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RESUMO

GEROLDO, Augusto César de Brito. ESTUDO DO EFEITO DE MEMORIA DE
FORMA DE FIOS ORTODONTICOS DA LIGA Ni-Ti NAS CONDIC OES
COMERCIAL E APOS TRATAMENTOS TERMICOS. Porto Alegre-RS. 20009.
Mestrado, Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A liga de Ni-45%Ti em peso, conhecida desde a década de 70 e denominada
NITINOL®, apresenta excelentes caracteristicas de resisténcia a corrosao,
resisténcia a fadiga, biocompatibilidade e elevadas propriedades mecéanicas. As
ligas Ni-Ti apresentam recuperacéo de forma (E.M.F — Efeito de Memoéria de Forma)
de até 8%, com temperatura de recuperacdo variando de -50C a +110C,
dependendo da composicdo quimica da liga e da microestrutura, tendo como
principais aplicacdes: areas aeroespacial, naval, nuclear, automobilistica, utilidades
domésticas, robdtica, com destaque nas areas médica e odontolégica. O objetivo do
presente trabalho é o estudo da liga Ni-Ti em relacdo ao E.M.F e comparacao de
propriedades mecanicas e estruturas por meio de andlises metalograficas
(microscopia 6ptica e eletrdnica), ensaios de microdureza Vickers, difracdo de raios
X e fluorescéncia de raios X, nas condi¢des: fios comerciais e apos tratamentos
térmicos de normalizagdo em diferentes temperaturas (TTx): 300C, 500C e 700<C.
Os resultados foram correlacionados com a microestrutura resultante e as condigbes
de tratamento térmico. Concluiu-se que de acordo com os objetivos estabelecidos e
as técnicas de caracterizagdo e ensaios utlizados, a amostra com melhor

rendimento foi a tratada termicamente a 500<C.

Palavras-chave : Ligas Ni-Ti, efeito de memoéria de forma (E.M.F.), microestrutura,

tratamento térmico, fios ortodonticos.



ABSTRACT

GEROLDO, Augusto César de Brito. STUDY OF THE SMA OF THE Ni-Ti
ORTHODONTIC WIRES IN THE CONDITIONS: COMMERCIAL AND AFTER HEAT
TREATMENTS. Porto Alegre-RS. 2009. Pos-Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

The Ni-45wt%Ti alloy, called as NITINOL®, presents excellent characteristics of
corrosion resistance, fatigue resistance, biocompatibility and improved mechanical
properties. The properties of Shape Memory Effect Alloys (SMASs) are dependents of
the thermomechanical treatments after solidification. The Ni-Ti alloys present
recovery of form up to 8%, with recovery temperature varying of -50C to +110C,
depending on the chemical composition and the microstructure. The main
applications of these alloys are: aerospace, naval, nuclear, automobile, utilities,
robotics, and medical and odontologic areas. The objective of this work is the study
of the SMA in the Ni-Ti alloy and the comparison of structures mechanical and
properties by metallographic analyses (optic and electronic microscopy),
microhardness Vickers, X rays diffraction and X rays fluorescence in the conditions:
commercial wires and after thermal treatments of annealing in different temperatures
(TTx): 300C, 500C and 700C. After removed of the furnace, the samples were
analysed in relation to the EMF in identical conditions of deformation and recovery
temperature. The results were correlated with the resultant microstructure and the
conditions of heat treatment. It was concluded that in accordance with the objectives
established and the techniques used for characterization and testing, the sample

with the best performance was heat treated at 500C .

Key-words: Ni-Ti alloys, shape memory effect alloys (SMASs), microstructure, heat

treatment, orthodontic wires.
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1. INTRODUCAO

O Nitinol® ou Ni-45%Ti em peso é uma liga equiatbmica com excelente
biocompatibilidade, tendo destaque em aplicacbes na area médica e odontolégica
(proteses, stents, fios ortodénticos e instrumentos cirlrgicos como cateteres,

agulhas, capilares, tubos guia, entre outros) [Duerig, 1999].

As ligas Ni-Ti apresentam alta performance com aplicagbes em varios
campos, como industria naval, aeronautica, nuclear, eletrbnica, e nas areas médica
e odontoldgica. No entanto, no que se refere a sua producéo, € uma liga dificil de
ser fabricada e processada tanto do ponto de vista de fusdo, como também da
conformacdo mecanica. Adicionalmente estas ligas apresentam propriedades de
Efeito de Memodria de Forma (E.M.F.), sendo esta altamente dependente da

composicao e dos tratamentos termomecanicos.

O desenvolvimento das ligas Ni-Ti, apesar de conhecida desde a década de
70, apresenta pouca evolugcao no Brasil em nivel de escala comercial. O Brasil
atualmente importa grande parte dos produtos a base de Ni-Ti. A importacdo eleva o
custo destes produtos, motivando a tentativa de desenvolvimento nacional da liga
Ni-Ti e de seus subprodutos. Com isso, acredita-se que haja uma redugéo do custo
associado que poderd oportunizar o acesso de maior parte da populacdo aos
produtos obtidos a partir de Ni-Ti. Essa necessidade de adequacdo a cada tipo de
aplicacé@o dificulta também trabalhar com produtos importados e, dependendo do
tipo de aplicagdo como, por exemplo, em areas estratégicas como a aeroespacial e
a nuclear, a importacdo € ainda mais dificultada, com a agravante de ser um

material de custo elevado.
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A designacédo de ligas com Efeito de memoéria de Forma é aplicada a um
grupo de materiais metélicos que apresenta a capacidade de retomar uma forma ou
tamanho previamente definidos quando sujeitas a um ciclo térmico apropriado.
Geralmente estes materiais podem ser facilmente deformados plasticamente a uma
temperatura relativamente baixa e, ao serem expostos a uma temperatura mais
elevada, retomam a forma inicial (antes da deformagé&o). O E.M.F. é a capacidade
de certos materiais, apés serem deformados plasticamente no estado martensitico,
voltarem ao estado ou forma original com o aguecimento em temperaturas acima de
As (temperatura de fim da transformagdo da martensita em austenita). Quando o
efeito de memoéria de forma se manifesta somente durante o aguecimento diz-se
que se trata de memoria de forma simples ("oneway shape memory effect"). Se este
efeito se manifestar também durante o resfriamento, diz-se que se trata de um efeito

de memoria de forma duplo (“two-way shape memory effect") [Otubo, 1996].

Ligas convencionais quando deformadas além do seu limite elastico
apresentam deformacdo permanente. A adicdo de elementos de liga como Ni, Cr e
Co aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo dessas ligas, tornando-as
uma alternativa interessante para determinadas aplicacdes. O desenvolvimento de
ligas inoxidaveis com efeito de memdria de forma iniciou-se na década de 90
baseados em trabalhos anteriores sobre FeMn e FeMnSi [Sato, 1982, 1986 e 1988;
Enami, 1975; Shiming, 1991]. Algumas outras ligas também possuem este
comportamento, a citar: Au-Cd, Cu-Zn, Ag-Cd, Ni-Al, Cu-Sn, Ti-Nb, Au-Cu-Zn, Cu-
Zn-Sn, Cu-Zn-Si, Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Ga, entre outras, com destaque para a liga Ni-
45%Ti [Wu, 2000].

A Figura 1.1 mostra esquematicamente um material que apresenta o
fenbmeno do E.M.F. com as respectivas etapas de processamento. Inicialmente, o
material é obtido em forma de fios trefilados, barras ou chapas laminadas, tubos
extrudados, etc. Em seguida, o material € moldado no formato que se deseja
“memorizar’ (etapa 1). O passo seguinte € a memorizagdo da forma com o
tratamento térmico na temperatura em que o material se encontra na fase

austenitica e entao, resfriado (etapa 2).
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Apos a configuragdo do formato, o material € deformado plasticamente (etapa
3). Se apos a deformacdo, o material for aquecido acima da temperatura A;
(temperatura na qual se inicia a reversdo da martensita em austenita), este
comecara a voltar ao formato memorizado e terminando o processo na temperatura
As, como mostrado na etapa 4. Durante a recuperagéo de forma, a liga exerce uma
forca e portanto pode realizar trabalho mecanico. O passo seguinte é o resfriamento
do material para a temperatura ambiente (etapa 5). O ciclo constituido pelas etapas
3, 4 e 5 pode ser repetido varias vezes e esta “repetibilidade”, junto com a
capacidade de realizar trabalho mecéanico, constitui a base para aplicacdes

estratégicos destas ligas [Duerig, 1990].
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Figura 1.1. Representacdo esquematica do efeito de meméria de forma [Adaptado de Otubo, 1996].
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal estudar o Efeito de Memaria de Forma
da liga Ni-45%Ti, comparando a microestrutura e o efeito de memdria de forma por
algumas técnicas de andlises e ensaios, nas condi¢cdes: fios comerciais
superelésticos e tratados termicamente por normalizacdo, visando uma melhor

trabalhabilidade dos fios sem as perdas de suas propriedades.

1. Analise microestrutural de amostras de fios ortodénticos da liga Ni-Ti em
microscopia optica (MO) e eletrénica de varredura (MEV), com levantamento da
microdureza Vickers (HV), a cristalografia por meio de difracdo de raios X (DRX) e

composicao quimica por meio de fluorescéncia de raios X (FRX);

2. Realizacao de tratamentos térmicos de normalizagédo para nas condi¢ges
de temperatura de 300C, 500C e 700C por 15 minut os;

3. Andlise microestrutural na condicdo apds tratamento térmico em
microscopia Optica (MO), eletrbnica de varredura (MEV) com levantamento da

microdureza Vickers (HV);

4. Analise da recuperagdo de forma do fio comercial e dos fios tratados

termicamente em diferentes condic¢des;

5. Correlacdo entre as caracteristicas microestruturais, tratamentos térmicos,

microdurezas e efeito de memoria de forma (E.M.F.).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Liga Ni-45%Ti

A liga metalica denominada NITINOL® foi introduzida no inicio dos anos 70
pelo engenheiro metaldrgico William F. Buehler, e recebeu este nome devido ao
laboratério onde foram desenvolvidas suas pesquisas e aos dois principais
elementos da liga, o niquel e o titanio (Ni-45%Ti). Sendo assim, Nitinol é um

acronimo de Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory [Duerig, 1990].

A base das ligas Ni-Ti com memoria de forma € o composto intermetalico
equiatdbmico Ni-Ti. Este composto intermetalico apresenta uma solubilidade alta do
Ni e do Ti, assim como de outros elementos metalicos, além de apresentar uma
ductilidade comparéavel a de outras ligas metalicas como acos inoxidaveis e ligas de
titinio. Esta solubilidade de um nimero grande de elementos permite a modificacédo
significativa tanto das suas propriedades mecéanicas como das temperaturas de
transformac&o. E comum estas ligas conterem um excesso de Ni que pode atingir
cerca de 1%. O Fe e o Cr também séo frequentemente adicionados (para abaixar as
temperaturas de transformacéo), bem como o Cu (para reduzir a histerese térmica
de transformacao e diminuir a tensdo de escoamento da martensita). A presenca de
contaminantes como o oxigénio e o carbono pode também alterar a temperatura de
transformacdo e degradar as propriedades mecanicas, o que faz com que seja

desejavel minimizar a presenca destes elementos.

A liga Ni-45%Ti em particular possui Otimas propriedades elétricas e
mecanicas, alta resisténcia a corrosao e a fadiga, sendo estas iguais ou superiores
a do aco inoxidavel AISI 316L e da liga de titanio Ti-6Al-4V, apresentando uma

excelente biocompatibilidade [Ryh&nen, 1999].
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A fase matriz na liga equiatdbmica Ni-Ti apresenta uma estrutura cristalina
Cubica de Corpo Centrado (CCC) a temperatura ambiente (25C) em condi¢fes de
resfriamento em equilibrio termodinamico, conforme ilustrado na Figura 3.1a. Os
parametros de rede para a estrutura monoclinica da martensita (Figura 3.1b) para
uma liga Ni-49,75%Tisdo a=2,889 A, b=4,120 A, c=4,622 A e B = 96,86° e para

a estrutura cubica de corpo centrado é a = 3,015 A. O diagrama de fases em

equilibrio para o sistema binario Ni-Ti é apresentado na Figura 3.1c.

Austenita (B2) Martensita (B19’)

(a) (b)
Porcentagem de Niquel em Peso
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Figura 3.1. Estruturas cristalinas: (a) CCC (B2) e (b) Monoclinica (B19’) e (c) Diagrama de

fases em equilibrio do sistema Ni-Ti [McNeese, 2001].
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O diagrama de equilibrio Ni-Ti permite observar a presenca de um dominio de
estabilidade da fase austenitica em alta temperatura (acima de 630C) também
chamada de fase B2 que se caracteriza, para ligas mais ricas em Ni em relagéo a
composicdo equiatbmica, por uma forte variacdo do limite maximo de solubilidade
do Ni com a temperatura. Para as ligas mais ricas em Ti relativamente & composicao
estequiométrica, a variacdo de solubilidade com a temperatura é muito mais
reduzida. Esta configuracdo do dominio de estabilidade da austenita (B2) permite,
para uma dada liga, a exploragdo da possibilidade de variagdo das temperaturas
dos tratamentos de recozimento ou solubilizacdo seguida de precipitacdo a

diferentes temperaturas.

As transformacfes de fase austenita-martensita sdo responsaveis pelas
propriedades das ligas com memoria de forma. Essas transformacdes sao
processos ndo-difusivos, envolvendo fases sdlidas que ocorrem com velocidades
muito elevadas. Atribui-se suas causas a diferenca de energia livre entre as
estruturas constituintes envolvidas no processo, que induz modificacdes nas

estruturas cristalinas.

Enquanto a austenita (B2) possui uma estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) bem ordenada que apresenta apenas uma variante (plano de habito
cristalograficamente equivalentes), a martensita monoclinica também chamada de
fase B19’ pode apresentar até vinte e quatro variantes para o caso mais geral, e sua
estrutura depende do tipo de transformacéo sofrida pelo material. [Funakubo, 1987;
Otsuka, 1999; Wasilevski, 1975; Wu, 2000].

Nas ligas Ni-Ti mais ricas em Ni ou naquelas em que o Ni é parcialmente
substituido por elementos como o Co ou o Fe, a transformacao martensitica (B19) é
precedida por uma transformacao intermediaria. Esta fase intermediaria, designada
por fase (R), possui uma estrutura romboédrica. A sua estrutura pode ser vista como
uma distorcdo da rede cubica segundo uma das diagonais principais da célula
unitaria CCC da austenita (B2). Esta distorcdo da rede aumenta quando a
temperatura diminui, mas, com o0 prosseguimento do resfriamento, surge a

transformacé@o martensitica (B19’) a temperatura M.
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Para um melhor entendimento das propriedades macroscopicas da liga Ni-
45%Ti € importante entender o0s seus mecanismos de transformacdes
microestruturais. No item 3.1.1 serdo abordadas as principais propriedades
termofisicas e mecénicas da liga, no item 3.1.2 os mecanismos do efeito de
memoéria de forma, no item 3.1.3 serdo apresentadas as definicdes de
superelasticidade ou pseudoelasticidade, e nos itens 3.3, 3.4 e 3.5 serdo descritos
as transformacdes martensiticas, os tratamentos termomecanicos e os tratamentos

térmicos empregados.

3.1.1. Principais Propriedades da Liga Ni-45%Ti

Devido a elevada reatividade do titanio (Ti), a fusdo destas ligas tem que ser
feita sob vacuo ou em atmosfera inerte, sendo para isso utilizadas comercialmente
técnicas como a fusao por arco de plasma, por feixe de elétrons ou por inducao sob
vacuo. Os lingotes obtidos sdo depois conformados a quente por forjamento,
laminacdo ou extrusdo. A maioria dos processos de deformacgéo a frio pode ser
aplicado a estes materiais, mas a sua capacidade de encruamento € muito
acentuada e torna-se por isso necessario proceder um recozimento. A trefilacdo é
normalmente utilizada para produzir arames com dimensdes que podem chegar a

até 50 um, apresentando excelentes caracteristicas de superficie.

As principais propriedades termofisicas da liga Ni-45%Ti e algumas de suas
caracteristicas mecanicas no estado recozido austenitico (B2) sdo apresentadas na
Tabela 3.1. Enfatiza-se que estes valores dizem respeito a fios da liga equiatdmica
para a qual A se situa em 110°C. O encruamento por deformagéo a frio (até 50% de
reducdo, em muitos casos), seguido de tratamento térmico adequado, pode conduzir
a uma maior facilidade de deformagéo da martensita, a0 mesmo tempo em que a
austenita apresenta uma maior resisténcia. Tratamentos termomecanicos
adequados podem também viabilizar a manifestacdo do efeito de memoria de forma
duplo. Um dos maiores desafios neste sistema de ligas consiste em desenvolver os
procedimentos de tratamento mais adequados para a obtencéo das caracteristicas
pretendidas [Sato, 1988].
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Tabela 3.1. Principais propriedades termofisicas e mecéanicas da liga Ni-45%Ti [Duerig,1990].

Propriedades Termofisicas Propriedades Mecéanicas
Temperatura de fuséo () 1310 | MAdulo de elasticidade (GPa)
- Austenita 80
-Martensita 25a40
Densidade (g/cm °) 6,48 | Limite de escoamento (MPa)
- Austenita 195 a 690
-Martensita 70 a 140
Condutividade térmica (W/m.K) Limite de resisténcia a tragdo (MPa) 895
- Austenita 18,0
- Martensita 8,5
Resistividade (1. Q.cm) Histerese térmica (C) 15a25
- Austenita 100
- Martensita 70
Calor especifico (J/kg.K) 400 Deformacao recuperavel (E.M.F.) 8,5

Quando h& uma corrente elétrica passando pelo fio de Ni-45%Ti e
consequente aquecimento, ocorre uma transformacgéo de fase da martensita (B19’)
para a austenita (B2) causada pelo calor, o que acarreta na possibilidade de ser
utilizado como atuador elétrico e sensor de temperatura. Por causa de sua excelente
biocompatibilidade, a liga Ni-45%Ti vem sendo utilizada como biomaterial em
diferentes aplicagbes da é&rea da saude, como: fios ortoddnticos, materiais
ortopédicos, fios guias, stents, filtros e componentes para a realizagdo de cirurgias
menos evasivas. Em outras é&reas é utilizada para a confeccdo de chaves
eletrdnicas, armagfes para Oculos, aplicagdo em controladores, jungdo de tubos,

conectores eletronicos, dentre outras aplicacdes [Sato, 1986].

3.1.2. O Efeito de Memoéria de Forma (E.M.F)

O termo Efeito de Memoria de Forma (E.M.F.) refere-se a habilidade de
certos materiais de “lembrar” um determinado formato, mesmo que deformacdes
severas sejam aplicadas. Uma liga com memdéria de forma pode também ser
definida como um material em que ha formacédo de martensita termoeléstica. Neste
caso a liga sofre uma transformacgéo martensitica que viabiliza a deformacao por um

mecanismo de maclacdo, abaixo da temperatura de transformagéo martensitica.
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Esta deformacgdo (reversivel) sofre entdo um processo de reversdo quando a
estrutura maclada (martensitica) se transforma na fase matriz austenitica de alta
temperatura, por aquecimento. Fisicamente, o E.M.F. estd relacionado com a
transformac@o martensitica cristalograficamente reversivel. Apesar de ndo ser uma

condicAo necessaria, a transformacdo martensitica associado ao E.M.F. é

geralmente termoelastica.

Os primeiros passos no sentido da descoberta do efeito de memdéria de forma
foram dados por A. Olander em 1932. Este autor constatou a reversibilidade da
transformac@o em uma liga Au-Cd por andlise metalogréfica e por meio do registro
da variacéo da resistividade. Greninger e Mooradian, 1938 observaram em uma liga
de Cu-Zn a formacdo e o desaparecimento de martensita, diminuindo ou
aumentando a temperatura, respectivamente. O efeito de memoria de forma
propriamente dito também foi estudado por Kurdjumov e Khandros, 1949 e, depois,
também por Chang e Read, 1951 em uma barra de Au-Cd [Fan, 2004].

Contudo, s6é em 1962, quando Buehler e colaboradores descobriram o efeito
de memodria de forma na liga Ni-45%Ti é que a investigagdo, tanto dos aspectos
metallrgicos como relativamente as potenciais aplicacbes praticas, comecou a
despertar interesse. No espaco de 20 anos surgiu no mercado uma grande
variedade de produtos comerciais e 0 estudo do efeito de memdria de forma foi
intensificado [Duerig, 1990]. As principais ligas com efeito de memoria de forma séo

apresentadas na Tabela 3.2.

As ligas com memoéria de forma apresentam um comportamento
completamente diferente dos materiais comuns. A memoéria de forma é um dos
muitos aspectos do comportamento termomecanico que esta classe de materiais
pode apresentar em fungcdo da composi¢cao quimica, estrutura e do tipo de ciclos de

carregamento termomecanico.
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Tabela 3.2. Principais ligas com efeito de memoéria de forma [Wu, 2000].

Ligas Composicao Faixa de temperaturas de Histerese térmica de
transformacéo (C) transformacéo ()
Ag-Cd 44/49 at% Cd -190 a -50 ~15
Au-Cd 46,5/50 at% Cd 30 a 100 ~15
Cu-Al-Ni 12/14,5%Al 3/4,5% -140 a 100 ~35
Ni 3/4,5% Ni
Cu-Sn ~15 at% Sn -120 a 30
Cu-Zn 38,5/41,5% Zn -180 a -10 ~10
Cu-Zn-X alguns % de X -180 a 200 ~10
(X=Si,Sn, Al)
In-Ti 18/23 at% Ti 60 a 100 ~4
Ni-Al 36/38 at% Al -180 a 100 ~10
Ni-Ti 49/51 at% Ni -50 a 110 ~30
Fe-Pt ~25 at% Pt ~-130 ~4
Mn-Cu 5/35 at% Cu -250 a 180 ~25
Fe-Mn-Si 32%Mn%Si -200 a 150 ~100

Um material com memoria de forma caracteriza-se essencialmente por um
diagrama tenséo-temperatura (o-T) do tipo do que esta representado na Figura 3.2.
Abaixo da linha M;-M;, o material estd no estado austenitico (B2) quaisquer que
sejam os valores de o e de T. Acima da linha M+M¢, o material encontra-se no
estado martensitico (B19’). Entre as duas condi¢cdes, o material encontra-se num

estado bifasico (austenita + martensita) [Otubo, 1996].

[

Marten5|ta ﬁ\‘ﬁ\k
B19’ l

Austenita
R il
AN

M¢ M; T

Figura 3.2.Diagrama de estado tens@o-temperatura (o, T) para a transformacgdo martensita-austenita.
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Para melhor compreensdo do processo, considere um monocristal de
martensita obtido a partir da deformacdo abaixo da temperatura M; No
aguecimento, o monocristal de martensita transforma-se em monocristal de
austenita de orientac@o Unica, restaurando a forma ou tamanho original. A Figura

3.3 mostra esquematicamente todo o processo de transformagéo.

1 TsA RESFRIAMENTO T<M 1
24 VARIANTES DA MARTENSITA
MONOCRISTAL DE NS S NS
AUSTENITA = =
| ' 1
L ' L
TRANSFORMACAO MARTENSITICA AUTO
ACOMODANTE NO RESFRIAMENTO; SEM DEEORMACAO
AQUECIMENTO ﬁ MUDANCA NA FORMA MACROSCOPICA B &
TRANSFORMACAO INVERSA NO DEFORMACAO COM COALESCENCIA
AQUECIMENTO COM RECUPE RﬂCﬂO DA DAS VARIANTES DA MARTENSITA SOB
FORMA ORIGINAL TENSAO
ﬁ T< M @ T<M
MONOCRISTAL DE MONOCRISTAL DE
MARTENSITA MARTENSITA
e o
L £ L £
. 2
RETIRADA DA TENSAOQ SEM

MUDANCA DE FORMA
DESCARREGAMENTO

Figura 3.3. Representacdo esquematica do processo de deformacgéo associado com E.M.F. [Adaptado
Wayman, 1983].

A Figura 3.4 mostra esquematicamente o ciclo completo de transformagéo
baseado num hipotético cristal bidimensional. Na parte superior no centro, tem-se 0
monocristal no estado austenitico de alta temperatura. Ao ser resfriado, cria-se um
monocristal de martensita com duas variantes, 1 e 2 como mostrado no canto
inferior direito. Nesta etapa ndo ocorre mudanca de forma macroscopica, com a
aplicacdo da tensdo ha a movimentacdo da interface entre as duas variantes. O
resultado é uma deformacédo €, como mostrado na parte inferior no centro, o alivio
da tensado praticamente ndo provoca mudancga de forma mantendo as variantes da
martensita inalteradas no canto inferior esquerdo. Com o aguecimento acima da

temperatura A;, tem-se inicio a reversdo da martensita para austenita e, na
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temperatura A, a recuperacdo de forma é completa e a estrutura é totalmente
austenitica. [Otubo, 1996].

T > A¢
T =100C
A
AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
, € . € 2 VARIANTES
T=25C < < M T=25C
: o=0 : (o)
T < Mg ! ! T < My
M.deformada M.deformada

Figura 3.4. Representagdo esquematica bidimensional da coalescéncia das variantes da martensita e
transformacao inversa com o aquecimento [Adaptado Otubo, 1996].

A seguir sera descrito o efeito de memoria simples: quando o efeito de

memoria de forma se manifesta somente durante o aquecimento e o efeito de

memoria de forma duplo: quando o efeito se manifesta também durante o

resfriamento.

3.1.2.1. Efeito de Memoria de Forma Simples

Este efeito € observado quando se realiza um carregamento termomecanico

conforme ilustrado na Figura 3.5a, compreendendo as seguintes etapas:

a) a partir de uma temperatura T; > A; (ponto A), resfriamento até uma
temperatura T; < M¢ (ponto B);

b) aplicacdo de uma tensdo o crescente (ponto C), descarregamento da o
aplicada (ponto D), ainda na temperatura Ts < M ;

C) reaquecimento até uma temperatura T; > As sem tenséo aplicada (ponto E);

d) recuperacao da forma depois do reaquecimento.
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A aplicacdo de uma tensao crescente a uma temperatura Ts < M¢ (ponto B) da
origem a uma deformacédo crescente (até um certo ponto), mas néo reversivel. O
comportamento da curva o—¢ é do tipo ilustrado na Figura 3.5b. Durante a carga
esta curva apresenta semelhancas com a que é observada no regime superelastico.
SO que quando se descarrega a amostra, obtém-se um retorno quase elastico,

permanecendo uma deformacéo residual &, devida a reorientagé@o das variantes da

martensita durante o carregamento. Durante a descarga, as variantes da martensita

permanecem estaveis. O fenbmeno de reorientacdo é limitado, ainda que a

deformag&o maxima possivel por reorientacdo esteja limitada a ey

A o
o Martensita _
Austenita
Cc + /
®) Martensita

Austenita
) E

(a) (b)
Figura 3.5. (a) Sequéncia termomecanica para obter o efeito de meméria de forma simples e (b)
Comportamento da martensita durante um ensaio de tracao.

O efeito de memoria de forma simples observa-se para um carregamento
termomecanico correspondente a sequéncia de etapas (a) + (b) + (c), conforme
Figura 3.5a:

- na etapa (a) forma-se martensita (B19’), mas a deformacgdo de
transformacéo é nula,

- durante a etapa (b) ndo ocorre transformacao de fase, mas sim reorientacéo
(induzida pela tenséo aplicada) das variantes formadas durante o resfriamento (a),

dando origem a uma deformacéo residual &g,

- durante a etapa (c) esta deformacéo residual desaparece quando tem lugar
a transformacdo inversa martensita (B19') — austenita (B2), induzida pelo
reaquecimento até uma temperatura T > Ay.
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A designacgéo de efeito de memodria simples (“one-way shape memory effect”)
esta ligada ao fato da mudanca de forma &g, introduzida durante a etapa (b),

desaparecer por reaquecimento a T > A; (etapa c), mas o resfriamento posterior até

uma temperatura inferior a M; (etapa a) ndo acarreta em nova alteragédo de forma.

3.1.2.2. Efeito de Memoéria de Forma Duplo

A supertermoelasticidade traduz unicamente uma primeira aproximagdo a
singularidade de comportamento termomecéanico das ligas com memoaria de forma.
Com efeito, observa-se ap6s um ciclo completo de carga e descarga, uma
recuperacdo incompleta da deformagdo maxima introduzida durante o

carregamento: subsiste uma deformacgéo residual &; no final do ciclo, conforme

Figura 3.5b. Se efetuarem varios ciclos termomecanicos consecutivos de carga e
descarga, constata-se que a deformacdo residual acumulada vai aumentando,
tendendo ao fim de um certo numero de ciclos, a estabilizar. Diz-se entdo que o
material foi educado (Figura 3.6a). A deformacdo residual ndo reversivel esta
associada a alteragbes da estrutura interna do material (martensita residual,
aumento da densidade de discordéncias, entre outros). A este estado interno do
material, fora do equilibrio termodindmico, estd associado um campo de tensdes
internas especifico do tratamento de educagédo que foi aplicado. Este campo de
tensdes internas tem por efeito orientar as variantes que se formam durante o

resfriamento, na auséncia de tensfes aplicadas. Este efeito de memoria de forma
duplo corresponde ao efeito supertermoelastico no qual as tensfes aplicadas foram
substituidas por tensfes internas criadas pelo tratamento de educacdo (Figura
3.6b). Chama-se rendimento da educacao a razdo n entre a deformacéo ¢ utilizada

para educar o material e a deformagédo &,, obtida por resfriamento do material

educado.

(@) = (b)

Figura 3.6. (a) Evolucao da deformacéo residual acumulada em fung&o do nimero de ciclos de
educacdo e (b) Efeito de memoria de forma dupla: sem tensdes externas.
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A Figura 3.7 apresenta representacdes esquematicas dos efeitos de memoéria
de forma simples e duplo, comparando com a pseudoelasticidade que serd vista a

seguir no item 3.1.3.
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Figura 3.7. (a) Efeito de memaria de forma simples, (b) Efeito de memaria de forma duplo e (c)
pseudoelasticidade.

3.1.2.3. Efeito de Memaria de Forma na Liga Ni-45%Ti
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Uma vez que o Ni-Ti & deformado a baixas temperaturas, permanecera com o
novo formato até que seja aquecido e com isso, retornara espontaneamente a sua
forma original.

Por meio de ensaios de DSC (Differential Scanning Calorimetry) é possivel
determinar as temperaturas de transformacao de fases durante o aquecimento e o
resfriamento, conforme Figura 3.8. Os termogramas explicitam este efeito que esta
vinculado a duas fases especificamente, a austenitica (B2) e a martensitica (B19’)
[Chikkamaranahalli, 2005; Poncet, 2005]. O termograma superior foi obtido através
do aquecimento do material com uma estrutura austenitica a taxa constante de
10°C/min em uma faixa de -70C até 100°C, sendo que a baixas temperaturas, o
material encontra-se na fase martensitica e apresenta uma estrutura monoclinica. A
presenca do pico de maior energia, aproximadamente 50°C, corresponde a uma
transicdo endotérmica para a fase austenitica (B2) do Ni-Ti, onde a estrutura é
cubica de corpo centrado (CCC). A &rea desse pico representa o calor latente de
transformacao e as temperaturas inicial (A; = 29,5°C) e final (As = 62°C) de transigcéo
da austenita sdo obtidas através da construcdo de linhas tangentes. Para

temperaturas entre estes valores, as duas fases coexistem [Shaw, 1995].

Martensita Austenita

Aquecimento Termograma Superior

Resfriamento Termograma Inferior

Fluxo de Massa [Mcal/s]

R
M/=-70 _
] i \}ﬁ l ;
Maﬁensita . Fase-R Austenita
0 I L] 1 F T i i i 1
-1001 -50 -50 48 =20 0 it] 40 50 8O 100

T [°C]

Figura 3.8. Termogramas durante aguecimento e resfriamento de DSC com taxas de 10°C/min da liga
Ni-45%Ti [Shaw, 1995].
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O termograma inferior foi obtido através do resfriamento do material a taxa
constante de 10°C/min em uma faixa aproximada de 100 para -70°C, cuja fase
inicial € austenitica (B2) que se transforma em martensita (B19’) no decorrer do
resfriamento e passa por uma fase martensitica intermediaria com estrutura
romboédrica conhecida como “fase R’ (R= 54T e R= 32C). A martensita
propriamente dita tem inicio de formacdo em M; = -10C e sua completa formacao
em M¢=-70C [Shaw, 1995].

Fatores como o processo de obtencdo da liga, historico termomecanico do
material, composi¢do quimica e taxa de resfriamento influenciam diretamente nas
temperaturas de transformacgdes de fases austeniticas (B2) e martensiticas (B19)
[Shaw, 1995]. Uma variacdo de apenas 1% de Ni ou de Ti na composicdo das ligas
que apresentam mais de 55% de Ni pode variar a temperatura de transformagéo em
até 100°C [Wu, 2001].

Um exemplo tipico do E.M.F. é o de um fio de Nitinol® que é deformado em
um formato qualquer. Quando este & imerso em &gua fria (fase martensitica), ha
preservacdo da forma, no entanto, quando colocado em &gua quente (fase

austenitica) retorna seu estado original [Michelon, 2006].
3.1.3. Superelasticidade ou Pseudoelasticidade

A propriedade de superelasticidade também é conhecida como
pseudoelasticidade. Este é um evento isotérmico por natureza e que envolve o
armazenamento de energia potencial. Neste caso a transformacdo de fase
reversivel € induzida por tensdo. Contrariamente ao E.M.F., a superelasticidade ndo
ocorre com a mudanca de temperatura, conforme apresentado na Figura 3.7c
[Poncet, 2005; Duerig, 1990].

Os aspectos do comportamento termomecéanico apresentado no item 3.1.2
(E.M.F) estdo associados a formagdo de martensita ou a sua reorientacdo por
movimento das interfaces austenita-martensita e martensita-martensita. Tais
interfaces existem igualmente no interior da martensita quando ocorre a sua

maclagdo. O deslocamento destas interfaces pode ter um carater reversivel ou
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irreversivel. Quando o movimento das interfaces € reversivel (por exemplo quando
as tensbes aplicadas sdo inferiores ao limiar de reversibilidade), a deformagéo

macroscopica sera o resultado de uma deformacéo elastica €, (em geral linear com

o) e de uma deformagéo reversivel ¢, associada ao movimento reversivel das

reor
interfaces. Para uma dada tensdo o, a deformacéao total reversivel € francamente
superior a deformacéo elastica ¢, (Figura 3.9). O declive local da curva o-¢ é
nitidamente inferior ao modulo de elasticidade o/¢,. Este fendbmeno é designado

por efeito “borracha” ou, por analogia com a supertermoelasticidade, por

pseudoelasticidade induzida por reorientagao.

Figura 3.9. Elasticidade associada ao movimento reversivel das interfaces entre variantes de

martensita.

Esta classe de comportamento, igualmente designada por superelasticidade
ou pseudoelasticidade, deve o seu nome ao fato de as ligas com memoria de forma
poderem deformar-se alguns por cento. Este comportamento € observado quando o
trajeto de carregamento o(T) atravessa o dominio bifasico austenita + martensita.

Pode entdo observar dois diferentes casos:

a) Aplicacdo de uma tenséo crescente em condi¢des isotérmicas (T > My) a

partir de um ponto (o, T) inicialmente no dominio austenitico.

Neste caso obtém-se um diagrama (o, €) para a carga e a descarga do tipo

do esquematizado na Figura 3.10a.
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(a) (b)
Figura 3.10. (a) Curva de tracdo de um monocristal durante a transformacéo sob tenséo e a

transformacéo inversa a temperatura constante e (b) Efeito da temperatura sobre o comportamento
termoelastico.

A curva de tracao (Figura 3.10b) compreende trés dominios:

- da origem até o, , tem-se comportamento elastico,
-de o, a g, , ocorre deformagéo resultante da transformac&o martensitica,

- a partir de o, , o comportamento elastico é o da martensita.

Na descarga o andamento geral da curva € analogo ao da carga,
manifestando-se no entanto uma histerese, pois as tensdes de inicio da

transformacao inversa o, e de fim da transformacéo inversa o, séo diferentes de
o, e de o, . Destas curvas podem ser extraidas quatro caracteristicas principais:
- a deformacéo ¢,, correspondente a deformacéo reversivel maxima que se

pode obter por transformacao de fase,
- 0 “spread” ou espraiamento da transformagéo ao longo do eixo das tensdes
conforme Equacéo 3.1:
E, =0, -0, (3.1)
- a histerese (em tenséo) da transformacéo conforme Equacéo 3.2:

H, =0, -0y (3.2)

- 0 valor limiar de tensdo o, a partir do qual a austenita deixa de apresentar o

comportamento linear elastico classico; este valor limiar assemelha-se a um limite
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de elasticidade classico, mas neste caso corresponde ao aparecimento de uma

transformacao de fase austenita para martensita.

As curvas apresentadas na Figura 3.10a sofrem uma ligeira alteragéo quando
a temperatura a que € realizado o ensaio € mudada, permanecendo no entanto
dentro do intervalo M¢ < T < Mq (Mq é definida como sendo a temperatura a partir da
qual a tensdo de escoamento da austenita passa a ser inferior & tensdo necesséria
para induzir a transformagéo em martensita). Constata-se sobretudo uma translacao

da curva paralelamente ao eixo das tensdes (Figura 3.10b); a tens&o limiar o,
aumenta com a temperatura; as outras caracteristicas de espraiamento (E_),
histerese (H,), e deformacgdo (¢,) sdo pouco modificadas pela variagdo da

temperatura do ensaio. As curvas das Figuras 3.10a e 3.10b séo representativas de
amostras monocristalinas. No caso de material policristalino, as transi¢cdes de fase

sdo menos nitidas e as caracteristicas E_, H, tém tendéncia a aumentar, enquanto

que ¢, tem, em geral, tendéncia a diminuir.

b) Resfriamento sob tensdo constante a partir de um ponto (o, T) inicialmente

no dominio austenitico.

A curva (¢, T) apresenta um comportamento do tipo do que esta
esquematizado na Figura 3.11a. Neste gréfico estd simplesmente representada a
deformacédo associada a transformacdo martensitica. A deformacdo por dilatacdo
térmica foi subtraida a partir da deformacdo total. Tal como para o0 ensaio

O - € ,constata-se que a transformacgédo austenita para martensita se inicia a partir de

uma temperatura M e termina a uma temperatura My A transformac&o inversa (no

aquecimento) inicia-se a uma temperatura A’ e terminaa A/ .

A deformagéo ¢,, obtida para uma transformagéo completa depende do valor
da tenséo aplicada (constante), mas, para niveis elevados de tensodes, ¢,, € varias

ordens de grandeza superior a deformacgdo térmica usual dos metais, dai a
designacdo de supertermoelasticidade. Para estas curvas define-se também a

variacao da transformacéo em temperatura pela Equacao 3.3:
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E, =M? -M? (3.3)

a histerese de temperatura de transformacao conforme Equacao 3.4:

H, = A° - Afo (3.4)

Quando se varia a tensd@o aplicada (constante), as temperaturas de inicio e
final de transformacédo M/, A’, M/ e A’ s&o alteradas, mas as caracteristicas de
espraiamento em fungdo da temperatura de transformacéo (Et) e histerese em
funcdo da temperatura de transformacéo (Ht) sdo pouco afetadas. Pelo contrario, a
deformacdo maxima ¢,, que se pode obter por resfriamento sob tensdo constante
depende fortemente do nivel de tensdao aplicada. Em particular, quando o = 0
(resfriamento livre de tensdes aplicadas ou internas), a transformagéo de fase
austenita (B2) para martensita (B19’) ocorre, mas a deformacéo de transformagéo
&y € nula.

g=constante

€ M, monocristal

poli cristal

(@) (b)

Figura 3.11. (a) Deformacao a tenséo constante e (b) Comparacao entre um material monocristalino e
um policristalino [Fernandes, 2003].

3.2. Transformagdo Martensitica

A transformagdo martensitica € uma classe de transformacdo de fase no

estado solido muito importante. E um processo que ocorre sem difusdo, cujo
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movimento de 4tomos é menor que uma distancia interatdmica, e também ocorre

fora das condic¢des de equilibrio termodinamico.

Atualmente, o termo martensita ou transformacdo martensitica, também
chamada de transformacdo “displaciva” ou de cisalhamento, tem sido usado de
maneira mais abrangente para designar um tipo de transformacao de fase no estado
soOlido que ocorre, ndo sO nos agos resfriados rapidamente, mas também em ligas
nao ferrosas, metais puros, compostos inorganicos, ceramicos, minerais, gases
solidificados e polimeros. [Chou, 1992; Kim, 1991]. E reconhecido que o processo
ocorre sem difusdo visto que muitas transformac¢des martensiticas sdo observadas
mesmo em temperaturas tdo baixas quanto -173°C (100 K), onde o movimento

atdmico por difuséo é insignificante.

Uma placa de martensita forma-se rapidamente, em cerca de 107 s, por
deslizamento de discordancias, que originam um deslocamento tangencial no
material (ou, mais rigorosamente, produzem uma deformagédo plana invariante), o
qual é evidenciado pela inclinagdo, ou rampa, produzida numa superficie livre
interceptada pela placa, conforme ilustrado na Figura 3.12. A placa cresce no

interior do metal até ser detida por um obstaculo [Otubo, 1996].

Superficie original
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Figura 3.12. Relevo de superficie produzido pela formagéo da placa de martensita [Otubo, 1996].
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Devido a velocidade da transformacdo martensitica, ndo ha tempo para que
0s atomos se separem da solugéo sélida e, portanto a composi¢cdo da martensita é

idéntica a da fase matriz que lhe deu origem.

Uma liga com memaria de forma pode também ser definida como um material
em que ha formacdo de martensita termoeléstica. Neste caso a liga sofre uma
transformac@o martensitica que lhe viabiliza a deformacdo por um mecanismo de
maclagem, abaixo da temperatura de transformacédo. Esta deformacao (reversivel)
sofre entdo um processo de reversdao quando a estrutura maclada (martensitica) se

transforma na fase méae de alta temperatura, por aquecimento [Fernandes, 2003].

Temperatura baixa e resfriamento rapido ndo séo condi¢Bes necessarias para
uma seérie de ligas e alguns elementos puros cuja transformac¢éo martensitica ocorre
naturalmente. A transformagdo denominada de transformagdo martensitica
termoeldstica é uma caracteristica de ligas que apresentam o E.M.F. O fato da
transformacao ser termoelastica ndo € uma condicdo necessaria para que se tenha
o E.M.F.

A transformacdo martensitica tem lugar quando a energia livre da martensita
€ inferior a da austenita; a temperatura abaixo da qual esta condi¢do € assegurada
designa-se por temperatura critica T,. A fase com menor energia livre sera a mais
estavel. Constata-se, no entanto que, durante o resfriamento, a transformagéo
martensitica ndo tem inicio exatamente a esta temperatura T,, mas sim a uma
temperatura ligeiramente inferior designada por M; devido a outros fatores
energeticos. A transformacdo martensitica prossegue durante o resfriamento até se
atingir uma temperatura M;. Se iniciar o reaquecimento a partir de uma temperatura
inferior a M; , a transformacdao inversa so tera inicio a uma temperatura A; , ficando a

transformacdo completa a temperatura A; [Fernandes, 2003].

3.3. Processos de Obtencao das Ligas Ni-45%Ti

O Brasil ainda ndo produz essa liga em escala comercial, principalmente

devido a dificuldades tanto em termos de elaboragdo como em termos de

processamento termomecénico. Tais dificuldades referem-se principalmente a
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contaminacdo por carbono e oxigénio que torna a liga fragil e alteram as

temperaturas de transformacgdes de fases [Otubo, 2005].

O primeiro método desenvolvido para producao da liga foi via fusdo em forno
de inducéo a vacuo (VIM - Vacuum Induction Melting), em que se utilizam cadinho e
lingoteira de grafita especial. Essa grafita € a responsavel pela contaminacao pelo
carbono que reage tanto com o niquel como com o titanio. A contaminacdo por
oxigénio é devido a presséo nao tdo elevada (da ordem de 10Pa) dentro da camara
de fusao [Otubo, 2005].

Uma solucgdo para contornar tais contaminagdes seria 0 uso do processo de
fuséo por feixe de elétrons (EBM — Electron Beam Melting). Neste processo, a fuséo
ocorre em um cadinho de cobre refrigerado a 4gua (Figura 3.14) eliminando-se a
contaminacao por carbono. Como se trabalha em um vacuo da ordem de 10 2 Pa,
torna-se minima a contaminacdo por oxigénio. A grande dificuldade encontrada
nesse processo esta no controle da composicdo da liga devido ao alto vacuo em
que se trabalha, ocasionando uma constante evaporacdo das matérias-primas
[Otubo, 2005].

A Figura 3.13 mostra o processo de EBM em um forno a vacuo, onde se
mostra o cristalizador no centro com pedacgos de Ni e de Ti, e nos lados téem-se as

barras de alimentacao.

Figura 3.13. Pedacos de Ni+Ti montados sobre os pivds dentro do cristalizador. Véem-se também
duas barras de alimentacao [Otubo, 2005].
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Figura 3.14. Lingote de Ni-Ti: 150mm de diametro por 200mm de comprimento e peso de 21.850g (a
esquerda);— Cristalizador de cobre onde a liga Ni-Ti é solidificada (a direita) [Otubo, 2005].

O processo EBM é um processo limpo e os teores de contaminantes- carbono

e oxigénio- sdo dependentes principalmente da matéria-prima. O teor de carbono é

de 2 a 4 vezes inferior nesse processo em relacdo ao processo VIM. O teor de

nitrogénio é praticamente desprezivel [Otubo, 2005].

Ligas com aproximadamente 45% de Ti apresentam alta reatividade e
necessitam ser processadas em vacuo. Tanto a fundicdo por inducdo a vacuo
quanto a fundicdo por arco com eletrodo consumivel em vacuo (vacuum
consumable arc melting) sdo bastantes utilizadas. Outras técnicas de fundicdo como
a arco com eletrodo ndo-consumivel (vacuum non-consumable arc melting) e por

plasma sé&o utilizadas em escala experimental [Wu, 2001].

A obtencdo da liga de Ni-45%Ti pelo processo de fundicdo a vacuo ja é
bastante difundida, mas a metalurgia do p6 com suas diversificadas rotas pode ser
um método de fabricacdo alternativo. Pode-se citar como mais utilizados:
sinterizacao reativa, sintese por combustdo e compressao isostética a quente [Loccli,
2003].

Técnicas rapidas de solidificagdo, como a sinterizagdo por combustdo e
sintese por choque, tem sido utilizadas para obter ligas de Ni-Ti partindo de pds

elementares. No entanto, estes métodos tém apresentado uma porosidade
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substancial e alguns problemas com controle dimensional das pegas. Muitos
pesquisadores reportam que utilizam o p6 de Ni-Ti pré-ligado seguido do método de

compressao isostatica a quente [McNeese, 2000].

As ligas de Ni-Ti possuem restricbes quanto a impurezas como O0xigénio,
carbono e nitrogénio, visto que as temperaturas de transformacéo de fase sdo muito
sensiveis. Por exemplo, a presenca de 1,0% de oxigénio pode reduzir a temperatura
de transformacdo martensitica de 92,6<C e criar uma fase com fragilidade aparente
[Bram, 2002].

3.4. Tratamento Termomecanico das Ligas Ni-Ti

Nos aparelhos ortodénticos, os fios metalicos sdo submetidos a esforcos
mecanicos que podem provocar nos mesmos tensdes residuais localizadas e
deformagbes permanentes. Devido a isso, 0 material necessita apresentar
resisténcia suficiente as tensfes envolvidas nos movimentos das articulacdes, além
de biocompatibilidade, pois devem ser inertes, sem liberar produtos toxicos no meio
bucal [Gouvéa, 2006].

As ligas com memoéria de forma permitem a recuperacdo do formato original
com a atuacdo de consideraveis forcas de restituicdo, ap6s a imposi¢cdo de uma
variacdo de temperatura ou aplicacdo de tensdes, devido a transformagéo de fase
austenita-martensita.

Dependendo do processo de fabricacdo dos fios Ni-Ti, ocorrerd um ou outro
tipo de estrutura. Se o fio for deformado a frio, comporta-se como uma liga de NiTi
martensitica estavel (termoativo). Quando os fios de Ni-Ti sdo fabricados a altas
temperaturas (superelastico e termoativo), sdo chamados Ni-Ti ativo e apresentam
uma fase austenitica inicial, apresentando a capacidade de transformacao

martensitica [Gurgel, 2001].

A tensdo também induz esta mudanca de fase, e essa forma de atingir a fase
martensitica denomina-se transformagdo martensitica induzida por tensdo. A

estrutura CCC (fase austenitica), ao invés de atingir o regime pléstico, inicia o
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processo de transformacdo martensitica, prolongando a capacidade elastica do
material. Ao final da transformacdo, a liga estard completamente na forma
martensitica, que constitui seu estado menos rigido. A transformag¢é@o martensitica
sofre reversdo do processo com a reducdo da tensdo, partindo da estrutura
monoclinica para CCC, acarretando maior rigidez ao fio, caracteristica mecanica
tipica do Ni-Ti em fase austenitica. Este processo de transformacéo e reverséo, e a

tensdo e/ou temperatura confere ao fio o efeito de memaria de forma [Miura, 1996].

O Ni-Ti ativo (trabalhado em altas temperaturas), apresenta o efeito de
superelasticidade, caracteristica que resulta em uma melhor adaptacéo na ranhura
do bracket, mesmo para fios com calibre préximo a dimensdo da mesma. Isto
propicia maior simplicidade e rapidez ao tratamento ortodontico. Detalhes na
produgdo da liga Ni-Ti ativo determinam se os fios comercializados serdo
superelasticos ou termoativados. Os fios Ni-Ti ativos podem ser encontrados para
diferentes temperaturas de transicdo, indicando a acdo em intervalos de forcas
previamente estabelecidos. Isto possibilita o uso destes fios em diferentes situacdes

clinicas, que podem requerer maior ou menor rigidez [Phillip, 2000].
S&o apresentados nas Tabelas de 3.3 a 3.6 os resultados de ensaios de

dureza e de tracdo obtidos para os dois tipos de fios da liga Ni-Ti, supereléstico e

termoativo.

Tabela 3.3. Resultados do ensaio no Nitinol® Superelastico com secgéo circular [Gouvéa, 2006].

Didmetro (mm) Dureza (HV) Dureza (HV) com Resisténcia a Resisténcia a
como recebido memoria de forma tracdo (MPa) tracdo (MPa) com

como recebido memoria de forma

0,305 299+10 460+11 1067 +11 1682+ 49
0,356 314+4 387+11 1437 +22 1601+ 23
0,406 321+9 446 £17 1318 +29 1614+41
0,457 312+9 386+11 1157 £59 1558 +51

0,508 307 +12 443 £15 1361+6 1691+57
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Tabela 3.4. Resultados do ensaio no Nitinol® Superelastico com secgao retangular [Gouvéa, 2006].

Didametro (mm)

Dureza (HV)

como recebido

Dureza (HV) com

meméria de forma

Resisténcia a

tracdo (MPa)

como recebido

Resisténcia a
tracdo (MPa) com

memoria de forma

0,406 x 0,406 334+14 453+14 1207 +£36 1313+74
0,406 x 0,559 352+11 435+23 1281+37 1402 +30
0,432 x 0,635 329+6 462 +13 1280+14 1512+32
0,457 x 0,635 3398 469+21 1409 +35 1518 £27
0,483 x 0,635 330£12 465 +26 1306 +£30 1509 +49
0,533 x 0,635 328+8 435+11 1229+40 1497 +88

Tabela 3.5. Resultados do ensaio no Nitinol® Termoativo com seccao retangular [Gouvéa, 2006].

Didmetro (mm)

Dureza (HV)

como recebido

Dureza (HV) com

meméoria de forma

Resisténcia a
tracdo (MPa)

como recebido

Resisténcia a
tracdo (MPa) com

memoria de forma

0,406 x 0,406 454 +14 345+4 1635+7 1004 £69
0,406 x 0,559 43021 278+8 1568 +32 1327 +48
0,432 x 0,635 443 +11 265+6 1604 +21 1338 +62
0,457 x 0,635 431+21 2847 1577+25 1309 +43
0,483 x 0,635 465+ 26 330£12 1509 +49 1306 +30
0,533 x 0,635 42021 269+7 1583 +28 1303 +93

Tabela 3.6. Resultados do ensaio no Nitinol® Termoativo com secgao circular [Gouvéa, 2006].

Didmetro (mm)

Dureza (HV)

como recebido

Dureza (HV) com

meméoria de forma

Resisténcia a
tracdo (MPa)

como recebido

Resisténcia a
tracdo (MPa) com

memoria de forma

0,305 400+ 22 2697 1754 +31 1163 +15
0,356 389+25 2707 1639 +56 1460 +36
0,406 413+6 257%9 1820+15 1223 +62
0,457 393+6 306+9 1702+12 1238 +40
0,508 419+5 264 +5 1775+9 1222 +55

Comparando-se os resultados obtidos para ambos os tipos de fios, no estado

como-recebido e apoOs tratamento térmico de memoria de forma, nota-se que

ocorreu queda na dureza e na resisténcia a tragéo, apos o tratamento térmico. Esta
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gueda pode ser devido ao alivio de tenséo que ocorre no fio durante o tratamento de
memoria de forma [Gouvéa, 2006].

Outro ponto importante observado é que os valores de durezas e de
resisténcias a tracdo estdo bem préximos para ambos os tipos de fio, superelastico
e termoativo. Isto indica que a dureza e resisténcia sdo independentes da estrutura
cristalina do material. Segundo Gurgel [2001], em um fio superelastico a estrutura
presente é austenitica (CCC) e num fio termoativo a estrutura é martensitica, a

temperatura ambiente.

No caso do Ni-Ti, o comportamento da curva tensdo x deformacdo em
condicdes de tracdo € diferente do que € apresentado nos agos convencionais.
Como em grande parte das ligas com E.M.F., as ligas Ni-Ti demonstram
comportamentos mecanicos diferenciados que dependem em qual fase estdo sendo
ensaiadas: martensitica ou austenitica. Na Tabela 3.7 apresentam-se algumas
propriedades mecanicas do Nitinol®, do titanio puro, da liga Ti-6Al-4V e do aco

inoxidavel. [Ryhéanen, 1999].

Tabela 3.7. Algumas propriedades do Nitinol®, aco inoxidavel, titanio puro e Ti-6Al-4V. [Ryhanen,
1999].

Nitinol © Ti puro Ti-6Al-4V | Aco inoxidaxel
Martensita | Austenita
Tenséo de ruptura (MPa) 800-1500 103-1100 540-740 920-1140 483-1850
Lim. de escoamento (MPa) 100-800 50-300 390 830-1070 190-1213
Mddulo de elasticidade (GPa) 70-110 21-69 105-110 100-110 190-200
Alongamento (%) 1-20 até 60 15 8 12-40

A curva de tensdo x deformacgéo convencional da liga Ni-45%Ti apresentada
na Figura 3.15 foi realizada na temperatura de 70°C. Neste caso especifico, 0
material nesta temperatura (maior que A;) encontra-se na fase austenitica (B2)
cubica de corpo centrado. No trecho o-a a tenséo aplicada representa apenas a
deformacédo elastica da austenita. A partir deste nivel de tensdo aplicada, a
austenita comeca a ficar instavel e ocorre a nucleagdo da martensita monoclinica

induzida pela tenséo. Esta mudanca para uma estrutura monoclinica ocasiona uma
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elongac@o macroscopica representada pelo patamar a-b. Neste momento, as duas
fases coexistem e a deformacdo (que chega aproximadamente 5%) néo é
homogénea. [Shaw, 1995; Poncet, 2005].

Liberando o carregamento a partir do ponto b, ocorre um retorno elastico da
fase predominantemente martensitica (B19’). Assim como ocorre a instabilidade da
austenita no carregamento, a martensita comeca a ficar instavel no
descarregamento até o ponto b, onde ocorre a nucleacdo da austenita.
Continuando o descarregamento ocorre um patamar de transformacdo onde a
austenita e a martensita coexistem e o corpo de prova sofre um encurtamento
macroscopico. A partir do ponto a’ o material retorna a sua fase inicial chegando até
0 ponto o. Esta importante caracteristica € conhecida como superelasticidade
[Shaw, 1995].

Seguindo o trajeto b-c, a deformacdo comecga a exigir um acréscimo da
tensdo causada pela distorcdo elastica da martensita monoclinica. Na deformagéo
ocorrida pelo trecho c-d, a martensita comeca a apresentar planos de
escorregamento onde as deformacdes permanentes ocorrem, € no ponto d o
material ndo apresenta mais escorregamentos dos planos cristalinos, ocorrendo a
ruptura [Shaw, 1995].

i0 12
£1%]

Figura 3.15. Curva tensdo x deformacéo apresentando a propriedade da superelasticidade da liga Ni-
45%Ti [Shaw, 1995].
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Dependendo das particularidades da liga e de seu historico termo-mecénico,
0 patamar a-b pode variar de uma curva continua com um ponto de inflexdo até uma
reta horizontal. Por causa desta variacdo do comportamento do escoamento, arbitra-
se gque a tensdo de escoamento seja localizada a 1% de deformag&o convencional
gquando ndo had um patamar a-b visivel, enquanto que nos agos o usual € 0,2%
[Duerig, 1990].

Outro aspecto importante é o da orientacdo dos grdos do material gerada
pelo seu processamento que ocasiona uma modificagdo na curva de tensdo X
deformacéo (Figura 3.16) e que também pode ser influenciada pelo modo de ensaio,

como tracdo, compresséo e tor¢ao [Michelon, 2006].

500+

400+ Transversél

o
S
T

b
@
T

Tenséo [MPa)

0 2 4 6
Deformagcio [%]

Q=

Figura 3.16. Curvas tensdo x deformagéo martensiticas de corpos de prova retirados
longitudinalmente e transversalmente a dire¢cdo de laminag&o [Duerig, 1990].

3.5. Tratamento Térmico das Ligas Ni-Ti

Tratamento térmico € a operacdo ou conjunto de operacdes realizadas no
estado sélido que compreendem aquecimento, permanéncia em determinadas
temperaturas e resfriamento, realizados com a finalidade de conferir ao material
determinadas caracteristicas, ou altera¢cdes em suas propriedades [ASM HandBook,
2001].
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O tratamento térmico necessario a obtencdo do desejado E.M.F. é
normalmente efetuado a temperaturas compreendidas entre 500C e 800°C, mas
este efeito também pode ser conseguido, embora com tempos mais longos, a
temperaturas entre 300 e 350°C [Fernandes, 2003]. O componente no qual se
pretende induzir o efeito de memdria de forma tem que ser mecanicamente

constrangido, durante o tratamento, na forma pretendida.

Estudos para uma liga mais rica em Ni, utilizando técnicas de metalografia,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise por espectroscopia de raios X
por dispersdo de energia (EDS), trés fases foram identificadas NisTiz, NisTiz € NisTi,
as quais aparecem dependendo da temperatura e do tempo utilizados no tratamento
térmico de normalizacdo. Isto €, com temperaturas mais baixas e em tempos mais
curtos de tratamento, a fase NisTiz aparece. Ja quando se utiliza temperaturas mais
altas e em tempos mais longos obtém-se a fase NizTi. Nas faixas intermediarias de

temperatura e de tempo obtém-se a fase NizTi, [Vargas, 2007].

Foi observado, também, que pelo tratamento prolongado, da fase NisTiz preé-
existente, ocorre a incorporagdo dessa fase na matriz, aumentando a quantidade e
o tamanho dos precipitados de Ni3Ti,. Da mesma maneira, a fase NigTi, pré-
existente, observou-se que esta também é incorporada na matriz, e a quantidade e
o tamanho dos precipitados NizTi aumentam. Com isso, confirmou-se que as fases
NisTi3 e NisTi; sdo fases intermediarias, e que as transformacdes por difusdo
ocorrem na seguinte seqiéncia com a temperatura e tempo de tratamentos

crescentes conforme Equagéo 3.8:
NigTiz — > NigTi; — > NizTi (3.8)
Sendo que NigTi é a fase de equilibrio
A fase metaestavel em equilibrio entre o Ni-Ti e NisTiz, determinada
recentemente, € muito Util para ajustar as temperaturas de transformagdo e em

estabelecer os tratamentos térmicos para melhorar as caracteristicas da memoéria da
forma [Otsuka e Ren, 2005].
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Como ja mencionado, as ligas de niquel-titdnio atingem o efeito de memdria
de forma e superelasticidade quando tratadas termicamente e quando apresentam
estequiometrias especificas, um exemplo é quando submetidas a temperatura de
900C e resfriadas lentamente. Este e outros tipos de tratamentos térmicos
possibilitam a formagéo da fase martensitica, onde ocorre a transformacgéo B2-B19’
via um dos trés caminhos possiveis, dependendo do elemento de liga e do

tratamento termomecanico [Vargas, 2007].

Com adicdo de cobre, a transformacdo ocorre com a presenca da fase
intermediaria B19. Com a adicdo de ferro, a fase B2 se transforma na fase B19’

atraves da transformacéo da fase R, como mostra a Figura 3.17.

Ni-Ti envelhecido
Ni-Ti deformado
Ni-Ti-Fe

N

Ni-Tiresfriado

Figura 3.17. Caminhos de fases possiveis para as ligas de Ni-Ti conforme tratamento térmico e
treinamento utilizado [Ren, 2000]

Algumas vezes a transformacgéo martensitica pode ser suprimida de tal forma
que a transformacdo cessa nas fases intermediarias B19 ou R. A fase R pode
também ser induzida por envelhecimento nas ligas de Ni-Ti ricas em Ni produzindo
precipitados de NisTiz ou por deformacéo plastica seguida de tratamento térmico de

recozimento ou por transformacéo ciclica [Ren, 2000].

A principal vantagem dos tratamentos térmicos nas ligas Ni-Ti com efeito de
memoria de forma € a diminuicao da rigidez do fio quando 0 mesmo esta associado

a fase martensitica (B19’).
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Os tratamentos mais utilizados sdo o recozimento e normalizagdo que
consistem em submeter os fios a temperaturas entre 450C e 650C em atmosfera
controladas, por um intervalo de tempo ndo superior a uma hora devido a pequena
guantidade de massa da liga, sendo resfriadas em ar ou dentro do forno com um
fluxo de géas inerte, a fim de evitar a contaminacdo ou a oxidacdo dos metais da liga.
Esse tipo de procedimento produz materiais com efeito de memdria de forma com

transformacdes de fase da matriz B2 para a fase B19’ [Vargas, 2007].

Alterando-se a composi¢cdo quimica da liga com o aumento de titanio, ou
ainda com a introdugédo de elementos de liga, através desse tratamento térmico é
possivel introduzir precipitados finos de NisTiz na matriz B2. Em consequéncia
desses precipitados, a transformacdo muda o caminho para B2-R-B19'. A Figura
3.18 mostra como pode ocorrer a formacdo dos precipitados na matriz B2 [Fan,
2004].

] [ - \

\ f x
\
- B2-B19'
"Ni% /“\Ni% C inicial
GB GB B _
H iC envelhecido

g
(a) baixa concentracédo Ni  (b) baixa concentragéao Nix

curto tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento
—r B2-R P s

a8 \Ni% GB GB “Ni% GB ¢ inicial

C envelhecido

X
(c) alta concentragao Ni (d) alta concentragao Ni
longo tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento

Figura 3.18. Um modelo unificado para explicar a evolu¢do da microestrutura na baixa supersaturagado
de Ni (a e b) e na elevada supersaturagéo de Ni (c e d) [Fan, 2004]

Ela mostra também o comportamento da transformacdo de solugéo

supersaturada do Ni-Ti sélido, as curvas Ciniciai € Cenvelhecido representam o perfil de

Ni no estado (como-resfriado) inicial envelhecido e apdés o envelhecimento,

respectivamente. O GB denota o limite de gréo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e os métodos que foram utilizados para a

realizagcéo deste trabalho.

4.1. Condi¢bes das Amostras

Os fios de Ni-Ti utilizados para os experimentos foram comprados
comercialmente, sendo utilizados fios da marca Morelli (Figura 4.1) com dimensdes
0,50 mm de diametro por 155 mm de comprimento, superelastico, composi¢cado
guimica nominal de Ni<60% e Ti<45% valores em percentagem de massa. A
caracterizagdo das amostras dos fios comerciais foi realizada através de
microscopia 6ptica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV), ensaio de microdureza
(HV), difracdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX). Nas amostras
apos tratamento térmico foram realizados microscopia 6ptica (MO) e eletrbnica de
varredura (MEV), ensaio de microdureza (HV) e verificacdo do efeito de memoaria de
forma (E.M.F.).

Figura 4.1. Fio comercial de Ni-Ti.
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4.2. Procedimento Experimental

O fluxograma apresentado na Figura 4.2 mostra 0s procedimentos
experimentais empregados no desenvolvimento do trabalho, destacando a
caracterizacgao inicial dos fios ortodonticos da liga Ni-Ti, realizagdo dos tratamentos

térmicos e a posterior caracterizagdo apos tratamentos térmicos.

Ni-Ti ]

A4

[ Fio comercial ]

\ 4

/

Caracterizacao

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Difracdo de Raios X (DRX)

Microscopia 6ptica (MO) e eletrénica (MEV).
Microdureza Vickers

Verificagédo E.M.F.

- /

Tratamento térmico de R
normalizacao
TT 300
TT 500
TT 700
\ J

A4

Caracterizagao

Microscopia 6ptica (MO) e eletrénica (MEV).
Microdureza Vickers
Verificagdo E.M.F.

Figura 4.2. Fluxograma da sequéncia de andlises/ensaios realizadas.
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O procedimento que foi adotado teve o objetivo de caracterizar e comparar as
propriedades de fios comerciais de Ni-Ti e amostras obtidas a partir de tratamentos
térmicos.

Tabela 4.1. Condi¢Bes das amostras de Ni-Ti.

Amostras
Sigla Condigéo
CF Como fornecida/fio comercial
TT300 Tratada termicamente a 300C
TT500 Tratada termicamente a 500C
TT700 Tratada termicamente a 700C

4.3. Tratamento Térmico das Amostras

Para as operacfes de tratamentos térmicos, utilizou-se um forno horizontal
resistivo tubular, com temperatura maxima de 990C, camara selada em tubo de

guartzo e com fluxo de gas inerte no caso o argoénio (Figura 4.3a).

O procedimento consistiu na insercdo da amostra acondicionada em um
cadinho de quartzo (Figura 4.3b e 4.4a) no interior da camara de quartzo com o
forno desligado, em seguida ligou-se o forno com fluxo de arg6nio, na temperatura
de tratamento a 300C, 500C e 700C com manutencdo desta temperatura por
guinze minutos e posterior resfriamento a atmosfera de argdénio fora do forno, mas
ainda selada do tubo de quartzo. Em todos os experimentos, um termopar tipo K

monitorou a temperatura das amostras conforme Figura 4.4b.

(b)

Figura 4.3. Sequiéncia de imagens: (a) forno tubular, (b) cadinho de quartzo com amostra.
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(a) (b)

Figura 4.4. Sequéncia de imagens: (a) cadinho de quartzo com amostra e (b) monitoramento do

experimento.

4.4. Andlises das Amostras

A seguir sdo apresentados os principais equipamentos e técnicas utilizados

para caracterizar as amostras como fornecida e tratadas termicamente.

4.4.1. Andlises Metalogréficas

Para as andlises metalograficas, amostras foram retiradas dos fios
ortoddnticos por meio de corte por cisalhamento, utilizando um alicate de corte.
Depois de cortadas, as amostras foram embutidas a frio com resina acrilica, e em
seguida lixadas nas sequéncias de granulometrias (#220, 320, 400, 600 e 1200), e
depois polidas com seqiiéncia de solugdo de alumina em suspenséo (1u e 0.3u), em
lixadeiras manuais para as amostras ndo cairem do embutimento devido seu

pegueno diametro e polidoras rotativas, conforme norma ASTM E 3-95.

Finalizada a etapa de polimento foi realizado imediatamente o ataque quimico
para revelar a microestrutura, utilizando uma solugdo composta por: 30mL de &cido
acético glacial (CH3COOH), 5 mL de acido nitrico (H,NO3) e 2 mL de &cido
fluoridrico (HF), imersas na solug¢do por 60 minutos, lavadas em agua destilada e
secas com o auxilio de um soprador de ar quente. O procedimento foi realizado em

capela de manipulacdo de reagentes quimicos.
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Para obtencdo das imagens das microestruturas das amostras foram

utilizados um microscopio optico do LAMETT-FENG e um microscopio eletrénico de

varredura do Centro de Microscopia e Microanalises (CEMM), conforme Figura 4.5,
ambos da PUCRS.

(b)

Figura 4.5. (a) Microscopio 6tico (MO), (b) Microscépio eletrdnico de varredura (MEV).

4.4.2. Ensaios de Microdureza

O método escolhido para os ensaios foi o de microdureza Vickers, em virtude
do tamanho da amostra ser muito pequeno. O microdurémetro que foi utilizado é da
marca Shimadzu e tipo HMV do laboratério do Centro de Exceléncia em Pesquisa

sobre Armazenamento de Carbono CEPAC - PUCRS, conforme Figura 4.6.

Figura 4.6. Microdurémetro.
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Foram realizadas em cada amostra cinco medi¢cdes com distancia de 0,3 mm
entre elas, obtendo-se um valor médio para a dureza. As medi¢des foram realizadas
na sec¢ao longitudinal do fio, carga de 1lkgf e com tempo de penetracdo de 15
segundos [ASTM E 92-03/ASTM E 384-08].

4.4.3. Difragdo de Raios-X (DRX)

A caracterizagéo por DRX foi realizada no difratdmetro de raios-X Shimadzu

XRD 7000, pertencente ao Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e
Interfaces GEPSI — PUCRS (Figura 4.7).

[

Figura 4.7. Difratbmetro de raios X.

Para a preparagéo da amostra, os fios de Ni-Ti foram cortados com 35 mm de
comprimento e coladas lado a lado com fita dupla face sobre uma lamina de vidro
(30x50mm). A Figura 4.8 mostra a amostra pronta para a realizagcdo do

difratograma.

Figura 4.8. Amostra de Ni-Ti para difratograma.
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Os seguintes parametros foram utilizados no ensaio de difracdo de raios X:
varredura do tipo 8 — 26 (Bragg — Brentano) e angulo rasante (tubo de raios x fixo
em 5°e detector em 28 , usando a radiagdo Cu-Ka (I = 1,54060 nm), faixa de leitura
de 39,00 a 80,00 em 20, velocidade de leitura de 1,00 grau/min, voltagem de 40 KV
e corrente de 30 mA.

4.4.4. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A caracterizagdo por FRX foi realizada no difratbmetro de fluorescéncia por
raios X Shimadzu XRF 1800 pertencente ao Grupo de Estudos de Propriedades de
Superficies e Interfaces GEPSI - PUCRS (Figura 4.9).

Figura 4.9. Difratdbmetro de fluorescéncia por raios X.

Para a realizacdo da caracterizacao de fluorescéncia, uma chapa de aluminio
puro de 60x40x5 mm foi utilizado de base para um fio de Ni-Ti, a velocidade de

leitura foi de 8 graus/min, voltagem de 40 KV e corrente de 95 mA.

4.4.5. Metodologia para a Verificacdo do Efeito de =~ Memoéria de Forma
(E.M.F.)

Apoés as amostras serem tratadas termicamente, elas foram cortadas no meio
do arco e colocadas sobre uma folha milimetrada, obtendo-se as configuracdes

apresentadas na Figura 4.10. As configuragcbes dos fios ndo alteradas,
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padronizando as mesmas, para ndo gerar deformacdo nos fios e induzir a

modificacao estrutural.

Figura 4.10. Amostras cortadas para a verificagdo do E.M.F.

Logo apds, as amostras foram marcadas a 30 mm da base do fio de Ni-Ti e
posteriormente dobradas manualmente na marca realizada com um alicate de bico
visando manter uma repetibilidade nos dobramentos onde as configuragcdes podem

ser observadas na Figura 4.11.

Depois de dobradas as amostras foram sobrepostas em uma folha de papel
milimetrada, fez-se uma linha tangenciando os fios, apds mediu-se os angulos de

dobramento manualmente com um transferidor para cada amostra.

Figura 4.11. Fios de Ni-Ti dobrados para a verificacdo do E.M.F.
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Para 0 método de recuperacgéo de forma foram utilizados 2 parametros:

- No forno tubular por 30 minutos a uma temperatura de 100C;

- No forno tubular por 30 minutos a uma temperatura de 200<C.

Apés a recuperacao de forma no forno, as amostras foram colocadas sobre o
papel milimetrado onde se mediu novamente os angulos de dobramento como na

condicao inicial.

Na discussdo de resultados que vira a seguir, sera discutido a recuperagao
dos fios comparando qualitativamente os angulos de dobramento dos fios dobrados

antes da recuperacgédo e dos fios depois da recuperacao.
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Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos através dos ensaios de

caracterizagdo descritos no capitulo de materiais e métodos.

5.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Neste item sera discutida a analise da composi¢do quimica obtida através do

ensaio por fluorescéncia de raios X na amostra do fio comercial.

A Tabela 5.1 mostra o resultado da analise quimica, indicando os elementos

mais relevantes para o estudo deste trabalho.

Tabela 5.1. Resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X do Ni-Ti.

Fio Substrato
Elemento Resultado (%) Elemento Resultado (%)
Ni 26,2013 Al 88,8779
Ti 24,2413 @) 10,3937
19,1010 Fe 0,1267
0] 15,3520 Si 0,1255
Al 13,3997 Cr 0,0156
outros 0,7045 outros 0,4606

Os resultados obtidos de forma quantitativa, mostram o percentual de Ni e Ti

gue sao elementos principais do fio e que apresentam respectivamente valores de

26,2013% e 24,2413%, como estes valores estdo muito proximos entre si pode-se

confirmar que a liga esta proxima da equiatomicidade. Os elementos Al, O e os

outros que aparecem na Tabela 5.1 estdo relacionados com o substrato que se

utilizou para a realizagéo do ensaio. Mas observa-se que o elemento N n&o aparece

na analise quimica do substrato, ndo sabe se o N esta em solugdo solida no fio ou
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se formou nitretos é preciso a realizacdo de estudos posteriores sobre este assunto

para concluir algo.

O controle da composigdo quimica é importante uma vez que pequenas
variagdes podem provocar grandes alteracdes nas temperaturas de transformacao

martensitica, principalmente no lado rico em niquel [Otubo, 2005].
5.2. Difragao de Raios-X (DRX)

Neste item sera discutido e analisado o resultado do difratograma por raios X

obtido através do ensaio na amostra do fio comercial.

A Figura 5.1 apresenta o gréfico do difratograma de Ni-Ti, onde se observa a
presenca de muito ruido, isto é devido a preparacdo da amostra que foi adaptada,
ficando com uma superficie muito rugosa, foi realizado desta maneira devido a
pequena area dos fios, dificultando também de realizar o ensaio nas amostras

tratadas termicamente.

Difratograma - MiTi
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Figura 5.1. Difratograma de raios X do Ni-Ti

De acordo com lijima e colaboradores [lijima, 2008], os picos observados na

Figura 5.1, s@o das fases NiTi e NizTi. Préximo aos angulos de 40°e 44°tém-se os
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picos correspondentes a fase NiTi na direcdo 111 e 002 respectivamente, de
estrutura cristalina monoclinica, caracteristica de uma fase martensitica (B19’). Nos
picos proximos a 42°% 61°e 77°tém-se a fase NiTi nas dire¢bes 110, 200 e 211
respectivamente, de estrutura cristalina cubica de corpo centrado, caracteristica de
uma fase austenitica (B2). No angulo préximo de 47° tem-se o pico correspondente
a fase NizTi na direcdo 202, de estrutura cristalina hexagonal, sendo um provavel

intermetélico formado nos processos de fabricacéo.

Estes resultados serdo comparados com as micrografias posteriormente
discutidas, de que a estrutura do fio comercial a temperatura ambiente (25C) é do
tipo martensitica monoclinica (B19’). Mas também n&o se pode descartar que o fio
tenha uma matriz inicial austenitica (B2), e que devido a alguma etapa do processo
de fabricacdo tenha induzido por calor ou por tensdo uma transformacao
martensitica. A presenca da fase NizTi pode ter ocasionado devido a alguma

variagdo na composicdo quimica da liga [McNeese, 2000].

Analisando os resultados da difragdo de raios X e da analise quimica por
fluorescéncia em conjunto com o diagrama de fases, observa-se que a regido da
fase NiTi possui um campo muito estreito e que segundo McNeese e colaboradores,
qualquer diferenca percentual de Ni ou de Ti na liga pode ocorrer a formacéao de
outras fases intermetalicas, sendo prejudicial ao E.M.F. [McNeese, 2000]. No
presente estudo como ha um maior teor de Ni, observou-se a formacao de NizTi em

pequenas quantidades relativas na forma de pequenos pontos dispersos na matriz.
5.3. Microscopia Optica e Eletrénica de Varredura (MO e MEV)

A seguir serdo discutidas e analisadas as microestruturas obtidas através de

imagens de MO e de MEV, nas amostras do fio comercial e tratadas termicamente.
5.3.1. Fio Comercial (CF)

As imagens da Figura 5.2 (a) e (b) mostram o tipo de estrutura da amostra do
fio comercial (CF) na secdo longitudinal com aumento de 100x e 200x

respectivamente, em microscopia 6ptica (MO). Como se pode observar nas duas
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imagens nota-se a presenca de estruturas com aspecto de agulhas, o que indica
uma regido predominante de matriz com fase martensitica, caracteristica de um
material deformado a frio durante a fabricagéo.

Na Figura 5.2 observa-se na superficie da amostra uma possivel estrutura de
agulhas de martensita mais refinada, enquanto no centro da amostra o tipo de
estrutura martensitica € bem mais grosseira e desorientada. Esta possivel estrutura
martensitica na regido da superficie sera analisada a seguir pelas imagens feitas por
microscopia eletrénica de varredura. Observa-se também um ponto preto na Figura

5.1b, sendo uma provavel mancha decorrente da preparacao metalografica.

Figura 5.2. Micrografia MO da amostra CF, (a) aumento de 100x e (b) aumento 200x.
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A imagem da Figura 5.2a mostra o tipo de estrutura na superficie do fio
comercial (CF) na sec¢do longitudinal com aumento de 2000x, em microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Pela imagem de MEV pode-se confirmar uma
estrutura martensitica mais refinada na superficie da amostra com espessura em

torno de 12,4 um, sendo que este refinamento de estrutura na superficie € bem

provavel que tenha acontecido no processo de conformacéo do fio [Gouvéa, 2006].

AccV SpotMagn Det WD 1 20 pum
200kV 6.0 2000x SE 104

AccV SpotMagn Det WD 1 20um
200kV 6.0 2000x SE 10.6

(b)

Figura 5.3. Micrografia MEV da amostra CF, (a) superficie e (b) centro.
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A Figura 5.3b mostra o centro da amostra do fio comercial (CF) também com
aumento de 2000x, confirmando uma matriz martensitica com agulhas grosseiras e

desorientadas.

Nas Figuras 5.3 (a) e (b) nota-se também alguns pontos brancos, esses
pontos sdo bem provaveis que sejam intermetélicos que possam ter se formado no

processo de fabricagéo da liga [Bram, 2002; Otubo, 2005].

5.3.2. Tratamento Térmico a 300 (TT300)

As imagens da Figura 5.4 (a) e (b) mostram o tipo de estrutura da amostra do
fio tratada termicamente a 300C (TT300). Observa-s e também nas duas imagens a
presenca de estruturas com aspecto de agulhas, o que indica uma regido

predominante de matriz com fase martensitica.

Na Figura 5.4b observa-se na superficie da amostra um aumento da de
agulhas de martensita mais refinada comparando com a amostra CF, enquanto no
centro da amostra observou-se 0 mesmo tipo de estrutura martensitica grosseira e

desorientada da amostra CF.

A imagem da Figura 5.5 mostra o tipo de estrutura na superficie e ndcleo do
fio TT300 na secéo longitudinal com aumento de 2000x, em microscopia eletronica
de varredura (MEV). Na Figura 5.5a pode-se confirmar um aumento da estrutura
martensitica mais refinada e bem mais orientada na superficie da amostra
(mensurada 31,4um na imagem), sendo que este aumento da estrutura mais
refinada na superficie € bem provavel que houve uma recristalizacdo dos gréos
cristalinos do material durante o processo de tratamento térmico do fio [Padilha,
1996]. No item 5.4 sera realizada uma analogia com o tipo de estrutura e a dureza

da amostra do mesmo.
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Figura 5.4. Micrografia MO da amostra TT300, (a) aumento de 100x e (b) aumento 200x.

A Figura 5.5b mostra o centro da amostra, onde se observa também uma
reducdo no tamanho das agulhas de martensita em relacdo a amostra CF devido a

um possivel processo de recristalizacdo do material.
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31,4 um

AccV SpotMagn Det WD ——— 20 um
200kV 6.0 2000x SE 107

\AGB.V SpotMagn Det WD 1 20 um
200KV 60 2000x SE 10.7

(b)

Figura 5.5. Micrografia MEV da amostra TT300, (a) superficie e (b) centro.

Nas imagens anteriores também se nota alguns pontos brancos, provaveis
intermetalicos dispersos na matriz.

5.3.3. Tratamento Térmico a 500 (TT500)

As Figuras 5.6 (a) e (b) mostram o tipo de estrutura da amostra do fio tratada
termicamente a 500C (TT500) na sec¢do longitudinal. Nota-se também nas duas
imagens que ainda h& presenca de estruturas com aspecto de agulhas, o que indica
uma regido predominante de matriz com fase martensitica.
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Na Figura 5.6b observa-se na superficie da amostra que houve uma
diminuicdo da estrutura martensitica mais refinada em relacdo amostra TT300
enquanto no centro da amostra observou-se o aumento do tamanho das agulhas de

martensita sendo ela mais grosseira e desorientada do que a amostra TT300.
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Figura 5.6. Micrografia MO da amostra TT500, (a) aumento de 100x e (b) aumento 200x.

Com a imagem de MEV da Figura 5.7a se pode confirmar uma diminui¢cdo da
estrutura martensitica mais refinada e bem mais orientada na superficie da amostra

(20pum). Esta diminui¢@o da estrutura mais refinada e mais orientada na superficie é
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provavel que esteja acontecendo o coalescimento dos graos cristalinos devido ao

aumento da temperatura do tratamento térmico.

No centro da amostra conforme Figura 5.7b, observa-se também um aumento
no tamanho das agulhas de martensita em relacdo a amostra TT300 devido a maior

temperatura de tratamento.

AceV SpotMagn Det WD ———— 20m
200kV 6.0 2000x SE 10.8

-

AccV Spot Magn Det WD —— 20um

200kV 6.0 2000x SE 10.7

-4

(b)

Figura 5.7. Micrografia MEV da amostra TT500, (a) superficie e (b) centro.
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5.3.4. Tratamento Térmico a 700 (TT700)

Nas Figuras 5.8 a e b € mostrada o tipo de estrutura da amostra do fio tratada
termicamente a 700C (TT700) na secéo longitudinal com aumento de 200x e 500x
respectivamente. Agora nota-se nas duas imagens que houve uma mudanca de
estrutura, de estrutura martensitica observa-se a mudanga para uma matriz de fase
predominantemente austenitica com algumas col6nias de agulhas de martensita e

agulhas de martensita dispersas.

(b)

Figura 5.8. Micrografia MO da amostra TT700, (a) aumento de 200x e (b) aumento 500x.
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Observa-se na imagem da Figura 5.9a uma matriz austenitica com algumas
agulhas refinadas de martensita dispersas na matriz, e alguns possiveis
intermetdlicos, confirmando a mudanga de estrutura do material de martensitica
para austenitica. A Figura 5.9b mostra o centro da amostra com o aumento de

4000x, notam-se mais nitidamente as agulhas de martensita dispersas na matriz.

1 E ‘ A -
g AccV SpotMagn Det WD M 20pm
100 kv 50 2000x SE 10.1

i

]

AccV Spot Magn Det WD |—'| 10 um
15.0kV 50 4000x SE 104

(b)

Figura 5.9. Micrografia MEV da amostra TT700, (a) superficie e (b) centro.

Diante das estruturas analisadas, conclui-se que o tratamento térmico a
700C transforma quase que completamente a estrutura de martensita para

austenita.
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5.4. Microdureza Vickers (HV)

Neste item serdo discutidas e analisadas as microdurezas obtidas através do

ensaio de microdureza nas amostras do fio comercial e tratadas termicamente.

Os resultados de microdureza Vickers obtidos nas amostras analisadas sao
apresentados na Tabela 5.2. Os valores correspondem & média de cinco

impressoes realizadas segundo a Norma ASTM E — 384-99.

Tabela 5.2. Resultados de microdurezas Vickers.

Microdureza Vickers (HV)

CF TT300 TT500 TT700

Medigdo 1 330 349 323 219
Medigéo 2 323 353 312 224
Medicéo 3 335 348 317 232
Medicdo 4 330 349 323 225
Medigcéo 5 335 353 317 220
Valor Médio 331 351 318 224
Desvio Padrao 10 5 10 10

Os resultados das microdurezas foram satisfatorios se relacionados com as
microestruturas de cada amostra, valores tipicos de uma estrutura martensitica, e na
amostra TT700 uma estrutura predominantemente austenitica. As durezas das
amostras tratadas termicamente teoricamente devem ser menores do que a amostra

sem tratamento térmico devido a transicdo da estrutura martensitica para a

austenitica [Gouvéa, 2006].

Mas observou-se uma maior dureza na amostra TT300 conforme Figura 5.10
entre todas as amostras, se relacionar essa dureza com as microestruturas das
Figuras 5.4 e 5.5 pode-se dizer que provavelmente o material sofreu um

endurecimento secundario por recristalizacdo de sua estrutura.
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Figura 5.10. Gréfico de perfil de dureza dos fios de Ni-Ti.

A Figura 5.11 mostra um grafico da dureza média por temperatura de
tratamento térmico, pela curva do grafico nota-se o endurecimento secundario por
recristalizacdo na amostra TT300.

Dureza Média

400

CE ) TT300

3507 o —m Y TT500

300 ~

TT700
250 ~

200 ~
150 ~

Dureza (HV)

HV = -0,0006(T)? + 0,2854(T) + 323,42

100 - )
R? = 0,997

50 ~

0 ‘ ‘
0 250 500 750

Temperatura (C)

Figura 5.11. Grafico de dureza média por temperatura de tratamento térmico.
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A partir do gréafico de dureza média, se obteve a Equacéo 5.1:
HV: - 0,0006.T%+ 0,2854.T + 323,42 (5.1)

Esta equacdo permite estimar uma dureza média do fio para temperaturas de

tratamento diferentes.

5.5. Verificacdo do Efeito de Memoria de Forma (E. M.F.)

Neste item serd discutido a recuperacdo do efeito de memdéria de forma
obtido através de ensaio manual qualitativo nas amostras de fio comercial e tratadas

termicamente.

Na preparacdo das amostras para o ensaio de verificagdo do efeito de
memoria de forma, se observou uma maior facilidade no dobramento das amostras
tratadas termicamente em relacdo a amostra CF, quanto maior a temperatura de
tratamento térmico mais facilidade no dobramento das mesmas. As amostras

dobradas foram aquecidas a 100C e 200C em atmosfe ra de argonio.

Tabela 5.3. Medidas dos angulos antes e apos recuperacao angular.

Amostras | Angulo de dobramento Angulo recuperacéo Razao entre
inicial (graus) (graus) angulos (%)
A100 A200 100C 200C 100C 200
CF 30 33 33 45 10 36
TT300 39 37 50 52 28 40
TT500 34 39 50 58 47 48
TT700 29 30 32 33 10 10

A Tabela 5.3 mostra os angulos medidos apds dobramentos nas amostras e
os angulos medidos apés recuperagdo do efeito de memoria de forma. A razéo
entre 0 angulo de recuperacdo e o angulo inicial sdo obtidos a porcentagem de
recuperacdo angular. A recuperagdo angular da amostra CF foi calculada e teve

como resultado 10% a temperatura de 100C. Se obser va que a recuperacao a essa
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temperatura foi insatisfatéria se compararmos com a recuperacao a 200C que

chegou a 36%, conforme Figura 5.12.

Figura 5.12. Amostras CF nas recuperagdes a 100C e 200<C.

Na Figura 5.13 sdo mostradas as amostras TT300, a 100C onde o resultado
da recuperacao foi de 28% e a 200 a recuperacdo o bteve um aumento chegando
a 40%.

Figura 5.13. Amostras TT300 nas recuperagfes a 100°C e 200<C.

Comparando a amostra TT300 com a amostra CF, os resultados nas duas
temperaturas de recuperacao foram satisfatérios havendo um aumento significativo

em relacdo a CF.



78

Para a recuperacgdo angular a 100C da amostra TT500, o resultado chegou a
47% e a 200 foi bem préximo, chegando a 48% de re cuperacao angular ilustrado

na Figura 5.14.

Figura 5.14. Amostras TT500 nas recuperagfes a 100°C e 200<C.

Na Figura 5.15 observa-se a recuperacdo angular das amostras TT700 nas

duas temperaturas, a recuperacao foi de 10%.

100C 200C

Figura 5.15. Amostras TT700 nas recuperacgfes a 100°C e 200<C.

Em comparagdo com as outras trés amostras, os resultados da recuperagéo

angular foram insatisfatorios.
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Provavelmente a microestrutura da amostra TT700 contendo uma estrutura
totalmente austenitica necessite de uma maior energia para haver alguma mudanca
de transformacdo na estrutura da mesma para aumentar a recuperacdo angular
desta amostra.

A Figura 5.16 mostra um grafico de recuperacdo angular por temperatura de
tratamento térmico para as amostras com recuperac¢do angular a 100<C. A partir dos
valores obtidos foi possivel se obter uma equacédo estimada para se calcular a

recuperacdo angular de um fio a 100C para uma faixa de temperatura de
tratamento térmico.

Na Figura 5.17 o mesmo gréafico € mostrado, mas para a recuperacao angular
a 200C. Também foi obtida através do grafico uma e quacdo estimada para
estabelecer valores de recuperagdes angulares para temperaturas diferentes de

tratamento térmico.

Recuperacgéo de dobramento a 100C

45 | ¢ TT500

R =-0,0002(T)? + 0,1906(T) + 2,9777

Recuperacédo angular (%)
N
ul

1079 R? = 0,7436 ¢
5 TT700
0 T T T
0 200 400 600 800

Temperatura ()

Figura 5.16. Grafico de recuperacgéo de dobramento a 100TC.
A partir do gréfico de recuperacgdo a 100 foi obti da a Equacéo 5.2:

R =-0,0002.T + 0,1906.T + 2,9777 (5.2)



80

Recuperacao de dobramento a 200C

Recuperacgéo angular (%)

15 - R =-0,0002T? + 0,117T + 31,212
10 - R®=0,7985 .
5 TT700
0 : : ‘
0 200 400 600 800

Temperatura ()

Figura 5.17. Gréfico de recuperacéo de dobramento a 200T.
A Equacéao 5.3 foi obtida do gréfico de recuperacéo a 200<C:
R =-0,0002.T? + 0,117.T + 31,212 (5.3)

A escolha para a utlizagdo de uma curva quadratica foi em funcdo do
comportamento fisico do material, que quanto mais alta a temperatura de tratamento
térmico a recuperacdo tende a diminuir.

Com as informacdes obtidas com a verificacao do efeito de meméria de forma
e relacionando com a estrutura e dureza dos fios de Ni-Ti, a amostra que melhor se
adequou aos objetivos do trabalho foi a amostra TT500, onde se aumentou a
maleabilidade e trabalhabilidade sem perder as principais e importantes

propriedades caracteristicas do fio em estudo.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos experimentalmente decorrentes deste trabalho, e suas
comparacdes com dados da literatura técnica permitem que sejam extraidas as

seguintes conclusfes:

As microestruturas das amostras CF, TT300 e TT500, observadas na
microscopia Optica, mostraram uma matriz predominantemente martensitica a
temperatura ambiente (25C), j& a amostra TT700 se observou uma matriz
predominante austenitica com pequenas coldénias de agulhas de martensita. A
amostra CF mostrou na superficie regides da fase martensitica mais refinada e
orientada provavelmente devido ao processo de conformagdo mecanica que ela
sofreu. A amostra TT300, apresentou uma estrutura martensitica, mas em sua
superficie notou-se uma aumento da martensita refinada e orientada onde
provavelmente sofreu uma recristalizagdo de sua estrutura. Na amostra TT500, se
notou que a estrutura martensitica ja estava mais grosseira e desorientada em
relacdo as amostras CF e TT300, havendo também uma diminuicdo da martensita
refinada na superficie. Ja a amostra TT700 se mostrou predominantemente

austenitica com algumas agulhas de martensita dispersas na matriz.

Na recuperacao do efeito de memdéria de forma das amostras, foi observado
que para as duas temperaturas de recuperacéo, as amostras CF e TT300 obtiveram
melhores resultados na temperatura de 200C. A amostra TT500 mostrou que nas
duas temperaturas de recuperacdo os resultados foram muito préximos e mais
satisfatorios que as amostras CF e TT300. Os resultados da amostra TT700 foram
insatisfatorios nas duas temperaturas de recuperacdo, sendo provavel que pela
estrutura predominante austenitica, as amostras necessitem de um maior

fornecimento de energia para haver uma melhor recuperagéo.
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Para realizacdo deste trabalho a condi¢cdo que mais se adequou aos objetivos
relacionando microestrutura, dureza, maleabilidade e recuperacdo de forma foi da

amostra tratada termicamente a 500C (TT500).
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Determinar as temperaturas de transformacdes de fases nas amostras;

2. Micro Difracdo de Raios-X (MDRX)

Facilitar o ensaio devido as pequenas dimensdes do fio e realizar nas

amostras antes e apos tratamentos térmicos;

3. Ensaios de Tragéo

Determinacdo de propriedades mecéanicas como: tensdo de escoamento,

tensao de ruptura, etc;

4. Tratamentos Térmicos e de Recuperacao

Variar a manutencdo de tempos diferentes para as mesmas temperaturas de

tratamentos e também para a recuperacao do efeito de memdéria de forma,;

5. Corrosao e Biocompatibilidade

Realizar testes para verificar corrosdo e biocompatibilidade para se adequar

ao meio bucal a fim de colocar em pratica o trabalho executado;
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6. E.M.F.

Construcdo de um dispositivo que consiga instrumentar de forma qualitativa
uma deformacgdo e sua recuperacdo de forma das amostras apds uma corrente

aplicada correlacionada a uma temperatura.

Dispositivo instrumentado para verificagdo do efeito de meméria de forma

e« Controle e instrumentacdo da deformacdo aplicada na amostra, com a
determinacao da for¢ca aplicada na deformacao e o tamanho da deformacéao;

« Controle e instrumentacdo de uma corrente elétrica relacionada a
temperatura;

e Controle e instrumentacdo para determinacédo da quantidade de recuperacao

das amostras.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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