 %at Ni (NISHIDA et al — 1986).

Em ligas envelhecidas ricas em Ni sdo formados finos precipitados de TisNis na matriz

B2. Os sistemas com particulas de Ti3Nis sdo conhecidos pela ocorréncia da transformacgao

em duas etapas (B2 — R — B19’), porém alguns resultados de DSC mostram a ocorréncia de

3 picos durante o arrefecimento, chamados de Transformacdo Martensitica em Multiplas

Etapas (TMME), o que poderia sugerir a formac¢do de uma outra fase, como mostra a FIG.

24.
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FIG. 2.4 Curvas de DSC para policristais de Ti-50,6 %at Ni: (a) solubilizado-tratado a 1273 K
por 1 hora seguido de témpera em agua, (b)-(f) envelhecido a 723 K por 1, 11, 24, 73 e 150
horas respectivamente, ap6s solubilizado-tratado a 1273 K por 1 hora (OTSUKA & REN —
2005).

As observagdes de OTSUKA & REN (2005) foram feitas em amostras com teores de Ni em
torno de 50,6 %at em ligas de Ni-Ti policristalinas e com tempos de envelhecimento (entre 1
e 170 horas) considerados médios por CARROL et al (2004). Os autores ndo observaram a
ocorréncia de TMME em amostras monocristalinas de Ni-Ti com teores de Ni proximos ou
acima de 51,5 %eat, envelhecidas por tempos muito curtos ou demasiadamente longos.

Nenhuma observagao relativa ao surgimento de uma outra fase foi reportada. Desta
forma, os autores sugerem as seguintes transformagdes para os picos apresentados na FIG 2.4

durante o arrefecimento:
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Pico 1 — transformacdo B2 — R da regido de contorno de grdo, onde hd uma alta
densidade de particulas de Ti3Nig.

Pico 2 — transformacdo B2 — B19’ da regido interna do grio, onde esta se encontra
essencialmente livre de particulas de Ti3Nig.

Pico 3 — transformag¢do R — B19’ da regido de contorno de grao.

A fase martensitica B19’ tem uma estrutura monoclinica com parametros de rede (a, b, ¢
e f) para a liga Ti — 49,2 %at Ni de a = 0,2898 nm, b = 0,4108 nm, ¢ = 0,4646 nm ¢ [ =
97,78°, sendo estes parametros dependentes da composicao. A célula unitaria é alongada em
torno de 10 % relativamente a dire¢ao [223]g,, sendo 10% a deformagdo maxima recuperavel
ao longo desta dire¢do (SABURI et al — 1984).

A fase R tem uma estrutura trigonal, que por conveniéncia ¢ dada como hexagonal, com
parametros de rede agr = 0,738 nm e cg = 0,532 nm, ¢ ¢ alongada 0,94 % ao longo da direcao
[111] da fase B2. Nos textos de UCHIL (UCHIL et al — 1999 e UcCHIL — 2002), a fase R ¢ citada
como uma fase romboédrica. Na verdade ¢ comum observar algumas abordagens nas quais se
diz que a “fase R” vem da expressdo “distorcao Romboédrica da fase mae”, como citado por
SOMSEN ef al (1999).

GORYCZKA & MORAWIEC (2004) fizeram um minucioso trabalho de investigacdo em uma
liga Ni-Ti com 51,2 %at de Ni para identificar a fase R a partir de padroes de difracdo de
Raios X. Os resultados dos parametros sdo bem proximos aos apresentados por SABURI
(1998) e reafirmam a estrutura trigonal, a qual utiliza o plano {I11}r e a diregdo <112>p
como a etapa final de transformacao para a fase martensitica monoclinica.

KHALIL-ALLAFI et al (2004) avaliaram a influéncia da temperatura nos parametros de
rede das fases coexistentes em ligas de Ni-Ti. Para o estudo em questdo foi utilizado o
refinamento Rietveld em resultados de difragdo de néutrons que apresentam parametros de
rede precisos em uma amostra Ti-50,7 %at Ni envelhecida a 400 °C por 20 horas. Na
temperatura de 21 °C, as fases B2, R e Ti3;Nis coexistem e foi observada a ocorréncia de uma
deformacdao de forma romboédrica na formagdo de TizNiy e fase R em B2 com similar
magnitude e sinal oposto, como mostra a FIG. 2.5. O autores concluem que, desta forma, o
campo de tensdes ao redor do precipitado TizNis pode ser compensado por uma simples

variante da fase R.
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FIG. 2.5 Angulo da deformagdo cisalhante romboédrica para TisNig ¢ fase R em diferentes
temperaturas (KHALIL-ALLAFI et al — 2004).

CAI et al (1999) e STROZ (2002) estudaram ligas de Ni-Ti com 50,7 e 51,0 %at Ni
respectivamente, e sugerem a existéncia de uma fase intermédia pré-fase R, coexistente em
pequena escala com a fase B2 e na seguinte seqiiéncia: B2—pré-R—R—B19’. As
observacdes partiram das curvas de resistividade elétrica durante as transformagdes de fase,
além da observacdo de padrdes de difracdo feitos por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). Porém OTSUKA & REN (2005) revisam varios trabalhos e concluem que ndo existe
uma fase que antecede a fase R, mas sim uma antifase de contorno criada em dominios

especificos para a formagdo da fase R.

2.2 CONDICOES PARA BOAS CARACTERISTICAS DE MEMORIA DE FORMA E
SUPERELASTICIDADE

O EMF e a SE sdo fendmenos que tém uma relagdo muito proxima. A FIG. 2.6 ¢ uma
representacdo esquematica das regides de EMF e SE em coordenadas de tensdo-temperatura.
A principio, tanto o EMF quanto a SE sdo observados para a mesma amostra, dependendo da
temperatura e da tensdo aplicada. O EMF ocorre abaixo de A; e com o aumento da
temperatura, a SE ocorre acima de Af onde a martensita ¢ instavel na auséncia de tensodes
aplicadas. Entre A; e Ar ambos os fendmenos ocorrem parcialmente (OTSUKA & WAYMAN -

1998).
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FIG. 2.6 Diagrama esquematico das regides de EMF e SE. (A) tensado limite para tensdes
criticas altas, (B) tensdo limite para tensdes criticas baixas e (C) tensdo critica para indugdo da
martensita (OTSUKA & WAYMAN - 1998).

A linha com inclinagdo positiva indica a tensdo critica para indu¢do da martensita e as
linhas com inclinagdo negativa indicam a tensdo critica para ocorréncia de deformacgao por
deslizamento de discordancias (A ou B), sendo que o caso (B) representa uma amostra com
baixa tensdo critica € o caso (A) uma amostra com alta tensdo critica. Na ocorréncia de
deslizamento ndo hé recuperacdo com aquecimento ou descarregamento e, assim, a tensao
deve estar abaixo das linhas indicadas para a realizagdo do EMF ou da SE. Para o caso (B)
ndo ha SE se a tensdo critica € baixa, pois o deslizamento ocorre prioritariamente em relagado a
martensita induzida.

As condicles essenciais para a realizacdo do EMF e da SE estdo na reversibilidade
cristalografica da TM e na ndo ocorréncia de deslizamento durante a deformacdo. OTSUKA &
WAYMAN (1998) propdem que o EMF é uma caracteristica das ligas ordenadas com TM
termoeldsticas.

As ligas termoelasticas favorecem o EMF e a SE devido em parte pela pequena forca
motriz para a transformacdo, o que evita a introducdo de discordancias, e em parte pela
presenga de muitas maclas moveis, promovendo assim a reversibilidade cristalografica. A
estrutura ordenada ¢ também relacionada com a reversibilidade cristalografica e a nao
ocorréncia de deslizamentos. Se a estrutura ¢ desordenada ha véarios caminhos possiveis para a
evolugdo estrutural da fase mde e a mudanca de caminho muda a estrutura, que, por
conseqiiéncia, aumenta a energia do sistema. Mas se for ordenada, haverd um tnico caminho

sem destruir a ordem original da fase mae, durante a transformacao reversa. Esta também ¢
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favoravel por ter alta tensdo critica em comparagcdo com as estruturas desordenadas, o que
evita a ocorréncia de deslizamentos.

Sob este aspecto, espera-se que as caracteristicas do EMF e da SE possam ser melhoradas
por endurecimento das ligas termoelasticas. Do ponto de vista metalirgico ha trés meios de
aumentar a tensdo critica para o deslizamento: endurecimento por solugdo solida,

endurecimento por precipitagdo e encruamento.

2.2.1 Comportamento mecanico

A curva tensdo deformac¢ao mostrada na FIG. 2.7 (SABURI — 1998) ¢ o ensaio em tragdo
unidirecional (ETU) tipico de um arame com 0,8 mm de didmetro de uma liga Ti-50 %at Ni.
A amostra foi recozida por 1 hora a 400 °C apds trabalho a frio e ensaiada a 30 °C,
temperatura que esté entre Ry (43 °C) e M; (-27 °C), estando assim por completo na fase R.

Sob tensdo, o primeiro escoamento ocorre em or que € o ponto de inicio da deformacgao
devido ao rearranjo das variantes da fase R, apresentando uma deformacdo de 0,8 %. O
segundo escoamento ocorre em Gy que ¢ o ponto de inicio da deformacgdo devido a formagao
da martensita B19’ induzida por tensdo, e apresenta uma deformagdo em torno de 5 %
incluindo aquela da fase R. Em seguida, com o aumento continuado da tensdo, a deformagao

por deslizamento tem inicio e finalmente a fratura ocorre em torno de 15 % de alongamento.
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FIG. 2.7 ETU de um arame de Ti-50 %at Ni (SABURI — 1998).

Se a amostra ¢ testada a uma temperatura abaixo de My, o primeiro escoamento nao
ocorre ja que a fase R ndo existe, e somente ¢ observado um longo patamar resultante do

rearranjo das variantes da martensita B19’. Se o teste ¢ feito a uma temperatura acima de A,
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somente um escoamento ocorre devido a fase B19’ aparecer induzida por tensdo, antes do
inicio da deformagdo por deslizamento.

Diversos trabalhos foram realizados para melhor entender o comportamento da
martensita induzida por tensdo (LU & TAN — 2000, SCHMAHL et al — 2004, TAN & Liu — 2004,
BRINSON et al — 2004).

A FIG. 2.8 apresenta uma curva tensdo-deformacdo para uma liga Ti-50,5 %at Ni
recozida a 800 °C seguido de témpera e testada a 34 °C (temperatura de Ag). Observa-se que
quatro estdgios estdo assinalados: deformacgdo elastica da austenita (I), transformacao
martensitica induzida por tensao (II), pés-patamar de deformagao da martensita orientada (III)
e deformacao plastica da martensita orientada (IV).

Geralmente, ¢ considerado que o inicio e o fim do patamar de deformagao est4 associado
ao inicio e ao fim da transformacdo induzida por tensdo. Entretanto TAN et al (2004)
concluiram que o estagio III vai além desta observacao. Ele ¢ uma deformagao tipo Liiders em
conjunto com a (i) deformagdo elastica dos agregados, (ii) transformagdo adicional da
austenita residual, (iii) reorientacdo e demaclagem da martensita induzida por tensdo, bem

como (iv) deformagao pléstica.
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FIG. 2.8 Ensaio de tragdo de um arame recozido de Ti-50,5 %at Ni testado a 34 °C (TAN et al
—2004).

Os mecanismos (ii) e (iii) contribuem para o aumento da deformacgdo recuperavel no

estagio III que, apesar da dependéncia da cristalografia da transformacdo B2—B19’ e da
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textura policristalina, também depende da quantidade da austenita ndo transformada e do grau
de demaclagem envolvido na deformacdo da banda de cisalhamento.
Apesar da recuperacdo elastica ser parcial na FIG. 2.8, na se¢do 2.6 esta propriedade ¢

descrita com detalhes para a ocorréncia do efeito de micromemoria.

2.2.2 Efeito do tratamento termomecanico e da textura

As propriedades das ligas de Ni-Ti com teores de Ni acima de 50,5 %at sdo muito
sensiveis aos tratamentos térmicos entre 300 e 500 °C. As ligas de Ni-Ti tendem ao
comportamento pseudoeldstico em uma faixa de temperaturas acima de M; sempre em uma
condi¢do de recozimento completo seguido de témpera, e esta faixa de temperatura passa para
valores mais baixos quando se aumenta o teor de Ni como mostram as FIGs. 2.9 (KORNILOV
etal—1971) e 2.10 (LOTKOV et al — 1985).

No caso de uma liga com 51,3 %at de Ni e que posteriormente foi envelhecida a 500 °C, a
faixa de temperatura da pseudoelasticidade passa de uma faixa entre -60 e -30 °C para valores
mais altos devido a formacdo de precipitados de TisNis. Este comportamento ¢ entendido
devido ao enriquecimento de titdnio na matriz, o qual ¢ resultado da maior retirada de niquel

para a formagao do precipitado. (WAYMAN & OTSUKA - 1998).
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FIG. 2.9 Influéncia da concentragdao de Ni na liga Ti-Ni previamente recozida (1000 °C) e
resfriada no forno. Temperaturas de transformacao A; (1) e A¢(2) no aquecimento, M; (3) e
Mt (4) no arrefecimento (KORNILOV ef al —1971).
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FIG. 2.10 Influéncia da concentracdo de Ni na liga Ti-Ni temperada a partir de 800 °C em
suas temperaturas de transformacdo M;, My e Tr (temperatura de formagao da fase R)
(LOTKOV et al — 1985).

Para um monocristal de Ni-Ti equiatdmico a deformagdo reversivel pode ser predita

teoricamente a partir da deformacgdo associada a transformag¢do B2—B19’ (SABURI et al -

1984) como mostra a FIG. 2.11.
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FIG. 2.11 Alongamento recuperavel teorico para monocristais de Ni-Ti equiatdmicos (SABURI

et al - 1984).
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Para propdsitos praticos a analise no estado policristalino ¢ importante no conhecimento
das propriedades anisotropicas. SABURI (1989) laminou amostras de Ti-50,8 %at Ni em
diferentes estagios a partir de um mesmo lingote. Os resultados mais significantes ocorreram
em amostras que apresentaram curvas de tensdo-deformagao similares as curvas das amostras
brutas de fusdo. Apds dois passes com redugdo de 50 % na espessura, deformagdo de
engenharia de 6% e temperatura do ensaio a 20 °C acima de Ay, as tensdes para as quais a
deformacado ¢ reversivel aumentaram 125 %, para amostras laminadas na dire¢do transversal,
e 50 %, para amostras na dire¢do de laminacao.

WANG et al (2005) avaliaram as mudancas das temperaturas de transformacao
martensitica e o Duplo Efeito de Memoria de Forma (DEMF) de ligas de Ti-51 %at Ni
laminadas a frio com o auxilio do Ensaio de Dilatometria (EDT).

De maneira diferente do EMF em que a forma da austenita ¢ recuperada, o DEMF ocorre
em certas condicdes em que a forma da fase martensitica ¢ lembrada. Isso ocorre quando
amostras sao submetidas a severas deformagdes, as quais introduzem discordancias que
estabilizam a configuracdo da martensita (OTSUKA & WAYMAN — 1998).

A laminagdo a frio de amostras em diferente direcdes (DL - dire¢do de laminacdo, DT -
dire¢do transversal e DN - direcdo normal) e com reducdo de espessura variando de 0 a 40 %
apresenta uma grande mudanga no alongamento em todas as amostras como mostra a FIG.
2.12a.

A FIG. 2.12b ¢ a mudanga das temperaturas de transformagdo a partir da FIG. 2.12a,
sendo que Tog e Tor sdo as temperaturas definidas como (Ar + M;)/2 ¢ (Ai + My)/2
respectivamente.

WANG et al (2005) conclui que as temperaturas de transformacdo da martensita
diminuem com o aumento da razdo de redugdo da espessura quando esta ¢ inferior a 5 %,
sendo que Are M comegam a aumentar a partir deste ponto. Isso ocorre supostamente devido
a alta densidade de discordancias e a ndo homogeneidade dos campos de tensdes introduzidos

pela laminacdo a frio.
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FIG. 2.12 (a) curvas de expansao térmica na DL, DT e DN de amostras de Ti-51%at Ni
laminadas a frio com varias redugdes. (b) temperaturas de transformacao, onde Tog=(Af +
M,)/2 e ToL=(A; + My)/2.

FRICK et al (2004) publicaram um trabalho com o objetivo de examinar as propriedades
relacionadas a deformacao policristalina em comparacdo a aquelas obtidas a partir do estado
bruto de fusdo. Para isso utilizaram amostras de Ti-50,9 %at Ni em trés estagios: (1) bruto de
fusdo, (2) bruto de fusdo seguido de laminagdo a quente e (3) bruto de fusdo seguido de
laminacao a quente, seguido de laminagdo a frio. Em todos os estagios, diferentes técnicas de
caracterizagdo foram utilizadas. O lado direito da FIG. 2.13 apresenta os respectivos ensaios
de tragdo e compressdo correlacionados com a textura do lado esquerdo da mesma figura.

Inicialmente, no estado bruto de fusdo (FIG. 2.13a), sdo apresentados picos de textura
proximos aos polos <123>, <117> e <335>, os quais sdo resultados diretos de sitios
preferenciais de nucleagdo, induzidos pelas condi¢des de solidificagdo. Na FIG. 2.13b a figura
de polo inversa para o estado de laminagdo a quente mostra uma fibra fortemente texturada na
dire¢do <111> e outra de textura moderada na dire¢do <101>. Para a amostra que seguiu até a
laminacao a frio, FIG. 2.13c, ¢ apresentado uma forte fibra texturada na direcdo <I111>. A

amostra bruta de fusdo apresenta um comportamento de memoria de forma simétrico para as
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curvas de tensao-deformacao com similar transformacao para deformagdes abaixo de 5 % de
deformagdo. As amostras laminadas a quente e laminadas a frio apresentam um
comportamento pseudoeldstico assimétrico nas curvas de tensdo-deformagdo compressivas e
trativas, o que condiz com o comportamento caracteristico das ligas de Ni-Ti policristalinas

texturadas (GALL ef al - 1999) (ORGEAS & FAVIER.- 1998) (SABURI — 1998).
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FIG. 2.13 Figuras de polo inversa e curvas de tensdo-deformacao trativas e compressivas a
temperatura ambiente (25 °C) para amostras de Ni-Ti (a) bruto de fusdo, (b) laminado a
quente e (c) laminado a frio (FRICK et al - 2004).
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Em termos praticos, ROBERTSON et al/ (2005, 2006) avaliaram a textura predominante em
tubos extrudados para a fabricacdo de stents endovasculares e comparam estes resultados com
a textura de placas finas e bastdes de se¢do circular com a mesma composi¢do (Ti-50,8 %at
Ni). Cada tipo de amostra apresenta uma unica caracteristica de textura, além dos bastdes

apresentarem texturas diferentes com diametros diferentes.

2.3 EFEITO DE MEMORIA DE FORMA E SUPERELASTICIDADE ASSOCIADOS COM
A FASER

A transformagdo B2 — B19’ permite uma consideravel recuperacdo de forma em torno
de 7%, bem superior quando comparada com a transforma¢do B2 — R, que contribui com
aproximadamente 0,8%. Entretanto, a histerese térmica desta ultima também ¢é pequena ¢ isso
¢ uma boa caracteristica para a aplicagao em sensores (OTSUKA & WAYMAN — 1998).

A FIG. 2.14 (STACHOWIAK & MCCORMICK — 1988) mostra o efeito da tensdo na
temperatura de transformacao, onde todas as temperaturas de transformagdo aumentam com a
carga aplicada. Para o inicio da transformacdo da fase R (R;), a dependéncia da tensdo ¢
menor do que para o inicio da transformagdo das fases M; ¢ Ar. E observado também que para
tensdes acima de 355 MPa, M; ultrapassa R; e somente uma etapa de transformagao, devido a

formacao direta de B19’ a partir de B2, ocorre durante o resfriamento.

Termnperatura [K)
T

Tens3o [MPa)]

FIG. 2.14 Efeito da tensdo aplicada na temperatura de transformac¢do (STACHOWIAK &
McCORMICK — 1988).
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Para aplicagdes em que uma mudanca de forma reversivel em uma especificada
temperatura ¢ requerida, tal como em um sensor-atuador, a transforma¢do B2—R com uma
pequena histerese ¢ recomendada, com as transformacdes B2—R e R—B19’ bem separadas.
Para aplicagdes em que uma grande recuperacao de forma com uma determinada resisténcia é
requerida, como em acoplamentos de tubos, recomenda-se a transformacao B2—B19’. Neste

caso uma histerese maior ndo ¢ problema, podendo ser até benéfico.

2.4 EFEITO DA CICLAGEM TERMICA E MECANICA

Nos resultados a serem apresentados neste trabalho ndo ha ensaios referentes a ciclagens
térmicas ou mecanicas acima de 10 ciclos, mas torna-se importante ressaltar os efeitos destes
para melhor apresentagdo da metodologia apresentada, tendo em vista que estas ciclagens
podem modificar as temperaturas de transformacao de fase.

Para ciclos térmicos, MIYAZAKI et al (1986a) observou que M; diminui com o aumento de
ciclos, mas R ndo ¢ afetado para todos os ciclos de 1 a 100 em amostras de Ti-49,8 %at Ni
recozidas a 1000 °C por 1 hora (FIG. 2.15). Este decréscimo em M; ocorre devido a
introducao de discordancias durante os repetidos movimentos da interface austenita-
martensita e ¢ inevitdvel para amostras recozidas seguidas de témpera. Entretanto, isto pode
ser evitado com adequados tratamentos termomecanicos para ligas Ni-Ti equiatomicas ao
promover o endurecimento por deformagdo, ou por envelhecimento para ligas com teores de
Ni acima de 50,5 %at com o aumento da dureza por precipitagdo, como apresentado por WU

et al (1999).
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FIG. 2.15 Comportamento da temperatura de transformagdo com o numero de ciclos para uma
liga T1-49,8 %at Ni (MIYAZAKI ef al — 1986a).
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Ciclagens mecanicas em temperaturas acima de Ar (amostras de Ti com 49,8 %at Ni com
tratamento termomecéanico) foram investigadas em outro trabalho de MIYAZAKI et a/ (1986b).
Foi observado que a forma das curvas do comportamento pseudoelastico muda gradualmente
nos graficos tensdo-deformagdo (FIG. 2.16). A tensdo de escoamento ¢ a largura do anel de
histerese diminuem, mas o alongamento permanente aumenta. Embora a mudanga da forma
das curvas de pseudoelasticidade seja significante nos primeiros ciclos, as mesmas mudam
muito pouco depois de 100 ciclos. Em termos praticos, ¢ sugerido que se faca um

“treinamento” inicial nas amostras de Ni-Ti para estabilizar a pseudoelasticidade.

Tenzdo (MPa)

Fud
)
1

o

Deformacin (%)

FIG. 2.16 Efeito da deformacao ciclica nas curvas de tensdo-deformacao. N: numero de ciclos
(MIYAZAKI et al — 1986D).

STACHOWIAK & MCCORMICK (1988) avaliaram o efeito de ciclos térmicos sob
carregamento durante a transformagao das fases B2 — R (er) e R — B19’ (epj9'). Na FIG.
2.17, tanto er quanto €gjo> diminuem com o aumento do numero de ciclos, sendo que ap6s 20
ciclos er desaparece. Para a faixa de temperatura em que B19’ ¢ induzida, os ciclos térmicos
sob carregamento aumentam M; e reduzem a histerese entre as transformagdes diretas e
reversas, mas tem pouco efeito em Ay. O aumento de M; com o aumento do nimero de ciclos,
causando a sobreposi¢dao das transformacdes de B2 — R e de B2 — B19’°, ¢ oposto aos
resultados de ciclagem térmica sem carregamento. Os autores afirmam que este aumento de
M; ¢ devido as discordancias produzidas durante os ciclos térmicos. A estrutura das
discordancias desenvolvidas durante a ciclagem térmica auxilia a nucleagdo de variantes

preferenciais para a tensdo aplicada durante o arrefecimento, aumentando assim o M;.
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FIG. 2.17 Influéncia de repetidos ciclos térmicos no comportamento da transformagao em Ni-
Ti equiatdomico. Tensao aplicada: 200 MPa. Os niimeros da figura sdo referentes ao nimero
de ciclos (STACHOWIAK & MCCORMICK — 1988).

2.5 EFEITOS DO OXIGENIO E DO CARBONO

SABURI (1998) descreve que a temperatura de inicio da transformacao da martensita (M;),
decresce linearmente com o aumento do teor de oxigénio e carbono em ligas preparadas
especialmente com Ti-Ni-O e Ti-Ni-C, respectivamente.

A solubilidade do oxigénio em ligas de Ni-Ti € muito pequena, cerca de 0,045 %at, e ao
exceder este valor, tem-se uma mistura eutética de uma solu¢ao solida de NiTi e um 6xido de
Ti4Ni,O. Este 6xido consome duas vezes mais Ti do que Ni na fase B2 e, desta forma, ha um
aumento do teor de Ni, o que leva a reducdo da M;.

No caso da presenca do carbono, este também ¢ pouco soluvel na liga Ni-Ti (cerca de
0,11 %at), o que leva a formag¢do de TiC e, consequentemente, a reducdao do teor de Ti na
matriz. Este carboneto ndo afeta os campos de tensdo e deformagdo, mas ha uma tendéncia de
aumento na tensdo de ruptura pela adi¢dao de carbono em torno de 0,2 a 0,5 %at.

Na produgdo de um compoésito com matriz de Ni-Ti e fase dispersa de TiC pelo processo
de metalurgia do p6, JOHANSEN et al (1999) observaram que, para teores com 10 % de TiC na
matriz Ni-Ti, o comportamento mecanico em tra¢ao uniaxial ¢ proximo ao comportamento da
liga sem adi¢do dos precipitados, porém a resisténcia a compressdo, com os precipitados, ¢
maior. Para o composto com 20 % de TiC, ha uma significativa redu¢do na deformagado de

ruptura em tragao.
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JOHANSEN et al (1999) também observaram a reducdo da M; com o aumento de TiC. Os
autores acreditam que as particulas de TiC agem como obsticulos para a formacao da fase
martensitica, tendo em vista que os carbonetos, neste caso, foram inseridos na liga, o que
descarta a possibilidade de empobrecimento da matriz para a formagao dos mesmos.

Os teores de oxigénio podem alcancar valores satisfatorios pelo nivel de vacuo nos
processos de fusdo a partir de elementos de liga extremamente puros. Porém, os teores de
carbono, em niveis aceitaveis, requerem maiores cuidados principalmente pelo processo de
fusdo por indugdo a vacuo (VIM) utilizando cadinhos de grafite compactado.

A norma ASTM 2063-00 (2000) indica o teor maximo de 0,31 %at de oxigénio e carbono
em ligas de Ni-Ti para a aplicacdo em dispositivos médicos e implantes sirargicos. FRENZEL
et al (2004) reportam que o padrdo industrial, na producdo destas ligas, esta em torno de 0,22
%at. Porém, em seu trabalho (FRENZEL et al — 2004), utilizando o processo VIM, com um
arranjo diferenciado no posicionamento dos elementos puros de Ni e Ti no cadinho de grafite
compactada, foi possivel alcangar valores em torno de 0,1 %at de oxigénio e carbono em
lingotes de Ni-Ti.

OTUBO et al (2004) produziram ligas de Ni-Ti, pelo processo de fusdo por feixe de
elétrons (EBM), com teores de carbono em torno de 0,11 %at e 6tima homogenidade de

composicdo em toda a amostra, como mostra a FIG. 2.18.

FIG. 2.18 a) Lingote produzido por EBM com 0,11 %at C e livre de precipitados (400X); b)
Precipitados de TiC, pontos escuros, do lingote produzido por VIM com 0,48 %at C (200X).
Ataque: 85 %v H,O + 10 %v HNO; + 5 %v HF (OTUBO et al — 2004).
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2.6 EFEITO DE MICROMEMORIA

O Efeito de Micromemoria (EmM) ¢ uma propriedade das ligas de memoria de forma que
consiste em memorizar o ponto de interrup¢do durante a transformacdo da martensita em
austenita. Estes pontos sdo gerados por interrup¢des térmicas ou tensionais durante a
transformagdo de fase. Com ciclos completos posteriores pode-se revelar e apagar os pontos
de interrupg¢ao. AIROLDI publicou diversos trabalhos sobre 0 EmM (AIROLDI & RIVA — 1990)
(AIROLDI et al — 1993) (AIROLDI et al — 1995) (AIROLDI et al — 1997) sendo que um dos mais
completos e que melhor apresenta 0 EmM (AIROLDI et al — 1998) ¢ apresentado a seguir.

O termo SMART (Step-wise Martensite to Austenite Reversible Transformation) ¢
largamente utilizado nestes trabalhos e de forma bem adequada para expressar uma
transformagao reversivel feita por etapas a partir da fase martensitica para a austenitica. Para
um ciclo térmico, a temperatura de interrup¢do do ciclo no aquecimento (Tica) deve ter o
limite minimo abaixo de M e o limite maximo entre Ag e Ar.

Segundo AIROLDI, 0 mecanismo de atuagdo do SMART sugere que uma interrupgao
cinética ¢ inserida no material, estando esta interrup¢do correlacionada com a posicdo da
interface de transformacdo na Tica. Em outros termos, sugere-se dizer que ha uma interface
energética que atua imediatamente antes da transformag¢dao de uma regido martensitica em
austenita. Ao interromper a transformacdo, esta frente energética fica aprisionada na rede
cristalina. Em uma segunda etapa, faz-se um ciclo completo da transformacdo de fase e ¢
observado uma auséncia de energia necessaria na Tjca, 0 que sugere a utilizacdo da energia
aprisionada como forga motriz para a transformag¢do. Em um terceiro ciclo completo o
balango da energia ¢ restaurado e o EmM ¢ eliminado.

Apesar de AIROLDI enfatizar nos seus trabalhos que o EmM somente ocorre na
transformagdo M—A nas ligas Ni-Ti, WANG & ZU (2005) avaliaram esta propriedade na

transformagao R—A. Desta forma sdo apresentados dois topicos em separado.

2.6.1 EmM na transformacio M—A

A FIG. 2.19 apresenta um ensaio de DSC onde somente ¢ mostrado o pico de
transformagao endotérmico M—A. A FIG. 2.19a apresenta o pico de transformacao por
inteiro a partir de um ciclo térmico completo (PreSMART). Nesta etapa ¢ escolhida a Tica em
50% da transformagdo, por exemplo, e a amostra ¢ arrefecida para que fique completamente

martensitica.
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Na FIG. 2.19b o aquecimento ¢ feito até a Tica (50% M-A) seguido de arrefecimento; em
seguida, ¢ feito um aquecimento completo para revelar o EmM (SMART). A FIG. 2.19¢
apresenta um novo ciclo completo subseqiiente que restaura a forma original do pico

(PostSMART).

Aquecimento
S—

PreSMART

Fluxo de Calor (mW)

S0%% M-4

PostSMART
(c)

0 5 16 15 20 25 30 35 40

Temperatura (°C)

FIG. 2.19 EmM apresentado por curvas de DSC em ciclos térmicos (AIROLDI et al — 1998).

A FIG. 2.20 apresenta o EmM para (i) ciclos interrompidos com a Tica em ordem
decrescente e (ii) com a Tica ciclada seis vezes na mesma temperatura. Observe que o
procedimento (ii) modifica substancialmente os picos de transformacdo em comparagdo com a

FIG. 2.19.
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FIG. 2.20 EmM apresentado por curvas de DSC em (i) ciclos térmicos para Tica decrescente e
(1) Tyca ciclado seis vezes na mesma temperatura (AIROLDI et al — 1998).

O ciclo de histerese da martensita induzida por tensdo em uma liga Ni-Ti com
caracteristicas pseudoelésticas ¢ mostrado na FIG. 2.21.

Inicialmente, faz-se um ciclo completo para identificar os pontos iniciais e finais da
transformagao induzida por tensdo. Calcula-se o ponto de parada e retorno da tensdo em uma
dada deformacgdo durante a etapa de recuperacgdo (gicr), a partir da linha inferior do ciclo de
histerese (PreSMART).

Na FIG. 2.21b a amostra encontra-se, inicialmente, no estado austenitico. A tensdo ¢
elevada até o ponto 2, onde observa-se o patamar de transformacao induzida entre os pontos 1
e 2. A partir do ponto 2 a tensao ¢ retirada de forma controlada e a amostra inicia o processo
de recuperacdo elédstica da martensita até o ponto 3. A recuperagdo da deformagdo entre os

pontos 3 e 4 ¢ referente a transformagcdo M—A promovida pelo alivio da tensdo.
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No ponto 4 o alivio da tensdo € interrompido e retoma-se o aumento da tensdo até o ponto

6, onde se observa uma nova formacdo do patamar a partir do ponto 5 e coincidente com o

fim
Ponto de reversio

PreSMART {a)

patamar anteriormente formado.

=

=

=

w3

E

5 3.7
E SMART
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e ——

0051 152253 35 445 5 55 6 6.5
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FIG. 2.21 EmM apresentado por ETU na transformagao induzida por tensao (AIROLDI et al —
1998).

A partir do ponto 6 a tensdo ¢ aliviada de forma controlada até a recuperagdo do material
no ponto 0, porém no ponto 8 fica registrado a gicr imediatamente ap6s o ponto 4 (SMART).

Em uma 0ltima etapa faz-se um ciclo completo de inducdo da martensita por tensao para

apagar o EmM (PostSMART).
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De forma anéloga aos ciclos térmicos, os ciclos de tensdo induzida também apresentam o

EmM nas g;cr quando realizadas de forma decrescente em relagdo a transformagdo M—A
(FIG. 2.22ib).
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Deformacio (%) 0051152253 354455556 65
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FIG. 2.22 EmM apresentado por curvas de ETU na transformacao induzida por tensao para
eicr decrescente (i) e gicr ciclado dez vezes no mesmo ponto (ii) (AIROLDI et al — 1998).

Também ocorre uma queda de tensdao acentuada quando a gcr € a mesma por varios
ciclos. Para este ultimo caso ¢ possivel identificar o nimero de ciclos interrompidos em um

mesmo ponto até o limite de resolugdo do equipamento utilizado. A FIG.2.23 ilustra o
detalhamento da FIG. 2.22iib.
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FIG. 2.23 Detalhamento da FIG. 2.21iib.

MADANGOPAL (2005) tem um ponto de vista diferente ao de AIROLDI. Segundo ele
existem duas “populagdes” diferentes de martensitas: a populagdo I (ou pl) formada durante o
primeiro arrefecimento e a populacdo II (ou pll) formada a partir do arrefecimento seguinte ao
aquecimento incompleto. A FIG. 2.24 apresenta esquematicamente este processo de formagao

das duas populagdes de martensita.

FIG. 2.24 Apresentagdo esquematica do EmM segundo MADANGOPAL (2005).

A FIG.2.24a-b apresenta a transformag¢dao de fase reversivel de um monocristal de
austenita (A) em uma microestrutura martensitica polivariante (M-pl). Partindo da fase M e
aquecendo até Tica (FIG. 2.24b-c), sitios de austenita sdo formados. Durante o arrefecimento

subsequente, estes sitios austeniticos formam M-pll (FIG. 2.24¢c-d). No aquecimento seguinte
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a pll primeiramente se transforma em A, gerando o primeiro pico de DSC, e posteriormente a

pl ¢ transformada em A gerando o segundo pico de DSC.

2.6.2 EmM na transformacio R—A

As ligas de Ni-Ti equiatdmicas ou proximas ao percentual de 50 %at sdo sensiveis aos
tratamentos térmicos por envelhecimento. Esta sensibilidade se refere a mudanga nas
temperaturas de inicio e fim de transformacdo das fases A, M e R tanto no arrefecimento
quanto no aquecimento (PAULA — 2006) (PAULA et al — 2005a) (PAULA et al — 2005b). Com o
envelhecimento consegue-se trabalhar as temperaturas de transformagdo no arrefecimento e
obter uma transformacdo A—M em uma etapa ou com a presenga da fase R (A—R—M) em
duas etapas (PAULA et al — 2005c).

WANG & ZU (2005) prepararam amostras Ti-49,8 %at Ni envelhecidas que apresentam
duas etapas de transformagdo no arrefecimento. Com isso conseguiram transformar a
austenita em fase R interrompendo a transformacao antes de M;. Em seguida avaliaram o
EmM nos picos de DSC para a transformag¢do R—A no aquecimento.

Os resultados obtidos enfatizam um bom EmM tal como os obtidos por AIROLDI et al
(1993), porém estes sdo contestados por LU & HUANG (2006), que ao repetirem este
procedimento com uma amostra equiatdmica, ndo observaram o EmM como apresentado
anteriormente. Em resposta, WANG et al/ (2006) enfatizam que o EmM na transformagao
R—A somente apresenta bons resultados para a Tica ciclada com um minimo de cinco
repeticoes para amostras com diferentes composicdes e diferentes tratamentos de

envelhecimento.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais estudados foram ligas de Ni-Ti com percentuais atomicos de Ni (% at Ni)
acima de 50 % e apresentando um comportamento superelastico (SE) a temperatura ambiente.

A énfase maior deste trabalho est4 voltada as ligas Ni-Ti SE tipo “S” e “N”, especificagdo
inicialmente fornecida pelo fabricante (Memory-Metalle GmbH) e posteriormente adotada
para futuras referéncias das amostras. Sao definidas da seguinte forma:

Liga S — Liga binaria de Ni-Ti com 50,8% at Ni. Temperatura final da transformagao da
austenita (Ay) em torno de 0°C, usada largamente em instrumentos médicos e implantes.
Foram fornecidas nas seguintes condigdes:

- Arames com diametro (d) de 2,31 mm e superficie oxidada;

- chapa com espessura (e) de 1,00 mm e superficie livre de 6xidos;

- chapa com espessura (e) de 0,10 mm e superficie livre de 6xidos.

Liga N — Liga binaria de Ni-Ti com 51,0% at Ni. Temperatura final de transformacao da
austenita (Ay) entre de -10 a -15°C. Largamente usada em arames guia, instrumentos médicos
e implantes. A liga ¢ muito sensivel aos efeitos de tratamentos termomecanicos e foi
fornecida no formato de arames com diametro de 2,11 mm e superficie livre de 6xidos.

Estas ligas foram adquiridas pelo Centro de Investigacdo de Materiais (CENIMAT),
pertencente ao Departemanto de Ciéncia dos Materiais da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
(FCT), Universidade Nova de Lisboa (UNL), Portugal.

Para identificacdo e abreviacdo das diversas amostras estudadas, além de futuras
comparagoes das propriedades entre elas, a especificagdo indica o tipo de liga (S ou N), o
diametro/espessura (“d” para arames e “e” para chapas) seguido do valor dos mesmos em
milimetros com a letra “p” separando as casas decimais.

A partir das amostras “Como Recebidas” (CR), tratamentos térmicos (TT) e
termomecanicos (TTM) foram realizados nas ligas adquiridas. A TAB. 3.1 apresenta a

nomenclatura utilizada para as amostras nos diversos processos, sendo que outras definigdes

serdo apresentadas quando necessario.
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TAB. 3.1 Apresentagao da nomenclatura adotada nas amostras.

Amostras no estado “Como Recebido” (CR).

Prefixo Sufixo Definicao Nomenclatura
. — 5 .
S d2p31 Er%la S — 50,8 %at Ni. Arame com @ de 2,31 S d2p31 CR
S e0p10 CR Liga S — 50,8 %at Ni. Chapa de e de 0,10 mm. S eOp10 CR
S elp00 Liga S — 50,8 %at Ni. Chapa de e de 1,00 mm. S elp00 CR
. — 5 .
N d2pll Er%la N - 51,0 %at Ni. Arame com @ de 2,11 N d2pl1 CR

Amostras S d2p31 CR e N d2p11 CR com tratamento térmico (TT) no forno d
resfriamento riapido em agua.

e mufla seguido de

Prefixo Sufixo Definicio Nomenclatura
TT350 TT a 350 °C por 30 min. S d2p31- TT350

TT400 TT a 400 °C por 30 min. S d2p31- TT400

S d2p31 TT450 TT a 450 °C por 30 min. S d2p31- TT450
TT500 TT a 500 °C por 30 min. S d2p31- TT500

TT550 TT a 550 °C por 30 min. S d2p31- TT550

TT600 TT a 600 °C por 30 min. S d2p31- TT600

TT350 TT a 350 °C por 30 min. N d2p11-TT350

TT400 TT a 400 °C por 30 min. N d2p11-TT400

N d2pll TT450 TT a 450 °C por 30 min. N d2p11-TT450
TT500 TT a 500 °C por 30 min. N d2p11-TT500

TT550 TT a 550 °C por 30 min. N d2p11-TT550

TT600 TT a 600 °C por 30 min. N d2p11-TT600

Amostra S elp00 CR com TT a 500 °C por 3 horas no forno de coluna vertical seguido de resfriamento
rapido em agua (Aq). TT intercalado com laminacao a frio (Lf) na direcao transversal de laminacao
(DTL) da amostra CR com reducio de 10 % de espessura.

Prefixo Sufixo Definicao Nomenclatura
aapr | TEeem s 00 Coor3hons | s g gt
aarotL | Totmens i (sl e Tminio | g cpon o

S| AaLonapr| Tl Een (00, s Gl | g aing D
LfDTL Laminag@o a frio (Lf). S elp00 Lf DTL
LfAq DTL Laminac@o a frio (Lf), seguido de tratamento S e1p00 LfAq DTL

térmico (Aq)

Amostra S e1p00 CR com TT a 500 °C por 3 horas no forno de mufla seguido de resfriamento rapido em
agua (Aq). TT intercalado com laminacao a frio (Lf) na direcfo longitudinal de laminac¢do (DLL) da
amostra CR com reducio de 10 % de espessura.

Prefixo Sufixo Definicao Nomenclatura
aapiL | Themsaiens 00 Coor3hons | s g gL
AaLrDLL | Trament o (30 enido e aniac® | tgan oL

Seipo | AdLAGDLL | B e de tatamento témico (g | S €100 AdLfAG DLL
LfDLL Laminagao a frio (Lf). S elp00 Lf DLL
LfAq DLL Laminagao a frio (Lf), seguido de tratamento S e1p00 LfAq DLL

térmico (Aq)
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Estas diferentes formas geométricas (arames e chapas) permitem a utiliza¢ao de diversas
técnicas de andlise, porém nem todas as técnicas sdo adequadas. Por exemplo, ndo ¢ adequado
utilizar as chapas em ensaios de Dilatometria (EDT) devido a espessura ser inferior ao
minimo para extrair amostras adequadas, ou os arames no ensaio da Ultramicrodureza
(EumHD) devido a falta de planicidade dos mesmos. Desta forma, as técnicas utilizadas

foram cuidadosamente direcionadas as amostras que melhor se adequaram.

3.2 METODOS

Para a caracterizagdo das amostras foram utilizados as técnicas de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Difracdo de Raios X (DRX), Ensaios de Dilatometria
(EDT), Ultramicrodureza (EumHD), Trag¢ao Uniaxial (ETU), Medidas de Resisténcia Elétrica
(RE) e anélises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.2.1 Analise calorimétrica — DSC

As temperaturas de transformacdo de fase foram identificadas pela técnica de
“Differential Scanning Calorimetry” (DSC) em um equipamento SETARAM DSC 92 (FIG.
3.1a) do CENIMAT.

3.2.1.1 Procedimento do ensaio de DSC e tratamento dos resultados

Para esta analise o procedimento padrdo incluia a preparagao das amostras com massas
reduzidas de 25 a 80 mg obtidas através de corte mecanico em uma maquina Accutom com
disco de dimante, baixa rotacdo e intenso fluxo de é4gua ou fluido apropriado para
arrefecimento. Este procedimento ndo foi padrao para a liga S eOp10 CR devido a chapa ser
muito fina (0,10 mm). Neste caso as amostras foram cortadas com o auxilio de uma tesoura e
as massas testadas ndo ultrapassaram 15 mg.

Em seguida era realizado uma decapagem quimica (45 %vol H,O, 45 %vol HNO; e 10
%vol HF) de 10 a 20 minutos para remog¢ao dos 6xidos e da camada superficial afetada pelo
corte.

Para os ciclos térmicos, um primeiro ciclo de alivio de tensdes era executado antes dos
ciclos validos para determinacdo das temperaturas, salvo para as amostras que ja haviam sido

analisadas unica e exclusivamente por esta técnica. As taxas de aquecimento e arrefecimento
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foram de 5,0; 7,5 e 10,0 °C/min. Nao foi usada atmosfera protetora com gas inerte e todas as
temperaturas abaixo da temperatura ambiente foram obtidas com o auxilio de nitrogénio
liquido adicionado em um recipiente externo. A analise padrdo de DSC incluia a seguinte
programagdo com a taxa de 7,5 °C/min:

- estabilizagdo do sistema por 5 minutos a 20°C;

- aquecimento acima de Ar para alivio de tensdes residuais;

- estabilizag¢do acima de A¢ por 5 minutos;

- arrefecimento abaixo de My quando possivel (aproximadamente -60°C);

- estabilizagdo abaixo de M¢ por 10 minutos;

- aquecimento para identificagdo das fases R e B2;

- estabilizag¢do acima de A¢ por 5 minutos;

- arrefecimento para identificagdo das fases R e B19’.

O equipamento SETARAM DSC 92 apresentou uma limitagdo para a execucao do
arrefecimento em temperaturas abaixo de -100 °C, pois a inércia térmica do sistema nao
permite cumprir a taxa de 5 °C/min. Por conseqiiéncia, ndo ¢ possivel a aquisicdo completa de
picos de transformagdo de fase a temperaturas muito baixas (< -100 °C) devido ao nao
cumprimento da taxa de arrefecimento previamente programada (FIG. 3.1b). Esta limitacao ¢
mais critica para taxas de 7,5 e 10 °C/min, porém com as taxas de 5 °C/min os picos de
transformagdo de fase apresentam-se largos e achatados, o que dificulta a identificagdo dos

picos e das temperaturas de transformagao de fase.
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Temperatura (°C)
o
1

-50

-100 / /
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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FIG. 3.1 (a) DSC SETARAM DSC(C92. (b) Perfil do aquecimento e do arrefecimento
realizados para as amostras Ni-Ti SE. As setas indicam desvios da taxa de arrefecimento em
relagdo aos ciclos programados.
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Em testes preliminares, a taxa de 7,5 °C/min apresentou ser a mais adequada por
apresentar picos nitidos e por permitir uma boa leitura da transformagao da fase B19° a -60 °C
na maioria dos casos estudados. A principio, os ensaios de DSC foram concentrados nesta
taxa e quando diferentes serdo enfatizados neste trabalho.

Originalmente, os resultados coletados eram armazenados em um arquivo com extensao
“.DAT” e em seguida eram importados para planilhas eletronicas. O tratamento dos resultados
incluia a elaboragdo de graficos para uma visdo geral dos ciclos, a separacdo dos segmentos
que incluiam os picos para a formacdo da linha base e a deconvolugdo de possiveis picos
sobrepostos. As temperaturas de inicio e fim da transformagao foram obtidas através da curva
normalizada para 1 e 99% da fase transformada respectivamente, sendo o erro estimado em =+
1°C.

Para o estudo do EmMF, as amostras foram analisadas em ciclos completos de
aquecimento e arrefecimento, posteriromente as Tica eram programas seguidas de ciclos

completos para a observa¢ao do PostSMART.

3.2.1.2 Interpretacao das curvas de DSC

As curvas de DSC sdo apresentadas por graficos que tém por abscissas a Temperatura
(°C) e ordenada o Fluxo de Calor por unidade de massa (mW/g) (FIG. 3.2), proveniente da
divisdo do fluxo de calor total (lido pelo programa SETARAM DSC92 durante o ensaio) pela
massa das amostras. Desta forma, as areas existentes entre as curvas dos picos e a linha base
podem ser comparadas com as areas dos picos de outras amostras em uma escala de energia
endotérmica ou exotérmica especifica, propria da transformacao da fase.

Neste trabalho, dois tipos de graficos de DSC sdo basicamente apresentados. O primeiro
(geral) (FIG. 3.2a) mostra o ciclo completo de aquecimento e arrefecimento indicando as
temperaturas maximas e minimas utilizadas no ensaio e os intervalos de energia que separam
as transformagdes endotérmicas e exotérmicas. O segundo (tratado numericamente) (FIG.
3.2b) apresenta os picos apos subtragdo da linha base e em alguns casos com deconvolugdo de
picos sobrepostos.

Os intervalos observados nos graficos gerais ndo foram tratados com relagdo as
propriedades térmicas neste trabalho. Para estes, observou-se somente uma mudanca na altura
entre a linha base do aquecimento e do arrefecimento para diferentes tratamentos térmicos e

termomecanicos.
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FIG. 3.2 Curvas de DSC em forma gréfica para analise (a) Geral e (b) Tratada
numericamente.

Ainda para os graficos gerais, todos os picos que apresentam o cume para cima sao
provenientes de uma transformagdo exotérmica durante o arrefecimento, e a seqiliéncia de
leitura das transformacdes deve ser feita da direita para a esquerda, obedecendo ao sentido

logico de arrefecimento indicado pela temperatura da abscissa. Os picos com cumes para
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baixo sdo transformagdes endotérmicas provenientes do aquecimento e sua leitura deve ser
feita da esquerda para a direita conforme o aumento da temperatura.

O grafico tratado numericamente apresenta uma linha base para os picos dos graficos
gerais e, em alguns casos, a deconvolugdo de picos sobrepostos no arrefecimento e/ou no
aquecimento. Todos os picos de transformagdes acima e abaixo da linha base (nivel zero de
fluxo de calor) sdo exotérmicas e endotérmicas respectivamente. As transformacdes
exotérmicas sdo provenientes do arrefecimento e as endotérmicas do aquecimento, e as
energias (E) podem ser quantificadas pela area gerada entre os picos e a linha base.

Nos graficos tratados numericamente, a deconvolugio dos picos sobrepostos foi feita pelo
programa OriginPro 7.0. Os resultados foram importados para o programa ¢ fez-se a
separacdo do trecho de aquecimento e do arrefecimento. Com o auxilio da ferramenta Peak
Fitting, criou-se a linha base e os picos sugeridos pela curvatura do ensaio utilizando a fungao
GCAS (Gram-Charlier A Series), que ¢ uma fungdo da temperatura maxima do pico (rr) e da
area do pico (A) em conjunto com os parametros de ajuste (o, Aj, Hj, € z), como mostra a EQ.

3.1.

-t (3 hnE] a1

As temperaturas de inicio e fim de formacao das fases sdo calculadas para 1% e 99 % de
transformagdo, respectivamente, ¢ as energias sao obtidas pela integral entre as curvas ¢ a

linha base com o auxilio do programa MatLab 5.0.

3.2.2 Caracterizacao térmica — DT

Os ensaios de Dilatometria Térmica (DT) foram realizados sob a orientagao do Prof. Dr.
Henrique Santos do Departamento de Engenharia Metalirgica e Materiais da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto (FEUP). Os ensaios basicamente seguiram a mesmas
programagdes de ciclagem térmica dos ensaios de DSC. O objetivo maior foi observar o
efeito da dilatacao e contracao térmica linear de arames e comparar com os resultados obtidos
no DSC para picos sobrepostos. Para estas analises foram incluidas amostras tratadas
termicamente ¢ no estado de Como Recebida (CR).

O equipamento utilizado foi um dilatometro ADAMEL DT1000 mostrado na FIG. 3.3.
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FIG. 3.3 Equipamento da andlise de DT (a). Detalhe do dilatometro (b) com interface
computacional (c).

3.2.3 Caracterizac¢ido microestrutural — Metalografia

Os trabalhos de preparagdo das amostras foram realizados no Laboratério de Metalografia
do Instituto Militar de Engenharia (IME). Os resultados apresentados na secdo 4.1 sdo
referentes as amostras da liga S d2p31 CR, tendo em vista que para as amostras S elp00 CR,
S eOp10 CR e N d2p11 CR foram obtidos resultados semelhantes.

As amostras da liga S d2p31 CR foram cortadas em bastdes de 10 mm de comprimento e
embutidas a frio no formato de discos de 30 mm de didmetro, com resina acrilica a base de
mondémero de metil metacrilato misturada com liquido auto-polimerizante A2, a base de
monodmero de metil metacrilato e aminas tercearias (dimetil-para-toluidine), da marca Arotec,
na proporc¢ao de 2 volumes de resina para 1 volume de liquido.

O posicionamento das amostras foi a meio raio, com as faces paralelas as faces do
embutimento acrilico. Este procedimento foi bastante apropriado por ter uma face para analise
e a outra para aterramento elétrico, no Polimento Eletrolitico (PE) e nas andlises de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), além de facilitar a aproximacao da amostra com
o detector de EBSD, quando estas sdo inclinadas a 70°. Apos a solidificagdo da resina, um
acabamento de arestas foi realizado para evitar o desgaste acelerado dos panos de polimento.

As amostras foram lixadas manualmente com granulometria de 100, 200, 400, 600, 800 ¢
1000 mesh, respectivamente, na politriz marca Buehler, modelo Ecomet 6, a 200 RPM, e

posteriormente polidas por diversas técnicas, associadas ou ndo, como descrito a seguir:
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A — Polimento manual mecanico na politriz Buehler-Ecomet6 com 150 RPM em alumina
1e0,3 um;

B — Polimento manual mecanico na politriz Buehler-Ecomet6 com 150 RPM em pasta de
diamante 6, 3, 1 e 4 um;

C — Polimento automatico quimico-mecanico na politriz Buehler-Ecomet6 com 150 RPM
do prato de polimento, no sentido anti-horario, acoplado ao cabegote Buehler-Automet3 com
carga de 2,2 N por amostra, em sentido horario, com amostras imersas em solu¢ao de silica
coloidal (17 ml de silica coloidal diluidos em 450 ml de agua (H,0));

D — Polimento eletrolitico no polidor Struers-Lectropol com eletrélito composto de 92

%vol de metanol (CH3OH) e 8 %vol de acido perclorico (HCIOy).

A composi¢ao quimica do reagente utilizado para revelar a estrutura martensitica foi:
- 3 partes de 4cido nitrico (HNOs)
- 2 partes de 4cido acético (CH3;COOH)
- 1 parte de acido fluoridrico (HF).
Este reagente, daqui por diante, serd chamado de “Nofac”.
O composto quimico utilizado para revelar a estrutura austenitica foi:
- 50 ml de glicerina (C3H3O3)
- 20 ml de acido nitrico (HNO3)
- 18 ml de 4cido acético (CH;COOH)
- 16 ml de acido fluoridrico (HF).
Este reagente serd chamado de “Glinofac”.
Para a limpeza das amostras, em diversas aplicacdes, foi utilizada a composicao quimica
de:
- 45 %vol de H,O
- 45 %vol de HNO;
- 10 %vol de HF.
Este reagente foi nomeado de “Nofal”.
Foram utilizados varios tempos de polimento e ataque. Estes tempos serdo referidos de
acordo com a descri¢do de cada procedimento.
As imagens de microscopio otica (MO) foram obtidas com uma camara fotografica

digital Sony DSC-P93, adaptada a ocular lateral do microscopio Olympus PME3. Um
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televisor monocromatico com tela de 12,7 cm (5”) foi ligado a saida de video da camara
fotografica para maior conforto de operagdo e regulagem do foco.

Para o polimento eletrolitico (PE), testes preliminares foram realizados para avaliar os
melhores parametros da diferenga de potencial elétrico (ddp — dado em Volts) e tempo de
polimento. No primeiro teste foi utilizada uma lixa de 100 mesh para provocar riscos na
amostra, como mostra a FIG. 3.4.

As opcdes de selecao da ddp eram 15, 45, 60 ou 90 V. Os primeiros testes realizados com
45 V resultaram na queima da amostra, com polimentos de 3 segundos. Desta forma, a ddp de

15 V foi padronizada para os testes posteriores.

FIG. 3.4 Micrografia da amostra S d2p31 CR com riscos da lixa de 100 mesh.

Apo6s o uso da lixa de 100 mesh, os tempos de polimento com 15 V foram variados em 3,
6 e 12 segundos ¢ apresentaram o aspecto da FIG. 3.5a, 3.5b e 3.5¢ em diferentes amostras,

respectivamente.

FIG. 3.5 Micrografia do PE com 15 V e tempos de (a) 3 segundos, (b) 6 segundos e (c) 12
segundos de polimento, apds uso da lixa de 100 mesh.
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Pode ser observado na FIG. 3.5 que os sulcos provocados pela lixa de 100 mesh
(indicacdo da seta) sdo reduzidos até o desaparecimento na FIG. 3.5c.

Na FIG. 3.5¢c, notam-se basicamente trés tonalidades de brilho, sendo que as regides mais
claras sugerem uma maior planicidade da superficie da amostra. Com a variagdo da
regulagem de foco foi observado que o PE promove uma cavitagdo na amostra, deixando a
superficie concava, o que torna uma futura analise de EBSD impraticavel.

Outro procedimento foi adotado para reduzir o tempo de ataque na intencdo de reduzir a
concavidade provocada pelo PE. As amostras foram lixadas gradualmente até a lixa de 1000
mesh e foram testados os tempos de 3, 6 e 12 segundos. A FIG. 3.6 apresenta as superficies

polidas.

FIG. 3.6 Micrografia do PE com 15 V e tempos de (a) 3 segundos, (b) 6 segundos e (c) 12
segundos de polimento apds uso da lixa de 1000 mesh.

Nota-se na FIG. 3.6 que a superficie das amostras deixam de ser uniformes com o
aumento do tempo de PE. A FIG. 3.6a apresenta o melhor aspecto superficial, sendo que o
lixamento até a lixa de 1000 mesh, seguido do PE de 3 segundos na temperatura ambiente, foi

o padrao adotado inicialmente.

3.2.4 Caracterizacao microestrutural - DRX

A técnica de Difra¢do de Raios X (DRX) auxiliou na identificacdo das fases nas chapas
de 1,0 e 0,1 mm de espessura. O equipamento utilizado foi um difratdmetro RIGAKU -
GEIGERFLEX para analise com angulos 6 e 20 acoplados (FIG. 3.7a), gerador de 3 kW e
ampola selada de Cu. Foi construida uma pequena placa de aquecimento com capacidade de
ajuste fino da altura da superficie da amostra (FIG. 3.7b) através da qual foi possivel analisar
algumas transformagodes de fase in situ com variagdes a partir da temperatura ambiente até

160 °C.
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FIG. 3.7 Difratdmetro RIGAKU (a). Placa de aquecimento para ensaios de DRX (b).

As amostras utilizadas para este ensaio foram preparadas na forma de chapas de 10 x 10
mm de area e 1 mm de espessura. Apos o corte era realizado um ataque quimico (45 %vol
H,0, 45 %vol HNOs e 10 %vol HF) de 10 a 20 minutos para remog¢ao de 0xidos e da camada

superficial afetada pelo corte mecanico.

3.2.5 Caracterizacdo mecanica e elétrica — Ensaio de tracio e resisténcia elétrica

Os ensaios mecanicos foram realizados em maquina de tragdo SHIMADZU Autograph
AG-G com células de carga de 500 N e 50 kN. As garras utilizadas eram adequadas para o
uso em chapas, porém, devido a grande demanda de ensaios em arames acima de 2 mm de
diametro foi feita uma analise simples de observacao microscopica, a qual comprovou a boa
eficiéncia das garras em chapas e arames. Os resultados eram exportados para uma planilha
eletronica e posteriormente normalizados.

Apo6s o ensaio de tragdo até a ruptura, as superficies fraturadas foram analisadas com o
auxilio do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) Zeiss DSM926 do CENIMAT.

Os ensaios de resisténcia elétrica (RE) foram realizados em conjunto com os ensaios de
tracdo (célula de carga de 50 kN). Os materiais testados foram os arames da liga S (S d2p31
CR) e N (N d2pl11 CR) partindo da estrutura B2. As medi¢des de RE foram feitas utilizando
quatro pontas de prova de cobre acopladas nas amostras. Uma fonte externa de corrente foi
utilizada para fornecer 500 mA (/p) a uma tensao de 12 volts (¥p), € uma placa de aquisi¢ao de
dados da National Instruments, com a precisao de 1 puV, foi utilizada para enviar o sinal a um

computador. A FIG. 3.8 apresenta o aparato experimental.
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FIG. 3.8 Visao geral da maquina de tracdo (a) e detalhe da ponta de prova para medi¢ao da
resisténcia elétrica (b).

Usualmente, a intensidade da corrente elétrica € utilizada como sinal de entrada para as
placas de aquisi¢do de dados. Porém, testes iniciais apresentaram bons resultados na recepgao
do sinal da diferenca de potencial (ddp). Desta forma, os resultados eram tratados em
planilhas eletronicas para o calculo da resisténcia relativa (R/Ry), advinda da relagdo V/V, para
1= 1.

Os resultados a serem apresentados se referem ao EmM em MIT com diferentes
velocidades de deslocamento (0,4; 1,0 e 4,0 mm/min). O procedimento experimental
compreendeu as seguintes etapas:

1 — PreSMART: montagem da amostra na maquina de tragdo, selecdo da taxa de
deformacdo e realizacdo de um ciclo de carga at¢ 9 % de deformagdo (a partir do
comprimento inicial definido pelo espagamento entre garras) e descarregamento até a tensao
Zero;

2 — SMART: acoplagem das pontas de prova, elevagdo da carga até 9 % de deformagao
do espacamento entre garras, descarregamento até 50 % da deformacao total da parte inferior
do patamar de deformacao (e;cr) € nova elevacao da carga seguida de trés subciclos em gjcg.
Apbs o ultimo subciclo, reducdo da carga até o valor zero;

3 — PostSMART: realizacdo de um ciclo de carga até¢ 9 % de deformag¢ao do espagamento

entre garras e descarregamento até a tensdo zero.
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A FIG. 3.9 apresenta os graficos para as trés etapas dos ensaios de RE, sendo que a FIG.
3.9b apenas mostra a parte inferior do patamar de deformacdo com a referida leitura da
resisténcia relativa durante a descarregamento até a tensdo zero. A gicr € destacada pelo

retangulo sob as curvas.
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FIG. 3.9 Etapas do efeito de micromemoria assistida por tensdo (==) no ensaio de tragao
uniaxial (ETU) com medigdes de resisténcia elétrica (RE) no carregamento (==) € no
descarregamento (==) para (a) PreSMART, (b) SMART e (c) PostSMART.
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3.2.6 Caracterizacio mecanica — Ensaio de Ultra Microdureza

O ensaio de Ultra Microdureza (UHD) foi realizado com um ultra microdurémetro
FISCHERSCOPE H100 (FIG. 3.10) sob a orientacdo do Prof. Valdemar Fernandes do
Departamento de Engenharia Mecanica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra. As amostras utilizadas foram chapas de 1 mm de espessura
devidamente polidas até¢ a lixa de 4000 mesh. Algumas amostras foram tratadas térmica e
mecanicamente e coladas em suportes apropriados para realizar as medi¢des. O ensaio de
ultramicrodureza permitiu a medida de duas propriedades: a dureza e o modulo de Young.

ANTUNES et al (2002) realizaram um estudo minucioso de calibracdo, aquisicdo e
tratamento dos resultados relacionado ao microdurdmetro em questao. A dureza Vikers, HV, ¢
definida como a carga méaxima, Py, aplicada durante o teste de indentagdo dividida pela area

de contato do penetrador, A¢, imediatamente antes da retirada da carga:

HY =~ (3.2)

Sendo A¢ calculado pela maquina em relagdo a profundidade de identac3o.

O modulo de identagao, E;, pode ser obtido de acordo com a equagao:

T )2 1
[A_Cj C_Co (3.3)

em que C = dA/dP ¢ a atuagdo total do sistema, obtidos a partir da inversdo de declividade da
curva [carga (P) versus profundidade de penetracao (/)] no inicio da retirada da carga, Cy =
0,04 nm/mN ¢ a atuagio da estrutura e Ac = 24,5h” referente ao penetrador piramidal. O
modulo de indentagdo ¢ uma fung¢do do modulo de Young, E, e do coeficiente de Poisson, v,

da amostra e do penetrador, sendo:

1 _(I_V.sz)+(1_vi2) (3.4)

onde os subscritos s e 1 indicam a amostra € o penetrador, respectivamente. O penetrador de

diamante possui £;= 1050 GPa e v; = 0,07.
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FIG. 3.10 Equipamento para medi¢des de Ultramicrodureza.

3.2.7 Tratamentos térmicos e laminacao a frio

Para os tratamentos térmicos, dois fornos foram utilizados. O primeiro foi um forno de
coluna vertical TERMOLAB disponivel no Departamento de Ciéncia dos Materiais (DCM)
da FCT e o segundo um forno de mufla CASSEL com controlador EUROTHERM 9le e
termopar auxiliar de porta SD15 — NiCr-Ni (0~1200) SHIMADEM disponivel no CENIMAT.
No forno vertical foram tratadas chapas da liga S elp00 intercalado com laminagdo a frio,
sendo os tratamentos a 500 °C por 3 horas seguido da témpera em agua. Neste forno, as
amostras eram suspensas por arames e temperadas em agua apos o tempo de tratamento.

Apo6s a analise dos resultados optou-se pela utilizacdo do forno de mufla por apresentar
melhor acesso e gastar menos tempo para atingir a temperatura desejada, além do
monitoramento por dois termopares, um posicionado no fundo do forno e outro na porta de
acesso. A temperatura de controle variou em +5 °C (FIG 3.11a). As amostras também foram
suspensas por arames € posicionadas no centro do forno. Apo6s cinco minutos de estabilizagao
cumpria-se o tempo desejado para o tratamento seguido de témpera em agua.

Com base na experiéncia pratica de trabalhos anteriores, os tratamentos térmicos em
temperaturas de 350 a 600 °C trazem modificagdes significativas nas temperaturas de
transformagdo de fase. Desta forma, pequenas amostras da liga N d2pll e S d2p31 foram
preparadas e tratadas no forno de mufla a partir de 350 até 600 °C com incrementos de 50 °C.
Para cada temperatura foi utilizado um tempo de 30 minutos seguido de t€émpera em agua.

A laminagdo a frio foi realizada em um laminador piloto marca PORFIL com motor

CARDEAL de 1,5 HP acoplado. Este laminador possui cilindros com 72 mm de didmetro que
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pode trabalhar reversivelmente (FIG 3.11c). As amostras foram submetidas a dois passes com
medigdes sucessivas até terem sua espessura inicial reduzida em 10 %. Primeiramente uma
amostra piloto foi submetida a diversos passes e medi¢des intercaladas.

Com uma reducdo de espessura de, aproximadamente, 35 %, esta amostra apresentou
diversas trincas com aspecto destrutivo e foi isolada. Por fim, constatou-se de maneira visual
que a reducdo de 10% era a mais adequada para testes futuros e mais segura nas condi¢des de
uso do laminador. Estas observacdes também foram feitas por PAULA et al (2005b), que
considera a reducdo de 10 % como aquela que realiza trabalho mecanico sem alterar

drasticamente as temperaturas de transformagao de fase.

FIG. 3.11 Forno de mufla (a) e detalhe do controlador e termopar (b). Laminador piloto
PORFIL (c).

O procedimento realizado para o tratamento termomecanico foi intercalado por um
tratamento térmico a 500 °C por 3 horas seguido de resfriamento rapido em agua (Aq), e pela
laminacdo a frio com reducdo de 10 % de espessura (Lf). O material utilizado foi a chapa de 1
mm de espessura da liga S (S elp00). Desta forma foram produzidas as seguintes amostras:

- Aq: tratamento térmico a 500 °C por 3 horas seguido de t€émpera em agua;

- AqLf: tratamento térmico a 500 °C por 3 horas seguido de témpera em agua com posterior
laminagao a frio com reducdo de 10 % da espessura;

- AqLfAq: tratamento térmico a 500 °C por 3 horas com témpera em agua, posterior
laminagdo a frio com redugdo de 10 % da espessura, seguido de outro tratamento

térmico a 500 °C por 3 horas com témpera em agua;
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- Lf: laminacao a frio com reducao de 10 % da espessura; e
- LfAq: laminagdo a frio com redugdo de 10 % da espessura seguido de tratamento térmico a

500 °C por 3 horas com témpera em agua.

3.2.8 Analise Quimica — Medi¢ao de carbono e oxigénio

As amostras da liga S e N, no estado “Como Recebido”, foram submetidas a uma andlise
quimica para a medi¢@o de carbono e oxigénio pelas seguintes técnicas:

- Carbono: combustio direta; e

- Oxigénio: combustdo sob gas inerte.

Para os dois tipos de anélise, foi utilizado o analisador da marca LECO, e as medicdes
foram feitas via solicitacdo do Centro de Pesquisa ao Laboratério Quimico da Villares Metals.
Nao foi possivel medir as quantidades de Ni e Ti devido a pouca massa utilizada, mas as
medicoes de carbono e oxigénio, com valores aproximados, foram satisfatorias para a analise

da influéncia destes elementos quimicos nas amostras estudadas.
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados dos tratamentos térmicos e termomecanicos das

ligas Ni-Ti tipo “S” (50,8 %at Ni) e “N” (51,0 %at Ni). O texto a seguir estd divido em duas

grandes sec¢des por tipo de liga e, cada grande secdo, estd subdividida por tipo de tratamento.

Uma segunda subdivisdo apresenta as técnicas de caracterizagdo de cada tratamento, sendo

que estas técnicas sao aplicadas conforme a possibilidade de uso de acordo com o formato das

amostras.

4.1 LIGA S (50,8 %at Ni)

Andadlise de DSC

A técnica de DSC ¢ de grande importancia para a caracterizagdo das temperaturas de

transformagdo e foi a primeira analise realizada em todas as amostras (arames e chapas) no

estado “Como Recebido” (CR). A TAB. 4.1 apresenta as temperaturas de transformacao de

fases e as FIGs 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os ciclos de DSC para as amostras S d2p31 (fio:

02,31), S eOp10 (chapa: €0,10) e S e1p00 (chapa: e1,00), respectivamente.

As orientagdes para a interpretacdo dos resultados de DSC estdo na se¢do 3.2.1.2.

TAB. 4.1 Temperaturas de transformacgao de fases a 1 e 99% para a liga S no estado CR.

Arrefecimento Aquecimento
B2 —- R R —» B19’ B19° - R R — B2
R; Ry AH | B19 BI9: AH| K Re  AH | B2i B2 AH
°C) (°C) U | *CO) (°CO) d» | O (*C) dm | (*CO) (°C)
S d2p31 CR | +19 -12 1,8 - - - -23 +4 58| -12 +18 2,1
SeOplOCR | +18 +3 1,1 - - - -10 +13 0,8 | +1 +19 1,6
Selp00CR | +20 -3 2,0 - - - -16 +15 6,1 -1 +22 2,5

Na TAB. 4.1, a temperatura final para a transformagao da fase austenitica (B2¢ ou Ay) esté

entre 18 e 22 °C, o que ndo corresponde a temperatura Ar descrita pelo fornecedor: 0 °C.

Pode-se observar esta temperatura em B2; (A;) para as chapas, tendo em vista a margem de

erro de +1 °C.
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Os ciclos térmicos utilizados foram de -100 a 100 °C com taxa de 7,5 °C/min. Pode-se
observar a formagao da fase-R a partir da fase B19’ no aquecimento (pico maior da FIG. 4.1),
porém, a transformag¢do R—B19’ ndo ¢ nitida no final do ciclo de arrefecimento.

Considera-se uma transformacdo nitida, aquela que apresenta um pico em destaque
durante o aquecimento ou arrefecimento, além de possuir uma linha base que permite o
modelamento matematico, ou seja, uma replotagem por uma fun¢do matematica realizada por
um programa computacional. Estas observacdes também foram consideradas nas proximas
figuras para as amostras S eOp10 CR e S e1p00 CR.

Na FIG. 4.1, pode-se observar a sobreposi¢do dos picos B19’-R ¢ R-B2 durante o
aquecimento. Apds o uso de uma ferramenta matematica que permite a sobreposi¢ao destes
dois picos, torna-se possivel simular a separacao de ambos e projetar as temperaturas de inicio
e fim da transformacdo de fase. Neste aspecto, compreende-se que, no aquecimento, a
transformagdo B19’—R antecede a transformagdo R—B2, porém esta tem inicio antes do

término daquela.

100 4 04

o
6] % 10
NPT ; - T -204
= Transfomagao %
E 204 nZo nitida .
S o] 3
O %] g 04 —B2-R
= Z —— Dados Originais
g -40 4 50 Modelagem
[ 60 B19'-R
-60 - —R-B2
80+

-100 -70 T T T T T 1

-30 -20 -10 0 10 20 30

-120 T T T T T T T T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

FIG. 4.1 Ciclo de DSC e deconvolucao normalizada dos picos de transformacao de fases para
aliga S d2p31 CR.

Para o ciclo de DSC da amostra S eOpl0 CR (FIG. 4.2), pode-se notar diversas
perturbagdes ao se trabalhar com pouca massa (0,0123g). Deve-se lembrar, conforme descrito
na se¢do 3.2.1, que a massa ideal esta entre 25 e 80 mg, porém, a analise ndo foi invalidada
porque apresentou picos nitidos de transformagdo, mesmo com a pouca disponibilidade de
material. Além disso, com o procedimento de normalizacdo, os picos puderam ser
identificados e apresentaram simetria diferente dos demais. Desta forma, as temperaturas de

transformag¢do também puderam ser identificas, as quais estdo descritas na TAB. 4.1.
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FIG. 4.2 Ciclo de DSC e deconvolucao normalizada dos picos de transformagao de fases para
aliga S eOp10 CR.

Na FIG. 4.3 os picos de transformacdo sdo bem definidos, com excessdo para a
transformagao R—B19°, onde, apesar de ser observada uma descontinuidade da linha base na

faixa de temperatura entre -10 e -100 °C, ndo ha um pico bem definido.
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FIG. 4.3 Ciclo de DSC e deconvolucao normalizada dos picos de transformagao de fases para
aliga S elp00 CR.

Para as trés amostras superelasticas ou que apresentam a fase B2 na temperatura
ambiente, a temperatura de inicio da fase-R no arrefecimento estd entre 20 e 17 °C,
considerando uma variagdo de +1°C inerente ao equipamento. Nota-se que o tipo de

processamento (trefilagdo ou laminagdo) influi na quantidade de martensita transformada para
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os ciclos térmicos utilizados (-100 a 100 °C) nesta analise de DSC, observa-se também, que a
fase-R apresenta pouca ou nenhuma histerese térmica.

Nas FIGs. 4.1, 4.2 e 4.3 podem ser identificados picos que sugerem a transformacao
R—B19’ em torno da temperatura de -60 °C. Porém, estes picos niao foram tratados
matematicamente por ndo apresentarem uma linha base suficientemente nitida que possa
permitir a subtracdo do ruido e a consequente constru¢do do pico com as temperaturas de

inicio e fim da transformacao.

Ensaio de tracao uniaxial

O ensaio de tragao uniaxial (ETU) foi empregado nas amostras S d2p31 ¢ S elp00 no
estado “Como Recebido” (CR). Para a liga S na forma de chapa com 1 mm de espessura
(Selp00) o ensaio foi feito na dire¢do longitudinal (DLL) e transversal (DTL) de laminagao
em amostras de 30x10x1 mm. Os resultados sdo apresentados na FIG. 4.4, onde se pode
destacar a influéncia do processo de fabricagdo na anisotropia, levando o material a apresentar
propriedades diferentes em fun¢do das direcdes. A TAB. 4.2 resume os principais resultados
da FIG. 4.4, referentes a tensdo de inicio da formacdo da martensita induzida por tensdo, fim
do patamar de rearranjo das variantes martensiticas induzidas por tensdo, tensdo maxima e

tensao de ruptura.

<

——Sd2p31 CR
Selp00 CR DTL
Selp00 CR DLL

Tenséo (MPa)
[o2]
3
1

Deformacéao (%)

FIG. 4.4 Ensaio de tra¢do para as amostras da liga S d2p31 CR, S elp00 CR na diregao
transversal de laminagdo (T) e S e1p00 CR na direcao longitudinal de laminagao (L).
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TAB. 4.2 Resultados do ensaio de tragdo [tensdo - deformacgao] para o arame S d2p31 e para a
chapa S elp00 na diregdo longitudinal e transversal de laminacao.

S d2p31 S e1p00 DTL S elp00 DLL
o (MPa) - € (%) o (MPa) - € (%) o (MPa) - € (%)
Limite de escoamento 386-1,1 278-22 307 -49
Fim do patamar de ¢ 495-9,3 352-11,5 401 - 18,5
Tensdo maxima 1143 -20,0 1079 - 27,1 1122 -42,1
Tensao de ruptura 983 -22,2 753 -40,3 775 -59,2

Nao foi possivel ensaiar a liga S na forma de chapa de 0,10 mm de espessura (S eOp10)
devido a ocorréncia de deslizamento e ruptura precoce das amostras no ponto de atuagdo das
garras. A provavel causa ¢ a deformagdo da superficie do corpo de prova pela parte
recartilhada da garra.

Em relagdo aos resultados da FIG. 44 e¢ da TAB. 4.2, destaca-se a consideravel

deformagdo de 18,5% referente ao patamar de tensdo da amostra S elp00-DLL.

Andlise metalogrdfica
A FIG. 4.5 apresenta a microestrutura austenitica da amostra S d2p31 CR. Esta imagem
foi obtida pelo MEV do IME apo6s a amostra ser lixada até a lixa de 1000 mesh, polida

eletroliticamente por 3 segundos e atacada com Glinofac por 1 minuto.

FIG. 4.5 Amostra S d2p31 CR observada por MEV com (a) eixo z=0° ¢ (b) z= 70°.

Nao sdo nitidos todos os contornos dos graos, porém, podem ser observados graos
austeniticos com estrias retilineas em seu interior, as quais servem de referéncia para delinear

a forma equiaxial e o tamanho destes graos em torno de 10 um (FIG. 4.5a). Na tentativa de
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uma analise microtextural, a amostra foi devidamente posicionada e testada em varios pontos
no MEV, mas ndo foram conseguidos padrdes de Kikuchi para a analise de EBSD.

Na FIG. 4.5, observa-se uma grande quantidade de microporos na amostra, provenientes
do ataque quimico para revelar a microestrutura apresentada.

Com o intuito de obter padroes que pudessem permitir a andlise de EBSD, os polimentos
foram diversificados a luz da experiéncia técnica adquirida em diversos trabalhos realizados
no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do IME. Desta forma, apds os polimentos
eletroliticos, um segundo polimento era realizado, ora com alumina, ora com silica coloidal
ou pasta de diamante.

Em outro procedimento, as amostras foram lixadas até lixa 1000 mesh, polidas
eletroliticamente (15 V por 3 segundos) e, posteriormente, polidas com alumina, silica
coloidal ou pasta de diamante. O ataque foi feito com Nofac, o qual ¢ indicado para revelar a
estrutura martensitica. As FIGs. 4.6 a 4.11 apresentam as microestruturas observadas por MO
com os respectivos polimentos descritos.

Nota-se uma estrutura do tipo martensitica em todas as amostras. Porém, a liga S ¢é
austenitica na temperatura ambiente, como observado pelo comportamento no ensaio de
tragdo uniaxial e como pode ser visto na se¢do 4.1.3.4, o que contradiz os resultados
metalograficos encontrados.

A morfologia das martensitas observadas depende da granulometria e dureza das
particulas em suspensdo na solu¢do de polimento, ou seja, quanto mais fino for o polimento,

menor sera a estrutura martensitica.

FIG. 4.6 Micrografia otica da amostra S d2p31 CR com PE (15V/3s) seguido de ataque com
Nofac por 3 segundos.
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FIG. 4.7 Micrografia o6tica da amostra S d2p31 CR polida com aluminade 1,0 e 0,3 um e
ataque com Nofac por 3 segundos.

FIG. 4.8 Micrografia 6tica da amostra S d2p31 CR polimento com silica coloidal por 30
minutos e ataque com Nofac por 3 segundos.

FIG. 4.9 Micrografia otica da amostra S d2p31 CR polida com pasta de diamante de 6 um e
ataque com Nofac por 3 segundos.
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FIG. 4.10 Micrografia 6tica da amostra S d2p31 CR polida com pasta de diamante de 3 um e
ataque com Nofac por 3 segundos.

FIG. 4.11 Micrografia 6tica da amostra S d2p31 CR polida com pasta de diamante de 1 e
Yapm e ataque com Nofac por 3 segundos

Tendo em vista a possibilidade de observar a ocorréncia de martensitas com o ataque do
reagente Nofac, um terceiro procedimento foi adotado para avaliar o polimento eletrolitico:
duas amostras foram lixadas até a lixa 1000 mesh e posteriormente tiveram um PE com
diferentes tempos, 3 e 6 segundos. Apo6s o ataque com Nofac por 3 segundos, duas situagdes
se apresentam, como mostra a FIG. 4.12.

Na FIG. 4.12a, considera-se que o surgimento da estrutura martensitica advém do
polimento mecanico, o qual ¢ responsavel pela formacdo de uma martensita induzida por
deformagdo e esta ¢ ndo reversivel sob aquecimento. A ndo reversibilidade pode ser
constatada quando consultada a TAB. 4.1, onde observa-se uma temperatura final de

transformagao da austenita em torno de 18 °C.
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Observa-se, na FIG. 4.12b, que o PE por 6 segundos elimina a martensita induzida pelo

polimento, porém, altera a superficie plana e polida, além de queimar as bordas da amostra.

500 pm

FIG. 4.12 Micrografia 6tica da amostra S d2p31 com PE a 15 V por (a) 3 segundos com
ocorréncia de martensita e (b) 6 segundos sem a ocorréncia de martensita apos ataques com
Nofac por 3 segundos.

Voltando as analises de MEV, uma outra observagdo interessante pode ser feita.
Tomando-se duas amostras da liga S elp00 CR (FIG. 4.13), uma atacada com Nofac por 5
segundos (FIG. 4.13a), outra atacada com Glinofac por 20 segundos (FIG. 4.13b), pode-se
observar uma estrutura martensitica (FIG. 3.12a) e uma estrutura com contorno de grao (FIG.
4.13b) similar a FIG. 4.5. Previamente, as amostras foram lixadas até a lixa de 4000 mesh e

polidas em silica coloidal por 10 minutos.

FIG. 4.13 Amostras S elp00 CR preparadas com lixa de 4000 mesh, polimento com silica
coloidal por 10 minutos e observadas no MEV. (a) ataque com Nofac por 5 segundos e (b)
ataque com Glinofac por 20 segundos.
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Ao se fazer um ataque com Nofac, a estrutura martensitica fica evidente na superficie, e,
ao se fazer um posterior ataque com Glinofac, esta estrutura se mantém até a queima da
amostra em tempos prolongados. Invertendo-se a ordem dos ataques, ndo ha uma boa
definicao da estrutura martensita e nem dos contornos de grao previamente observados.

De volta as observagdes da liga S d2p31 CR, a ordem dos polimentos € a permutagdo
destes foi testada por diversas vezes sem ocorréncia de padrdes de Kikuchi para a anélise de
EBSD. Um polimento suave, com alumina 0,3 pum, resultou nos melhores resultados em
relacdo a pouca ocorréncia de martensitas na superficie da amostra austenitica, como mostra a

FIG. 4.14.

FIG. 4.14 Micrografia 6tica da amostra S d2p31 polida suavemente com alumina 0,3 um apos
uso da lixa de 1000 mesh.

Analise quimica para a medi¢do de carbono e oxigénio (Liga S)

Os resultados a seguir, referem-se a analise quimica para o levantamento dos teores de
oxigénio e carbono (FIG. 4.15).

Na FIG. 4.15, a amostra S eOpl0 CR (chapa de 0,1 mm de espessura) apresenta teores
muito elevados de carbono e oxigénio. Porém, para este tipo de analise a massa da amostra
disponivel ndo foi suficiente para revelar com precisao os teores dos elementos quimicos em
questdo. Desta forma, apesar da apresentacdo dos resultados desta amostra na FIG. 4.15, estes
podem ser descartados.

As amostras S d2p31 CR e S elp00 CR estdo acima do limite de solubilidade de carbono

e do oxigénio, estando a tltima com teores satisfatorios para os padrdes industriais.
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FIG. 4.15 Anélise dos teores de carbono e oxigénio para as amostras da liga S e comparagao
com os teores da norma ASTM 2023-00 e com os padrdes industriais (P.L.).

4.1.1 Tratamento térmico da liga S d2p31

O tratamento térmico (TT) dos arames com ©¥2,31 mm da liga S (50,8 %at Ni), foi
realizado com tempo de 30 minutos nas temperaturas de 350 a 600 °C, com variag¢ao de 50 °C
em amostras diferenciadas. Apos os TTs, todas as as amostras foram analisadas para
caracterizagdo das temperaturas de transformagdo por DSC (secdo 4.1.1.1) e algumas delas

foram analisadas por dilatometria (secao 4.1.1.2).

4.1.1.1 Analise de DSC

Os ensaios foram realizados com ciclos térmicos entre -80 e 80 °C e taxas de
aquecimento/arrefecimento de 7,5 °C/min.

A TAB. 4.3 apresenta as temperaturas de transformacao de fases e as energias entalpicas
envolvidas para cada transformacgdo. Pode-se observar que nem todas as temperaturas foram
assinaladas para a transformagdo R—B19’, apesar da presenca da transformagdo B19’— R. O
motivo para tal, estd na ndo identificacdo nitida dos picos R-B19’ no arrefecimento, mas a
presenca do pico B19’-R no aquecimento.

As FIGs 4.16 a 4.21 apresentam os ciclos de DSC para as amostras que tiverm tratamento

térmico de 350 a 600 °C, respectivamente.
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TAB. 4.3 Temperaturas de transformacado de fases a 1 e 99% para liga S d2p31 tratada de 350
a 600 °C por 30 min com resfriamento rapido em agua.

S Arrefecimento Aquecimento
d2p31 B2 - R R — B19’ B19° - R R — B2

TT R; Ry AH | B19 B19t AH R; Ry AH | B2, B2y AH
°C) (O Wy | (O (O (/g °C) (O (/g °C) (O (/g

350 +44 +1 4,2 - - - -3 +13 1,9 -1 +40 4,0
400 +44  +28 3,0 - - - +9 +29 4,0 +30  +45 33
450 +36 +23 39| -33 -74 5,2 +5 +37 9,7 +28 439 3,3
500 +26 +13 38 | -24 -69 11,1 +6 +30 10,3 | +17 432 5,5

550 +14 -9 3,1 | -16 -45 8,2 - - - -1 +18 12,9
600 - - - | 16 33 123 | - - - 9 413 153
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FIG. 4.16 Ciclo de DSC e deconvolugdo normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga S d2p31 tratada a 350 °C por 30 min com témpera em agua.

No TT a 350°C todas as temperaturas de inicio e fim da formagdo das fases apresentam

um acréscimo de, aproximadamente, 25°C.
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FIG. 4.17 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacao de fases
para a liga S d2p31 tratada a 400 °C por 30 min com témpera em agua.
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Em comparagdo com o TT a 350 °C, o TT a 400 °C apresenta temperaturas de R¢ no
arrefecimento e B2; no aquecimento bem maiores que o anterior. Pode-se notar um
“ancoramento” das temperaturas B2y e R de arrefecimento e, por conseqiiéncia, um
estreitamento do pico de transformagdo B2—R e R—B2. O pico B19’-R ¢ mais discreto no
aumento das temperaturas de inicio e fim da transformacao, porém sua energia ¢ duas vezes

maior, indicando uma maior fracado de martensita transformada.
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FIG. 4.18 Ciclo de DSC e deconvolugdo normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga S d2p31 tratada a 450 °C por 30 min com témpera em agua.

Para o TT a 450 °C, ha uma pequena diminui¢do das temperaturas de transformacdo

assinalada pelos picos B2-R e R-B2.
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FIG. 4.19 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga S d2p31 tratada a 500 °C por 30 min com t€émpera em agua.
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O pico da transformacdo R—B19’ ¢ claramente notado nas temperaturas baixas a partir
de -30 °C e a transformagao inversa ¢ notoria no aquecimento, onde o pico B19°-R novamente
duplica a 4rea acima da curva, indicando que a fragdo martensitica ¢ ainda maior para a
formagao da fase-R. Os picos B2-R ¢ R-B2 ndo seguem esta tendéncia e assinalam uma
transformagao de fase mais homogénea em termos de fragao transformada.

Comparando as FIGs. 4.18 e 4.19, que tratam dos TTs nas temperaturas de 450 e 500 °C
respectivamente, observa-se um aumento das temperaturas de transformacao indicado pelos
picos R-B19’ ¢ B19’-R, enquanto h4d uma reducdo das temperaturas assinalada pelos picos
B2-R e R-B2, o0 que aparenta ser uma acomodacdo para as transformagdes proveniente do
alivio de tensao.

O TT a 550 °C aproxima os picos B19’-R e R-B2 em uma Unica transformacdo dita
B19°—B2. No arrefecimento os picos B2-R e R-B19’ permanecem separados para este

tratamento térmico.

200

150 60

304
100 H

50
-304

-60 -
-50

Fluxo de Calor (mW/g)
o
Fluxo de Calor (mW/g)

-90 4

-100

-120 4

-150
-150 4

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
-100  -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIG. 4.20 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformagdo de fases
para a liga S d2p31 tratada a 550 °C por 30 min com témpera em 4gua.

Esta sobreposi¢do dos picos no aquecimento levanta uma questdo: a transformacdo da
fase B19 em B2 ¢ direta e sem a necessidade da fase-R? Ou a fase-R apresenta-se de uma
forma dinamica no auxilio da transformagdao B19°’—B2 que ndo ¢ detectada pelo DSC?

A anélise da energia entalpica da TAB. 4.3 sugere a segunda suposigdo. E sabido que os
picos de transformacdo que envolvem a fase-R, tanto no arrefecimento quanto no
aquecimento, tém histerese menor e utilizam praticamente a mesma energia entalpica. Sendo

assim pode-se supor que o pico de transformagdao B19’—R est4 sobreposto pelo pico R—B2.
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FIG. 4.21 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga S d2p31 tratada a 600 °C por 30 min com t€émpera em agua.

Como suposto anteriormente, os picos B2—R e R—B19’, referentes ao TT a 600 °C, se
sobrepuseram em uma transformacdo dita B2—B19’. As temperaturas de transformagao
sugerem uma histerese térmica de 25 °C com temperaturas de transformacgao no arrefecimento

e no aquecimento bem distintas.

4.1.1.2 Andlise de Dilatometria

As andlises de Dilatometria (DT) nao incluiram todas as amostras que foram tratadas
termicamente devido ao tempo restrito de uso do equipamento. Desta forma, optou-se em
analisar as amostras que apresentavam picos separados e/ou sobrepostos segundo os
resultados de DSC.

O objetivo foi de definir melhor as fases envolvidas, além de avaliar as transformagdes
térmicas com uma outra técnica, diferente da analise usual de DSC, em amostras tratadas
termicamente. Os ciclos foram de -120 a 80°C com taxas de 7,5 °C/min e as amostras

analisadas foram:

— S d2p31 CR: Arame de 2,31 mm de didmetro da liga S no estado Como Recebido;

— S d2p31 550: Arame de 2,31 mm de diametro da liga S tratada termicamente a 550 °C
seguido de témpera em agua,

— S d2p31 600: Arame de 2,31 mm de diametro da liga S tratada termicamente a 600 °C

seguido de témpera em agua; e
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— N d2pll 500: Arame de 2,11 mm de diametro da liga N tratada termicamente a 500 °C
seguido de témpera em agua (os resultados desta amostra serdo apresentados na se¢io

42.12).

A escala das ordenadas das curvas dilatométricas ¢ Al/l, , representada nos graficos por
dl/l. As inclinag¢des foram calculadas a partir de dois pontos nos trechos retilineos dados por

Ay/Ax e comparados com a bibliografia.

- Amostra S d2p31 CR (liga S — 50,8 %at Ni, arame de diam. de 2,3 Imm, Como Recebido)

A amostra S d2p31 CR caracteriza-se por apresentar um unico pico nitido referente a
transformagao B2—R no resfriamento para temperaturas entre -80 e 80°C (FIG. 4.1). Para
melhor entendimento dos resultados a FIG. 4.22 apresenta os ciclos de DSC e DT na mesma

abscissa, mas em diferentes ordenadas.

V77T 7T T T T T T T T 1 10001

10 1 —— DSC - Arrefecimento
1 ——DSC - Aquecimento

0+ I 0.000
-10 H DT - Arrefecimento
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204 - -0.001
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-30

-40
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FIG. 4.22 Analise de DT e DSC para a liga S d2p31 CR.

Pode-se observar, na FIG. 4.22, que somente os picos nitidos de DSC s3o apresentados.
Porém, no arrefecimento, a curva de dilatometria (DT) ndo apresenta uma forma retilinea de
contragdo, o que caracterizaria a contracdo de uma fase transformada. Esta observagado indica
que ha uma segunda fase em transformacao, mas que nao ¢ detectada pelo DSC.

As FIG.s 4.23 e 4.24 s3o detalhamentos dos ciclos térmicos da FIG. 4.22 para o

arrefecimento e o aquecimento respectivamente.
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FIG. 4.23 Detalhes da anéalise de DT e DSC em arrefecimento para a amostra S d2p31 CR.

A inclinagdo da curva referente a fase B2 ¢é de 10,9><10'6 °C'1, calculado entre as
temperaturas de 20 e 30 °C no arrefecimento, sendo um valor bem aproximado aos valores

encontrados na bibliografia: 12x10° °C™" (WAYMAN & OTSUKA — 1998).
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FIG. 4.24 Detalhes da analise de DT e DSC em aquecimento para a amostra S d2p31 CR.

Porém, a inclinagdo relativa a fase-R (temperaturas entre -30 e -20 °C) nao condiz com
outros resultados encontrados. Supostamente, esta inclinacdo se refere a transicdo da
transformagdo da fase-R para a fase B19’ e ndo ¢ nitida neste arrefecimento, mas aparece no

aquecimento.
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A partir da FIG. 4.24, obtém-se um coeficiente de expansao térmica da fase B2 coerente
com bibliografia, porém para a fase B19’ este coeficiente ndo condiz com os valores
esperados. Fica mais facil entender este comportamento se considerar, além da influéncia do
encruamento, a coexisténcia de duas fases, B19’ ¢ R, mas a transformacdo da fase B19’ em
fase-R acontece entre -20 e 5 °C, motivo pelo qual surge o pico da transformagdao B19°—R no

DSC.

- Amostra S d2p31-TT550 (liga S — 50,8 %at Ni, arame de diam. de 2,3 1mm, Tratam. Térmico
a 550 °C por 30 min. com témpera em dgua)

A amostra S d2p31-TT550 caracteriza-se por apresentar os picos das transformacdes
B2—R e R—B19’ no arrefecimento e um tnico pico B19°’—B2 no aquecimento como mostra
a FIG. 4.25.

No arrefecimento, nota-se, na FIG. 4.25, dois picos de transformagdo na analise de DSC,

assim como as respectivas curvaturas de DT para as transformacdes envolvidas.
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FIG. 4.25 Analise de DT e DSC para a liga S d2p31-TT550.

Para o aquecimento, uma unica transformacao esta evidente para o DSC, porém ha
curvaturas no ensaio de DT que correspondem a duas transformagdes: B19°’—R ¢ R—B2. As

FIGs 4.26 ¢ 4.27 apresentam detalhes da FIG. 4.25.
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FIG. 4.26 Detalhes da analise de DT e DSC em arrefecimento para a amostra S d2p31-TT550.

As linhas tracejadas da FIG. 4.26, assinalam as temperaturas de transformacdo para 1 e
99 % da fase produto. Pela proximidade dos picos de transformagao para a formagdo da fase-
R e, subseqiientemente a fase B19°, ndo ha uma boa aproximagdo para o calculo do
coeficiente de contracdo térmica da fase R, porém as fases B2 e B19’ apresentam valores de

11,3x10° ¢ 6,3x10° °C".
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FIG. 4.27 Detalhes da anélise de DT e DSC em aquecimento para a amostra S d2p31-TT550.

A FIG. 4.27 mostra uma mudanga de inclinagdo entre as temperaturas de 10 e 20 °C para

o ensaio de DT que indicam a transformagdo de uma fase nao identificada pelo DSC, além
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das inclinagdes das retas estarem com valores levemente superiores aos valores encontrados

no arrefecimento para as fases B2 e B19’, 12x 10%¢ 6,7x 10°¢ °C'1, respectivamente.

- Amostra S d2p31-TT600 (liga S — 50,8 %at Ni, arame de diam. de 2,3 1mm, Tratam. Térmico
a 600 °C por 30 min. com témpera em agua)

Para a amostra S d2p31-TT600 apresentada na FIG. 4.28, a transformacgdo se d4 por uma
Unica etapa no arrefecimento e no aquecimento, segundo os resultados da analise de DSC.

Na andlise de DT, observa-se, tanto para o arrefecimento quanto para o aquecimento que,
apds a respectiva contragdo e dilatacdo, hd um pequeno desalinhamento ao fim de cada
transformag¢ao, como se houvese uma “inércia” na mudanca de declividade da curva ou uma
diminuta fracdo da fase-R em transformacdo no arrefecimento. Apds a tranformacgdo

completa, as linhas de dilata¢do e contragdo se sobrepoe.
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FIG. 4.28 Analise de DT e DSC para a liga S d2p31-TT600.

As linhas de arrefecimento e aquecimento da andlise de DT sdo muito proximas e quase
ndo aparentam curvaturas que indicam uma transformacdo de fase. De fato, este resultado de
DT parece ser condizente com a reducdo da histerese atribuida a esta amostra, quando
comparada com as amostras S d2p31 CR e S d2p31-TT550.

As FIGs 4.29 e 4.30 apresentam detalhes da FIG. 4.28.
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FIG. 4.29 Detalhes da analise de DT e DSC em arrefecimento para a amostra S d2p31-TT600.

Na andlise do arrefecimento apresentado na FIG. 4.29, a contragdo da fase B2 e B19* ¢ de
12,2x10° ¢ 8,9x10° °C™! respectivamente.

Para o aquecimento, os valores dos coeficientes de dilatagdo sdo os mesmos encontrados
na contragao, porém percebe-se na FIG. 4.30 uma sinuosidade diferente em relacao a FIG.
4.29, o que pode representar, inicialmente, uma diminuta formacdo da fase-R e no fim sua

transformagao em B2.
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FIG. 4.30 Detalhes da analise de DT e DSC em aquecimento para a amostra S d2p31-TT600.
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4.1.2 Liga S e1p00 (50,8 %at Ni) - Tratamento termomecénico na DTL

Esta secdo apresenta os resultados de DSC, tragdo e DRX, referente as amostras da liga S

elp00 (chapa de 1 mm de espessura), nas seguintes condi¢des:

- Tratamentos térmicos (TT) a 500 °C por 3 horas (chamados por 4q), alternados com

- Laminagdo a frio na direcdo transversal de laminag¢ao (DTL), com reducdao de 10 % de
espessura (chamados de Lf).

A nomenclatura das amostras apresentam a seqiiéncia de tratamento térmico ou
mecanico. Por exemplo, a amostra AqLfAq foi submetida ao TT, em seguida a laminacao a
frio e novamente a outro TT.

Por se tratar de uma amostra da liga S em formato de chapa, a nomenclatura completa do

exemplo citado é: S elp00 AqLfAq DTL, como também descrito na TAB. 3.1

4.1.2.1 Analise de DSC - Temperaturas de transformacao e ciclagem térmica

A FIG. 4.31 faz referéncia aos ciclos realizados na analise de DSC para as amostras
tratadas térmica e mecanicamente. A coluna de graficos a esquerda na figura apresenta o
primeiro e o segundo ciclo térmico com temperaturas entre -100 e 200 °C, com excegdo da
amostra Lf (FIG. 4.31d) que foi aquecida até 55 °C. Esta amostra foi inicialmente analisada
com uma massa muito pequena, posteriormente a massa foi duplicada e o ciclo reduzido para
uma temperatura maxima de 55 °C no intuito de melhorar o tratamento dos resultados no
intervalo de temperatura onde os picos ocorrem. A coluna de graficos do lado direito da FIG.

4.31 sdo os picos normalizados do segundo ciclo térmico.
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FIG. 4.31 Anélise de DSC para as amostras da liga S e1p00 DTL
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FIG. 4.31 (continuacdo) Analise de DSC para as amostras da liga S elp00 DTL.
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As FIGs. 4.31a e 4.31e apresentam trés picos de transformagdo. Pela semelhanca com os
resultados de OTSUKA & REN (2005), pode-se supor a presenga de Ti3Niy no contorno de grdo,
retardando a transformagao de algumas regides do grao para temperaturas mais baixas.

Como procedimento padrdo, dois ciclos térmicos foram realizados para identificar as
temperaturas de transformacdo. Porém, pode-se observar nas FIGs. 4.31b e 4.31d que os
ciclos apresentam grande diferenca entre os fluxos de calor endotérmicos e exotérmicos.

O procedimento de dois ciclos cumpriu bem seu papel em aliviar tensdes e melhor revelar
a leitura das fases em transformagdo, principalmente para as amostras que tiveram a
laminagdo como ultimo processamento. As FIGs. 4.31b e 4.31d apresentam curvas diferentes
em relagdo ao primeiro e ao segundo ciclo térmico, o que sugere um numero maior de ciclos
para mudar ainda mais os picos de transformacdo por alivio de tensdes.

A partir dos dois ciclos iniciais, uma estimativa das temperaturas e das fases envolvidas

proporcionou a otimizagdo para 10 ciclos térmicos no DSC, apresentados na FIG. 4.32.
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FIG. 4.32 Anélise de DSC para as amostras da liga S eIp00 DTL com 10 ciclos térmicos.
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FIG. 4.32 (continuagao) Analise de DSC para as amostras da liga S e1p00 DTL com 10 ciclos
térmicos.

Os ciclos originais da FIG. 4.32c apresentaram-se muito confusos para a avaliacdo da
mudan¢a da forma de cada ciclo, sendo assim, os picos de transformacdo, tanto do
aquecimento quanto do arrefecimento, foram subtraidos por uma linha base apds a eliminagao
dos pontos de inversdo da temperatura.

Também para a ciclagem térmica, as amostras que tiveram a laminacdo a frio como
ultimo processamento apresentaram diferentes alturas de picos de transformagdo, que, ao final

do 6° ciclo, mostraram-se estaveis.

4.1.2.2 Ensaio de Tracao

O ensaio de tragao foi realizado a temperatura ambiente. A FIG. 4.33 apresenta os

resultados.
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FIG. 4.33 (a) Ensaio de tracdo das amostras da liga S e1p00 DTL. (b) Ampliagao do patamar
de transformacao
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Pode-se notar o comportamento em separado das amostras que sofreram laminagdao ou
tratamento térmico (TT) ao forno como ultimo tratamento. A FIG. 4.33b ¢ uma imagem

ampliada da FIG. 4.33a para melhor visualizagdo dos limites de escoamento.

4.1.2.3 Analise da Superficie de Fratura

Apos o ensaio de tracdo, a superficie de fratura foi observada no MEV do CENIMAT. As
imagens revelam regides com fraturas ductil com varios planos de clivagem para a amostra
laminada (FIG. 4.34a) e fratura com transi¢do ductil-fragil para amostras que sofreram
tratamento térmico como ultimo processo (FIG. 4.34b e c¢). Em todas as amostras foram
observadas microcavidades com dimensdes de at¢é lum (FIG 4.34d). Estes microporos
também sdo observados nas limas endodontica de diversos trabalhos (MATHEUS — 2003, 2005;
CORREIA — 2005) que avaliam a superficie de fratura das limas produzidas a partir das ligas de
Ni-Ti superelasticas, o que propdem serem caracteristicos das fraturas duacteis desta liga.

Outras imagens sao apresentadas no Anexo A.
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FIG. 4.34 Imagens de MEV das amostras S elp00 DTL fraturadas no ensaio de tracao.
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4.1.2.4 Difracéo de Raios X

A andlise de DRX (FIG. 4.35) apresenta as fases presentes em cada amostra na
temperatura ambiente (20 °C). Quando comparadas com as analises de DSC, observa-se o
surgimento de um pico na amostra S elp00 Aq em 20 = 44,5° e, a julgar pela composi¢ao

inicial da liga e o tempo de tratamento a 500 °C, pode-se supor que este pico corresponde a

fase-R.
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FIG. 4.35 Anélise de DRX para as amostras da liga S e1p00 DTL a 20 °C com (a)
difratogramas em perspectiva, (b) sobreposicdo e identificagdo dos principais picos em
27,5°<20<80° e (c) 38,5°<26< 40,5°
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FIG. 4.35 (continuagdo) Analise de DRX para as amostras da liga S e1p00 DTL a 20 °C com
a) perspectiva isométrica, b) sobreposicdo e identificacdo dos principais picos em
27,5°<20<80° e c) 38,5°<26< 40,5°

As amostras que inicialmente foram laminadas apresentam austenita e fase-R, porém a
amostra AqLfAq sugere um misto de martensita e fase-R. A amostra AqLf apresenta picos de

martensita e austenita deformados.

4.1.3 Liga S e1p00 (50,8%at Ni) - Tratamento termomecanico na DLL

Esta se¢do apresenta os resultados de DSC, tracdo, DRX e ultra-microdureza, referente as
amostras da liga S elp00 (chapa com e = 1,00 mm), apds tratamentos térmicos a 500 °C por 3
horas (Aq), alternados com a laminag¢ao a frio na dire¢do longitudinal de laminagdo (DLL) da
chapa CR, com redugdo de 10 % de espessura (Lf). E importante ressaltar que estas amostras
foram tratadas termicamente em um forno mufla do CENIMAT como especificado no

capitulo de Materiais e Métodos.

4.1.3.1 Anélise de DSC

As amostras da FIG. 4.36 que tém por ultima etapa o aquecimento a 500 °C por 3 horas
(Ag, AqLfAq e LfAq) apresentam praticamente as mesmas temperaturas de transformacao.

As amostras que tiveram a laminacdo a frio com reducdo de 10% como ultima etapa (FIGs
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4.36b e 4.36d), apresentam os maximos dos picos, valores de fluxo de calor muito inferiores

as demais amostras.
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FIG. 4.36 Andlise de DSC para as amostras da liga S e1p00 DLL.
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FIG. 4.36 (continuagdo). Anélise de DSC para as amostras da liga S e1p00 DLL.

4.1.3.2 Ensaio de Tracao

A FIG. 4.37 apresenta os resultados do ensaio de tracdo até a ruptura. Também estes
resultados podem ser separados em dois grupos: o primeiro referente as amostras que foram
por fim tratadas termicamente (Aq) ¢ o segundo referente as amostras que foram laminadas a
frio como ultimo processamento (Lf).

Basicamente, ndo ha um patamar de transformacdo da martensita induzida por tensdo
para as amostras que tiveram a laminagdo no processo final, o que sugere uma estrutura
encruada e sem mobilidade para promover uma transformacdo por maclagem. Para as
amostras que tiveram o tratamento térmico como unico processo ou como processo final, o
patamar de transformacdo da martensita se mantém. Embora os valores dos limites de

escoamento serem inferiores aos valores da amostra CR.
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FIG. 4.37 Curva o-¢ até a ruptura em tragao das amostras da liga S e1p00 DLL.
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4.1.3.3 Analise da Superficie de Fratura

Assim como nas andlises de superficie de fratura das amostras laminadas na dire¢ao
transversal, pode-se observar nas amostras laminadas longitudinalmente que a superficie de
fratura apresenta caracteristicas morfologicas ductil-fragil, com interface definida, na amostra
LfAq (FIG. 4.38a) e ductil com planos de clivagem na amostra Lf (FIG. 4.38b). Também
foram encontrados microporos em todas as superficies fraturadas (FIGs. 4.38c e 4.38d).

Outras imagens estdo no Anexo B.
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FIG. 4.38 Superficie de fratura de algumas amostras S e1p00 DLL apo6s ensaio de tracao.

4.1.3.4 Difracéo de Raios X
Na FIG. 4.39, pode-se notar que a amostra CR apresenta dois picos de austenita (fase B2)
correspondentes aos planos cristalograficos {110}(26 = 42,55°) e {211}(26 = 77,64°). As

amostras Lf e AqLf apresentam picos achatados e largos, resultados tipicos de amostras que
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sofreram algum tratamento mecanico, para este caso, a lamina¢do a frio com redugdo de 10 %
da espessura.
As amostras Aq, LfAq e AqQLfAq apresentam a coexisténcia de trés fases:
- austenita (B2) provenientes da amostra CR;
- fase R em {110}(20 =42,37°) ¢ {412} {323 }(71°<20<75%); e
- martensita (B19’) em {010} (16°<26<20°).
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FIG. 4.39 Analise de DRX para as amostras da liga S e1p00 DLL a 20 °C com (a)
difratogramas em perspectiva, (b) sobreposi¢ado e identificagdo dos principais picos em
15°<26<80° e (c) 41,5°<26< 46°.
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FIG. 4.39 (continuacdo) Analise de DRX para as amostras da liga S e1p00 DLL a 20 °C com
a) perspectiva isométrica, b) sobreposi¢ao e identificacdo dos principais picos em 15°<20<80°
e c) 41,5°<26< 46°.

Ha indicativos de precipitados de TizNiy em 20 = 43,4° {122} o que apresenta-se
plausivel devido ao longo tempo de permanéncia sob a temperatura de 500 °C. Porém, os
picos podem ser avaliados como ruido e uma técnica mais refinada, tal como a difragdao por
luz sincontrom, poderia identificar com mais precisdo a presenca dos precipitados.

As amostras S elp00 DLL também foram analisadas a 100 °C, como mostra a FIG. 4.40.
O objetivo foi de observar as fases termicamente reversiveis apos os diversos tratamentos

sequénciais. Desta forma, o intervalo de 40°<20<80° foi utilizado para as obsevagdes

referentes aos picos das fases B2, B19’ e R.
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FIG. 4.40 Analise de DRX para as amostras da liga S e1p00 DLL a 100 °C com (a)
difratogramas em perspectiva, (b) sobreposi¢do e identificagdo dos picos em 40°<20<46° e
75°<26< 80°.
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Na FIG. 4.40b, observa-se que as amostras que foram laminadas a frio como ultimo
processo, somente apresentam a fase B19’, com picos de difracdo, que sugerem um estado

deformado.

4.1.3.5 Ultramicrodureza

A FIG. 4.41 apresenta as curvas das quais sdo retirados os resultados experimentais
utilizados para o célculo da dureza e o mdédulo de Young nas amostras da liga S elp00 CR
(chapa com e = 1 mm, como recebida) e S elp00 AqLfAq DLL (chapa com e =1 mm, TT a
500°C/3hs, laminag¢ao a frio com -0,1e ¢ TT a 500°C/3hs).
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FIG. 4.41 Curva de carga-profundidade de penetracdo para as amostras (a) S elp00 CR e (b)
S elp00 AqLfAq DLL.

A partir da FIG. 4.41 e com o auxilio das EQs 3.2 a 3.4, a dureza Vikers (HV) e o modulo
de elasticidade (E), das amostras CR e AqLfAq DLL, foram calculados e sdao apresentados na
TAB. 4.4. Também ¢ apresentada a razdo entre o trabalho realizado no descarregamento
(Energia de recuperacdo — ;) pelo trabalho realizado no carregamento (Energia de Dispersao

— Wa), Wi/ W4, para uma analise da capacidade de recuperacao elastica das amostras.

TAB. 4.4 Resultados dos ensaios de UHD.

S elp00 CR S elp00 AqLfAq DLL

Carga HV (GPa) E (GPa) W/ Wy HV (GPa) E (GPa) W/ Wy
50 mN 2,706 77,4 0,440 1,776 54,8 0,236
100 mN 2,951 57,4 0,450 1,569 55,7 0,240
200 mN 2,632 63,0 0,439 1,588 61,0 0,239
500 mN 2,449 57,1 0,439 1,514 58,8 0,239
1000 mN 2,365 62,2 0,421 1,521 49,1 0,245
Meédia 2,621 63,4 0,438 1,594 55,8 0,240
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4.1.4 Liga S (50,8 %at Ni) - Efeito de Micromemoria

4.1.4.1 EmM estimulado por temperatura

As FIGs. 4.42, 443 ¢ 4.44 apresentam as primeiras andlises de DSC com ciclos
incompletos de aquecimento para as ligas S d2p31 CR (arame ©2,31), S eOp10 CR (chapa
e0,1) e S elp00 CR (chapa el,0), respectivamente. A temperatura de interrupg¢ao do ciclo no
aquecimento (Tica) foi de 0 °C para todas as amostras e a taxa de aquecimento e
arrefecimento (T’) de 5 °C/min. A escolha do Tica de 0 °C teve por objetivo assinalar uma

temperatura em comum que estivesse entre os picos M-R e R-B2.
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FIG. 4.42 DSC da amostra S d2p31 CR com Tjca = 0 °C.

Para a amostra S d2p31 CR a principal observagao ¢ a reducdo da altura do pico B19’-R
SMART em comparagao com a nao reducao do pico R-B2 SMART (FIG. 4.42b). A diferenca
de altura dos picos no aquecimento PreSMART e PostSMART ¢ aparentemente proporcional
para as duas transformacdes de fases envolvidas, o que sugere um tratamento de linha base

levemente diferenciado.
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Na amostra S eOp10 CR ndo ha uma diferenca significativa em relagdo a altura dos picos
de PreSMART e SMART como era esperado. Em comparagdo com a amostra S d2p31 CR o
pico de transformacao B19’-R da FI1G.4.43 ¢ muito menor que o referido pico da FIG. 4.42.

Esta redu¢do mostra que a quantidade de martensita envolvida na transformacdo B19’-R
para a amostra S eOp10 ¢ muito menor quando comparada com a amostra S d2p31.

Os ensaios foram realizados em uma mesma faixa de temperatura maxima e minima,
sendo que para amostra S d2p31 (FIG. 4.42) durante o aquecimento, o pico da transformagao
maior sugere uma maior quantidade de martensita transformada do que a amostra S eOp10

(FIG. 4.43), e, por consequéncia, uma temperatura My menor para esta ultima.
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FIG. 4.43 DSC da amostra S e0p10 CR com Tjca =0 °C.

O volume de martensita por unidade de massa da amostra S elp00 (FIG. 4.44) ¢ muito
superior ao mesmo volume relativo das amostras anteriores, e essa observacao aponta para um
M;¢ maior. Outro detalhe da FIG. 4.44b ¢ significativa redugdo do pico B19’-R e do aumento
da altura do pico R-B2, pois se pode observar que a Tica de 0 °C para a amostra S elp00

incide mais diretamente sobre o pico B19°-R do que nas outras amostras testadas.

109



—— PreSMART ——SMART

—— B19"-R PreSMART 204 —— B19-R SMART
7 R-B2 PreSMART R-B2 SMART
20 —— B2-R PreSMART 20|

Fluxo de Calor (mW/g)
Fluxo de Calor (mW/g)

@ l ®)

-70

T T T T 1

T T T T
-30 -25 -20 -15 -10 110 15 20 25 30

T
Teh%pergtura ?“C)

PostSMART

—— B19'-R PostSMART
304 R-B2 PostSMART
—— B2-R PostSMART

Fluxo de Calor (mW/g)

-60 | ()

— T T
30 25 20 15 -10_5 0 5 10 15 20 25 30
Temperatura (°C)

FIG. 4.44 DSC da amostra S elp00 CR com Tjca = 0 °C.

- Avaliagdo do EmM em fases diferentes

Partindo das observagdes feitas na secao anterior, foi possivel um ensaio de SMART na
amostra S d2p31 CR com Tica em fases diferentes. Esta amostra apresenta duas etapas de
transformag¢do no aquecimento (B19°’—R e R—B2) com picos de transformagao parcialmente
sobrepostos. Ainda assim ¢é possivel distinguir os valores méaximos de fluxo de calor de cada
pico e fazer uma aproximacao para identificacdo das temperaturas de inicio ¢ fim de cada
transformacao.

Duas temperaturas de interrup¢do do ciclo de aquecimento (Tica) foram programadas
para um unico ensaio de DSC, ja& que o EmM ¢ possivel de ser realizado em Tica
decrescentes. Desta forma foram realizados subciclos de aquecimento sobre os picos de B19’-
R e R-B2 como mostra a FIG. 4.45.

Para comparar o EmM, uma amostra da liga S d2p31 tratada termicamente a 550 °C e que
apresenta uma unica etapa de transformagdo no aquecimento (B19°’-B2), foi ensaiada com

Tica proximo ao ponto maximo do pico e os resultados sao mostrados na FIG. 4.46.
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FIG. 4.45 DSC da amostra S d2p31 CR com Ticp em -10e 5 °C, e T’= 5 °C/min.
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FIG. 4.46 DSC da amostra S d2p31 tratada a 550°C por 30 minutos com témpera em agua.
T°’=5°C/mine TICA =6°C.

Somente as linhas de SMART e PostSMART sdo apresentadas nas FIGs 4.45 e 4.46.
Comparando as duas figuras, pode-se notar um SMART semelhante entre a Tica de -10°C e a
Tica de 6 °C. H4 um aumento do pico R-B2 SMART na FIG. 4.45 em comparagdo com a
linha PostSMART, o que pode ser também observado na FIG. 4.46.

- Influéncia da taxa de aquecimento no EmM

Os ensaios de DSC desta secdo foram realizados com diferentes taxas de aquecimento
(5,0; 7,5 e 10,0 °C/min) a uma mesma Tica. As FIGs. 4.47, 4.48 e 4.49 apresentam os
resultados das diferentes taxas para uma Tica igual a -10 °C. Nota-se que, para as taxas de
aquecimento menores, a queda de energia entalpica ¢ maior na Tica. Devido a inércia térmica
do ensaio, pode- se observar o deslocamento dos picos de transformagdo de fase, bem como

as mudancas nas temperaturas finais de transformagao.
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FIG. 4.47 DSC da amostra S d2p31 CR: Tica =-10°C e T* = 5,0 °C/min.
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FIG. 4.48 DSC da amostra S d2p31 CR: Tijca =-10°C e T’ = 7,5 °C/min.

PreSMART
—— SMART
—— POsStSMART

Fluxo de Calor (mW/g)

-30 -20 -10 0 10 20 30
Temperatura (°C)

FIG. 4.49 DSC da amostra S d2p31 CR: Tica =-10°C e T’ = 10,0 °C/min.
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4.1.4.2 EmM estimulada por tensdo

A FIG. 4.49 apresenta uma série de Ensaios de Tracao Uniaxial (ETU) com subciclos em
diferentes deformagdes de interrupgdo do ciclo de recuperagdo (eicr). O objetivo € avaliar o
EmM em diferentes pontos do patamar de recuperacdo da deformagdo para um ou varios
subciclos.

A FIG. 4.50a apresenta uma visdo geral do ETU com gicr em 1 e 2 % para um Unico
subciclo e para trés subciclos no mesmo ETU em diferentes €icr (1, 2 € 3 %), além de ensaios
com 10 subciclos para a mesma gjcg.

Os retangulos assinalados na FIG. 4.50a sdo ampliagdes apresentadas na FIG. 4.50b e

objetivam uma melhor visualizacdo e identificacdo das curvas SMART e PostSMART.
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1 Subciclo 1 Subciclo
500 500 -
400 400
300 300 -
200 200 -
~
D‘? 100 H — 0 100 — 2cy
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l§ 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
600 - . 600 .
5 3 Subciclo 10 Subciclos
|_
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200 % 200+
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€ =12e3% € = 3%
ICR
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0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6 7

Deformacéo (%)

FIG. 4.50 ETU da amostra S eOp10 CR ensaiada com diversos gcg.

Na FIG. 4.50b as linhas SMART e PostSMART seguem na direcdo do descarregamento
de forma paralela até a deformagdo de 0,5 % e praticamente se juntam a partir deste ponto. Ao
realizar 10 subciclos com gjcg igual a 3 %, estas linhas mantém uma distancia de paralelismo

maior. Também ¢ observado que elas praticamente se juntam em gjcr igual a 1%.
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FIG. 4.50 (detalhamento) ETU da amostra S eOp10 CR ensaiada com diversos gjcg.

- EmM acompanhado de RE

Diversas medidas de resisténcia elétrica (RE) foram realizadas juntamente com o ETU.
Em particular foram realizadas medidas que acompanham o EmM com trés subciclos em gicr
igual a 4 %. O objetivo era induzir um SMART acentuado no patamar de recuperagdo e
avaliar o comportamento da resisténcia elétrica no EmM.

A FIG. 4.51 apresenta as curvas de resisténcia relativa em funcdo da deformagao,
juntamente com as curvas de tensdo-deformac¢do do ETU com diferentes velocidades de
deslocamento das garras (g), ambas para a curva SMART.

Os retangulos assinalados na FIG. 4.51 indicam os pontos mais acentuados do EmM. Na
FIG. 4.51a ¢ observado uma brusca queda da resisténcia relativa. Na FIG. 4.51b ¢ observado
uma pequena queda da resisténcia relativa juntamente com uma pequena queda da tensao
proximo a gicgr. Este ponto indica um bom resultado do EmM e a resisténcia relativa apresenta
uma brusca queda na deformagao entre 6 e 7 %.

Em testes preliminares, tanto a queda quanto o aumento da resisténcia relativa foram

observados em aproximadamente 50 % da extensdo do patamar de tensdo, sendo este,
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formado pela deformacdo da martensita orientada segundo TAN et al (2004). Desta forma,
pode-se correlacionar a mudanga brusca da resisténcia relativa com um dado percentual de
demaclagem no descarregamento, sendo que, com o aumento da velocidade deste, ha uma
significativa influéncia na acomoda¢ao da demaclagem, o que pode deslocar as inversdes de

resiténcia relativa para diferentes pontos de deformagdo, com observado na FIG. 4.51c.
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FIG. 4.51 EmM acompanhado de RE com diferentes g no ETU para a liga S d2p31 CR.
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4.2 LIGA N (51 %at Ni)

A liga N com 51 %at Ni tem a forma de arame com 2,11 mm de didmetro. Inicialmente
foram realizadas as caracterizagdes das temperaturas de transformagdo de fases por DSC,
seguido por ensaio de tragcdo uniaxial e anélise quimica dos terores de carbono e oxigénio. Na
secdo 4.2.1 sdo apresentados os resultados de DSC e dilatometria para as amostras desta liga
que foram tratadas termicamente. Por fim, a secdo 4.2.2 faz referéncia aos resultados

envolvendo os estudos de micromemoria de forma.

- Analise de DSC

A primeira andlise realizada nesta liga “Como Recebida” (CR) foi a técnica de DSC, para
identificar as temperaturas de transformacdo das fases e as energias entalpicas envolvidas
para cada transformacdo. A TAB. 4.5 resume estes resultados, os quais foram extraidos da
FIG. 4.52 que, assim como a liga S (50,8 %at Ni) como recebida, ndo apresenta as
temperaturas de transformacdo para o pico R-B19’, mas ¢ visivel para a transformacao

B19°—R.

TAB. 4.5 Temperaturas de transformacao de fases a 1 e 99% para a liga N d2p11 CR.

Arrefecimento Aquecimento
B2 - R R — B19’ B19° - R R — B2
R; (°C) 420 | B19%; (°C) ] R, (°C) 19 | B2 (°C) 11
R; (°C) .12 | B19%:(°C) - R; (°C) 1 | B2:(°C) +17
AH (J/g) 2,02 | AH (J/g) ; AH (J/g) 0,79 | AH (J/g) 2,04
B19'-R
. . =t
—~ 10-| — Dados Originais
_ 604  ___RBIZ ‘\;” —— Modelagem
% 40 = | % 51
s w| | T g .
8 3
g oA g -5
§ -20 - = -10
-40 4 -15
-60 B19'-R — ~——R-B2 T T T T T T T T 1
. i . . . . i . . , 40 30 20 -0 0 10 20 30 40
400 -80 -60 -40 20 O 20 40 60 80 100 Temperatura(°C)

Temperatura (°C)

FIG. 4.52 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga N d2p11 CR.
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Para o ciclo térmico utilizado (-80 a 80 °C com taxa de 7,5 °C/min), nao foi possivel
identificar claramente as temperaturas de transformacdo da fase B19’ para o arrefecimento.
Porém, observa-se que a transformagdo ocorre durante o aquecimento com um pico claro

entre -25 ¢ 0 °C.

- Ensaio de tracdo uniaxial
O ensaio de tracdo foi a segunda andlise feita para esta liga. Com um deslocamento de

garras de 1 mm/min, podem ser observadas as transformacdes de fase induzidas por tensdo

como mostra a FIG. 4.53.
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FIG. 4.53 ETU da liga N d2pl11.

Na FIG. 4.53, o patamar de tensdo apresenta uma deformacdo entre 2 ¢ 9 %, o que
aparenta ser bem razoavel para uma liga de Ni-Ti com 51 %at Ni. Apos o patamar ha um

seguimento retilineo até os 12 % de deformacao.

- Andalise dos teores de carbono e oxigénio

Os resultados a seguir, referem-se a analise quimica para o levantamento dos teores de

oxigénio e carbono (FIG. 4.54).
Pela FIG. 4.54, pode-se observar que tanto o teor de carbono quanto o teor de oxigénio
apresentam valores satisfatorios para os padrdes industriais e estdo bem abaixo dos valores

permitidos pela norma ASTM F2023-00.
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FIG. 4.54 Analise dos teores de carbono e oxigénio para a amostra da liga N e comparagao
com os teores da norma ASTM 2023-00 e com os padrdes industriais.

4.2.1 Tratamento térmico da liga N d2p11

4.2.1.1 Anélise de DSC

O tratamento térmico (TT) de 30 minutos em temperaturas de 350 a 600 °C, intervalos de

50 °C para cada amostra, apresentou mudangas significativas nas temperaturas de

transformagao como pode ser visto nos resultados de DSC apresentados nas FIGs. 4.55 a 4.60.

Os ensaios foram realizados com ciclos térmicos entre

-80 e 80

°C e taxas de

aquecimento/arrefecimento de 7,5 °C/min. As temperaturas de transformacgdo de fase e as

energias entalpicas sdo apresentadas na TAB. 4.6.

TAB. 4.6 Temperaturas de transformacado de fases a 1 e 99% para liga N d2p11 tratada de 350
a 600 °C por 30 min com témpera em agua.

N Arrefecimento Aquecimento
d2pll B2 - R R — B19’ B19° - R R — B2

TT i Ry AH | B19 B19t AH R; R¢ AH | B2, B2y AH

C) (O W | (O (C) dy | (C) (O Uy [ (C (O dy
350 +42  +12 2.6 - - - -2 +13 0,9 +10  +41 2,7
400 +45 27 373 - - - +9 +40 2,7 +30  +48 3,6
450 +38 22 3,7 - - - +3 +38 6,5 +26  +39 3,0
500 +25 +9 36 | -33 -68 53 +6 +26 5,0 +18 +28 1,6
550 +13 -9 2,8 | -25 -56 6,6 - - - -5 +14 104
600 - - - -11 -44 10,5 - - - -17 +14 12,5

O TT a 350 °C modificou todas as temperaturas inicialmente avaliadas na amostra CR.

No arrefecimento a diferenga chega a 24 °C para Ry, elevando a temperatura de transformacao
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de -12 para 12 °C, para o aquecimento esta diferenga estd em torno de +14 °C. A energia
entalpica de transformag¢do de fase tem uma diferenga pequena para o arrefecimento e para o
aquecimento. A transformacdo martensitica (B19’) durante o arrefecimento ndo ¢ nitida,
porém o primeiro pico de transformag¢@o no aquecimento ¢ a evidéncia de que a transformagao
ocorre € que héd transformagdo martensitica em escala muito reduzida, o que sugere uma

amostra submetida a conformac¢ao mecanica.
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FIG. 4.55 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformagao de fases
para a liga N d2p11 tratada a 350 °C por 30 min com témpera em agua.
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FIG. 4.56 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga N d2p11 tratada a 400 °C por 30 min com t€émpera em agua.

Para o TT a 400 e 450 °C, FIGs. 4.56 e 4.57 respectivamente, ha um progressivo aumento
na temperatura de transformacdo das fase envolvidas e também um aumento da energia
entalpica na transformacdo B19’—R. Esta observacgado ¢ referente ao aumento da formagao da

fase B19’ durante o arrefecimento e devido ao aumento da sua temperatura de transformacao,
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porém a mesma nao esta nitida na faixa de temperatura entre -80 ¢ 80 °C. Na FIG. 4.57, nota-

se o inicio da formagdo de um pico na temperatura em torno de -40 °C no arrefecimento.

150

60 o
100
5 TTTTTTTmTees ! 40+ —B2-R
E \6 B19'-R
Z 50+ s ——R-B2
= Seemcceacoo=ol 20
5 Transfomacgéao %
o PR 5
8 0 n&o nitida e .
° (@]
kel ()
o °
X 50 g 20
4 =}
w [
-40 4
-100
60 ]
-150 T T T T T T T T T 1 T T T T T 1
-100 -80 -60 -40 20 O 20 40 60 80 100 10 0 10 20 30 40 50
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIG. 4.57 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformagao de fases
para a liga N d2p11 tratada a 450 °C por 30 min com témpera em agua.

Observando a FIG. 4.58 pode-se notar a formagao da fase B19’ no arrefecimento e suas
temperaturas de transformagdo. A energia entdlpica ¢ muito proxima para este caso e ¢ um

pouco menor para o arrefecimento.
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FIG. 4.58 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga N d2p11 tratada a 500 °C por 30 min com t€émpera em agua.

Os resultados referentes ao TT a 550 °C estdo na FIG. 4.59. Neste caso ¢ nitida a
transformagdo R—B19’, porém ja ndo se observam dois picos durante o aquecimento ¢ a
julgar pelo progressivo aumento das temperaturas de transformacao os picos aparentam estar

sobrepostos com um aumento significativo na energia de transformacao de 1,6 para 10,4 J/g.
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FIG. 4.59 Ciclo de DSC e deconvolugao normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga N d2p11 tratada a 550 °C por 30 min com t€émpera em agua.

A 600 °C somente um pico ¢ observado para o aquecimento e para o arrefecimento, como
indicado na FIG. 4.60. Neste caso a transformagdo ¢ dita ser por uma etapa, enquanto que
para as amostras anteriores, que envolvem a transformacgdo da fase-R, se diz transformacao

por duas etapas.
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FIG. 4.60 Ciclo de DSC e deconvolugdo normalizada dos picos de transformacdo de fases
para a liga N d2p11 tratada a 600 °C por 30 min com témpera em agua.

Na transformag¢do por uma etapa, a fase B2 passa para a fase B19’ no arrefecimento e,
para o aquecimento, a transformacao ¢ reversa passando de B19’ para B2. Esta transformacao,
segundo SABURI (1998), deve-se ao alivio de tensdes de encruamento e formagdo de
precipitados ricos em Ni que propiciam a redugdo de energia de transformacgao entre as fases

B2 e B19’ sem a necessidade de uma fase intermediaria R.
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4.2.1.2 Andlise de Dilatometria

No intuito de melhorar a andlise de dilatometria (DT), a correspondente andlise de DSC
foi adicionada aos graficos das FIG.s 4.61, 4.62 ¢ 4.63. Tomando uma amostra N d2pl1
tratada a 500 °C, a FIG. 4.61 apresenta o ciclo térmico de -110 a 80 °C para DT e compara

com o ciclo térmico de -80 a 80 °C para DSC.
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FIG. 4.61 Anélise de DT e DSC para a liga N d2pl11 tratada a 500 °C.

As FIG.s 4.62 e 4.63 s3o detalhamentos dos ciclos térmicos da FIG. 4.61 para o

arrefecimento e o aquecimento respectivamente.
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FIG. 4.62 Detalhes da anéalise de DT e DSC durante o arrefecimento para a liga N d2p11
tratada a 500 °C.
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As sobreposi¢des das duas andlises (DSC e DT) apresentam resultados a serem
enfatizados. De acordo com a andlise de DSC as fases transformam-se em temperaturas
diferentes e sem picos sobrepostos no arrefecimento. Com a analise de DT pode-se obter
separadamente o coeficiente de contracdo térmica em arrefecimento para as trés fases
apresentadas: B2 = 11,2x10° °C™! (entre 40 e 50 °C); Fase R = 15,4x10° °C™! (entre -20 ¢ -10
°C); B19’ = 6,2x10°°C"" (entre -100 e -90 °C).

10 — — 0.0005

- 0.0004

-10 -

-20 4

I11p

-30 I-0.0001

-40 4 - 0.0000

Fluxo de Calor (mW/g)

2 YA i QS W — P

—B19'-R
1—R-B2
504 —— DT-Aquecimento . - -0.0001
4 1
1
1
O+ T 77— -00002
5 0 5 10 15 ' 20 25 0 35

Temperatura (°C)

FIG. 4.63 Detalhes da analise de DT e DSC durante o aquecimento para a liga N d2p11
tratada a 500 °C.

Uma outra observagdo a ser notada na FIG. 4.62 ¢ a significativa dilatagdo durante a
transformag¢do R—B19’.

Para o aquecimento, nota-se na FIG. 4.63, que a sobreposi¢do dos picos de transformacao
B19°—R ¢ R—B2 ndo permite a mesma andlise feita na FIG. 4.62, porém com as fases B19’
e B2 bem definidas, os coeficientes de expansdo térmica estdo proximos aos resultados
calculados para o arrefecimento: B19’ = 6,2x10° °oC™! (entre -10 ¢ -5 °C); B2 = 12,5x10° °C™!
(entre 35 e 40 °C). O trecho retilineo que apresenta-se em torno de 28 °C na analise DT pode
ser supostamente uma transformacdo R—B2 residual sem sobreposicdo com o pico da
transformac¢ao B19°—R, mas deve-se ter cautela nesta analise devido ao diferente coeficiente

de expansio térmica encontrado para este: 18,5x10° °C™.
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4.2.2 Liga N (51,0 %at Ni) - Efeito de Micromemoria

4.2.2.1 EmM estimulado por temperatura

A FIG. 4.64 apresenta as primeiras andlises de DSC com ciclos incompletos de

aquecimento para a liga N d2p11 CR.

A temperatura de interrup¢do do ciclo no aquecimento (Tica) ¢ de -6 °C para esta

amostra, e o objetivo foi de assinalar uma temperatura que estivesse entre os picos M-R e R-

B2. Para este ensaio foi utilizado uma taxa de aquecimento e arrefecimento (T) de 5 °C/min.
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FIG. 4.64 DSC da amostra N d2p11 CR com Tica = -6 °C.

As FIGs 4.64a e 4.42c apresentam um boa recuperagdo de forma da amostra em se

tratando de PreSMART e PostSMART. Os picos B19’-R e R-B2 apresentam praticamente os

mesmos valores dos fluxos de calor na comparacao das duas figuras, e os picos mostram-se

menos sobrepostos do que as amostras da liga S.

Na FIG. 4.64b o pico B19’-R apresenta-se bastante reduzido na curva de SMART e pode-

se notar um aumento na area do pico R-B2 SMART.
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- Avalia¢do do EmM em fases diferentes

As Tica escolhidas para a amostra N d2pl1 CR mostram na FIG. 4.65 um efeito de
deslocamento do pico B19°—>R e uma mesma medida do fluxo de calor do pico R-B2
SMART.

Para a amostra N d2pl1 tratada a 550°C por 30 minutos seguido de témpera em agua
(FIG. 4.66), o EmM apresentou-se de forma mais esperada, com uma sinalizagdo de
interrup¢ao do aquecimento, leve deslocamento da curva de transformagdo B19°’—R SMART

e aumento do pico de fluxo de calor endotérmico.
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FIG. 4.65 DSC da amostra N d2p11 CR com Tica em -11 € 3 °C, e T’=5 °C/min.
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FIG. 4.66 DSC da amostra N d2p11 tratada a 550°C por 30 minutos com témpera em agua.
T’=5°C/min e Tyca =0 °C.
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- Influéncia da taxa de aquecimento no EmM

Os ensaios de DSC desta secdo foram realizados com diferentes taxas de aquecimento
(5,0; 7,5 e 10,0 °C/min) a uma mesma Tica. As FIGs. 4.67, 4.68 e 4.69 apresentam os
resultados das diferentes taxas para uma Tjca igual a -10 °C.

Na liga N d2p11 CR as taxas de aquecimento menores apresentam uma queda de energia
entalpica maior na Tica. Também se pode observar o deslocamento dos picos de
transformagdo de fase, bem como as mudangas nas temperaturas finais de transformagdo de

forma semelhante a liga S.
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FIG. 4.67 DSC da liga N d2p11 CR: T°=5,0 °C/min e Tjca=-10 °C.
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FIG. 4.68 DSC da liga N d2p11 CR: T’=7,5° C/min e Tjca= -10°C.
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FIG. 4.69 DSC da liga N d2p11 CR, T’= 10,0 °C/min e Tica=-10 °C.

4.2.2.2 EmM estimulado por tensdo

A FIG. 4.70 apresenta ensaios de tracao unidirecional (ETU) com subciclos em diferentes

pontos de descarregamento relacionados ao patamar de deformacdo superior, € para uma

mesma deformagdo de interrup¢do do ciclo de recuperacio (gicr). O objetivo é avaliar em

qual das situagdes o0 EmM apresenta menores ou maiores quedas de tensdo no SMART.
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FIG. 4.70 Amostra N d2p11 CR com 3 ciclos internos e externos ao patamar de deformagao.
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As regides assinaladas com os retangulos na FIGs. 4.70a e 4.70b tém suas ampliacdes
mostradas nas FIGs 4.70a’ e 4.70b’ respectivamente. Em ambos ensaios a recuperagido da
forma, com deformacdo proxima a 0 %, foi semelhante. A maior diferenca esta apresentada na
queda de tensao da linha SMART ao comparar o ETU com subciclos internos e externos.

Na FIG. 4.71 ¢ mostrado o EmM para ciclos internos e externos com diferentes
velocidades de deslocamento das garras (g) no ETU. Para g acima de Imm/min o EmM nao ¢
bem pronunciado, enquanto que para g com 1 mm/min os subciclos internos apresentam um
SMART com uma queda de tensdo no ponto de reversdo do subciclo, e para os subciclos

externos as linhas de SMART e PostSMART seguem paralelas até 1 % de deformagao.
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FIG. 4.71 Comparagdo entre ciclos internos e externos em diferentes g.

- EmM acompanhado de RE
Para a liga N d2pl1 CR, diversas medidas de resisténcia elétrica (RE) foram realizadas
juntamente com o ETU. Em particular foram realizadas medidas que acompanham o EmM

com trés subciclos em gicr igual a 4 %, da mesma forma que na liga S. O objetivo era induzir
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um SMART acentuado no patamar de recuperagao e avaliar o comportamento da resisténcia
elétrica no EmM. A FIG. 4.72 apresenta as curvas de resisténcia relativa em fungdo da

deformagdo, juntamente com as curvas de tensdo-deformacdo do ETU com diferentes g,

ambas para a curva SMART.
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FIG. 4.72 EmM acompanhado de RE com diferentes ¢ no ETU.
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Os retangulos assinalados na FIG. 4.72 indicam os pontos mais acentuados ou esperados
para a ocorréncia do EmM. Pode-se observar que, ou o EmM ndo foi bem assinalado nos
pontos de reversdo devido a pressdo aplicada pelas pontas de prova do medidor de RE, ou a
leitura da resisténcia relativa ndo apresentava registro de sinais devido ao deslizamento

relativo entre a amostra e as pontas de prova.

4.3 RESUMO DOS RESULTADOS

Esta secdo apresenta um breve resumo dos resultados obtidos e tem por finalidade
descrever, resumidamente, os tratamentos e as técnicas de caracterizagdo para as diversas
amostras estudadas. Isso se faz necessario devido ao significativo numero de amostras
avaliadas e codificadas, conforme apresentado no Capitulo 3, TAB. 3.1, onde sdo descritos o

tratamento térmico ou termomecanico aplicado e as condigdes dos mesmos.

O capitulo 4 foi dividido em duas sec¢des principais para a liga S com 50,8 %at Ni e para
a liga N com 51,0 %at Ni, respectivamente. Para as primeiras andlises no estado “Como
Recebido” (CR), a andlise de DSC caracterizou as temperaturas de transformacgdo de fase, o
ensaio de tragdo uniaxial, o comportamento superelastico e a andlise quimica, os teores de
oxigénio e carbono, para as amostras em formato de fio.

Os resultados mostram temperaturas de transformacdo bem préximas entre as ligas e
somente a energia entalpica para a transformacdo B19°—R apresenta uma diferenca
significativa entre as amostras, sendo que a liga N (N d2pll CR) apresentou energia de
transformagao seis vezes menor do que a liga S (S d2pl11 CR).

Os ensaios de tragao apresentaram resultados semelhantes para as duas ligas, tanto para o
aspecto da curva, que caracteriza o comportamento supereldstico de ambas, quanto para os
valores de tensdo e deformagdo em cada etapa do ensaio.

Também para a andlise quimica, os terores de oxigénio e carbono para os arames das
ligas S e N sdo similares, estando proximos ao limite de solubilidade do carbono e acima do
limite de solubilidade do oxigénio.

De forma geral, ndo ha diferencas significativas nas temperaturas de transformacdo das
fases, comportamento mecanico em tracao e teores de carbono e oxigénio entre os arames da

liga S e N, no estado CR.
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Os arames das ligas S e N foram submetidos a um mesmo tratamento térmico, em
diversas temperaturas, por 30 minutos, seguido de témpera em agua e, posteriormente, foram
avaliados pela técnica de DSC.

Os resultados apresentam uma expressiva mudanca nas temperaturas de transformagao de
fase nos diversos tratamentos térmico € um mesmo comportamento, para estas mudancas de
temperatura, entre as ligas S e N. Porém, para a temperatura de tratamento térmico a 500 °C, a
amostra de liga N (N d2pl11-TT500°C) apresenta os picos das transformagdes B19°—R e
R—B2 de forma mais distinta do que em relacdo a amostra da liga S (S d2p31-TT500°C).

A partir dos resultados da anélise de DSC, que apresentaram picos sobrepostos ou
parcilamente sobrepostos, algumas amostras foram selecionadas para a técnica de
dilatometria, na qual os resultados para a liga S tratada a 550 e 600 °C (S d2p31-TT550°C e
Sd2p31-TT600°C, respectivamente) podem ser comparados aos resultados da liga N tratada a
500 °C (N d2p11-TT500°C), para um melhor entendimento da transformagao de fase em uma
ou duas etapas, no aquecimento.

Uma outra investigagdo foi o efeito de micromemoria de forma com diferentes taxas de
aquecimento e deformagdo, os quais revelaram particularidades para o uso desta propriedade,
tais como: a ciclagem mecanica dentro do patamar de inducdo de formagdo da martensita, € o

uso de taxas pequenas para a obsevacao deste efeito nas duas ligas.

A liga S, em formato de chapa com espessura de 1,0 mm (S elp00 CR), permitiu um
tratamento termomecanico que alternou laminag¢do a frio e reducdo de 10 % (Lf) com
tratamento térmico a 500 °C por 30 minutos, seguido de témpera em agua (Aq). As amostras
foram laminadas na direcdo transversal (DTL) e longitudonal (DLL), apresentando resultados
que envolvem encruamento (amostras S elp00 Lf DTL e S elp00 AqLf DLL), alivio de
tensoes (S elp00 AqLf DTL) e formacao de precipitados (S elp00 Aq DTL). Estes resultados

foram caracterizados por DSC, tragdo, raios X e ultramicrodureza.

De forma geral, a comparagdo direta entre as ligas S e N estdo correlacionadas com as
amostras em formato de fio, mas com a possibilidade de trabalhar com a liga S no formato de
chapa, os resultados referentes a este formato apresentaram varios comportamentos e

caracteristicas especificas que se aplicam a discussdo das ligas S e N em geral.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados apresentados neste capitulo foram dispostos por tipo de material. A
presente discussdo objetiva a analise do comportamento térmico, termomecanico € mecanico,
relacionada as ligas Ni-Ti com diferentes teores de Ni. Uma andlise mais generalizada ¢
também feita com o fim de comparar as diferentes amostras, seguida da andlise baseada no

processamento € a correlacdo com a bibliografia.

5.1 AMOSTRAS CR

Para as amostras da liga S no estado Como Recebido (CR), o ensaio de DSC apresentou
diferentes picos de transformagdo B19’—R, como mostra a FIG. 5.1, a qual ¢ uma replotagem
dos picos nitidos encontrados nas FIGs. 4.1, 4.2 ¢ 4.3.

A andlise de DSC nao detectectou os picos da transformagdo R—BI19’ durante o
arrefecimento, mas a evidéncia de que a transformagao ocorreu estd no aquecimento, onde sao
apresentados os picos da transformacao B19’—R. Esta dificuldade de detec¢do do pico da
transformagdo R—B19’ evidencia uma estrutura encruada, a qual ¢ o resultado de um
trabalho de deformagao.

A amostra da liga N, também replotada na FIG. 5.1, apresenta uma analise similar a da
liga S. Ao se compararem os valores das TABs. 4.1 e 4.5, observa-se que as temperaturas de
transformagdo B2—R e R—B2 sdo as mesmas dentro da margem de erro de = 1 °C. As ligas
S e N no estado CR sdo similares, mas ap6s os tratamentos térmicos, as difengas nas
temperaturas de transformacao s3o observadas.

Outro aspecto de observagdo geral para todas as amostras CR ¢ a pequena histerese que
envolve a transformacdo da fase-R tanto no aquecimento quanto no arrefecimento. Estes
resultados estdo de acordo com OTSUKA & WAYMAN (1998) e STACHOWIAK & MCCORMICK
(1988), e a técnica de separacdo das curvas de DSC sobrepostas se apresenta eficiente para

este tipo de analise.
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FIG. 5.1 Replotagem das analises de DSC para os picos nitidos das ligas S e N.

Para os ETUs da liga S (FIG. 4.4) ficou bastante evidente a influéncia da anisotropia na
deformacgdo recuperavel. O arame atinge uma tensdo de inicio da transforma¢ao martensitica
induzida sob tensao maior que a chapa, mas a deformagao recuperavel ¢ menor. Ja as chapas
comportam-se de maneira diferente para os ensaios na dire¢cdo transversal e longitudinal de
laminagdo, o que evidencia os efeitos de anisotropia ligada a textura, conforme citado por
SABURI (1998) e FRICK et al (2004).

A FIG. 5.2 apresenta os ETUs das amostras Sd2p31 e Nd2pl1, onde se notam limites de

escoamento diferentes para inicio da martensita induzida.
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FIG. 5.2 ETU das amostras em forma de arames com diferentes composigoes.
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Quando as amostras em forma de arames sao comparadas, as tensdes da amostra N d2p11
sdo ligeiramente maiores por dois supostos motivos de acordo com as observagdes de SABURI
(1998) e OTSUKA & REN (2005): aumento da densidade de discordancias devido ao maior
trabalho de redugdo do didmetro e dispersdao de precipitados de Ti3Nis na matriz, ja que esta
amostra apresenta um teor maior de Ni.

A FIG. 5.3 ¢ um resumo das FIGs. 4.51 e 4.54 e faz referéncia aos teores de carbono e
oxigénio das amostra da liga S e N no estado CR.

Ao comparar os teores de oxigénio com a solubilidade méxima para as ligas de Ni-Ti
(0,045 %at) (SABURI — 1998), ¢ suposta a presenca de TigsNi,O em todas as amostras, sendo
que para a amostra S eOp10 CR, os teores de oxigénio apresentam-se no limite de solubilidade
para a norma ASTM 2023-00 (2000).

A andlise do teor de carbono apresenta-se acima do limite de solubilidade para todas as
amostras. Estes teores de carbono indicam que ha uma provavel formacao de TiC, com os
teores proximos ao valor de 0,2 %at C, onde ha um aumento da tensdo de ruptura segundo

SABURI (1998).
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FIG. 5.3 Analise dos teores de carbono e oxigénio para as amostras da ligaSe N, e
comparac¢ao com os teores da norma ASTM 2023-00, com os padrdes industriais e
solubilidade méaxima de oxigénio e carbono nas ligas Ni-Ti.

A partir dos resultados da FIG. 5.3, entende-se que a porosidade encontrada nas

micrografias da se¢des 4.1.2.3, 4.1.3.3, anexos A e B ndo esté correlacionada com a presenga
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de carbonetos de titdnio, como era suposto anteriormente. Em CALLISTER (2000), podem-se
comparar as micrografias de fratura ductil com as micrografias das sec¢des citadas. Observa-se
que os dimples (microcavidades) e as porosidades sdo praticamente idénticos, deixando mais
evidente que este tipo de fratura € uma das caracteristicas das ligas de Ni-Ti.

Para a analise metalografica, a grande porosidade encontrada nas superficies atacadas
com Nofac, Nofal e Glinofac, pode estar relacionada com uma reagdo intensa envolvendo o
oxido de Ti4Ni,O, impossibilitando a realizagdo da analise de EBSD devido a falta de padrdes

de Kikuchi.

5.2 TRATAMENTO TERMICO DAS LIGAS S d2p31 E N d2pl1

Ao se fazer uma andlise a partir das referéncias de SABURI (1998), ZHANG (1999) e
OTSUKA & REN (2005), as ligas S e N apresentam o mesmo comportamento de mudanca de
temperatura de transformacdo de fase nos tratamentos térmicos entre 350 ¢ 600 °C por 30
minutos seguidos de témpera em agua. A FIG. 5.4 apresenta os picos de DSC para os
referidos tratamentos.

Duas observagdes sao destacadas para ambas as ligas: (i) o aumento de aproximadamente
30 °C nas temperaturas de transformacao de todas as fases no TT a 350 °C em relagdo as
amostras CR e (i1) a aproximacao dos picos R—B19’ e B19°’—R em relagao aos picos B2—R
e R—B2 respectivamente.

Com base nos estudos de WAYMAN & OTSUKA (1998), SABURI (1998) e OTSUKA & REN
(2005), a mudanga das temperaturas de transformacao de fase sao explicadas a seguir: Para o
item (i), considera-se em parte que o alivio de tensdes provenientes da reducdo da densidade
de discordancias € o responsavel pelo aumento das temperaturas de transformagdo, permitindo
assim, a nuclea¢dao da martensita em temperaturas mais altas. Outro fator a ser considerado é o
efeito da formacao de precipitados de Ti3Nis. Na pratica, empresas que comercializam limas
endondonticas fazem tratamentos térmicos de 5 a 10 minutos a 400 °C para alivio de tensdes
e, com isso, diversificam o produto com poucas alteracdes nas temperaturas de transformacao.
Neste aspecto, pode-se considerar que, para o TT de 350 °C por 30 minutos, tanto a
temperatura quanto o tempo, sdo significativamente altos para estudar a mudanga das
propriedades com o alivio de tensdes. Em outras palavras, o estudo da influéncia da densidade

de discordancias nas temperaturas de nucleacdo da martensita pode ser feito com tratamentos
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térmicos utilizando temperaturas menores

minutos.
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FIG. 5.4 Replotagem dos resultados de DSC nos tratamentos térmicos das amostras S d2p31 e
N d2pll1.

O deslocamento dos picos citados no item (ii) € o efeito da formacao de precipitados de
Ti3Nig na matriz. Na medida em que os precipitados sdo formados com o aumento da
temperatura, o teor de Ni na matriz ¢ reduzido e os picos de transformacdo tendem a se
sobrepor com o pico da fase R. O ultimo estagio se dd no TT de 600 °C, onde os precipitados
de Ti3Nis migram para os contornos de grao e, por conseqiiéncia, a matriz com teores quase
equiatomicos € sem o campo de tensdes promovido pelos precipitados, promove uma
transformag@o de uma tUnica etapa, tanto no aquecimento quanto no arrefecimento.

Uma observacao pode ser feita nos ensaios de dilatometria e € apresentada na FIG. 5.5, a
qual ¢ obtida a partir dos dados das FIGs. 4.25, 4.28 e 4.61. Na amostra S d2p31-TT600, a

transformagdo das fases se da por uma Unica etapa, ou seja, tanto para o arrefecimento quanto
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para o aquecimento, a transformacao ¢ direta de B2 para B19’ (pequena contracao) e B19’
para B2 (pequena dilatagdo, FIG. 5.5a), respectivamente. Porém, quando a transformagao ¢
feita por duas etapas, na qual ¢ incluida a fase-R, a transformagdo R—B19’ ¢ assinalada por
uma grande dilatagdo no arrefecimento, e uma contragdo no aquecimento.

A amostra N d2p11-TT500 apresenta duas etapas de transformagdo no arrefecimento e
uma etapa no aquecimento, como mostra a FIG. 5.5b. Entretanto, na analise de DT (FIG.
5.5a), esta amostra apresenta uma dilatacdo inicial, seguida de uma contragdo e novamente
uma dilatacdo, similar a amostra S d2p31-TT550, que possui duas etapas de transformagao no
aquecimento realizado pela andlise de DSC. Esta observagdo aponta para um suposto
comportamento no qual ocorre a sobreposi¢do dos picos de DSC para as transformagdes
B19°—>R e R—B2. Em outros termos, quando hd uma transformagdo por duas etapas no
arrefecimento, também haverd uma transformacdo por duas etapas no aquecimento, mesmo

quando a técnica de DSC indicar um tnico pico.
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FIG. 5.5 Analise de (a) DT e (b) DSC para amostras com uma ou duas etapas de
transformagao.
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5.3 TRATAMENTO TERMOMECANICO DA LIGA S elp00

Os tratamentos termomecanicos, na dire¢ao transversal de lamina¢ao (DTL) e da direcao
longitudinal de laminagao (DLL), apresentaram resultados diferentes mesmo para as amostras
que sofreram tratamento térmico sem passar pela laminagdo a frio. Esta diferenca ¢ resultado
de algum procedimento inadequado e ndo identificado na operagdo do forno de coluna, onde
foram tratadas as amostras DTL.

Inicialmente foi cogitado o descarte dos resultados das amostras trabalhadas na DTL,

porém algumas observagdes sao validas e passiveis de discussdo, o que sera feito a seguir.

5.3.1 Liga S e1p00 na DTL

As amostras DTL podem ser divididas em dois grupos: (i) as que tiveram como ultimo
processo o aquecimento ao forno a 500 °C seguido resfriamento rapido em agua (Aq — FIG.
4.31a, AqLfAq — FIG. 4.31c e LfAq — FIG. 4.31e), e (ii) as que tiveram a laminagdo a frio
com reducao de 10 % de espessura como ultima etapa (AqLf— FIG. 4.31b ¢ Lf - FIG. 4.314d).

As amostras do grupo (i) apresentam uma transformagdo martensitica por multiplas
etapas (TMME) e os picos de DSC sao perfeitamente identificados conforme a descrigao de
CARROL (2004) e OTSUKA & REN (2005), onde se observam, no arrefecimento, os picos da
transformagdao B2—R, B2—B19’ ¢ R—B19’, respectivamente.

A analise de DRX a 20 °C do grupo (i) apresenta as fases B2 e Ti3Ni4 para as amostras
Aq e LfAq, sendo, para a amostra AqLfAq, as fases R e B19’. E provével a presenca da fase
Ti3Ni4 nas amostras AqLfAq, mas os de picos de B19’ ficam sobrepostos aos picos de Ti3Niq,
dificultando esta analise.

No ensaio de tracao uniaxial (ETU), o grupo (i) tem seu limite de escoamento, com
respeito ao patamar de tensdo, significantemente reduzido, o que indica a perda da
recuperabilidade para tensdes criticas altas, conforme apresentado por OTSUKA & WAYMAN
(1998) na FIG. 2.6.

Para o grupo (ii), a analise de DSC nao apresenta picos nitidos de transformacao. Mas ¢
de facil observagcdo que os ciclos térmicos auxiliam no alivio de tensdes, permitindo o
surgimento de picos mais nitidos.

A laminagdo a frio como ultima etapa do grupo (ii) condiciona o material a um estado
encruado. O comportamento no ETU indica a auséncia do escoamento do patamar de
transformagdo induzida e um aumento da tensdo maxima, apresentando uma superficie de

fratura fragil e picos de DRX das fases B2 e B19’, induzidos por tensao.
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5.3.2 Liga S e1p00 DLL

As amostras DLL também podem ser divididas em dois grupos como as amostras DTL:
(1) as que tiveram como ultimo processo o aquecimento ao forno a 500 °C seguido de témpera
e (i1) as que tiveram a laminagao a frio com reducdo de 10 % de espessura como ultima etapa.

A diferenca maior estd no grupo (i) que tem por ultimo processamento o tratamento
térmico a 500 °C no forno de mufla seguido de témpera em agua (FIGs 4.36a, 4.36¢ e 4.36¢).
Estas amostras apresentaram uma distribui¢do das temperaturas de transformacdo das fases
similares aos tratamentos térmicos a 550 °C, porém com um aumento de 20 °C. Nestas faixas
de temperatura os espectros de DRX apresentam a fase R na temperatura ambiente, que
também pode ser observada nos ETUs.

As amostras que tiveram a laminagdo como ultimo processamento (FIGs. 4.36b e 4.36d)
apresentaram resultados de um material encruado, com superficies de fratura fragil e picos de
DRX achatados.

Para a liga S elp00, a amostra CR apresenta picos de DRX somente da fase austenitica.
Dai, supde-se que a textura favorece a obtencdo de bons resultados de deformacao
recuperavel, cerca de 18 % (FIG. 4.37). Este percentual ¢ superior aos valores apresentados
por ORGEAS & FAVIER (1998), SABURI (1998) e GALL et al (1999), que apontam para valores
maximos de 12 % para ligas Ni-Ti texturadas.

A superficie de fratura de todas as amostras (FIGs. do Anexo A e B) apresenta
microporos bem distribuidos. Inicialmente foi suposto que estes poros tinham origem na
decoesdo da interface matriz/precipitado, feitos por precipitados de TiC que se desprendiam
das amostras apds a ruptura. No entanto, ndo foram encontrados precipitados ou restos deles
que pudessem ser detectados pela analise de EDS.

Os resultados de ultramicrodureza (TAB. 4.4) indicam valores intermediarios de dureza
Vickers entre a fase martensitica e austenitica para a amostra CR. Neste caso ndo ¢ descartada
a hipotese de que a medi¢cdo ¢ um misto de austenita com martensita induzida por tensdo. Ja
para a amostra AqLfAq os resultados estdo mais proximos dos valores da fase martensitica

B19’, porém as analises de DSC, DRX e ETU indicam que a fase R ¢ a predominante.
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5.4 EFEITO DE MICROMEMORIA DE FORMA

Nesta secdo serd apresentada uma andlise do EmM estimulado por temperatura nos
ensaios de DSC e por tensdo nos ETUs. O foco destas andlises objetiva obter melhores

condi¢des para promover o EmM, bem como discutir as transformacao de fase envolvida.

5.4.1 EmM estimulado por temperatura

As primeiras analises do EmM realizadas nas ligas S indicaram que o ponto minimo entre
os picos B19°—R e R—B2, que estdo parcialmente sobrepostos, ndo ¢ a regido ideal para o
SMART (FIG. 4.42), com exce¢do das amostras S eOp10 CR (FIG. 4.43) e N d2p11 CR (FIG.
4.64) onde a sobreposi¢cdo ¢ maior ¢ a Tica escolhida ficou mais proxima do fim do pico
B19’—R.

Quando o SMART ¢ aplicado em fases diferentes (FIG 4.45), observa-se uma maior
impressao nos picos de transformacdo B19°—R do que nos picos R—B2. Além disso, o
SMART apresenta a mesma intensidade nas amostras S d2p31-TT550 (FIG 4.46) e N d2pl1-
TT550 (FIG 4.66) que possuem um unico pico de transformacdo durante o aquecimento,
situagdo em que, como visto Se¢do 5.2, ¢ esperada a ocorréncia de dois picos sobrepostos.

Estes resultados estdo em conformidade com as andlises feitas por AIROLDI et al (1998) e
MADANGOPAL (2005), além de esclarecer os resultados encontrados por WANG et al (2006) e
L1u E HUANG (2006) em que a transformacdo B19°—R ¢ tdo bem pronunciada quanto a
transformagdo B19°—B2, o que ndo ocorre com a transformagdo R—B2.

Tanto para a liga S (FIG. 4.47 a 4.49) quanto para a liga N (FIG. 4.67 a 4.69) o aumento
das taxas de aquecimento reduz o SMART do EmM, provocando um deslocamento do pico

de transformacao de fase, ao invés de uma reducao do fluxo de calor na Tica.

5.4.2 EmM estimulado por tensido

As anélises do EmM nos ETUs tiveram como objetivo inicial a reproducao dos resultados
bibliograficos utilizando a liga S d2p31 CR. Foi observado na FIG. 4.50 que as linhas de
SMART se distanciam das linhas de PostSMART a partir da gicr até o valor de 1 % de
deformacdo inicial, o que ndo ocorre nos resultados de AIROLDI (1998). Além disso, esta
distdincia aumenta de acordo com a quantidade de subciclos executados, mesmo com
diferentes gicr.

Com as amostras da liga N d2pl1 CR foram feitos testes da influéncia dos subciclos

internos ou externos ao patamar de tensao (FIG. 4.70). A conclusdo de que os subciclos
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internos sao mais favoraveis ao SMART fica melhor sustentada com as observagoes de TAN
et al (2004). Segundo TAN, a martensita induzida, como aquela existente no fim do patamar
de tensdo, ndo ¢ monovariante em cada grao, mas sim com diversos graus de maclagem
existentes. Continuando a deformagdo para além do fim do patamar, ha uma tendéncia para a
completa reorientagao e demaclagem da martensita, o que ¢ acompanhado de uma produgdo
massica de discordancias.

Os mecanismos envolvidos causam uma deformagdo plastica interna que, durante o
descarregamento, dificultam em pequena escala a sobreposicao das curvas de SMART apos a
€icr € 0 PostSMART até o limite de 1 % de deformagao inicial.

Também para a liga N d2pl11 CR foi analisada a influéncia da taxa de deslocamento das
garras no EmM (FIG. 4.71). Tanto para subciclos internos quanto externos, as taxas menores
ou iguais a | mm/min foram mais adequadas para visualizar o SMART.

De forma geral, altas taxas de deslocamento (acima de 2 mm/min) sdo inadequadas para
ETUs em LMF. MCCORMICK et al (1993) apresentaram resultados que indicam um efeito
térmico na transformacdo de fases induzida sob tensdo. Em alguns casos as amostras
arrefecem até 13 °C ao fim do ciclo de tensdo, o que interfere no equilibrio da transformagao
reversa e prejudica a analise do EmM.

As medidas de resisténcia elétrica (RE) que acompanharam os ETUs ndo auxiliaram
diretamente na visualizacdo do SMART (FIGs 4.51 e 4.72). Mesmo com diferentes taxas de
deslocamento, somente na andlise da amostra S d2p31 CR com 1 mm/min ¢ observada uma
queda de resisténcia acompanhada da queda de tensdo na gcr. Porém a RE apresenta
resultados interessantes em relacdo a elevagdo e reducdo brusca da resisténcia relativa, o que
pode estar associado a deformagdo da martensita orientada no carregamento e na demaclagem
desta martensita no descarregamento, sendo este um estudo a ser melhor avaliado e associado
com os resultados de TAN et al (2004). Outra andlise direta ¢ a comprovacao que as taxas de

deslocamento acima de 1 mm/min sdo inadequadas para avaliar o EmM assistido por tensao.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados e discutidos nos Capitulos 4 e 5, as conclusdes

obtidas a seguir estao indicadas para cada processo abordado neste trabalho.

Andlise das ligas SE no estado CR:

- Nao ha histerese térmica para a fase-R. Apesar de ser detectada por DSC, ocorre a
transformagdo R—B19’ no arrefecimento, sendo esta comprovada pela ocorréncia da
transformagao reversa B19’—R no aquecimento.

- Nos ETUs as chapas na DLL apresentaram uma deformagao do patamar de tensdo em
torno de 18 %. Este valor indica um material texturado com o6timas propriedades de SE. As
superficies de fratura apresentam microporos e poros de ruptura, os quais caracterizam uma
fratura ductil.

- A andlise quimica de carbono e oxigénio revelou teores suficientes para uma suposta
formacgao de TiC e TisNi,O, devido a seus limites de solubilidades na liga. Estes 6xidos sao
extremamente reativos com as solugdes quimicas utilizadas para as observagoes

metalograficas das microestruturas austeniticas e martensiticas.

Tratamento térmico:

- Existe a formacdo da fase-R para o aquecimento e o arrefecimento nas condigdes de
temperatura de tratamento térmico de até 550 °C, evidenciada pelas transformagdes em duas
etapas detectadas por DT, onde a sobreposi¢cdo destas etapas de transforma¢do aumenta com
aumento da temperatura do tratamento térmico. A transformagdo de fase com uma etapa no
aquecimento ¢ no arrefecimento somente foi evidenciada para condi¢des de temperatura de
tratamento térmico igual a 600°C. Isso indica um completo alivio de tensdes proveniente de
mecanismos de endurecimento e possivelmente um empobrecimento de Ni na matriz com a

formacgao de precipitados de Ti3Niy e a redugdo da histerese térmica.
Tratamento termomecanico.

- De forma similar aos tratamentos térmicos, os tratamentos termomecanicos também

apresentaram mudangas nas temperaturas de transformacao.
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- Tempos longos de recozimento (3h a 500°C) induzem a transformac¢do martensitica em
multiplas etapas.

- Observou-se o alivio de tensdes com ciclos térmicos curtos para amostras laminadas
com 10 % de redugdo de espessura. Em termos praticos, pode-se alterar com facilidade a
rigidez das ligas SE para diversas aplicagoes.

- A ciclagem térmica ndo apresenta mudangas nas temperaturas de transformagdo para
amostras que tiveram um tratamento térmico como ultimo processamento. Por outro lado, as
amostras que tiveram a laminagdo a frio como processo final apresentaram picos de DSC e
DRX muito reduzidos. A ciclagem térmica em pequena escala alivia as tensdes ¢ melhora a
visualiza¢do da transformacao das fases.

- Redugdes de 10% na espessura apdés a laminagdo a frio causam deformagdes
permanentes ao material e estabilizacdo da martensita & temperatura ambiente. Tratamentos
térmicos a 500 °C, ap6s a laminagdo a frio com 10 % de reducdo na espessura, possibilitam a
completa recristalizagdo da estrutura martensitica deformada e estabilidade da fase-R a

temperatura ambiente.

Efeito de micromemoria induzido por temperatura:

- Os resultados obtidos no SMART da transformacao B19’—R foram tdo significativos
quanto aos da transformagdo B19’—B2. Desta forma a transformagdo martensita-martensita
também apresenta o EmM.

- O EmM ¢ mais bem apresentado em ensaio de DSC com taxas de aquecimento em torno
de 5 °C/min. Altas taxas provocam um deslocamento das curvas de transformacao e o ponto

de interrup¢ao do ciclo térmico ndo fica nitido para uma andlise posterior.

Efeito de micromemoria induzido por tensdo:

- Os subciclos internos sao melhores do que subciclos externos para avaliar o EmM. Ao
sair do patamar de tensdo, observa-se uma queda da tensdo de forma continua até o valor de 1
% de deformacao inicial no ciclo de recuperagdo. Com os subciclos internos o ponto de
interrupg¢ao do ciclo de recuperagdo ¢ mais bem apresentado.

- O SMART ¢ melhor com taxas de deslocamento das garras menor ou igual a I mm/min.

Sendo que para estes valores sdo evitados os efeitos endotérmicos do ciclo de recuperacao.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Nao hé muitos trabalhos referentes aos efeitos dos 6xidos formados nas ligas Ni-Ti. Desta
forma, entender melhor a formacao e a distribuicdo destes 6xidos, com andlises quimicas e
mapas de EDS, poderia ser de grande valia para facilitar futuras analises de EBSD.

O EmM estimulado por temperatura pode ser melhor trabalhado a partir dos resultados
obtidos na transformag¢do B19’—R (martensita-martensita), o que desmistifica a necessidade
deste efeito ocorrer somente na transformacdo martensita-austenita nas ligas Ni-Ti.

Porém, em termos de EmM estimulado por tensdo, estes ainda sdo categdricos para a
transformagao martensita-austenita, mas outros trabalhos podem ser realizados em duas partes
do patamar de tensdo: primeiramente a 50 % de inducdo e depois na parte posterior. Isso
ajudaria a entender qual o mecanismo principal do SMART sob tensdo e futuramente
correlaciond-lo com o SMART térmico.

Os resultados do EmM apresentados pdem em questdo as teorias apresentadas pela
bibliografia. Anteriormente, a correlacio com uma unica transformacao de fase era a mais
aceita, mas fica evidente que ha outros caminhos possiveis. Desta forma, um estudo in situ,
com variagdo de temperatura e auxilio da microscopia, poderia ser um grande avango no
entendimento do mecanismo e da cinética da transformagao de fase para as ligas Ni-Ti.

Do ponto de vista futurista: “O EmM ¢ um registrador térmico e mecanico de sistemas

dinamicos e ciclicos de dificil monitoria”.
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8.1 ANEXO A

Superficie de fratura das amostras S e1p00 com TT na DTL.
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FIG. A.2 Amostra S elp00 Aq DTL.
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8.2 ANEXO B

Superficie de fratura das Amostras S elp00 com TT na DLL.

FIG. B.2 Amostra S elp00 Aq DLL.
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