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“Cabe ao homem formular projetos em seu coracdo, mas do senhor
vem a resposta da lingua. Todos os caminhos parecem puros ao
homem, mas o senhor € quem pesa o0s coragfes. Confia teus
negocios ao Senhor e teus planos terdo bom éxito. Meu filho, se
acolheres minhas palavras e guardares com carinho meus preceitos,
ouvindo com atencdo a sabedoria e inclinando teu coracéo para o
entendimento; se tu apelares a penetracdo, se invocares a
inteligéncia, buscando-a como se procura a prata; se a pesquisares
como um tesouro, entdo compreenderds o temor ao senhor, e
descobrirds o conhecimento de Deus, porque o senhor é quem da a
sabedoria, e de sua boca é que procedem a ciéncia e a prudéncia.”
(Pr. 16:1-3, 1-6)
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RESUMO

A presente dissertacdo de mestrado teve como objetivo analisar a estrutura e
propriedades fisicas e mecanicas da liga TiNi, com o Efeito de Memoria de Forma
(EMF), sujeita a varios tratamentos térmicos de recozimento, na faixa de 300 a 550
°C com resfriamento ao ar e deformacdo por compresséo até a fratura. As ligas de
TiNi possuem elevados parametros do EMF, alta resisténcia a corrosdo e boa
biocompatibilidade, tendo varias aplicagcbes na area tecnoldgica, odontolégica e
meédica. O presente trabalho inclui técnicas de caracterizacdo por difracdo de raios
X, resistividade elétrica, microdureza Vickers, Calorimetria Exploratéria Diferencial,
ensaio de deformacéo por compresséao, analise quimica por EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy), de densidade e metalografica com o auxilio de microscopia
Otica e eletrbnica de varredura. Os resultados mostram alteragbes na estrutura e
propriedades com o tratamento térmico e deformacdo. Identificou-se que a liga TiNi
recozida, produzida no Instituto de Metalurgia de Moscou (IMET) na Russia, possuli
estrutura composta da fase predominantemente martensitica B19’, da fase
intermediaria R, além da fase estavel Ti;Ni. Ainda foi identificada a fase de alta
temperatura B2 em maiores temperaturas de tratamento térmico. A morfologia da
liga recozida apresentou conformidade com o resultado encontrado por difracdo de
raios X, com uma matriz martensitica contendo varias inclusdes dispersas da fase
estavel TioNi. A liga também foi sensivel a analise térmica demonstrando
transformacdes de fase no aquecimento e resfriamento, e as temperaturas criticas
tendem a aumentar com a elevacdo da temperatura de recozimento, bem como a
resistividade elétrica e a microdureza. Na liga deformada foi identificada a mesma
fase encontrada apds o tratamento térmico, no entanto a fase de alta temperatura
B2 nao foi revelada. A fratura com a deformacéo foi do tipo ductil-fragil, resultado de
deformacdo complexa envolvendo Transformacdes Martensiticas Reversiveis
(TMR), deformacéo plastica e elastica convencional. As inclusdes Ti,Ni identificadas
por raios X, bem como por EDS, se desfragmentaram no material em maiores
temperaturas de recozimento e com a deformacgéo, fragilizando a liga. Portanto,
dentre as distintas temperaturas de tratamento térmico o recozimento a 400 °C se
mostrou mais viavel para obter uma combinacdo de propriedades e estrutura
otimizada para as ligas com EMF indicando um potencial para a aplicacdo na area

tecnolégica como atuadores.



ABSTRACT

This dissertation aims to analyze the structure and physical and mechanical
properties of TiNi alloy, with the Shape Memory Effect (SME), subject to various
thermal annealing treatments in the range 300-550 °C with cooling in air compression
and deformation until fracture. TiNi alloys have high SME parameters, high corrosion
resistance and good biocompatibility, with various applications in technology, medical
and dental. This work includes techniques for characterization by X-ray diffraction,
electrical resistivity, microhardness, Differential Scanning Calorimetry compression
deformation test, chemical analysis by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS),
density and metallographic with the aid of Optical Microscopy and Scanning Electron.
The results show changes in the structure and properties by thermal treatment and
deformation. It was found that the annealed TiNi alloy, produced at the Institute of
Metallurgy of Moscow (IMET), in Russia, has a structure composed predominantly
martensitic phase B19', R intermediate phase, and the table phase Ti;Ni. Has been
identified yet the high temperature stage B2 higher temperature heat treatment. The
morphology of this alloy showed accordance with the results found by X-ray
diffraction with a martensitic matrix containing dispersed inclusions of various stable
TioNi phase. The alloy was also sensitive to thermal analysis showing changes in
phase of heating and cooling, and the critical temperatures tend to increase with
increasing annealing temperature as well the electrical resistivity and hardness. In
the deformed alloy was identified the same phase after heat treatment, but the high
temperature phase B2 was not revealed. The fracture was deformation of the ductile-
brittle type, the result of complex deformation involving Reversible Martensitic
Transformations (MT), the conventional elastic and plastic deformation. The
inclusions Ti2Ni identified by X-rays, and by EDS defragmented to higher
temperatures in the material by annealing and with the deformation weakening the
alloy. Therefore, among the different heat treatment temperatures annealing at 400
°C was more feasible for a combination of structure and properties optimized for the

alloys with SME indicating a potential for the application in technology as actuators.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da tecnologia, varias descobertas na area da
Metalurgia Fisica vem mudando totalmente a vida humana, sendo aplicadas em
novas técnicas. Uma destas € a descoberta dos Efeitos Nao Elasticos (ENE), que
incluem o Efeito de Memdria de Forma (EMF), Superelasticidade (SE), elevado
amortecimento e outros, ligados as Transformacbes Martensiticas Reversiveis
(TMR) nos materiais metélicos. Estes efeitos se destacam por suas inumeras
aplicacOes préticas e interesse cientifico constante (Otsuka e Wayman, 1998; Janke
et al., 2005).

Em todas as ligas com ENE ocorrem TMR, no resfriamento, que se desenvolve
em um intervalo de temperatura Ms-M; e no aquecimento, em um intervalo de
temperatura As-Ar. Nessas temperaturas, o material sofre as alteracdes drasticas
ndo somente na sua composicdo fasica, mas também em muitas propriedades
fisicas e mecanicas como, por exemplo, médulo de elasticidade e mddulo de
cisalhamento, resistividade elétrica, limite de elasticidade, atrito interno, calor
especifico e expansao térmica (Matlakhova, 1988, Otsuka e Wayman, 1998; Wu, et
al., 1999;).

Assim, dentre varias ligas que sofrem TMR e podem exibir o EMF, com a
capacidade de recuperar deformacfes consideraveis, se destacam ligas a base do
composto intermetalico TiNi, com elevados parametros do EMF, alta resisténcia a
corrosdo e boa biocompatibilidade. O diagrama binario Ti-Ni € caracterizado pela
presenca de varias solucfes solidas e compostos intermetalicos e apresenta uma
regido de homogeneidade, uma faixa de solubilidade moderada para o excesso de
titanio ou de niquel (Otsuka e Ren, 2005)

As ligas de TiNi, em temperaturas elevadas, possuem a estrutura CCC
ordenada B2 do tipo CsCl (Margolin et al., 1953; Poople e Hume-Rothery, 1954).
Com o resfriamento, abaixo de Ms, ocorre uma transformagcdo para a fase
martensitica B19’ com estrutura monoclinica (Otsuka e Ren, 2005). Pode ocorrer
também a transformacdo para a fase intermediaria R que possui uma estrutura
trigonal (Fukuda et al., 1992; Saburi, 1998). Esta transformacao € caracterizada por
um acentuado aumento da resistividade elétrica com a temperatura de histerese

extremamente pequena (1 a 2 K) (Otsuka e Ren, 2005).
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Quando as ligas de TiNi sdo submetidas a um procedimento termomecanico
elas podem apresentar o EMF devido a reorientacdo das lamelas martensiticas,
responsavel pela geracdo de forcas de retorno que recuperam completamente ou
parcialmente a forma original do material deformado.

Dentre as principais propriedades fisicas e mecéanicas da liga TiNi destacam-
se as propriedades elétricas sensiveis as transformacdes de fase, causadas pela
variacdo na composicdo, ou pela temperatura ou deformacdo (Wasilewski, 1971;
Otsuka e Wayman, 1998; He, et al., 2006). Existem varias alteracdes na
resistividade elétrica para diferentes fases de TiNi, incluindo a fase B2, a martensita
B19’, e a fase intermediéria R. As ligas TiNi também apresentam varios estagios de
transformacado na curva tensao-deformacdo e um patamar de “pseudo-escoamento”
onde ocorre as transformacdes estruturais correlacionadas com o acumulo de
deformacdo do EMF. A deformacéo € associada a fase R e a martensita em ligas de
TiNi (Matlakhova,1988; Miyazaki, 1996). Desta forma, as ligas de TiNi possuem uma
ampla utilizacdo na area tecnolégica como atuadores, em conectores elétricos,
industria eletrbnica, bem como aplicacdo na area médica e odontolégica com
implantes dentarios, arames de fixagcdo de o0ssos, entre outros (Miyazaki, 1996;
Otsuka e Wayman, 1998; Tobushi et al., 2010).

Levando em consideracdo que a estrutura e propriedades das ligas de TiNi sao
sensiveis a tratamento térmico aplicado e deformacéo prévia, o presente trabalho
propde o estudo da estrutura e propriedades fisicas e mecanicas das ligas de TiNi,
recozidas na faixa de 300 a 550 °C e resfriadas ao ar e solicitadas a deformacéo por
compressao até atingir a fratura, com uma interrupcdo em 10% de deformacédo com
descarga e retorno. A liga de TiNi, no presente trabalho, foi produzida no Instituto de

Metalurgia de Moscou (IMET), na Russia.
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1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho possui como objetivo principal analisar a estrutura e
propriedades fisicas e mecanicas da liga TiNi, com o Efeito de Memoria de Forma,
sujeitas a varios tratamentos térmicos de recozimento na faixa de 300 a 550 °C com
resfriamento ao ar e posterior deformacdo por compressédo, até a fratura, visando
contribuir cientificamente na investigacao destas ligas, bem como avaliar a influéncia

do tratamento térmico de recozimento na sua estrutura e propriedades.

1.1.1. Objetivos Especificos

e Avaliar a composicao quimica da liga TiNi, por Espectroscopia de Energia

Dispersiva, e a sua densidade.

e I|dentificar as fases presentes na liga TiNi tratadas termicamente a 7
temperaturas, na faixa de 300 a 550 °C com resfriamento ao ar e apés

deformacéo, por analise de difracao de raios X.

e Analisar a microestrutura e microdureza da liga TiNi, apds tratamentos

térmicos escolhidos.

e Avaliar o comportamento mecanico e propriedades mecanicas da liga TiNi
submetida a deformacdo por compressdo até atingir a fratura, apos

tratamentos térmicos.

e Investigar a superficie de fratura das amostras de TiNi através do

Microscopio Eletrénico de Varredura, ap0s ensaios mecanicos.

e Estudar a resistividade elétrica das ligas TiNi, sujeitas a tratamentos

térmicos, sensiveis as alteracdes estruturais.
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e Determinar as temperaturas criticas de transformacdo de fases durante
aquecimento e resfriamento da liga TiNi, apds tratamentos térmicos, por

Calorimetria Exploratéria Diferencial.

e Realizar uma analise sistematica das alteracdes estruturais e propriedades
fisicas, mecénicas e térmicas das ligas TiNi sujeitas a tratamentos

térmicos e deformacéo.

1.2. Justificativas

1.2.1. Importancia Cientifica

Para utilizagdo pratica das ligas TiNi com EMF, € de extrema importancia
ampliar o conhecimento sobre a influéncia de tratamentos térmicos e deformacéo na
sua estrutura e propriedades. Sendo assim, a importancia cientifica deste trabalho é
correlacionada com a analise sistematica de tratamento térmico pelo recozimento,
numa ampla faixa de temperatura, e deformacdo de uma liga TiNi, bem como as
alteracdes na sua estrutura e propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e elétricas,

sensiveis as alteracdes estruturais nas ligas com EMF.

1.2.2. Importancia Econémica

As ligas de TiNi demonstram um grande potencial comercial devido a extensa
aplicacdo em varias areas e por possuirem propriedades especiais como excelente
resisténcia a corrosdo, melhores propriedades de memdria de forma, e capacidade
de recuperar deformacdes reversiveis de até 8%, além de serem capazes de gerar
forcas elevadas na recuperacdo da forma e, assim, podem ser utilizadas como
material de amortecimento e resisténcia ao desgaste.

O uso de elementos produzidos de TiNi pode prolongar o prazo de exploracéo
dos equipamentos, e/ou viabilizar o desenvolvimento de novos modelos mais

econdmicos.
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1.2.3. Importancia Tecnolégica

As ligas a base de TiNi podem ser usadas tanto como atuadores e
amortecedores, quanto na medicina, nos instrumentos e em préteses no corpo
humano, podendo ser utilizadas ainda com sucesso no setor petrolifero off-shore e
em equipamentos submersos, pois possuem alta resisténcia a corrosao e longo
prazo em sua utilizacdo. Este estudo é de grande importancia para a cidade de
Campos dos Goytacazes, RJ, uma vez que ela possui uma das maiores bacias

petroliferas do pais.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Influéncia da Composicao Quimica e Temperatura na Estrutura das Ligas
de TiNi

As transformacdes de fases podem ser classificadas de acordo com o fato de
haver ou ndo qualquer mudanca de composicéo para as fases envolvidas. Aquelas
transformacdes para as quais ndo existem alteracbes na composicdo Sao
denominadas transformagfes congruentes. De maneira contraria, no caso das
transformacdes incongruentes, pelo menos uma das fases ira apresentar uma
alteracdo na composicdo. Exemplos de transformacdes congruentes incluem as
transformacdes alotropicas e a fusdo de materiais puros. As reacdes eutéticas e
eutetdides, assim como a fusdo de uma liga que pertence a um sistema isomorfo,
representam transformacfes de fases incongruentes. Neste sentido, as fases
intermetalicas sdo algumas vezes classificadas com base no fato de fundirem de
maneira congruente ou incongruente. Para o sistema Ti-Ni, Fig. 1, existe um ponto
de fusdo congruente, para a solucdo sdlida TiNi, que corresponde ao ponto de
tangéncia para os pares de linhas liquidus e solidus a 1310 + 2 °C e 44,9 %pTi.
Adicionalmente, a reacado peritética € um exemplo de fusdo incongruente para uma
fase intermetalica (Callister, 2008).

No estado solido as transformacfes de fase também podem ser difusionais e
adifusionais. Nas transformacdes difusionais uma nova fase é formada por meio do
movimento aleatorio dos atomos através de distancias relativamente longas. Estas
longas distancias de difusdo sdo necessarias porque a nova fase tem uma
composi¢do quimica diferente da matriz da qual ela é formada. Como ocorre
redistribuicdo de soluto, este tipo de transformacdo é dependente do tempo e da
temperatura. Por outro lado, as transformacdes adifusionais ndo requerem
movimentos atdmicos a longas distancias, pois ndo ha mudanca de composicao
quimica da nova fase. As transformacfes martensiticas sdo exemplos de
transformacdes adifusionais (Wayman e Duerig, 1990). Neste sentido, destaca-se a
influéncia da composicao quimica, temperatura e do tempo na estrutura das fases.

Os diagramas de fases estaveis e metaestaveis sdo a base para a

compreensdao de todos os tipos de transformacbes de fase, incluindo as
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martensiticas. Sendo assim, é de extrema importancia seu estudo para o controle da
estrutura de ligas, através da qual as propriedades das mesmas podem ser

previstas. Os itens subsequentes abordam os diagramas de fases do sistema TiNi.

2.1.1. Diagrama de Fase Estavel do Sistema Ti-Ni

Distintos diagramas de fases estaveis do sistema Ti-Ni tém sido propostos
desde 1941, devido a alta afinidade do titanio ao oxigénio, nitrogénio e carbono. O
diagrama de fase do sistema TiNi € importante para tratamentos térmicos das ligas e
melhoria das caracteristicas de memoria de forma e teve controvérsia por mais de
30 anos antes de ter sido estabelecido. A presenca de uma unica fase TiNi (Fig. 1)
proxima da composi¢do equiatdbmica foi reconhecida por Laves e Wallbaum em 1939
em altas temperaturas (Otsuka e Ren, 2005).

Duwez e Taylor (1950) relataram primeiramente a decomposicdo de TiNi em
TioNi e TiNiz a 800 °C (e a 650 °C). No entanto, Margolin et al. (1953) utilizaram ligas
de maior pureza e nao encontraram qualquer evidéncia de decomposi¢cédo. Em 1955,
Poole e Hume-Rothery (1954) fizeram uma analise detalhada do diagrama de fase.
Eles determinaram o limite de solubilidade da fase TiNi acima de 900 °C, usando
analise metalografica. Segundo eles, a regido de homogeneidade do lado rico em Ti
€ muito ingreme e esta proximo a 50% de Ni e limita-se pela linha de solubilidade
quase vertical, enquanto que sobre o lado rico em Ni, a solubilidade diminui
consideravelmente com a diminuicdo da temperatura, reduzindo a um valor
desprezivel abaixo de 500 °C.

Além disso, eles confirmaram a conclusdo de Duwez e Taylor que TiNi
decompde-se em Ti,Ni e TiNiz, como se pode observar na Fig. 1 do diagrama de
fase Ti-Ni (Otsuka e Ren, 2005).

Apos a descoberta do EMF em 1961, o diagrama de fase foi re-examinado
por Wasilewski et al. em 1971, ao utilizar metalografia, difracdo de raios X e EPMA
(Electron Probe Micro-Analyzer). Como resultado descobriram uma nova fase,
TioNi3. O resultado da analise mais proxima foi TigNisg, mas eles sugeriram a
composicdo anterior em virtude da incerteza envolvido na anélise EPMA. Assim,
apresentaram um diagrama de fases que envolve uma reagao peritetdide a cerca de

625 + 20 °C do tipo TiNi + TiNiz — TizNiz. Constataram também que o intervalo de
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solubilidade da fase TiNi é muito estreita a 500 °C (Otsuka e Ren, 2005; Wasilewski
et al., 1971). Existem controvérsias em relacdo a reacdo peritetdide entre varios
autores. Nishida et al. (1986) em seu trabalho ndo encontrou nenhuma evidéncia de
qualquer das reacdes eutetdide ou peritetdide, previamente relatadas, em ligas
guase equiatdomicas de TiNi ricas em Ni. No entanto, Otsuka e Ren (2005) e Saburi
(1998) apresentaram em seu trabalho diagrama de fases proposto por Massalski et
al. (1990) com a presenca da reacao eutetdide a 630 + 10 °C, como o diagrama Ti-
Ni mostrado na Fig. 1.
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Figura 1 — Diagrama de fases estaveis do sistema Ti-Ni (Adaptado do Handbook,
2010).

A Fig. 2 demonstra o detalhe do diagrama de fases de composicéo
equiatbmica. Do lado rico em Ti a posi¢cdo de homogeneidade de TiNi praticamente
ndo depende da temperatura e coincide com a composi¢do equiatdmica (Poople e

Hume-Rothery, 1954; Otsuka e Wayman,1998) e a temperatura elevada sofre a
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decomposicao formando Ti;Ni (Margolin et al., 1953; Purdy e Parr, 1961; Wasilewski
et al., 1971). Além disso, Ti>Ni se estabiliza com a presenca de oxigénio e nitrogénio
como elementos de impurezas e podem ser observadas nas ligas mesmo
enriquecidas em Ni (Wasilewski et al., 1971).

E importante destacar, segundo Saburi (1998), que as ligas de TiNi, que
possuem percentuais atdmicos acima de 50,5 %at.Ni, sédo consideradas ricas em Ni
e as gque possuem abaixo de 50,5 %at.Ni sdo consideradas pobres em Ni. Neste
sentido, a regido de homogeneidade de TiNi mais deslocada e rica em Niquel (Fig.
2) se estende a 1000 °C a 8 %at. sendo que a 800 °C somente a 3 %at. (Poople e

Hume-Rothery, 1954).
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Figura 2 — Detalhe do diagrama de fases da regido de ligas equiatbmicas de TiNi
(Saburi, 1998).

Para as ligas, com composi¢cbes proximas a equiatbmica, um pequeno
aumento no percentual de Ni possibilita um endurecimento por precipitacédo da fase
estavel TiNiz. No entanto, um baixo enriquecimento de Ti ndo permite a formacao de

precipitados uma vez que a linha Solvus é praticamente vertical. A fase TizNig
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precipita em finas plaguetas sendo muito importante para melhorar as caracteristicas
do EMF e SE (Saburi, 1998).

No sistema de equilibrio, a fase Ti;Ni € uma fase de composicdo quimica
constante, pois nao tem regido de homogeneidade estrutural, sendo assinalada no
diagrama de fase Ti-Ni por uma reta vertical e possui o composto quimico de
valéncia convencional e se forma pela reacdo peritética a 970 + 15 °C. Esta fase
possui a rede cubica com grupo espacial Fd3m e constante a = 1,132 nm, com a
célula unitaria contendo 96 atomos (Poople e Hume-Rothers, 1954; Purdy e Parr,
1961, Otsuka e Ren, 2005).

A fase TiNiz se funde congruentemente e reage com TiNi pela reacdo eutética
a temperatura de 1100 + 20 °C (Poople e Hume-Rothers, 1954; Purdy e Parr, 1961).
E uma fase de composi¢cdo quimica constante, sendo também assinalada no
diagrama de fase Ti-Ni por uma reta vertical e possui a estrutura Hexagonal
ordenada do tipo DOy (Taylor e Floyd, 1950; Otsuka e Ren, 2005) com grupo
espacial P6s/mmc (Tabela 1), composta de camadas adjacentes na sequéncia ABAC
(Poople e Hume-Rothery, 1954; Handbook, 1992). As constantes de sua rede séo, a
=0,51010 nm, ¢ = 0,83067 nm, e c/a = 1,6284 (Taylor e Floyd, 1950).

Até o presente momento tem-se observado muitos diagramas de fases como
se nao existissem tanto quanto o numero dos investigados. Além de TiNiz em ligas
ricas em Ni, foram descobertas outras fases. Nishida et al. (1986), estudaram as
transformacdes de difusdo controlada as temperaturas elevadas para uma liga Ti-52
%at.Ni, por metalografia e EDS (Energy Dispersive X ray Spectroscopy). Como
resultado, eles descobriram que as trés fases TizNig4, TizNiz € TiNiz, cada composi¢cao
que foi confirmada por EDS, aparecem dependendo da temperatura e do tempo de
envelhecimento, ou seja, a fase TisNi; aparece a temperatura de envelhecimento
mais baixa e tempo de envelhecimento mais curto, enquanto que a fase TiNi3
aparece a temperatura de envelhecimento mais alta e tempo de envelhecimento
mais longo. A fase Ti;Niz aparece na temperatura e no tempo de envelhecimento
intermediario, como se pode observar na Fig. 3 com as curvas TTT (Tempo-
Temperatura-Transformacgéo) detalhada para a liga Ti-52 %at.Ni, que mostra um
comportamento semelhante aos diagramas TTT para as ligas supersaturadas, como
ligas a base de Al (Nishida et al., 1986).

Ao realizarem o diagrama TTT observaram a decomposi¢cdo da liga TiNi
guando envelhecidas em distintas temperaturas, apos témpera de 1273 K (1000 °C),
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como se pode observar na Fig. 3 em que a fase TiNiz € uma fase estavel, em
equilibrio, enquanto ambas as fases TisNis e Ti;Niz sdo intermediarias no processo
de formacédo de TiNiz. O diagrama TTT também mostra o limite superior de
temperatura para cada precipitado, por exemplo, o limite superior para a fase TizNig
€ de 680 °C (Saburi, 1998). Kainuma et al. (1987) realizaram um trabalho
semelhante para as ligas Ti-54 %at.Ni e Ti-56 %at.Ni e determinaram os diagramas
TTT para estas ligas e, assim, confirmaram que o limite de solubilidade da fase TiNi,
do lado rico em Ni, muito estreito a 500 °C, afirmado por Wasilewski et al. (1971),
estava correto (Nishida et al. 1986; Otsuka e Ren, 2005).

o o TiNi o TiNi + TizNi,
& TiNi + TizNis + TizNi; & TiNi + Ti;Nis
900— O TiNi + Ti;Nis + TiNis » TiNi + TiNi;

looﬁ

70

U
600

Temperatura de envelhecimento (°C)

500

i | i
10 100 1000 10000
Tempo de envelhecimento (hrs)

Figura 3 — Curva TTT para a liga Ti-52 %at.Ni (Nishida et al., 1986).

Nishida et al. (1986) também observaram que pelo prolongado
envelhecimento a fase preexistente TizNiy, € absorvida na matriz, e 0 nimero e o
tamanho da fase Ti,Ni; aumenta.

No diagrama da Fig. 3, como enfatiza Saburi (1998) e Nishida et al. (1986),
existem trés faixas de temperatura, em cada um das quais o0 regime de
decomposicao é unico: TiNi + TiNis.
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(a) O envelhecimento em temperaturas abaixo de 953 K (680 °C)
TiNi — TiNi + TizNig — TiNi + Ti;Niz — TiNi + TiNis

(b) O envelhecimento em temperaturas entre 953 K e 1023 K (750 °C)
TiNi — TiNi + Ti;Niz — TiNi + TiNis

(c) O envelhecimento em temperaturas entre 1023 K e 1073 K (800 °C)
TiNi — TiNi + TiNis

No intervalo (a), as trés fases TizNis, Ti2Niz e TiNiz aparecem nesta sequéncia,
gue corresponde a ordem crescente de teor de Ni das fases do produto. No intervalo
(b), apenas a fase Ti;Niz aparece antes de TiNiz, e no intervalo (c) o TiNiz se forma
diretamente do TiNi inicial (Saburi, 1998).

2.1.2. Fases Metaestaveis do Sistema Ti-Ni

Quando as transformacbes de fases s&o induzidas por variacbes nha
temperatura, as condicfes de equilibrio sdo mantidas apenas se 0 aquecimento ou 0
resfriamento for conduzido sob taxas extremamente lentas, o que, para todos os fins
praticos, é inviavel. Para qualquer resfriamento fora do equilibrio as transformacées
sdo deslocadas para temperaturas mais baixas do que as indicadas no diagrama de
fases. No aquecimento, o deslocamento ocorre em temperaturas mais elevadas.
Dessa forma, para muitas ligas tecnologicamente importantes, a fase preferida é a
metaestavel, ou seja, estado fora de equilibrio que pode persistir por um periodo de
tempo muito longo. Ocasionalmente, deseja-se uma estrutura bastante distante
daquela de equilibrio (Callister, 2008).

A transformacdo martensitica pode ser definida como uma transformacgéo
para uma fase metaestavel no estado solido com auséncia de difusdo resultante de
um movimento coordenado e/ou cooperativo entre os atomos da fase matriz, inferior
ao parametro da célula e que mantém uma estreita correspondéncia de reticulado
entre a fase matriz e a fase produto, porém, com mudanga da estrutura cristalina
(Callister, 2008). A auséncia de difusdo na fase matriz ou na fase produto para que a
reacao continue se deve ao fato de nao existir mudanca de composicdo quando o

reticulado da matriz se converte na fase do produto (Reed-Hill, 1982).
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Assim, quando a temperatura de um metal capaz de sofrer uma reacao
martensitica é reduzida, ele passa por uma temperatura de equilibrio que separa os
intervalos de estabilidade das duas diferentes fases. Abaixo dessa temperatura, a
energia livre do metal diminui ao passar de uma fase estavel em alta temperatura
para outra fase estavel em baixa temperatura. Essa variacdo de energia livre é a
principal forgca motriz para a reacdo martensitica (Reed-Hill, 1982).

A transformacéo martensitica ocorre quando a taxa de resfriamento é rapida o
suficiente para prevenir a difusdo atébmica (Darjan, 2007; Callister, 2008). Quando a
interface se move, os atomos da fase matriz se realinham no reticulado da fase
martensitica.

Na Tabela 1 encontram-se as principais fases correspondentes ao diagrama
Ti-Ni com suas respectivas composicdes, simbolo de Pearson e grupo espacial.
Observa-se que a fase TiNi' (fase martensitica) com composi¢cado Ti-(54-58)%Ni
(entre, aproximadamente, 54 e 58% em peso de Ni) é considerada metaestavel com
grupo espacial P2;/m e possui a estrutura monoclinica B19’, ja a fase TiNi (fase de
alta temperatura) com composicao Ti-(54,6-62)%Ni (entre, aproximadamente, 54,6 e
62% em peso de Ni) possui o grupo espacial Pm3m com a estrutura CCC ordenada
B2.

Tabela 1 — Composicao, simbolo de Pearson e grupo espacial das fases no
diagrama de fase Ti-Ni, por J. L. Murray, 1991 (Handbook, 1992).

Fase Composicao, % de Simbolo de Grupo espacial
Ni (em peso) Pearson

(BTI) 0-12 cl2 Im3m

(aTi) 0-0.3 hP2 P6s/mmc

w(a) ~10 hP3 P6/mmm ou P3m1l

TioNi 38.0 cF96 Fd 3m

TiNi’ (a) ~54 - 58 mP4 P2:/m

TiNi 54.6 — 62 chP2 Pm3m

TiNis 79 hP16 P6s/mmc

(Ni) 88.4 - 100 cF4 Fm3m

(a) Metaestavel
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Observa-se na Fig. 4 que embora TisNi; seja considerada uma fase
metaestavel em comparacdo com o precipitado em equilibrio TiNiz, é bastante
estavel em temperatura abaixo de 600 °C e sob condicdo normal de envelhecimento
apenas Ti3Nis € observado. Portanto, é importante estabelecer um diagrama de
fases entre TiNi e Ti3Nis quando ocorre reacao de precipitacdo, ou seja, formacéo de
precipitados TizNis acompanhada por uma diminuicdo no teor de Ni da matriz TiNi.
Assim, tem-se como resultado um aumento na temperatura de inicio da
transformacado de fase R (Rs) e martensitica (Ms) com o tempo de envelhecimento,
até finalmente chegar a um valor constante que corresponde a composi¢cdo de

equilibrio a essa temperatura (Otsuka e Ren, 2005).
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Figura 4 — Detalhe do diagrama de fase Ti-Ni entre a fase TiNi (B2) e a fase TiNis,

com a fase TisNi, metaestavel (Otsuka e Ren, 2005).

2.1.2.1. Estrutura Cristalina da Fase B2

No diagrama de fase Ti-Ni a estrutura de TiNi em altas temperaturas € CCC
ordenada B2 do tipo CsCl (Fig. 5), um dos cristais idbnicos com estruturas mais

simples com numero de coordenagdo (NC) 8, com 8 ions de Cs* empilhados ao
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redor de um ion CI" central, e em 1090 °C existe a transicdo ordem-desordem. O TiNi
se funde na faixa de 1250 °C a 1310 °C (Margolin et al., 1953; Poople e Hume-
Rothery, 1954) e possui o grau de ordenacdo de 0,8 a 1 e a fase produto €&
constituida de martensita monoclinica B19'. A fase parente B2 possui uma rede
permanente de 0,411 nm a temperatura ambiente (Handbook, 1992).

A fase B2 mantém a témpera ou resfriamento lento a temperatura ambiente.
Esta é a fase que desempenha um papel essencial na transformacdo martensitica

associadas ao efeito de memoaria de forma (Otsuka e Ren, 2005).

Origin

Origin
a = 0.411nm

Cubie: Pmam, CsCl
chP2

Figura 5 — Representacdo da célula unitaria da fase B2 da liga TiNi (Handbook,
1992).

2.1.2.2. Estrutura Cristalina da Fase Martensita B19’

A estrutura cristalina da martensita foi um problema sem solucédo por muitos
anos apos o primeiro relatério de sua estrutura como hexagonal por Purdy e Parr em
1961. Segundo Otsuka e Ren (2005), Dautovich e Purdy em 1965 estudaram, pelo
método de difracdo de elétrons de ions e difracdo de raios X em po, que a estrutura
era triclinica com parametros de rede a = 0,460 nm; b = 0,286 nm; ¢ = 0,411 nm; a =
90,1°; B = 90,9° y = 96,7°. Wang et al. (1965) afirmaram que a martensita era

formada pelo cisalhamento na direcdo (111), mas a estrutura ndo foi definida, uma

vez que a quantidade de deslocamento dos atomos é uma fungédo da temperatura da
amostra. Hehemann e Sandrock (1971) e Michael e Sinclair (1981), no entanto,

chegaram a estrutura como uma rede monoclinica, essencialmente com 0s mesmos
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parametros de rede. Entretanto, as duas estruturas eram diferentes na dire¢ao e no
plano de evasdo em relacdo ao angulo monoclinico (Otsuka e Ren, 2005).
Posteriormente, Michal e Sinclair (1981) chegaram ao grupo espacial P2:/m.

Desta forma, segundo Saburi (1998) e Huang et al. (2003) pode-se afirmar
que a fase martensitica B19’ tem uma estrutura monoclinica e pertence ao grupo
espacial P2:/m. Os parametros de rede (a, b, ¢, e B) para a liga Ti-49,2 %at.Ni,
segundo eles, sédo: a = 0,2898 nm, b = 0,4108 nm, ¢ = 0,4646 nm e B = 97,78° (Fig.
6) e sdo dependentes da composicéo. A célula unitaria é alongada em cerca de 10%
em relacdo a direcdo [223]g, € isso define a deformacédo de recuperacdo capaz de

mudar de forma ao longo desta diregao.
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a=0,2898 nm
b=0,4108 nm
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Monoclinica: P24/m
mp4

Figura 6 — Representacédo da célula unitaria da fase martensitica B19’ da liga TiNi

(Adaptado de Huang et al., 2003; Otsuka e Ren, 2005; Saburi, 1998).

2.1.2.3. Estrutura Cristalina da Fase R

A fase R, considerada como intermediaria entre a fase B2 e B19’, tem uma
estrutura trigonal, descrita por uma rede hexagonal, por conveniéncia. Os
parametros de rede séo ar = 0,738 nm e cg = 0,532 nm (Fukuda et al., 1992; Sabuiri,
1998). Embora Hara et al. em 1997 tenha relatado que a estrutura trigonal da fase R
pertenceria ao grupo espacial P3:m, recentemente descobriram que esta estrutura
pertence ao grupo espacial P3. A rede R é alongada 0,94% ao longo da direcéao
[111] da fase B2 (Fig. 7). Esta é uma forma menor do que a martensita B19’ (Saburi,

1998; Miyazaki, 2009).
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A transformacdo de fase R geralmente aparece antes da transformagéo
martensitica quando a temperatura de inicio da transformacdo martensitica Ms é
reduzida por alguns meios abaixo da temperatura de transformacao de fase R, Tr.
Ha muitos fatores para efetivamente diminuir a temperaura Ms, como: aumentar o
teor de Ni, recozimento em temperaturas abaixo da temperatura de recristalizagao
apos o trabalho a frio, ciclagem térmica, envelhecimento em temperaturas
intermediarias e substituicdo de um terceiro elemento (Miyazaki e Otsuka, 1986).

Esta transformacdo € caracterizada por um acentuado aumento da
resistividade elétrica com a temperatura de histerese extremamente pequena de 1 a
2 K (Otsuka e Ren, 2005).

2

______

(a) Fase B2 (b) Fase R

Figura 7 — Representacao da estrutura cristalina da fase intermediaria R (b) formada

pelo alongamento em uma das direcdes (111) da rede B2 (a) (Miyazaki, 2009).

2.1.3. Transformagdes Martensiticas Reversiveis (TMR)

A transformacdo martensitica (TM), em geral, € uma transformagéo de fases
de primeira espécie, adifusional, que ocorre nos solidos quando uma rede se
transforma em outra, através do movimento cooperativo dos atomos em
determinados planos e determinadas direcdes. A interface, entre a fase parente e a
nova fase, é coerente ou semi-coerente, condicionando sua alta velocidade de
movimento. As deformacdes produzidas na estrutura cristalina durante as TM se
acomodam na estrutura por deformacdes, com rotacdo da célula unitaria,

envolvendo um mecanismo de cisalhamento e/ou maclagéo (Novikov, 1994; Otsuka
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e Wayman, 1998), um mecanismo de deformacdo plastica que opera em alguns
metais de estrutura ndo cubica. Na deformacédo por maclacdo, um determinado
volume de cristal, no interior de um gréo, move-se de maneira cooperativa, sob o
efeito de tensdes de cisalhamento, e forma uma macla, ou seja, uma placa com a
mesma estrutura cristalina e composicdo quimica, porém com uma orientacdo
espacial especular (180°) em relacdo ao cristal original. Embora o deslocamento
atdbmico relativo seja pequeno, comparado a distancia interatdmica, uma mudanca
de forma macroscopica aparece associada a TM (Otsuka e Wayman 1998).

Entretanto, neste processo, existe um plano de habito do cristal martensita
que € invariavel. O plano de hébito € o que separa as fases martensita e de alta
temperatura, e 0 mesmo nao se distorce nem gira. A invariancia do plano de habito
garante o minimo de deformacdo elastica durante a TM. Para manter esta
invariancia, a prépria rede cristalina se deforma por cisalhamento ou por maclagem.
O mecanismo de acomodacéo depende de muitos fatores, tais como, o sistema, a
composicao e a temperatura de TM, que determinam qual processo de acomodacao
pode ocorrer com maior facilidade (Novikov, 1994).

Existem certas relacfes de orientacdes cristalogréficas, entre a fase parente e
a martensita, que dependem do sistema, da composi¢cdo quimica, do estado do
material, entre outros. A fase de alta temperatura possui uma alta simetria
cristalografica, cubica, e a martensitica possui uma menor simetria cristalografica,
tetragonal, trigonal, romboédrica, entre outros (Miyazaki e Otsuka, 1982; Reed Hill,
1982; Otsuka e Wayman, 1998).

Outro aspecto importante € que as transformacfes martensiticas podem ser
induzidas ndo s6 por mudancas na temperatura, mas também por aplicacdes de
tensdo. Este intercambio de temperatura e tensdo, como variaveis que afeta a
transformacao é devido a dois efeitos, o primeiro esta associado a entalpia livre da
matriz e a fase produto, e assim o equilibrio entre eles ndo s6 dependem de
variacdes em temperatura e composicdo, mas também da tensdo. O segundo esta
relacionado a nucleacdo e processos de crescimento associado com tensdes
cisalhantes que vao interagir com tensbes atuantes no interior, ou aplicada, a
amostra (Delaey et al., 1974). Geralmente, as TM consistem no mecanismo de
nucleacédo e crescimento da fase martensitica, e se desenvolvem sob um intervalo
de temperaturas que variam com cada tipo de liga (Miyazaki e Otsuka, 1982). Além

disso, a termodinamica e o efeito cinético sao fortemente dependentes das direcdes
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de tensGes em relagdo as orientagbes da rede. Esta natureza de transformacédo
martensitica conduz aos efeitos que séo tratados na sua base comum e abordados
no decorrer deste trabalho: termoelasticidade, pseudoelasticidade, efeito de
memoéria de forma e efeito de memoria reversivel (Delaey et al., 1974).

Neste sentido, como esquematizado na Fig. 8, quando a temperatura é
reduzida abaixo de um valor critico, a TM se inicia por um mecanismo de
cisalhamento. A partir de uma martensita com baixa simetria, muitas variantes
podem ser formadas em uma mesma matriz. A martensita na regido A e na regido B
tem a mesma estrutura, porém, orientacdes diferentes. Estas sdo chamadas de
variantes da martensita. Se aumentar a temperatura acima de uma temperatura
critica, a martensita fica instavel e pode ocorrer a transformacgao reversa, e uma vez
cristalograficamente reversivel, a martensita retorna para a matriz na orientacao
inicial, originando a transformagédo martensitica reversivel (TMR) (Reed-Hill, 1982;
Otsuka e Wayman, 1998; Calister, 2008).

<7<
( L XXX XD
<<=
.*.’.*... Fase Origem
XX XAK

Figura 8 — Modelo simplificado da transformacao martensitica (Otsuka e Wayman,
1998).

Na fase de alta temperatura existem 24 variantes de cisalhamento onde as
lamelas martensiticas podem se desenvolver, ou seja, visto que a martensita tem
baixa simetria, 24 variacoes podem ser formadas de uma mesma fase de origem. A
estrutura martensitica consiste em seis grupos, cada um com quatro variantes que

se auto-acomodam dentro do seu grupo. A mudanga de forma entre as variantes
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tende a causar a eliminacdo de uma em relagdo a outra, como resultado, pouca
deformacéo macroscopica é gerada (Delaey et al., 1975; Otsuka e Wayman, 1998).

De acordo com sua cinética, as transformacfes martensiticas podem ser
classificadas em quatro tipos: atérmica, explosiva, isotérmica e termoelastica
(Novikov, 1994). Esta ultima é caracteristica para as transformac¢des martensiticas
reversiveis (TMR) (Kurdiumov e Handros, 1949; Otsuka e Shimizu, 1970) e de
principal interesse neste trabalho, devido aos ENE associados as LMF. Segundo
Kurdiumov (1948) e Otsuka e Wayman (1998), as TMR estdo acompanhadas pelo
aparecimento e crescimento de maclas martensiticas na superficie de amostras
metalograficamente preparadas, durante o resfriamento, e diminuicdo e
desaparecimento, durante o aguecimento.

As TMR ocorrem em sistemas metalicos e compostos intermetélicos, a base
de titanio (Ti-Ta, Ti-Ni), cobre (Cu-Zn, Cu-Al, Cu-Al-Ni), ouro (Au-Cd), ferro (Fe-Ni-
Co-Ti) e outros (Otsuka e Wayman, 1998; Landa, 2000; Matlakhova, 1988). Ao
contrario destes, no sistema Fe-C, por exemplo, a fase martensitica pode sofrer a
decomposicdo, durante o aguecimento, para as fases estaveis, sem retorno a fase

matriz de maneira reversivel (Reed-Hill, 1982; Calister, 2008).

2.1.3.1. Aspectos Termodinamicos das TMR

As TMR podem ser explicadas do ponto de vista termodinamico. Estas
transformacdes ndo estdo associadas com a mudanca na composi¢ao, sendo assim,
as curvas de energia livre de ambas as fases, matriz e martensita, podem ser
representadas em funcdo da temperatura como mostrado na Fig. 9, onde T,
representa a temperatura de equilibrio termodindmico entre as duas fases,
5(Ms+As), € AGP”™|vs simboliza a forca motriz para a nucleacdo da martensita
(Otsuka e Wayman, 1998),

AGP™"|ys = G™ - G, (2.1)

onde G™ e GP representam a energia livre de Gibbs da martensita e da fase matriz,

respectivamente.
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G—

T—>

Figura 9 — Representacdo esquematica das curvas de energia livre para as fases
matriz e martensita, e suas relagcbes com as temperaturas Ms e As. ATs € 0 super-

resfriamento requerido para a transformacao (Otsuka e Wayman, 1998).

A mudancga na energia livre de um sistema sobre a TM pode ser descrita

através da seguinte Equacéo 2.2,
AG = 'AGC + AGS + AGe, (22)

onde AG. é o termo originado da energia quimica na mudanca de estrutura a partir
da fase matriz para a fase martensitica, AGs é o termo relacionado a energia
superficial entre a fase matriz e a martensita e AG. € um termo de energia elastica
sobre a martensita. Os termos relacionados a energia superficial e elastica, Equagéo

2.2, podem ainda ser associados a energia ndo quimica, AGy, ou seja,
AGpc = AGs + AGeg, (2.3)

e, assim, tem-se que a variacdo de energia livre de um sistema sobre as TM sé&o

descritas em termos da energia quimica e da energia nao quimica,

AG = 'AG(;+ AGnc. (24)
Na maioria das TM, AG,. é igual a AG.. O super-resfriamento ATs é
necessario para a nucleacdo da martensita, bem como o superaquecimento é
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imprescindivel para a transformacao reversa, Fig. 9. Esta forca motriz, necessaria
para a transformacdo, é o que determina a grandeza na variacdo da energia de
Gibbs (Otsuka e Wayman, 1998).

E importante destacar que as TMR ocorrem em sistemas de fases
intermetélicas metaestaveis com pequena variagcdo na energia de Gibbs do sistema,
algumas dezenas de J/mol, como por exemplo, nas ligas de TiNi onde AG = 67-83
J/mol (Warlimont et al., 1974). Ao contrario, as ligas com transformacfes nao
termoelasticas possuem altos valores na variacdo de energia, como por exemplo,
AG = 2400 J/mol para Fe-10%C e AG = 1450 J/mol para Fe-10%Cr (Perkins, 1975;
Landa, 2000).

Neste sentido, para baixa variacdo em energia e estreita histerese de
transformacao, a forca motriz para a transformacdo é muito pequena. Dessa forma,
a interface entre as fases matriz e martensita é coerente, tanto no resfriamento
guanto no aquecimento, portanto, a transformacéo é cristalograficamente reversivel.
Entretanto, a histerese de transformacdo bastante larga evidencia grande forca
motriz para a TMR de modo que, a interface entre as fases matriz e martensita é
coerente ou semi-coerente, sendo pouco provavel esperar a reversibilidade durante

0 aquecimento (Warlimont et al., 1974, Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1998).

2.1.3.2. Transformacgdes Martensiticas em Ligas a Base de TiNi

Nas ligas quase equiatdbmicas, o EMF e a SE ocorrem associadas com as
TMR (ou termoelastica) a partir da fase parente B2, com estrutura CCC, para uma
fase final martensitica com estrutura monoclinica B19’. Com varia¢cdo na composicao
e condicdes de realizacdo, a TMR em ligas a base de TiNi pode ocorrer em duas
etapas, a partir de B2 para uma fase trigonal R ou para uma fase ortorrombica B19,
em seguida para a fase B19’ (Saburi, 1998; Otsuka e Ren, 2005).

Estas etapas sdo sensiveis a fina estrutura da fase parente B2, além de
outros fatores tais como o teor de Ni, envelhecimento, tratamento termomecéanico e
adicdo de elementos de liga que alteram a estrutura e afetam o controle do
comportamento de memoria de forma (Saburi, 1998; Otsuka e Ren, 2005). A Fig. 10

demonstra, em sintese, de maneira esquematica este percurso de transformacao.
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/

B2 (cubico) B19’ (monoclinico)

\Ti—Ni, solubilizado-tratado

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

B19 (ortorrémbico, 2H)
(Ti-Ni-Cu)

Figura 10 — Trés caminhos de transformacéo para ligas & base de TiNi (Otsuka e
Ren, 2005).

A orientacdo em relacdo a fase parente B2 e a fase R tem sido relatada como

(111)g2//(0001)y e (211)o//(100)y. Uma célula unitaria da fase R é alongada

ligeiramente na direcdo (001)y (ou seja, ao longo da direcdo(111)g;) com a
transformacao em relacdo a célula original trigonal tomada na célula parente cubica.
Entre a fase R e a fase parente B2 existem quatro orientacfes cristalograficas
equivalentes ao longo das direcdes da rede parente (111)g, (Fukuda et al., 1992),
como a direcdo [100]y, entre outros, representado por trés indices de Miller,

enquanto o plano (0001)y € representado por quatro indices de Miller-Bravais

(hexagonal), como é mostrado na Tabela 2 (Otsuka e Ren, 2005).

Tabela 2 — Semelhanca cristalografica entre a fase parente B2 e a fase R com eixos
hexagonais (H) (Adaptado de Fukuda et al., 1992).

Variante [100],, [010],, [001],, (0001)5
1 [121]e [112]e [111]e. (111)e2
2 [211]g2 [112]s2 [111]s; (111)s;
3 [121]g2 [112]g2 [111]s2 (112)s2
4 [211]g2 [112]s> [111]s2 (111)s2
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Até o presente momento tem sido discutida a cristalografia da transformacao
B2—R. Ao contrério desta, a investigacdo sobre a segunda transformacédo
cristalografica R—B19’ ndo é muito debatida. Segundo Otsuka e Ren (2005), Hwang
et al. em 1983 fizeram observagdes “in situ” da transformacdo R—B19’ em uma liga
TisoNis7Fes, e relataram que os defeitos na estrutura martensita B19’ sdo maclas no
plano (111), e falhas de empilhamento no plano basal (001),. Isto parece indicar
que a estrutura invariante de cisalhamento na transforma¢cdo R—B19’ é maclada no
plano (111) .

Enquanto isso, como destaca Otsuka e Ren (2005), Nishida et al. em 1988
observaram a maclacdo dominante no plano (001),, em liga de Ti-51 %at.Ni, que
exibe transformacéo B2—R—B19’.

Segundo Otsuka e Ren (2005), existem alguns problemas controversos
relacionados as transformagdes B2—R—B19’. Assim, eles destacam a afirmativa de
Wayman et al. (1972) de que em ligas Ti-50 %at.Ni, diminuindo Mg a resistividade
aumenta com o ciclismo, mas ndo se sabe se as duas fases de transformacao
B2—R—B19’ realmente sdo realizadas em amostras de um ciclo. Desta forma, sdo
aguardadas novas técnicas para profundar o conhecimento de transformacdes
martensiticas nas ligas a base de TiNi.

2.2. Influéncia da Composicao Quimica e Temperatura nas Propriedades das
Ligas de TiNi

As temperaturas de transformacdo nas ligas de TiNi podem ser variadas ao
longo de uma ampla faixa de temperatura (entre aproximadamente -200 °C e 110
°C), mediante a alteracédo da razéo Ti-Ni e também pela adicdo de outros elementos.
Huang (1998) destaca que para uma liga de TiNi com composicao entre 46.2 e 51
%at.Ti o intervalo de inicio da temperatura de transformacdo austenitica é de
aproximadamente - 50 a 110 °C.

Observa-se na Fig. 11 de uma liga TiNi resfriada a partir de 800 °C que a faixa
de temperatura de transformacdo M, M; e Tr passa para valores mais baixos

guando se aumenta o teor de Ni (Lotkov e Grishkov, 1985).
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Sendo assim, as propriedades das ligas de TiNi, tal como o comportamento
mecanico e a resisténcia a corrosdo, tem grande influéncia da composi¢do quimica

(teor de Ni, Ti, elementos de liga e impurezas) e da temperatura.

Temperatura (°C)

-80 %
120 |
T T
200 H
49 50 51 52 53
Ni (%at)

Figura 11 — Influéncia da concentragéo de Ni na liga TiNi resfriada a partir de 800 °C

em suas temperaturas de transformacdo Ms, M e Tr (Lotkov e Grishkov, 1985).

Embora as ligas a base de TiNi tenham muitas caracteristicas comuns com
outras ligas com TMR, exibindo EMF, EMFR e SE, elas também exibem diversas
caracteristicas e propriedades que sao bastante peculiares em relacdo as outras
ligas com EMF. Os diferentes comportamentos durante a deformacéo e EMF para
ligas de TiNi na fase de alta temperatura e martensitica estdo representados na
Tabela 3. O alongamento até a ruptura depende da composicdo fasica e do
tratamento prévio e pode atingir de 5 até 50% (Wasilewski, 1971; Matlakhova, 1988;
Otsuka e Wayman, 1998; DesRoches et al., 2004; Fugazza, 2005).
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Tabela 3 — Propriedades uteis das ligas de TiNi com EMF (DesRoches et al.,
2004; Fugazza, 2005).

TiNi EMF
Propriedades Austenita Martensita
Propriedades Fisicas
Densidade 6,45 glcm®
Temperatura de fuséo 1300 °C
Resistividade Elétrica =100 uQcm =~ 70 uQcm
Propriedades Mecanicas
Alongamento Até 8%
Recuperavel
Médulo de Young 30-83 GPa 21-41 GPa
Limite de Escoamento  195-690 MPa 70-140 MPa
Alongamento de 5-50% (25% normalmente)
Ruptura
Coeficiente de Poisson 0,33
Resisténcia a Tracao 895-1900 MPa
Final

Propriedades Quimicas

Excelente desempenho a corrosao

As ligas policristalinas a base de TiNi podem apresentar ainda recuperacao
de sua forma, apos a deformacédo, em cerca de 8% (Tabela 3). No entanto, nas ligas
a base de Cu, como CuAlZn, a recuperacdo da deformacdo chega apenas 4-5%
(Huang, 1998; Duering e Pelton, 1994).

As tensbes opostas de recuperacdo reduzem a deformacdo recuperavel.
Obviamente, as ligas mais fortes serdo menos afetadas pela oposicédo das tensdes.
A tensao recuperavel nas ligas de TiNi atinge no maximo 400 MPa, enquanto que na
liga de CuAlZn a tensao de retorno atinge apenas 200 MPa (Huang, 1998).

As ligas de TiNi também possuem maior ductilidade do que as ligas a base de
Cu, como CuAlZn, assim como excelente resisténcia a corrosao (Huang, 1998;
Akselsen, 2010). As ligas de Cu possuem uma resisténcia a corrosao média, além
de serem susceptiveis a corrosao sob tensdo (Huang, 1998; Braz Fernandes, 2003).

O processo de fabricacdo de ligas de TiNi ndo € uma tarefa facil e muitas
técnicas de usinagem podem ser utilizadas com dificuldades. Isto explica a razéo
para o elevado custo de tais ligas. Assim, apesar desta desvantagem, as excelentes

propriedades mecanicas das ligas de TiNi (Tabela 3) fizeram-lhes o material com
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EMF mais utilizado em aplicagbes comerciais (Wasilewski, 1971; Otsuka e Wayman,
1998; DesRoches et al., 2004; Fugazza, 2005).

2.2.1. Temperaturas Criticas das Ligas TiNi

Na Fig. 12 observa-se esquematicamente uma curva tipica para as TMR que
se desenvolvem gradativamente com a temperatura. Uma fase cresce em relacéo a
outra, acompanhando as mudancas na temperatura dentro de seus intervalos
criticos de transformacdo martensitica direta, Ms-M;, durante o resfriamento, e
transformacao reversa, As-A;, durante o aquecimento. As temperaturas de inicio e
término da transformacdo direta e reversa ndo se sobrepdem, evidenciando o
fenbmeno conhecido como histerese térmica de transformacdo (AT) (Reed-Hill,
1982; Matlakhova et al., 1986). A histerese térmica para TMR varia entre 2 e 50 °C,
de acordo com o sistema cristalografico de liga e sua composicao, enquanto que nas
transformacdes martensiticas ndo termoelésticas, a histerese térmica pode atingir
centenas de graus (Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1998; Landa, 2000). Para as
ligas de TiNi com composicdo entre 46,2 e 51,0 %at.Ti a histerese de tranformacéao

é de aproximadamente 30 °C (Huang, 1998).

/ P /Austenita 100%

A

100% [—

Aquecimento

Transformacéao
Martensita « Austenita

Martensita

100%

W

As

T, °C

Figura 12 — Curva tipica de transformacao em funcédo da temperatura para uma liga

com TMR quando resfriada e aquecida (Adaptado de Matlakhova et al., 1986).
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Para ligas com TMR, tratadas de modo termomecanico, além das
temperaturas criticas M;, Mg, As e A; podem ser caracterizadas ainda as
temperaturas criticas My e Aq. My € a temperatura abaixo da qual a martensita pode
ser induzida por tensdo e/ou deformacédo; e Ay € a temperatura acima da qual a fase
de alta temperatura pode ser induzida quando o espécime é tencionado. As
temperaturas criticas para as ligas que exibem TMR seguem a sequéncia: Aq< Mi<
M s< As< A< My (Wasilewski, 1971).

Desta forma, ao se trabalhar com as ligas com memoria de forma deve-se
conhecer as temperaturas criticas de transformacdo. Neste sentido, umas das
técnicas para terminar as temperaturas criticas de transformacao da liga TiNi é a
andlise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry -
DSC). A analise de DSC mede a quantidade de calor emitida ou absorvida durante a
mudanca de fase, em relacdo a uma amostra de comportamento conhecido. A
martensita se forma no resfriamento com emisséao de calor, ou seja, a mudanca na
entalpia AH é negativa, reacdo exotérmica e isto assinala um pico (ou vale,
dependendo do sentido convencionado pelo aparelho) na curva de resfriamento. A
curva de DSC apds aquecimento mostra uma reacdo endotérmica, ou seja, AH é
positivo e o calor é absorvido (Miyazaki, 2009).

A Fig. 13 mostra um exemplo de uma curva DSC. A linha superior indica a

variacdo de calor na amostra em aquecimento e a linha inferior no resfriamento.
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Temperatura (K)

Figura 13 — Determinacdo das temperaturas criticas de transformacdo de fase da
liga TiNi por DSC (Suzuki, 1998).
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As temperaturas de transformacao inicial (on-set) e final (off-set), na Fig. 13,
sao determinadas a partir da intersecdo dos prolongamentos de uma linha base e a
linha de maior inclinacdo na curva. Os pontos Ms-M; (exotérmico), As-As
(endotérmico) indicam o inicio e o fim das temperaturas de transformacao
martensitica no resfriamento e no aquecimento, respectivamente. M’s e M’; sé@o

pontos de inicio e término de transformacao de fase R (Suzuki, 1998).

2.2.2. Efeitos Nao Eléasticos

Ligas com EMF sdo os materiais especificos que, em uma determinada faixa
de temperatura, sofrem as TMR, originando os efeitos macroscopicos, tais como o0s
EMF, EMFR, SE e outros, conhecidos como Efeitos Nao Elasticos (ENE) (Otsuka e
Wayman, 1998)

De um modo geral, os ENEs constituem uma determinada reacdo dos
materiais metalicos sobre a sua deformacéo plastica e o seu aguecimento posterior
que resulta em transformacdes martensiticas ocorridas numa estreita faixa de
temperatura na qual as alteragcbes da composicdo de fases estdo acompanhadas
também pelas variacdes drasticas de muitas propriedades fisicas e mecanicas
(Kovneristyi et al., 1984; Kovneristyi et al., 1986; Matlakhova et al., 2000).

Para muitas aplicacdes, as ligas com ENE requerem tratamentos
termociclicos numa faixa de temperatura onde ocorrem as TMR. Estes tratamentos
podem causar a acumulacdo de deformacao elastica, o aumento de concentracao
das discordancias e a variacao das temperaturas criticas, bem como uma desordem
das fases inicialmente ordenadas, com consequente mudanca do carater das
transformacdes de fase e da realizacdo dos ENEs (Matlakhova et al., 2003).

Dessa forma, nas ligas que apresentam os ENE existem dois tipos de
transformacao: a fase matriz se transforma na fase martensitica e a reorientacéo da
martensita. Assim, o comportamento das ligas com EMF, apds o carregamento,
depende da temperatura e das fases presentes (Huang et al., 2005).

Ligas a base de TiNi exibem ENE e s&o materiais funcionais bastante
atrativos, ndo apenas como LMF pratico com alta resisténcia e ductilidade, mas

também como aquelas que exibem propriedades fisicas Unicas, tais como
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comportamentos de pré-transformacdes, os quais sdo enriquecidos por varias

transformacdes martensitica.

2.2.2.1. Efeito de Memoria de Forma (EMF)

O EMF, também chamado de EMF unidirecional (em um UuUnico sentido)
(Otsuka e Wayman, 1998), é uma propriedade original de determinadas ligas que
exibem TMR. O EMF (Fig. 14) é um fendbmeno tal que, embora o espécime seja
deformado abaixo da temperatura critica As, ele retorna a sua forma original por
virtude da transformacéo reversa desde que o0 aqueca a uma temperatura acima de
Ar (Miyazaki, 1996; Otsuka e Wayman, 1998; Huang, 1998).

Todas as ligas que exibem o EMF, deformadas no intervalo de temperaturas
criticas, apresentam nas curvas de tensdo-deformacédo pelo menos um patamar de
“pseudo-escoamento” seguido por um estagio linear de deformacéo elastica e de
deformacéo plastica, no caso de ligas policristalinas, que ocorrem com tenséo
relativamente baixa e com TMR, bem como com a reorientacdo da estrutura e
acumulacao da deformacédo recuperavel pelo EMF (Wasilewski, 1971; Perkins, 1975;
Melton e Mercier, 1978; Otsuka e Wayman, 1998).

G“

~ -
- —

Aquecimento

Figura 14 — Comportamento de memoaria de forma (Huang, 1998).

A deformacao pode ser de qualquer tipo, tragdo, compressao, tor¢ao, entre
outros, desde que esteja abaixo de um valor critico (Wasilewski, 1971; Perkins,
1975; Otsuka e Wayman, 1998).
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No processo de recuperacdo, que se desenvolve durante o aquecimento
posterior acima de A;, 0 material exibe altas tensdes de retorno e pode realizar um
trabalho, sendo que os parametros do EMF, como a deformacéo recuperavel e a
tensdo de retorno, crescem com a deformacéo total preliminar. Caso o material seja
deformado até o final do patamar de “pseudo-escoamento”, os parametros do EMF
atingem os valores maximos, porém diminuem progressivamente em maiores
deformacgbes (Perkins, 1975; Kovneristyi et al., 1984; Kovneristyi et al., 1986;
Matlakhova et al., 2000).

Se a amostra for resfriada e ndo ocorrer nenhuma aplicacao de tenséo, o seu
formato ndo vai mostrar qualquer alteracdo da forma macroscoépica. Para deformar a
fase martensitica € necessaria a aplicacdo de forca nas ligas. Essa tenséo aplicada
nao deve ser necessariamente alta, pois a fase martensitica pode ser facilmente
deformada devido ao movimento de maclas sob a aplicacéo de baixa tensdo. Dessa
forma, se conseguir introduzir tal esforco na liga, ela ira mostrar uma mudanca de
forma no resfriamento sem aplicar qualquer esforco externo. Em seguida, apés o
aguecimento a liga vai apresentar uma recuperacdo da forma em relacdo a forma
original (Miyazaki, 1996). A forga motriz para essa transformacéo é a diferenca de
energia de Gibbs entre as duas fases martensitica e austenitica, e depende da
temperatura e do nivel externamente induzido de tensbes. Esses dois fatores
também estdo desempenhando o papel principal no mecanismo de transformacéo e
representam a origem do EMF e da SE (Miyazaki, 1996; Akselsen, 2010).

O EMF foi primeiramente observado na liga Au-47,5 %at.Cd por Chang em
1951, mas a real descoberta do fendmeno ocorreu nas ligas de TiNi por Buehler e
seus colegas, em 1961 (Buehler et al., 1963), que denominaram o fendmeno como
Efeito de Memoéria de Forma (Shape Memory Effect - SME), que pouco tempo depois
foi observado em ligas de vérios sistemas como In-Ti, Cu-Zn e Cu-Al-Ni, entre outros
(Otsuka e Wayman, 1998). No entanto, a liga de TiNi tem sido o material mais
importante para aplicacdes do que as ligas a base de Cu, como CuAlZn e CuAlNi,
pois estas sao frageis em um estado policristalino (Miyazaki, 1996).

A Fig. 15 apresenta a realizacdo do EMF obtido em uma amostra de TiNi
previamente deformada por tracdo até 12% (Matlakhova, 1988). Durante o
aguecimento, em regime livre, a amostra tencionada sofre uma compressdo a

direcdo da forma inicial. No resfriamento e aquecimento secundario da mesma
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amostra, o Efeito de Memoéria de Forma Reversivel (EMFR) pode ser observado
(Matlakhova, 1988).
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Figura 15 — Apresentacdo esquematica do EMF e EMFR, numa amostra de TiNi

previamente deformada por tracdo até 12% (Adaptado de Matlakhova, 1988).

A deformacédo produzida através de um resfriamento da austenita para formar
a martensita € recuperada submetendo a amostra ao aquecimento até a temperatura
de transformacado de fase da austenita. A fase martensitica € mais maleavel que a
fase austenitica e por isso é mais facil de deformar. Ao aquecer, atingindo a
temperatura critica de transformacao austenitica ou inversa, o material comeca a
recuperar a sua forma (Otsuka e Wayman, 1998).

O mecanismo atomistico do EMF ¢ ilustrado na Fig. 16. A fase martensita
consiste em muitas variantes, e cada variante tem uma célula unitaria direcional. Na
Fig. 16(b), por exemplo, uma célula unitaria da martensita é ilustrada como uma
caixa inclinando-se no sentido positivo ou negativo ao longo do eixo x. Células
inclinadas na mesma direcao constituem uma camada (Uehara, 2010).

A fase martensitica é gerada pelo resfriamento da estrutura B2, mostrado na
Fig. 16(a) e por variantes aleatoriamente orientadas, Fig. 16(b). Esta martensita esta
altamente maclada. Quando uma carga de cisalhamento € aplicada sobre este
estado, algumas das camadas mudam sua orientacao, Fig. 16(c). A deformacéo da
martensita ocorre pela migragdo dos contornos de macla, ou seja, algumas regides

macladas crescem enquanto outras diminuem (Callister, 2008). Essa mudanca
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estrutural induz a deformagé@o macroscoépica. Apés a carga de cisalhamento externo
ser liberada, a tensé@o néo retorna ao estado original, exceto por ligeira recuperacéo
elastica (Uehara, 2010).

Resfnamenio Aqueclmento

(a) Austenita ccc

(B2)
Carregamento
—_—
< /-

Descarregamento

(b) Martensita (C) Martensita deformada
(Multi-variante) (Unica variante)

Figura 16 — Esquema da deformacdo e recuperacdo da forma no mecanismo de
EMF com a representacdo das estruturas cristalinas das fases austenitica e
martensitica (Otsuka e Wayman, 1998; Uehara, 2010).

Assim, quando a amostra é aquecida até a temperatura de transformacao, a
martensita se transforma na estrutura B2 e essa s6 aparece novamente com o0
posterior resfriamento. Portanto, a amostra macroscopicamente recupera sua forma
original.

E importante destacar que o0s principais parametros do EMF s&o:
temperaturas de realizacédo, deformacao de retorno (deformacéo restaurada durante
0 aguecimento) e tensdo de retorno. Estes parametros dependem do sistema, da
composicdo da liga, da estrutura inicial, da deformacdo preliminar, do modo de
deformacéo e da carga a ser aplicada, bem como dos tratamentos térmicos e termo-

ciclico realizados (Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1998).
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2.2.2.2. Efeito de Memoria de Forma Reversivel (EMFR)

No EMF apenas a forma da fase parente € lembrada, no entanto, é possivel
lembrar a forma da fase martensitica sob certas condicbes. O Efeito de Memoria de
Forma nos Dois Sentidos ou EMFR ¢é aplicado a um fenémeno com carater repetitivo
que se desenvolve em qualquer liga com TMR. Apos uma deformacéo plastica na
liga, no estado martensitico ou ligeiramente acima de Mg, a recuperacdo da forma
esperada pelo EMF torna-se incompleta devido ao acumulo de discordancias.
Entretanto, com o posterior aguecimento a temperatura acima de As e resfriamento a
temperatura abaixo de M; sua forma muda-se em sentido & direcdo da tenséo
aplicada, desenvolvendo-se o EMFR de modo repetitivo (Matlakhova et al., 1986;
Otsuka e Wayman, 1998).

A Fig. 15 apresenta o0 EMFR que se desenvolve em uma liga de TiNi
deformada acima do patamar de “pseudo-escoamento” (Matlakhova, 1988). A curva
tensdo versus temperatura exibindo o comportamento de EMFR em uma liga pré-
deformada de Ti-50,0 %at.Ni a 2,5% €é semelhante a apresentada nesta figura
(Miyazaki, 1996). Apds o descarregamento, a amostra foi primeiramente aquecida a
uma temperatura acima de Ay, regido de um espécime sem pré-deformacdo. Grande
recuperacdo da forma ocorreu devido a transformacdo martensitica reversa. Apos o
término da recuperacdo da forma, a amostra foi resfriada e o espécime
gradualmente alongado até cerca de 2% devido a deformacédo na transformacédo
martensitica. Em seguida, a amostra foi novamente aquecida, resultando na
recuperacdo da forma associada a transformacdo reversa. No entanto, a
temperatura de transformacao reversa foi inferior a do primeiro aquecimento. Este
EMFR pode ser repetido sem alterar a tensdo na curva tensédo versus temperatura
(Matlakhova, 1988; Miyazaki, 1996).

Embora o mecanismo de TMR ainda encontra-se em discusséo,
pesquisadores acreditam que macro-deformacdes, ou seja, mudancas de forma nos
efeitos EMF e EMFR, sdo associadas com a ocorréncia de TMR em material
deformado, onde tensdes externas e internas interagem com as transformacdes de
fase (Matlakhova et al., 1988; Otsuka e Wayman, 1998).
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2.2.2.3. Superelasticidade (SE)

Entre as primeiras investigacdes sobre as propriedades mecanicas das ligas
de TiNi, Wasilewski e Honma em 1971, foram o0s primeiros a observar a
Superelasticidade (SE) nestas ligas, embora ambos os experimentos e as
descri¢cbes foram breves (Otsuka e Ren, 2005).

Quando a liga com TMR sofre a deformacdo sob carga e descarga em uma
elevada temperatura, acima da temperatura final de transformacéo austenitica (Ay),
mas abaixo da temperatura critica Mg, mais provavel observar outro fendmeno,
denominado SE (Perkins,1975). Assim, a SE € um fendbmeno no qual o material
pode suportar uma deformacdo reversivel de alta grandeza, acima do limite
convencional de elasticidade (Otsuka e Wayman, 1998; Serneels, 2002), ou seja, a
SE é causada pela transformacédo da martensita induzida por tensdo em cima do
carregamento e pela transformacado inversa subsequente apds a descarga (Huang,
1998), como se pode observar na Fig. 17.

Esta cristalografia reversivel € caracteristica da transformacédo termoelastica
da martensita, descrita por uma pequena histerese de temperatura (Akselsen, 2010),
evidenciando uma pequena forca motriz para TMR, sendo, assim, provavel a

reversibilidade no aquecimento (Reed Hill, 1982).

o 1

]

Figura 17 - Curva tensdo versus deformagdo para 0 mecanismo de

Superelasticidade (Huang, 1998).

O mecanismo de acumulacdo de deformacgdo de retorno deste efeito é o

mesmo que do EMF. A diferenca € que nesta faixa de temperaturas a martensita
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nao € estavel, e com descarga posterior, a martensita induzida retorna para a fase
de alta temperatura, com a eliminacdo da deformagédo acumulada (Perkins,1975).
Esse fendbmeno esta relacionado a uma recuperacdo nao-linear relativamente
grande, até aproximadamente 18% de deformacao sob carga e descarga realizada a
uma temperatura elevada, entre a temperatura critica As e a temperatura critica Mg,
abaixo do qual a martensita € induzida sob uma carga que pode ser recuperada

simplesmente liberando a forca aplicada (Otsuka e Wayman, 1998; Serneels, 2002).

2.2.2.4. Relagéo entre o EMF e SE

Foi abordado nas sec¢Bes anteriores 0 EMF e a SE separadamente, mas sao
fendbmenos que tem uma relagdo muito proxima. Para o EMF existem dois casos,
dependendo da temperatura e do ensaio. Quando a temperatura € inferior ou igual a
M; 0 modelo é o estado martensitico incompleto. A deformacédo neste caso é da
martensita. Por outro lado, quando a temperatura esta acima M;, uma parte ou a
totalidade da deformacdo ocorre pela transformacdo martensitica induzida por

7

tensdo, e 0 mecanismo é semelhante ao caso de superelasticidade, a Unica
diferenca é se a martensita formada é estavel ou ndo, na auséncia de tenséo
externa (Otsuka e Ren, 2005).

A relacéo entre o0 EMF e a SE é mostrada esquematicamente na Fig. 18 em
coordenadas de tensdo temperatura. A principio, tanto o EMF quanto a SE séo
observados no mesmo espécime, dependendo da temperatura de ensaio e da
tensao critica de deslizamento, que é alto o suficiente. O EMF ocorre abaixo de Ag e
com o0 aumento de temperatura, acima de A;, ocorre a SE, na regido sombreada,
onde a martensita é completamente instavel na auséncia de tensdes. Assim, obtém
a SE na medida em que a transformacao inversa é cristalograficamente reversivel.
No regime de temperatura entre A e A;, ambos os fendbmenos ocorrem parcialmente
(Otsuka e Wayman, 1998; Otsuka e Ren, 2005).

Na Fig. 18 My denota a temperatura abaixo da qual a transformacao
martensitica pode ser induzida por tensdo. Acima de My, 0 EMF se comporta como o
composto intermetalico normal com a estrutura CsCl da fase parente B2 em que a
deformacgdo plastica da austenita ocorre sem induzir deformagdo da martensita
(Akselsen, 2010).
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Figura 18 — Esquema representando a regido de efeito de memoria de forma e
superelasticidade das coordenadas tensdo-temperatura; (A) representa o limite para
altas tensdes criticas e (B) representa o limite para baixas tensdes criticas (Otsuka e
Wayman, 1998).

Pode-se observar ainda na Fig. 18 uma linha com uma inclinacéo positiva que
representa a tensao critica para induzir a martensita. As linhas com inclinacao
negativa (A ou B) representam a tensdo critica para o deslizamento de
discordancias. Na ocorréncia de deslizamento n&o existe recuperacdo apés
aguecimento ou descarga, dessa forma, a tensdo deve estar abaixo das linhas
indicadas para o EMF ou da SE. E evidente que ndo ha SE se a tensdo critica é
baixa, como a linha B, pois o deslizamento ocorre antes do inicio da martensita
induzida.

As condicbes essenciais para a realizacdo do EMF e da SE estdo na
reversibilidade cristalografica da transformacdo martensitica e assim, evitar o
deslizamento durante a deformacdo. Otsuka e Wayman (1998) destacaram que o
EMF é caracteristico das ligas ordenadas com TM termoelastica.

E importante enfatizar que embora os mecanismos de EMF e SE sejam
diferentes, a forca motriz € a mesma, ou seja, a diferenca de energia livre entre a

fase parente e martensitica.
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Dentro deste contexto, a razdo pela qual as ligas termoelasticas favorecem o
EMF e a SE é devido a pequena forca motriz para a TMR (o que é evidenciado por
uma pequena histerese de temperatura), o que evita a introducdo de discordancias
e, também, a presenca de muitas maclas modveis, conduzindo, assim, a
reversibilidade cristalografica. A estrutura ordenada estd relacionada com a
reversibilidade cristalografica e a ndo ocorréncia de deslizamento (Otsuka e
Wayman, 1998).

2.2.3. Comportamento Mecanico das Ligas de TiNi

O comportamento mecanico das ligas a base de TiNi durante a deformacéao
em diferentes temperaturas apresenta caracteristicas peculiares. A austenita estavel
se comporta de modo similar ao de outras ligas convencionais. Na faixa de
temperatura de -196 °C (77 K) a 75 °C (152 K) a liga TiNi se deforma de modo
descontinuo e ocorre o aparecimento de bandas de Liders (Saburi, 1998).

Normalmente, a curva tensdo-deformacdo de uma LMF a uma certa
temperatura pode ser dividida em trés regides, conforme ilustrado na Fig. 19. Do
ponto 0 ao ponto a ocorre uma deformacgdo elastica, o que pode nao ser tao
aparente em torno da temperatura de inicio da martensita.

Do ponto a ao ponto b tem-se a regido dominada pela transformacéo de fase
e/ou reorientacdo associada a uma grande deformacéo recuperavel. A variante de
martensita resultante € a favor da tensdo aplicada (em monocristais, por exemplo)
ou a tensdo aplicada se restringe a partir de gréos vizinhos (em policristais). Do
ponto b ao ponto c tem-se o endurecimento do material em que alguma
transformacao ainda ocorre juntamente com a deformacéo plastica, em especial na
estreita faixa de fratura, ponto ¢ (Huang et al., 2005).

As ligas de TiNi demonstram sucessivos estagios de transformacéo na curva
tensdo-deformacéo. A deformacéo € associada a fase R e a martensita em ligas de
TiNi, que incluem uma alta densidade de discordancias e/ou finos precipitados TizNig4
(Miyazaki, 1996).
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Tenséo

Deformagéo

Figura 19 — Relacao tipica tensao versus deformacéo (Huang et al., 2005).

O comportamento das ligas TiNi durante a deformacdo € sensivel a
temperatura de ensaio, sendo assim Miyazaki (1996) divide em seu trabalho seis
categorias da curva tensdo-deformacdo, de acordo com a relacdo entre as
temperaturas de teste e as temperaturas de transformacgdo, conforme o esquema
mostrado na Fig. 20.

No primeiro intervalo (T<My), Fig. 20(a), aparece apenas um estagio
associado a reorganizacdo de variantes de martensita. No segundo intervalo
(M<T<M;), tanto a fase R quanto a martensita coexistem, revelando dois estagios
associados ao rearranjo da fase R e variantes de martensita, como mostrado na Fig.
20(b). A curva tensao-deformacao associada a fase R, Fig. 20(b), é desenhada por
uma linha sélida, enquanto que a curva que se refere a deformacédo da martensita é
representada por uma linha tracejada que demonstra a recuperagdao da forma
associada com as duas transformacdes reversiveis apos aquecimento (Miyazaki,
1996).

No terceiro intervalo (Ms<T<Ay¢) 0 espécime esta em um estado totalmente de
fase R antes do carregamento e, portanto, a deformacdo procede primeiramente

pelo rearranjo das variantes de fase R para um cenéario favoravel, como mostrado na
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Fig. 15(c). Apdés o carregamento adicional a martensita é induzida por tensdo no

segundo estégio (Miyazaki, 1996).
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Figura 20 - Classificacdo da curva tensdo-deformacdo de acordo com as

temperaturas de ensaio para as ligas Ti-Ni exibindo tanto a fase R quanto as

transformacdes martensiticas (Miyazaki, 1996; Miyazaki, 2009).

No quarto intervalo (A<T<TRg), Fig. 20(d), a superelasticidade (SE) aparece
associada a transformacdo martensitica, embora uma parte da deformacédo seja
ainda associada com o rearranjo das variantes de fase R. No quinto intervalo
(TrR<T<Ty), a fase R é também induzida por tensdo, apresentando dois estagios e
SE, Fig. 20(e). Dessa forma, a tenséo critica para induzir tanto a fase R quanto a
fase martensitica satisfaz a relagdo de Clausius-Clapeyron. Uma vez que a
inclinacdo da curva da relacédo “tensao-temperatura” para a fase R € mais ingreme
do que para a martensita, ambas as linhas se cruzam em uma temperatura Ty.

Assim, a deformagéo associada a fase R ndo aparece no sexto intervalo (Tx<T),

como mostrado na Fig. 20(f) (Miyazaki, 1996).
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A excelente ductilidade das ligas TiNi é também uma caracteristica altamente
marcante, em comparacdo com outros compostos intermetalicos que sao
usualmente frageis. A dependéncia da temperatura no alongamento € muito
importante, pois o alongamento maximo € alcancado em temperaturas proximas de
Ms, 0 que evidencia que a alta ductilidade estd intimamente relacionada com a
presenca da transformacdo martensitica (Otsuka e Ren, 2005; Akselsen, 2010).

2.2.4. Mbdulo de Elasticidade e Atrito Interno

O Modulo de Elasticidade (E) € a medida da rigidez do material, assim quanto
menor a deformacdo elastica, resultante da aplicacdo de uma tensdo, maior é o
moddulo de elasticidade e mais rigido é o material. Neste sentido, apds muitos anos
de investigacdo, estudos demonstram que em ligas policristalinas com EMF a
medida do mddulo de elasticidade (E), ou modulo de Young, da fase austenita pode
ser maior do que a da fase martensita. O exemplo tipico é a liga TiNi com memdéria
de forma, em que os valores do modulo E na fase austenitica e martensitica estao,
respectivamente, entre 30-83 GPa e 21-41 GPa. De um ponto de vista pratico o
modulo E € mais controlado pela transformacéo e pela maclacdo mecanica (Duerig e
Pelton, 1994; DesRoches et al., 2004; Fugazza, 2005).

Entretanto, a variacdo do modulo E na reorientacdo das variantes de
martensita € frequentemente ignorado (Huang e Lim, 2003). Por outro lado, a
dissipacdo de energia na transformacdo de fase induzida por tensdo em diversas
ligas com memodria de forma tem sido estudada, como as ligas com EMF que podem
ser utilizadas como material de amortecimento (Otsuka e Wayman, 1998).

Huang (1998) observou em um fio de TiNi policristalino a fase intermediaria R
em que o valor do modulo E varia em forma de “V”. A Fig. 21 demonstra o
comportamento tensdo-deformagdo em uma série de teste de carregamento e
descarregamento de forma gradual, com o aumento da amplitude de tenséao.

Observa-se na Fig. 21 que o modulo E primeiro decresce e depois aumenta
durante o carregamento. A medida que a martensita aumenta o E primeiro diminui
de 28 GPa no ponto a para 22,5 GPa no ponto c. Do ponto ¢ ao ponto e, o modulo E
aumenta para 30 GPa, conforme a martensita se alinha com a dire¢cdo da tenséo
(Huang, 1998).
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Figura 21 — Curva tenséo versus deformacgédo de uma liga TiNi policristalina sob

tensdes ciclicas e médulo de elasticidade medido em alguns pontos (Huang,1998).

Liu e Xiang (1998) fizeram ensaios mecanicos em fios de uma liga
policristalina de TiNi com composicdo fasica diferente e n&do notaram sinal de
crescimento do modulo E com aumento da deformacéo.

No entanto, Huang e Lim (2003) reportaram que o modulo E de um fio de TiNi
no estado martensitico cresce em um primeiro instante e depois decresce
suavemente no estagio final de deformac&o uniaxial. Eles investigaram em seu
trabalho a evolugdo do médulo E e a dissipacdo de energia no fio de TiNi
inicialmente com martensita maclada apos carregamento de tracéo ciclica. A Fig. 22
mostra o0 comportamento resultante desse teste nas curvas tensdo versus
deformacdo. A tensdo e a deformacado utilizadas nesta figura dizem respeito a
tensdo e a deformacdo de engenharia. Existem 17 ciclos antes do rompimento do
material e ha histerese aparente em cada ciclo. A area delimitada no ciclo

carga/descarga estéa relacionada a dissipagao de energia (Huang e Lim, 2003).
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Figura 22 — Relacao tensao versus deformacéo (Huang e Lim, 2003).

Em relacdo ao médulo E (Fig. 23) no teste realizado por Huang e Lim, (2003),
pode-se destacar que apesar de uma pequena diferenca, o modulo de Young no
caminho do carregamento e do descarregamento aumenta com a transformacéao, até
cerca de 3% de deformacdo. Apds este ponto, tanto o carregamento quanto o
descarregamento aumentam progressivamente o modo de participacdo na mesma

curva antes da deformacao atingir cerca de 7%.
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Figura 23 — Evolugdo do médulo de Young versus deformacédo de transformacgéo
(Huang e Lim, 2003).
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De acordo com Huang (1998), a deformacdo méxima de transformacgéo deste
fio é de cerca de 6,7%. Além deste ponto, a plasticidade ocorrera. Sendo assim, a
diferenca de 7% apos a deformacédo pode ser o resultado da deformacao plastica.
Um aumento de 15 a 20% no modulo E € observado e segue, aproximadamente, em
uma fungéo exponencial contra a deformacao de transformacao.

Os dados obtidos em trabalhos posteriores de Huang et al. (2005) para o
modulo E demonstraram similaridade em comparacdo com o trabalho de Huang e
Lim (2003). Os ensaios de tracdo foram realizados em amostras (em diferentes
temperaturas) de um fio policristalino de TiNi. A temperatura controlavel na maquina
INSTRON 5569 foi utilizada para ensaios de tensdo uniaxial ciclicos. O ciclo de
carga/descarga foi realizado em um intervalo de 0,50 milimetros até a ruptura,
possibilitando a obtencdo dos dados de tensdo-deformacdo e o modulo de Young no
resfriamento a 24 °C, Fig. 24(a), e no aquecimento a 80 °C, Fig 24(b). Observa-se
nesta figura que tanto no aquecimento quanto no resfriamento as curvas do médulo
E versus deformacao apresentam um formato em “V”. O vértice deste “V” coincide
com o0 ponto em que aumenta a resisténcia da liga (fim do patamar de “pseudo-

escoamento”).

Mdédulo de Young (GPa)
Médulo de Young (GPa)
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Figura 24 — Resultados tipicos da curva tensdo versus deformacdo e Modulo de
Young versus deformacdo em fio de TiNi. (a) 24 °C no resfriamento, (b) 80 °C no

aquecimento (Huang et al., 2005).
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O modulo de elasticidade de uma liga com EMF depende ndo apenas da
fracdo de austenita e da martensita maclada, mas também da orientacéo e extenséo
de cada variante de martensita. Por causa da interacdo entre estes efeitos, 0 modulo
E das ligas com memdria de forma varia com o aumento da tensdo aplicada, pois a
medida da deformacdo na fase inicial em um teste de tensdo é, na maioria das
vezes, parcial devido as transformacdes internas. Dessa forma, a Unica maneira
precisa de medir o médulo E é no estagio inicial de descarregamento. No entanto,
observa-se ainda que o descarregamento geralmente induz uma recuperacao da
deformacédo por transformacéo inversa (Huang, 1998; Huang et al., 2003). Os
moédulos E mudam significativamente com a transformac¢@o martensitica e efeitos
pré-martensiticos.

O atrito interno e o amortecimento das ligas TiNi também séo afetados pelas
alteracbes na temperatura. O arrefecimento (ou aquecimento) produz picos, que
correspondem as temperaturas de transformacéo. Em temperaturas mais elevadas,
um aumento acentuado € observado durante o resfriamento através da temperatura

de transformacédo Mg (Duerig e Pelton, 1999).

2.2.5. Propriedades Elétricas

As transformacdes de fases em ligas com EMF ocorrem com mudancas em
suas estruturas cristalinas que alteram as propriedades do material que podem ser
monitoradas por processos de deteccao sensiveis, como, por exemplo, medidas de
resistividade elétrica (p) (Jin e Chi, 2002). A p € uma grandeza que esta relacionada
a um impedimento sofrido pelos portadores de carga, entretanto, € uma propriedade
intrinseca da matéria, sendo independente das dimensdes do corpo estudado. Deste
modo, p € uma caracteristica ou propriedade da matéria (Collings, 1984; Girotto e
Santos, 2002; Callister, 2008). Conhecendo-se a p de um material pode-se calcular a
resisténcia de um fio, de comprimento e diametro conhecidos, produzido daquele
material. E importante destacar ainda que essa relacdo s6 pode ser utilizada para
condutores isotropicos homogéneos com sec¢des transversais uniformes (Halliday et
al., 1996). Quanto menor a p mais facilmente o material permite a passagem de uma

carga elétrica.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9ctrica
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A p é Uutilizada para detectar temperaturas de transformagcdo martensitica
explorando suas mudancas envolvidas na alteracdo da estrutura eletronica com a
transformacdo da estrutura do cristal (Egorov et al., 2000). Assim, as medidas de
resisténcia elétrica podem servir para adquirir ndo somente dados técnicos, como
por exemplo, no emprego dos fios condutores elétricos, como medidores de tensao
para medir a deformacéo na superficie de pecas de construgdo, mas para ajudar na
andlise das transformacfes de fases, da estabilidade estrutural e, ainda mais, servir
como um método muito sensivel e flexivel na avaliacdo do EMF para este grupo de
materiais. Também € util para analise de estrutura atbmica e magnética dos metais e
ligas, de transformacdes polimorficas e de fase, de envelhecimento, de ordenacéo,
de transformacdes magnéticas (Lifshic et al., 1980).

Os materiais metalicos sdo, em sua maioria, bons condutores de eletricidade
e assim possuem o6timas propriedades elétricas, como a liga TiNi. A p para a liga
TiNi na fase austenitica e martensitica é de aproximadamente 82 + 18 yQ.cme 70 +
10 uQ.cm, respectivamente (Duerig e Pelton, 1994; DesRoches et al., 2004;
Fugazza, 2005).

As propriedades elétricas relacionadas as ligas de TiNi sdo muito sensiveis as
transformacdes de fase, causadas pela variagdo na composicdo, ou pela
temperatura ou deformacéo (Wasilewski, 1971; Otsuka e Wayman, 1998; He, et al.,
2006), além de fornecer informacGes de extrema importancia em termos de
aplicacdo de materiais de atuadores de LMF, sensores e outros dispositivos que
dependem de uma compreensdo exata do espaco de transformacdo tensédo-
temperatura (He et al., 2006).

Existem distintas variacdes de p para diferentes fases de Ti-Ni, incluindo a
fase parente B2, a martensita B19’, e a fase intermediaria R e B19. A mudanca de p
versus temperatura € bastante eficaz para identificar a transformacdo e o
comportamento dessas fases (Wu et al., 2006). Assim, quando ha uma corrente
elétrica passando pelo fio de TiNi e consequente aquecimento, ocorre uma
transformacdo de fase da martensita (B19’) para a austenita (B2) causada pelo
calor, o que possibilita, no dominio de materiais inteligentes, a sua utilizacdo como
atuador elétrico e sensor de temperatura (Ohkata e Suzuki, 1998; Jin e Chi, 2002;
Otsuka e Ren, 2005; Andrianesis et al., 2010).

Wu et al. (2006) destacam em seu trabalho que as ligas TiNi com EMF

exibem diferentes p devido as suas diferentes caracteristicas e comportamentos de
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transformacao martensitica. O aumento da p durante a transformacado B2—R da liga
TiNi é de cerca de 10-16 uQ.cm, uma mudanca de aproximadamente 12-20%. Para
uma transformacdo em duas fases B2—~R—B19’, ha um aumento acentuado de p
durante a transformacao B2—R, que depois diminui rapidamente na transformacéo
R—B19’. A Fig. 25 demonstra a curva de p versus temperatura para a liga Ti-51
%at.Ni envelhecidas a 400 °C por 24 h. Observa-se que a p aumenta em 12 uyQ.cm

durante a transformacdo B2—R e diminui em 25 pQ.cm durante a transformacgao
R—B19'.
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Figura 25 — Curva de resistividade versus temperatura para a liga Ti-51 %at.Ni
envelhecida a 400 °C por 24 h (Wu et al., 2006).

A Fig. 26 mostra as curvas de p versus temperatura para as ligas Ti-50 %at.Ni
laminadas a quente. As curvas apresentam a tipica transformacdo martensiticas
direta e reversa de ligas TiNi com EMF. Observa-se que os valores de resistividade
elétrica das fases B2 e martensita B19’ diminuem com o decréscimo da temperatura.

No entanto, existe um aumento significativo do valor de p antes da
temperatura Ms, como pode-se observar na Fig. 26. Esta caracteristica esta
relacionada a formacéo da fase R antes da transformac&o martensitica.

Em contraposicdo a Miyazaki (1996), Wu et al. (2006) destacam que a
formacdo da fase R antes da transformacdo martensitica pode ocorrer com a
deformagé&o por laminagéo da liga Ti-50 %at.Ni. Destaca ainda que este fendmeno é
razoavel porque as tensdes internas introduzidas pela laminagéo a quente e o rapido

resfriamento apos o tratamento da solugéo contribuira para a formacéo da fase R.
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Figura 26 — Curva de resistividade elétrica versus temperatura para os laminados a
guente de ligas Ti-50 %at.Ni (Wu et al., 2006).

Wu et al. (2006) enfatizam ainda a assercdo de Ling e Kaplow (1980) e
Salamon et al. (1985) de que durante a transformacdo B2—R, a acomodacédo das

quatro variantes de fase R com direcGes alongadas (111) vai apresentar perdas de

defeitos nas maclas e distor¢édo romboédrica. Isso eleva a p da fase R e em seguida,
reduz-se a uma menor p, apos a transformagdo R—B19’, pois o valor da p da fase

B19’ em temperatura M; é quase o mesmo da fase parente B2, como indicado na
Fig. 26.

Neste sentido, com base na discusséo acima, a estrutura cristalina, defeitos
de deformacéo, acomodacédo de variantes macladas e distor¢cdes cristalinas das

LMF a base de TiNi terdo todas as contribui¢cGes para a p.

2.3. Aplicacdes das ligas TiNi com EMF

As ligas de TiNi possuem propriedades singulares, as quais tém se
apresentado em vérias aplicacdes. O ano de 1971 foi um periodo de destaque para
as ligas de TiNi, onde sua primeira grande escala de aplicagdo foi em uma aeronave
Grumman F-14, através de uma ligacdo contendo um tubo hidraulico de titanio
(Melton, 1998).

O desenvolvimento destas ligas nas aplicacdes odontoldgicas e meédicas
comecaram a se expandir a partir de 1980, a maioria envolvendo a SE, mas

ocasionalmente o EMF. A tecnologia foi desenvolvida nos Estados Unidos,
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permitindo o uso comercial das propriedades elasticas das ligas com EMF no fio
ortoddntico, empregado para a correcdo dentaria. No material, utilizado a
temperatura ambiente, estava presente a fase martensitica. Companhias japonesas
também sédo bem-sucedidas na tecnologia das ligas de TiNi com EMF em aplicacdes
comerciais, como por exemplo, o ar condicionado (Melton, 1998).

A segunda maior aplicacdo desenvolvida das ligas de TiNi com EMF foi em
conectores elétricos. Ao contrario da unido entre a maioria dos tubos e canos,
conectores elétricos sdo capazes de manter varios ciclos de conexao/desconexao.
Isto é feito utilizando uma forca diferencial entre as fases austenitica e martensitica
(Otsuka e Wayman, 1998).

Atualmente, as éareas de maior utilizacdo das ligas TiNi conciliam a
propriedade de EMF e caracteristicas de SE. As principais aplicacdes destas ligas
na area tecnologica incluem: juncdes, atuadores, conectores elétricos, antenas de
telefones celulares, antenas espaciais, industria eletrbnica e automobilistica; e na
area odontoldégica e médica: arco de arame dental, implantes dentarios, dentaduras
parciais, placas e arames para fixacdo de 0ssos, construcdo de oOrgaos artificiais,
préteses humanas, dentre outros (Miyazaki, 1996; Otsuka e Wayman, 1998; Tobushi
et al., 2010).

2.3.1. Aplicacdes na Area Tecnoldgica

As ligas de TiNi com EMF podem ser utilizadas como atuadores devido a sua
caracteristica peculiar de gerar forca de retorno. Para utilizar a LMF repetidamente é
necessario uma mola de inclinacdo adequada, através da qual a LMF pode ser
deformada (Tadaki et al., 1988). O atuador de LMF € um tipo de atuador térmico
utilizando o EMF para gerar movimento e for¢a. O atuador térmico é um dispositivo
capaz de converter a energia térmica em energia mecéanica, gerando forca e
deslocamento. (Tadaki et al., 1988; Ohkata e Suzuki, 1998).

Para o uso de LMF como atuadores térmicos, a histerese térmica desejada é
a menor possivel, o que pode ser realizado através do ajuste da forca de inclinacéo
de molas ou utilizando uma transformacdo martensitica com pequena histerese (1,5
K), como na transformacao de fase R em ligas TiNi (Tadaki et al., 1988).

A forca ativada em um atuador de ligas de TiNi é o resultado de uma

mudanca dimensional que resulta da transformacdo em estado solido em ligas que
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apresentam o EMF. Atuadores de ligas de TiNi podem ser projetados para operar
em tensao, compressao ou tor¢do e produzir movimentos lineares ou rotativos, e
dispositivos complexo e sofisticados de movimentos tridimensionais que podem ser
alcancados (Ohkata e Suzuki, 1998).

Uma caracteristica ndo encontrada em atuadores convencionais, tais como
solendides eletromagnéticos, dispositivos pneumaticos, hidraulicos ou motores
elétricos € a capacidade do atuador em detectar e responder em determinada
temperatura, esta funcao € exclusiva para os atuadores de LMF que s&o capazes de
fornecer uma forga e um movimento maior do que os atuadores de cera e elementos
bimetalicos (Ohkata e Suzuki, 1998).

Os sistemas de controle gue empregam um sensor de temperatura funcionam
normalmente constituidos por trés elementos, o dispositivo sensor de temperatura,
um processador eletrbnico e o atuador elétrico energizado. Um exemplo é o
condicionador de ar que controla a ventilacdo, constituido de um termistor
semicondutor, um microprocessador ou circuito integrado e um motor elétrico. Esta
combinacdo requer trés componentes e fiacdo, resultando em significativas
despesas adicionadas a fabricagdo. Por outro lado, essas mesmas funcdes podem
ser realizadas por um atuador simples de ligas de TiNi que n&o requer alimentacéo
elétrica e tem apenas duas partes moveis, a mola de LMF e a mola inclinada para o
controle da direcdo do fluxo de ar movendo a aba montada na parte frontal do
aparelho. Isso resulta em menores pecas e menor custo na fabricacédo, além de uma
maior confiabilidade (Ohkata e Suzuki, 1998).

O funcionamento ocorre do seguinte modo, quando a temperatura do fluxo de
ar é fria, este é direcionado em um sentido ascendente, e quando a temperatura do
ar for superior a temperatura corporal o fluxo de ar é direcionado para baixo. O
mecanismo de ligacdo e o movimento oscilante da aba é ilustrado na Fig. 27, que
mostra a mola de LMF, por exemplo mola de TiNi, e o seu funcionamento através de
uma inclinagao no eixo para balancar a aba como uma gangorra e, assim, direcionar
o sentido do fluxo de ar (Ohkata e Suzuki, 1998).

Nos atuadores térmicos de LMF descritos acima, a acdo € basicamente um
movimento on-off em uma determinada temperatura ou faixa de temperatura.
Quando usado como um dispositivo termostatico, 0 movimento € linear com minima

histerese térmica exigida.
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Figura 27 — Esquema do controle da aba de um condicionador de ar vinculada ao

1

sistema para o controle de fluxo de ar (Ohkata e Suzuki, 1998).

Um sistema inovador de atuacdo de LMF com fios de TiNi, € a mé&o protética.
A mao humana é um sistema biolégico que evoluiu para um mecanismo muito
eficiente e eficaz e, como tal, € uma referéncia incontestavel para os pesquisadores.
Seu formato avancado e complexo proporciona habilidade combinada com a
delicadeza de movimentos e a capacidade de agarrar determinado objeto. Ao
mesmo tempo a mao e os dedos também possuem uma funcdo sensorial
fundamental para estes fins explorar (Andrianesis et al., 2010).

Dessa forma, a mao protética surgiu como uma forma de suprir as
necessidades do individuo que por algum motivo teve as suas maos amputadas.

O sistema de atuacdo de LMF com fios de TiNi construido e estudado por
Andrianesis et al. (2010) demonstrou que a tecnologia aplicada a esta mao oferece
uma série de melhorias, quando comparado com os atuais dispositivos protéticos
comerciais. Seu projeto propde um sistema integrado de atuacdo de LMF em uma
mao protética. O desenvolvimento de uma mé&o multifuncional, silenciosa e atraente
esteticamente ird permitir aos pacientes realizar tarefas béasicas diarias mais
facilmente e reduzir a taxa de rejeicdo de proteses. Foi construido um modelo
otimizado em Computer Aided Design (CAD), ilustrado na Fig. 28(a). A geometria é
baseada em medi¢cdes antropométricas equivalente ao tamanho da médo de uma
mulher americana percentil média. A m&o é projeta com um brago pequeno de 15

cm de comprimento necesario para acomodar todos 0S seus componentes
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indispensaveis, tais como atuadores e produtos eletrénicos. O protétipo da mao. Fig.
28(b), foi fabricado utilizando fios de TiNi especialmente tratados e comercialmente
disponivel sob a marca Flexinol por Dynalloy Corporation. Estes fios sdo atuadores
que exibem o EMF que quando aquecidos se contraem cerca de 3-4% do
comprimento exercendo uma tenséo significativa de aproximadamente 200 MPa.
Sua contracdo associada ao aquecimento pode ser facilmente realizada usando uma
corrente elétrica em menos de um segundo. Em contraposicdo, a fase de
resfriamento é muito mais lenta e uma forca de deslocamento é necessaria para que

o fio volte ao seu estado relaxado, ndo contraido.

Figura 28 — Modelo de um protétipo de uma méo com atuadores de LMF a base de
TiNi. (a) Modelo em CAD e (b) prototipo da mao desenvolvida (Andrianesis et al.,
2010).

E importante considerar, segundo Ohkata e Suzuki (1998) que para
dispositivos roboticos, como a mao, em que elementos de acionamento devem ser
refrigerados pelo ar, a velocidade do movimento da méo é reduzida. Entretanto,
Andrianesis et al. (2010) destacam que o desempenho de um dedo avaliado em seu
trabalho através de experimentos em circuito aberto e fechado demonstrou um
tempo de resposta satisfatorio para tarefas de manipulacdo, uma vez que o dedo
pode abrir e fechar com quase a mesma velocidade média humana.

Dentre as vantagens de um atuador de LMF de TiNi no desenvolvimento da
mao, segundo Andrianesis et al. (2010), destaca-se a facilidade de atuacédo e

exigéncia de baixa tensdo. Varios métodos podem causar a ativagdo térmica de
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LMF, mas como estas sao ligas intermetalicas, que podem ser facilmente conduzida
por corrente elétrica, o aquecimento ocorre por efeito Joule. Além disso, as
pequenas tensdes que sado necessarias para operar tornam seguras as aplicagdes
em seres humanos.

Em contraste com muitos atuadores como motores elétricos, atuadores de
LMF podem operar sem atrito ou vibragdo permitindo movimentos extremamente
silenciosos, o que é um fator importante para as aplicacdes de proteses onde a
tecnologia convencional permanece bastante desconfortavel para os usuarios. Eles
também estao livres de pecas como engrenagens de reducdo e que nao produzem
particulas de poeira. Quando utilizado dentro de deformacé&o sustentavel e limites de
tensdo, atuadores de ligas de TiNi podem ser esperados para durar varios ciclos de
operacdo. A alta biocompatibilidade e excelente resisténcia a corrosdo sao também
vantagens que permitem o0 seu uso em ambientes com alta umidade ou molhado. A
orientagcdo direta utilizando atuadores de LMF indica que ndo h& necessidade de
sistemas de transmissdo complexos e volumosos, isto reduz drasticamente a
complexidade do mecanismo de condugé&o da mao (Andrianesis et al., 2010).

Outra aplicacdo dos atuadores esté relacionada ao desenvolvimento de dois
produtos baseados no EMF que utilizam duas diferentes ligas de TiNi como
acopladores. O primeiro produto € o Cryofit que corresponde a linha de
acoplamentos permanentes para tubos hidraulicos de aeronaves. Em termos de
projeto conceitual, uma unidao Cryofit € um cilindro oco que foi expandido no intervalo
martensitico e que se contrai enquanto é aquecido através do intervalo As-A¢
(Harrison e Hodgson, 1975).

Uma série de vantagens resultam da utlizacdo de LMF para os
acoplamentos. Tanto o0s acoplamentos quanto as ferramentas de instalacao
permitem elevada densidade do tubo e instalacdo em espacos fechados. As
ferramentas de instalacdo sdo baratas e nenhuma preparacdo especial do tubo é
necessaria, assim como nenhuma habilidade especial é exigida para técnicos de
instalacdo. O tempo de montagem € curto e nenhum calor (exceto o ambiente) é
usado, assim os tubos ndo sédo degradadas por uma regido afetada pelo calor além
de ndo existir nenhum perigo de ocorrer incéndio (Harrison e Hodgson, 1975).

O segundo produto € o dispositivo Cryocon que também € um tubo cilindrico
oco de memoria de forma a base de TiNi que se contrai durante o aguecimento. A

aplicagéo deste atuador esta relacionada a um contato elétrico entre pino e soquete,
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ilustrado na Fig. 29. Quando o dispositivo € resfriado, o pino pode ser inserido ou
retirado sem aplicacdo de forgca, mas quando o contato for igual ou acima da
temperatura ambiente o pino ndo pode ser removido (Harrison e Hodgson, 1975).

A tensdo desenvolvida pela liga TiNi no encolhimento faz com que as espigas
do soquete sejam compelidas contra 0 pino com pressdes extremamente altas.
Assim, a capacidade de abrir no resfriamento faz romper o contato do dispositivo.
Dessa forma, dispositivos Cryocon sdo efetivamente conexdes semi-permanentes,
ou seja, possuem as propriedades de articulacdo permanente, por exemplo, solda
ou dobras, e ainda podem ser desmontados por simples resfriamento da liga TiNi
(Harrison e Hodgson, 1975). Portanto, este dispositivo é de grande aplicagdo como

atuadores.

Frio Quente
Anel esticado Anel recuperado

Figura 29 — O dispositivo Cryocon em contato entre o pino e soquete (Harrison e
Hodgson, 1975).

2.3.2. Aplicacdes na Area Odontoldgica

Dentre os muitos materiais, incluindo metais, ligas, ceramicas, entre outros,
disponiveis comercialmente, apenas um numero limitado estdo sendo utilizados
como proéteses e biomateriais na medicina e na odontologia. A razéo para isto é que
as proteses devem satisfazer duas importantes demandas, ou seja, a
biofuncionalidade, que se refere a capacidade dos biomateriais em executar a
funcdo desejada para o periodo de espera no corpo, e a biocompatibilidade, que € a

capacidade dos materiais de serem ndo nocivos durante o periodo implantado no
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corpo. Devido a estas exigéncias rigorosas, apenas 0s trés seguintes materiais
metélicos foram qualificados para estarem disponiveis como materiais de implante,
Fe-Cr-Ni, Co-Cr e o Ti-Al-V. No entanto, as LMF foram recentemente introduzidas
para medicina e odontologia, uma vez que elas apresentam a exclusiva funcéo do
EMF, SE e a capacidade de amortecimento. Entre varias LMF a liga TiNi é
considerada a mais eficiente por causa de sua exceléncia em estabilidade mecénica,
resisténcia a corrosao, biofuncionalidade, biocompatibilidade, dentre outros descritos
no presente trabalho (Miyazaki, 1998).

A liga TiNi foi introduzida na ortodontia com base na descoberta da SE. Esta
liga apresenta excelentes propriedades mecéanicas para a pratica de mecanoterapia
ortodéntica (Miyazaki, 1998).

Miyazaki (1998) destaca um exemplo clinico de tratamento ortodéntico com
o fio TiNi superelastico. O resultado mostrou um movimento mais rapido dos dentes
e menor tempo para se obter o resultado, quando comparado com o caso de um fio
de aco inoxidavel. A Fig 30(a) demonstra a aplicacdo das ligas superelasticas de
TiNi utilizada em um tratamento ortodéntico para o nivelamento dos dentes
superiores. Ap6és um més de tratamento observa-se, Fig. 30(b), o excelente
resultado de aplicacdo das ligas TiNi (Minervino et al., 2000). Para Pelton et al.
(2000), a vantagem de arcos superelasticos é que eles podem fornecer uma pressao
constante e suave para mover os dentes em comparagcdo com 0 aco inoxidavel. Esta

pressao é constante devido ao patamar de descarga.

Figura 30 — Tratamento ortoddntico utilizando o fio superelastico de TiNi. (a) Periodo
inicial do tratamento com o fio 0,017 x 0,025 polegadas de liga TiNi no nivelamento
dos dentes superiores. (b) Foto ap6és um més de tratamento, nenhum ajuste foi
executado no arco nesse periodo (Minervino et al., 2000).
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Outro exemplo de aplicacdo das ligas TiNi na éarea odontolégica esta
relacionada a prétese de dentes com raiz. Dentre os varios métodos que restaura a
funcdo mastigatoria de pacientes faltando mais de um dente, prétese de dentes com
raiz € considerado o método que cria a funcdo de mastigacdo mais natural.
Implantes do tipo laminas fabricadas com ligas de TiNi com memoria de forma foram
utilizados no Japdo. Uma vez que o angulo de abertura das laminas é variavel por
aguecimento na LMF, o implante € definido para assegurar a firme fixacao inicial e
para evitar acidental desmoronamento na mastigacdo com uma forma de lamina
aberta, mantendo mais fécil a condicdo de insercdo do implante ao osso maxilar,
com um formato de lamina fechada. A temperatura final de TMR A; estd definida
para ser 40 °C, de modo que o implante abrird as laminas ap0s o0 ajuste e

aguecimento a 42 °C por solucéo salina em alta temperatura (Miyazaki, 1998).

2.3.3. Aplicacdes na Area Médica

Muitas aplicacdes clinicas da liga TiNi com memoria de forma também foram
relatadas na medicina. Exemplos de aplicacbes médicas vao desde instrumentos
endoscopicos aos stends endovasculares. Entre diversas areas da medicina, a
ortopedia € uma das areas mais atraentes para aplicacbes de ligas TiNi com
memoéria de forma. Placas 0sseas sao fixadas com parafusos de fixacdo nos 0ssos
quebrados. As placas 6ssea produzidas de TiNi com memdéria de forma sao mais
eficazes aplicado a conexdo dos o0ssos quebrados do que convencionalmente
utilizando placas de material 6sseo, pois pode fornecer forca compressiva sobre a
fratura dos ossos quebrados, bem como a fungéo de fixacdo. Grampos em forma de
“U” produzidos de liga TiNi com memaria de forma também s&o disponiveis para unir
ossos fraturados (Miyazaki, 1998).

Instrumentos cirargicos produzidos com LMF a base de TiNi também vem
crescendo bastante nos ultimos anos. Tobushi et al. (2010), destacam a aplicacdo
das LMF a base de TiNi na area médica com o desenvolvimento de uma espatula ou
afastador cerebral. Uma espatula cerebral € empregada como um instrumento em
uma operagao cirargica de um cérebro. Este instrumento é utilizado para manter o
cérebro aberto durante a cirurgia de um tumor cerebral que esta localizado na parte

interna do cérebro.
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A Fig. 31 (Tobushi et al., 2010) mostra a imagem da espatula cerebral
aplicada na cirurgia. Pode-se observar que a espatula cerebral € utilizada na forma
curvada, encaixando-se a forma e profundidade do cérebro de cada paciente. Apos
a cirurgia, a espatula cerebral € golpeada com um martelo para recuperar a
superficie plana original e em seguida passa por tratamento em um esterilizador por

aguecimento para ser reutilizada posteriormente.

Figura 31 — Imagem da espatula cerebral em operacao (Tobushi et al, 2010).

Atualmente o cobre é o principal material utilizado na producéo da espatula
cerebral. Com o desnivel irrecuperavel que aparece na superficie da espéatula
cerebral apds o uso, ele € descartado depois de ser utilizado por diversas vezes. Se
a LMF for empregada na fabricacdo da espatula cerebral e utilizada na forma
curvada, recupera a sua forma original plana automaticamente com base no EMF,
através do tratamento de esterilizacdo por aquecimento em autoclave. Deste modo,
a espatula cerebral de LMF ndo sé economiza o tempo de batida com um martelo
para recuperar a forma original plana, como também recupera a sua forma original
automaticamente. Sendo assim, o surgimento da deformacdo plastica irregular &
inibido e a espatula pode ser utilizada diversas vezes (Tobushi et al., 2010).

Tobushi et al. (2010) enfatizam ainda que o cérebro precisa de uma espatula
de diversas formas correspondente ao tamanho de cada paciente. Um exemplo da
espatula cerebral de LMF a base de TiNi produzida pela fundicdo de preciséo €

mostrado na Fig. 32.
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Figura 32 — Exemplo de espatula cerebral de LMF a base de TiNi produzida por
fundicéo de precisdo. (a) Espatula cerebral inteira tipo ancinho; (b) Espatula cerebral
logo apds a fundicdo de precisdo; (c) Espatula cerebral tipo ancinho de ponta
(Tobushi et al., 2010).

As condicbes exigidas para a espatula cerebral estdo relacionadas ao fato de
gue podem ser curvadas em uma forma arbitraria para ajusta-las ao cérebro de um
paciente durante a cirurgia e também possui rigidez suficiente para manter o cérebro
aberto durante a operacao. Essas caracteristicas podem ser prescritas com base
nas propriedades de deformacédo de flexdo da espatula cerebral, incluindo a rigidez
de curvatura (Tobushi et al., 2010).

Outra aplicacdo na area médica das LMF a base de TiNi foi relatada por
Schmerling et al. (1975). Segundo eles, o EMF em ligas equiatémicas de TiNi tem
sido utilizado com vantagem no tratamento de escoliose através da haste de
Harrington, Fig. 33(b). A escoliose é uma deformidade que se desenvolve no
crescimento da coluna vertebral. E constituida por uma Unica ou combinacdo de
curvaturas laterais deixando uma configuracdo em forma de dobras que pode ser
desfigurante e doloroso, e pode ainda causar interferéncia nos 6rgaos internos.
Dessa forma, uma haste de Harrington é utilizada na correcdo desta deformidade na
coluna vertebral. A haste de Harrington de TiNi, originalmente em linha reta, mas

com uma comunicada curvatura, tem a capacidade de corrigir a sua forma original e
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apos a cirurgia restabelecer a forca corretiva descontraida. Isto pode ser realizado
através aplicacdo de calor externo.

Um dos problemas com uma haste convencional € a perda de forca elastica
apO0s uma cirurgia, por isso a re-operacao € necessaria para calibrar a forca da
haste. Uma haste de TiNi ndo vai perder a forca elastica tdo facilmente e o nimero
de re-operacOes serdo reduzidas (Miyazaki, 1998). Assim, a liga TiNi inicialmente
macia e ductil na fase martensitica pode, apos a deformacao recuperavel pelo EMF,
suportar tensdes superiores a do aco inoxidavel, Fig. 33(a), utilizada atualmente em

procedimentos cirargicos (Schmerling et al., 1975).

Figura 33 — Hastes de Harrington, (a) de aco inoxidavel com ganchos, como
adquirido, e (b) de TiNi encurtado por curvaturas (Schmerling et al. 1975).

O uso do EMF na liga TiNi na instrumentacdo de Harrington fornece duas
vantagens distintas no tratamento de escoliose. Primeiro permiti ao cirurgiao
restaurar qualquer forca descontraida, pds-operatdrio, simplesmente pela aplicacdo
de calor. Em segundo lugar, porgue o material durante a transformacéo é capaz de
exercer grandes forcas ou momentaneas que poderia ser utilizado inicialmente no
instante da cirurgia para aplicar um conjunto mais adequado de for¢a corretiva
(Schmerling et al., 1975).

As ligas de TiNi também podem ser usadas em 6érgdos artificiais, como
atuadores, para a conducdo de uma bomba de rim e uma bomba cardiaca artificial
(Miyazaki, 1998). Outro exemplo importante, destacado por Pelton et al. (2000), é o
filtro de veia cava Simon, Fig. 34(a). O dispositivo é pré-carregado no sistema de
distribuicdo no estado martensitico, liberado com solugéo salina resfriada. O sangue

flui e aciona o0 movimento de memaria de forma para voltar a sua forma pré-definida
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de modo que ele possa se alojar na veia cava e interceptar émbolos de sangue
potencialmente fatais que blogueiam o fluxo sanguineo.

A auto-expansdo dos stends de TiNi também possui temperaturas Ag
ligeiramente acima da temperatura ambiente e, portanto, sao tecnicamente
dispositivos de memaria de forma. Uma vantagem deste processo é que permite que
0s stents sejam carregados em seus sistemas de distribuicdo e implantado com
menor for¢ca (martensitica). No entanto, uma vez que 0s stents estdo no sistema
venoso, Fig. 34(b), eles reagem as tensdes e deformacgdes superelasticas pulsando

o sangue (Duerig et al., 1999; Pelton et al., 2000).

Figura 34 - (a) Esquema do sistema venoso de um corpo humano. Durante
procedimentos cirdrgicos émbolos podem ser desalojados para o fluxo sanguineo no
coracao. (b) Filtros de TiNi, como o Simon, sdo colocados na veia cava para
interceptar e romper os émbolos (Duerig et al., 1999; Pelton et al.,2000).

O presente capitulo abordou aspectos importantes no estudo da liga TiNi
fazendo referéncia a varios trabalhos que exploraram e investigaram as ligas de TiNi
com EMF. Neste sentido, pbde-se com este estudo obter um conhecimento
apronfundado desta liga enfatizando a sua estrutura durante a transformacédo de
fase B2<R—B19’ e as principais propriedades que influenciam em sua aplicagao
pratica em diversas areas e interesse cientifico constante, bem como o estudo dos
efeitos macroscopicos observados nas ligas de TiNi como EMF, EMFR e SE
conhecidos como ENE. Desta forma, destaca-se a importancia da compreensao da
estrutura e propriedades das ligas de TiNi que nos possibilita compreender a sua
utilidade prética e mais ainda qual a melhor técnica e resultados esperados ao se

trabalhar com estas ligas.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1. Material Utilizado

No presente trabalho foi utilizado uma liga de composicdo equiatbmica de
TiNi, na forma de um fio, com & de 5,12 mm, produzida no Instituto de Metalurgia de

Moscou (IMET) na Russia.

3.1.1 Alinhamento do Fio

O fio de TiNi, como recebido, apresentava curvaturas, assim, para que ficasse
com a forma reta (alinhada), um pedaco do fio foi cortado em 160 mm na maquina
de corte MINITON, disponivel na oficina metalografica do LAMAV/CCT/UENF, com a
utilizagdo de um disco diamantado com velocidade de 1,5 rpm e resfriamento em
agua durante o corte. Logo em seguida o fio foi inserido no interior de um cilindro de
cobre (=6 mm e L= 140 mm) e levado ao forno EDG 3P-S 1800, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF na temperatura de 500 °C durante 30 min e resfriado ao ar. Este
procedimento foi utilizado de modo que o fio de TiNi memorizasse a configuracao
em linha reta, ndo esticada. O alinhamento foi satisfatorio, pois o fio de TiNi, como
recebido, apresentava desniveis com algumas curvaturas e que apos ser submetido
ao aquecimento ficou alinhado devido ao EMF nas ligas de TiNi.

Apos este procedimento, o fio foi seccionado para obter amostras a serem
termicamente tratadas e analisadas: para analise estrutural e medidas elétricas, com
aproximadamente 5 mm de comprimento, para ensaios mecanicos, com
aproximadamente 10 mm de comprimento e para a analise térmica, com
aproximadamente 1 mm de comprimento.

Estes diferentes valores no comprimento permitem a utilizacdo dos corpos de
prova para uma determinada técnica de analise, por exemplo, as amostras para a
analise térmica devem ter 1 mm de comprimento e 4 mm de diametro, sendo
preparadas antes de submetidas ao tratamento térmico. Desta forma, as amostras

foram cuidadosamente preparadas e direcionadas as técnicas que se adequam.
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3.2. Tratamento Térmico

A liga de TiNi atingem o EMF e SE quando tratadas termicamente e quando
apresentam estequiometrias especificas. Neste sentido, apds o alinhamento do fio
de TiNi, foram cortadas 21 amostras, sendo 7 amostras de aproximadamente 5 mm,
10 mm e 1 mm, e em seguidas foram submetidas ao recozimento em distintas
temperaturas, 300, 350, 400, 450, 470, 500 e 550 °C durante uma hora e resfriadas
ao ar.

A escolha das temperaturas de tratamento térmico se deve ao fato de serem
faixas de temperatura em que o material adquire propriedades de memaria de forma,
como destacado por Elahinia et al. (2011), bem como faixa de temperaturas
utilizadas em outros trabalhos encontrados na literatura (Fedotov et al., 1988;
Matlakhova, 1988; Huang, 1998; Otsuka e Ren, 2005; Wu et al., 2006; Elahinia et al.,
2011). A temperatura de recozimento a 470 °C foi escolhida devido aos resultados
parciais obtidos no inicio do trabalho, que até entdo se mostrou distinto das analises
obtidas em outras temperaturas e, desta forma, optou-se por investigar a influéncia
do tratamento térmico de recozimento neste estreito intervalo de temperatura entre
450 e 500 °C.

O recozimento foi realizado no forno EDG 3P-S 1800 disponivel no
LAMAV/CCT/UENF. Primeiramente o forno foi aquecido até a temperatura desejada
ao tratamento térmico, para evitar a formacdo de precipitados que poderiam
aparecer no material. Ao chegar proximo a determinada temperatura o forno foi
aberto e imediatamente inserido em seu interior um cadinho de argila com as trés
amostras (de aproximadamente 10, 5 e 1 mm) e deixadas no tempo de permanéncia
de 60 min e em seguida foram retiradas do forno e resfriadas a temperatura
ambiente. Este mesmo procedimento foi realizado em todas as temperaturas de
tratamentos térmico desejadas. A camada de Oxido formada com o tratamento
térmico de recozimento apresentou aspectos diferentes dependendo da temperatura
de tratamento térmico.

A vantagem dos tratamentos térmicos nas ligas TiNi com EMF é otimizar as
suas propriedades fisicas e mecanicas, ou seja, reduzir a rigidez do fio quando
associado a fase martensitica B19’ e alcancar memodria de forma desejada e/ou

propriedades de pseudoelasticidade (Elahinia et al., 2011).
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3.3. Andlise por Espectroscopia de Energia Dispersiva

A composicdo quimica da liga TiNi foi comprovada por Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), através de uma analise semi-quantitativa, no Microscopio
Eletrénico de Varredura modelo SUPERSCAN/SS500-50 SHIMADZU, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF, apo0s a preparacdo metalografica.

3.4. Andlise de Densidade

A densidade (u) da liga TiNi foi avaliada com base na composi¢do quimica,
determinada por Espectroscopia de Energia de Raios X (EDS), realizada no
Microscépio Eletronico de Varredura modelo SUPERSCAN/SS500-50 SHIMADZU,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF, e utilizando a Equacado 3.1, em que y; se refere a
densidade de cada elemento quimico, u(Ti)=4,51 g/cm® e u(Ni)=8,90 g/cm®; C; é a
fracdo de massa de cada elemento quimico encontrado na analise por EDS,
Ci(Ti)=0,465; C;(Ni)=0,535; e k se refere a0 numero de elementos quimicos

presentes na liga,
k
u= 2uC. (3.1)
i=1

A densidade também foi analisada através da pesagem hidrostatica da
amostra de TiNi utilizando uma balanca analitica SARTORIUS TE214S, disponivel
no LAMAV/CCT/UENF e calculado através da Equacéo 3.2,

_Pu (b -ba)

Py P, (3.2)

onde Py e P,y Se referem, respectivamente, o peso da amostra no ar e na agua (em
gramas) medidos trés vezes; e u, a densidade do ar que equivale a 0,001161g/cm?®
(a temperatura de 24 °C) e u,q a densidade da agua destilada que corresponde a
0,9977735g/cm? (a temperatura de 22 °C).
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3.5. Anélise Difratométrica

A difratometria € uma técnica muito utilizada na caracterizacdo qualitativa e
guantitativa dos materiais, assim como, na medida dos parametros estruturais das
fases cristalinas presentes. Esta técnica consiste na irradiagdo da amostra pelos
raios X caracteristicos que sofrem a difracdo nos planos cristalograficos da rede
cristalina, interferem entre si e reforcam a amplitude numa determinada direcdo. A

condicao de difracédo de raios X € dada pela equacéo de Bragg,

n.A = 2.d.sené, (3.3)

onde n € o numero de ordem de reflexdo considerado como 1, A € o comprimento de
onda de raios X incidentes, d é a distancia interplanar dos planos cristalograficos
que originam a difracao e 6 € o angulo de difracao.

As andlises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas nas amostras de
TiNi no estado inicial, ou seja, apdés o alinhamento a 500 °C durante 30 min, bem
como apos o tratamento térmico de recozimento e nas amostras ap0s a deformacao
por compressao. O DRX foi realizado no difratbmetro 7000 SHIMADZU disponivel no
LAMAV/CCT/UENF, utilizando a radiagéo de Cu-K, com A=1,54178 A. O regime de
execucao das andlises foi na faixa de angulo 26 entre 36° e 48°, com um passo de
varredura A de 0,01 por 3 segundos.

A identificacdo das fases presentes nas amostras TiNi foram comparadas
com os dados das estruturas presentes no banco dos dados do programa JCPDS-
2006.

3.6. Andlise Microestrutural da Liga de TiNi

3.6.1. Preparacao Metalografica

A liga de TiNi recozida foi metalograficamente preparada com o objetivo de
revelar a sua microestrutura para a analise em microscopia oOtica e a medicdo de

microdureza Vickers. As etapas e sequéncias que foram realizadas na preparacao

metalografica incluem corte, lixamento, polimento e ataque quimico.
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Foram cortadas 7 amostras de aproximadamente 5 mm na maquina de corte
MINITON, disponivel na oficina metalografica LAMAV/CCT/UENF, com disco
diamantado com velocidade de 1,5 rpm e resfriamento em agua durante o corte. As
amostras ndo foram embutidas, pois as mesmas foram utilizadas para a medicdo de
resistividade elétrica e o embutimento dificultaria a analise. Desta forma, para
facilitar o manuseio das amostras durante o processo de preparagao, foi
desenvolvido um suporte desmontavel de fixacdo temporaria preparado de resina
baquelite endurecida na prensa hidraulica, e no centro deste fez-se um furo com o
diametro correspondente ao da amostra e em seguida foi cortado pela metade. As
amostras foram fixadas no centro do suporte e presas por uma abracadeira de
metal.

A etapa de lixamento foi realizada com o objetivo de remover a camada
superficial da amostra danificada pelo corte mecéanico e, assim, preparar a superficie
plana para o polimento. O lixamento foi realizado na lixadeira manual STRUERS
disponivel no LAMAV/CCT/UENF com uma sequéncia de cinco lixas desde a mais
grossa até a mais fina, ou seja, lixas de granulometria de 240, 320, 400, 600 e 1200
mesh. A cada troca de lixa a amostra foi lavada e girada em 90° para garantir a
retirada dos riscos do lixamento anterior.

Para examinar a uniformidade do lixamento foi utilizado o microscépio 6tico
OLYMPUS disponivel no LAMAV/CCT/UENF através do método de iluminacdo por
campo claro, mas antes de ser observada no microscépio a amostra foi lavada em
agua corrente e secada com o auxilio de um secador com o ar frio.

O polimento das amostras foi realizado manualmente com o objetivo de
reduzir ao minimo a camada estruturalmente danificada pelo lixamento ou remover
completamente esta camada de modo a se obter uma imagem nitida no
microscoépio. Foi utilizado no polimento pastas contendo microabrasivo de alumina
de granulometria de 1 um e 0,3 um, usando agua destilada como lubrificante em um
pano de feltro.

Durante o polimento, as amostras foram lavadas e secadas com o auxilio do
secador com ar frio e a sua qualidade foi controlada nos microscépios OLYMPUS e
JENAVERT disponivel no LAMAV/CCT/UENF através dos métodos de iluminagéo
por campo claro e por campo escuro, para controle da superficie das amostras.

O ataque quimico foi efetuado nas amostras com o objetivo de revelar a

microestrutura da liga TiNi, criando na superficie polida um microrelevo estrutural
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gue seja compativel com a profundidade do foco das objetivas do microscépio. O
ataque das amostras foi realizado de modo quimico, assim, as amostras foram
levadas para a capela e sua superficie imersa, durante 8 segundos, em uma solucao
composta de 10 ml de acido fluoridrico (HF), 40 ml de acido nitrico (HNO3) e 50 ml
de 4gua destilada, e em seguida foram lavadas em agua corrente, agua destilada e
secadas com o auxilio do secador com ar frio. Os procedimentos foram repetidos em

todas as amostras de aproximadamente 5 mm.

3.6.2. Microscopia Otica

A microscopia Otica € um método muito utilizado na caracterizacdo dos
materiais com o objetivo de obter as imagens ampliadas das microestruturas, sendo
baseada em varios fenbmenos resultantes da interacdo da luz branca visivel com a
superficie das amostras adequadamente preparadas. No presente trabalho as
amostras de TiNi, metalograficamente preparadas, foram analisadas através da
microscopia Otica utilizando o0s microscopios JENAVERT, NEOPHOT-32 e
OLYMPUS. Para melhores resultados, durante a andlise da superficie das amostras,
foram empregados todos os meios disponiveis no microscépio a fim de obter
observacdes mais completas. Para tanto, apds os procedimentos metalograficos as
microestruturas das amostras foram observadas e fotografadas por um sistema
computadorizado a partir de uma video-camera adaptada ao microscépio
NEOPHOT-32, com ampliacBes varidveis e com o0s regimes de observacdo em
campo claro, campo escuro, luz polarizada e interferéncia diferencial para obter a

imagem da microestrutura de modo mais representativo.

3.6.3. Microdureza Vickers

A medicdo de microdureza Vickers (HV) é um método de analise quantitativa
de extrema importancia para a caracterizacdo das fases que compdem a estrutura
dos materiais. Os ensaios de microdureza no presente trabalho foram realizados no
microdurébmetro modelo HMV-2, do fabricante SHIMADZU do Brasil disponivel no

LAMAV/CCT/UENF. Este dispositivo € composto por um marcador de diamante na
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forma de uma piramide com angulo de 136° que, ao incidir na superficie da amostra,
sob uma carga constante, produz uma impressdo em que o comprimento das
diagonais da penetracdo é medido ap0s a aplicacdo da carga. O equipamento
possui um sistema de carregamento com troca automatica, onde a carga e o tempo
de carregamento podem ser selecionados através do teclado de cristal liquido, do
painel de toque, para que seja obtido o resultado de microdureza.

Os valores de microdureza Vickers (em kgf/mm?2), obtidos automaticamente,
foram calculados pelo equipamento utilizando a Equacéao 3.4,
1854.F
T4z

onde 1854 é o fator de conversao e F é a carga aplicada em gramas. Na equacéo

HV = , (3.4)

3.4, d representa a média das diagonais horizontal e vertical da impressdo em
micrébmetros, e pode ser representado matematicamente através da seguinte
Equacéo 3.5,

L (,+d,)
2

A carga aplicada nos corpos de prova, através do marcador de diamante, foi

: (3.5)

de 30 gramas durante 10 segundos. Os ensaios de microdureza foram realizados
em cada amostra de TiNi recozida ap6s a preparacdo metalografica através de
quinze medi¢cBes, em trés diferentes regides da amostra, segundo a norma ASTM
E384-99, no centro e em duas regides periféricas, com o objetivo de obter o valor
médio de microdureza de cada amostra de TiNi, avaliar a sua homogeneidade
caracterizando estatisticamente, em unidades absolutas, o grau de disperséo dos
valores obtidos em torno da média e reforcar as interpretacdes dos dados que foram

obtidos nos outros métodos de andlise.

3.6.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um equipamento amplamente
utilizado na investigagdo microestrutural dos materiais, utilizado, principalmente,
para fornecer detalhes da superficie bem como imagem topogréfica da superficie
examinada. Diversos acessorios podem ser incorporados ao MEV com o objetivo de

ampliar a gama de resultados que podem ser obtidos.
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Através da andlise de MEV é possivel obter imagens da amostra em grandes
aumentos, geradas a partir de elétrons secundarios ou elétrons retroespalhados. Os
elétrons secundarios fornecem contraste topografico da superficie da amostra e séo
0S responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, e os elétrons
retroespalhados fornecem imagem caracteristicas de contrastes de fase, de
composicdo e de numero atémico.

A analise de MEV foi realizada por meio de um microscopio eletrénico modelo
SUPERSCAN/SS500-50 SHIMADZzU, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, nas
amostras recozidas e preparadas metalograficamente e apds 0 ensaio de

deformacé&o por compressao.

3.7. Ensaio de Deformacgédo por Compressao

Os ensaios de deformacdo por compressdo foram realizados em 7 amostras
de TiNi de aproximadamente 10 mm, termicamente tratadas. As amostras foram
deformadas até a fratura, com uma interrupcdo em 10% de deformacdo com
descarga e retorno, na maquina universal de ensaios de materiais INSTRON modelo
5582, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, com velocidade de deformacdo de 0,2
mm/min e utilizando o software Bluehill 2 para obter os dados necessarios para as
andlises. O objetivo principal do presente trabalho € a andlise de estrutura e
propriedades das ligas TiNi com o EMF sujeitas a varios tratamentos térmicos e
deformacédo, sendo assim, foi de extrema importancia avaliar o comportamento
mecanico das ligas de TiNi. A melhor correlacédo altura/diametro para que o ensaio
de compressao seja valido deve ser de duas a trés vezes o didmetro da amostra
(ASTM E9-09). Desta forma, foi utilizado no presente trabalho corpos de prova com
aproximadamente 10 mm de comprimento e tratadas termicamente, com as

extremidades planas para que as amostras fossem mais estaveis durante o ensaio.

3.8. Andlise de Propriedades Elétricas

Os ensaios de resistividade elétrica (o) podem servir para adquirir nao

somente dados técnicos, mas também ajudar na analise das transformacdes de
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fases, da estabilidade estrutural e, ainda mais, servir como um método muito
sensivel e flexivel na avaliagdo do EMF para este grupo de materiais.

Existem varios métodos descritos na literatura (Lifshic et al., 1980; Medeiros
F., 1981; Girotto e Santos, 2002) que podem ser utilizados para o calculo e a
determinacdo da resistividade elétrica em solidos, dentre eles destaca-se no
presente trabalho o método de quatro pontas (ou de quatro terminais).

O método de quatro pontas € til para medidas de rotina que requerem
rapidez e precisdo nos resultados. Neste método, as sondas que monitoram a
corrente e a tensdo sédo contatos pontuais, usualmente montados em um suporte
especial com as pontas da sonda dispostas em linha, a uma distancia equivalente
umas das outras.

As analises de resistividade no presente trabalho foram realizadas a
temperatura ambiente nas amostras de TiNi termicamente tratadas, através de uma
fonte programavel Tektronix PS 2520G, um multimetro Agilent 3458A de resolugéo
de 8% digitos e fazendo uso do sistema de ponteiras de quatro pontas colineares e
equidistantes, modelo Cascade Microtech C4s 44/5 SN 2333 disponivel no
LAMAV/CCT/UENF.

Observa-se na Fig. 35 o esquema do arranjo experimental para o método de

quatro pontas utilizado para a medicao de p.

Fonte i

Figura 35 — Arranjo experimental para medidas de resistividade elétrica pelo método

de quatro pontas (Girotto e Santos, 2002).

Duas pontas servem para transportar a corrente elétrica (i) que passa pelos

dois fios externos através da amostra. A corrente é fornecida por meio de uma fonte
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estabilizadora de energia onde é possivel fazer a regulagem adequada da corrente
necesséria para o experimento. As outras duas pontas servem para monitorar a
tensdo (V). A tensdo medida nos dois fios internos da amostra é proporcional a
resisténcia da amostra (Girotto e Santos, 2002).

Embora as duas pontas que transportam a corrente ainda possuam
resisténcias elétricas associadas com a propagac¢do da corrente e com 0s contatos,
0 mesmo nao ocorre nas outras duas pontas, pois nestas, a tensdo € medida com
um voltimetro que extrai muito pouca corrente (Girotto e Santos, 2002).

O multimetro conectado as pontas internas monitora uma tenséo (V), que nao
€ a mesma aplicada pela fonte. Essa tensdo monitorada nas pontas internas, que foi
considerada no desenvolvimento dos calculos de p, € originada pelo campo elétrico
formado pela aplicacdo da tensao entre as pontas externas.

Os valores de resistividade foram obtidos através da equacédo 3.6, presente
no trabalho de Girotto e Santos (2002) para amostras circulares de dimensdes
laterais finitas (d < 40 s) “depositadas” sobre substratos ndo-condutores (lamina de
vidro). Na Equacao 3.6, V é a tensao (uV) a ser medida, i € a corrente (mA) utilizada

e s € a distancia entre as ponteiras de 1,00 mm,
Vv
p = I_2.7T.S.F1.F2 . (3.6)

Os fatores de correcédo F; e F, na Equacéo 3.6 foram desconsiderados no calculo de
resistividade elétrica, pois o valor de F; € tabelado e foi desprezado pelas
caracteristicas da amostra. O fator de correcdo F, também ¢é tabelado tendendo ao
infinito para o valor correspondente a espessura da amostra (de aproximadamente 5

mm), sendo mais utilizado em amostras de espessura bem finas, como em filmes.

3.9. Analise Térmica por Calorimetria Exploratdria Diferencial

A andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi empregada no
presente trabalho para determinar as temperaturas criticas, 0s intervalos de
temperatura e efeitos térmicos associados as TMR da liga TiNi. Para tanto, as 7
amostras de aproximadamente 1 mm de comprimento tiveram o seus diametros
reduzidos a aproximadamente 4 mm e em seguida foram submetidas ao tratamento

térmico de recozimento e a analise de DSC.
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As andlises foram realizadas através de um equipamento do tipo TA-
INSTRUMENTS, modelo DSC-2010, disponivel no LAMAV/CCT/UENF-.

Os testes térmicos foram executados na faixa de temperatura entre -100 °C e
+200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera inerte e
resfriamento utilizando o moédulo LNCA, contendo nitrogénio liquido. As andlises
foram realizadas em dois ciclos, conforme a Fig. 36, partindo da temperatura
ambiente e resfriando até -100 °C, em seguida sofreu o aquecimento até +200 °C e
novamente foi resfriada até -100 °C completando o primeiro ciclo. Logo depois, a
amostra de TiNi foi novamente aquecida até +200 °C e resfriada até -100 °C e por

fim aquecida até a temperatura ambiente, finalizando o segundo ciclo.

200 —

AL
Nl

Figura 36 — Esquema do ciclo de resfriamento e aquecimento para a analise de
DSC.

Temperatura (°C)

-100

A partir dos resultados de DSC foi possivel determinar as temperaturas
criticas de TMR realizada pelo método das tangentes, de acordo com a metodologia
utilizada por Otsuka e Wayman (1998). As temperaturas criticas As, Ar € Mg, M;
evidenciam as temperaturas de inicio e fim das TMR. Tracando tangentes as curvas
dos processos endotérmicos e exotérmico foi possivel avaliar as temperaturas de
inicio e fim onde as TMR ocorrem de modo intensivo, A,, M, on-set e Ay, Mqs Off-set.

As temperaturas de pico determinam onde o fluxo de calor atinge o maximo, A, & M.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados e as discussdes referentes aos
métodos utilizados na analise de estrutura e propriedades da liga TiNi recozida em
distintas temperaturas. Os resultados a seguir estdo organizados da seguinte forma:
analise quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva e a avaliacdo da
densidade pelo método teorico e experimental.

Os itens ainda estdo organizados levando em consideracdo a influéncia do
tratamento térmico de recozimento na estrutura e propriedades da liga de TiNi que
inclui as analises estruturais por difracdo de raios X das amostras recozidas,
Microscopia Otica e Eletrénica, analise de resistividade elétrica, microdureza e
andlise térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial.

Outra divisdo no presente capitulo aborda a influéncia do tratamento térmico e
deformacédo na estrutura e propriedades da liga TiNi, incluindo a andlise de
deformacdo por compressdo, a analise estrutural por difracdo de raios X da liga
deformada e andlise da morfologia da superficie de fratura, realizada por

Microscopia Eletrénica de Varredura.

4.1. Anélise Quimica da Liga TiNi

A andlise quimica identificando os elementos quimicos principais e a sua
distribuicdo em diferentes regides da liga TiNi foi determinada pela microanalise em
area, ponto e ao longo de uma linha, analisando os picos caracteristicos de raios X
dos elementos determinados. O objetivo desta andlise foi avaliar a composicao da
liga TiNi investigada, bem como verificar a sua heterogeneidade quimica.

A Fig. 37 mostra a imagem da microestrutura da liga TiNi investigada por
microanalise em area por EDS no MEV em um aumento de 100x. Observa-se nesta

figura a morfologia da liga TiNi composta por poros e inclusdes dispersas na matriz.
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Figura 37 — Imagem da microestrutura da liga TiNi recozida investigada por EDS no

MEV obtida em um aumento de 100x.

Na Fig. 38 é apresentado o0 espectro de emissdo caracteristico de raios X
desta liga, na qual foi determinada a composicdo por microanalise semi-quantitativa

em area, Fig. 37, os quais comprovam a presenca dos elementos principais, Ti e Ni.

— [NenSanplel] 1
[Peak]

Figura 38 — Espectro de Energia de Raios X (EDS) obtida da liga TiNi determinada

por microanalise em area.
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Assim, a microandalise em &rea por EDS mostrou que em média a liga TiNi
estudada tem a composi¢do quimica de 51,6%Ti-48,4%Ni em percentagem atémica

e 46,5%Ti-53,5%Ni em percentagem em peso (Tabela 4).

Tabela 4 — Composic¢ao quimica da liga TiNi determinada

por microanalise em area.

Elemento Composicao em % Atémica Composicao em % em Peso
Quimico

Ti 51,6 46,5

Ni 48,4 53,5

Com o objetivo de obter uma investigacdo mais detalhada da presenca de
inclusdes e devido a uma maior propor¢éo de Ti, fez-se a microandlise pontual e em
linha. A Fig. 39 apresenta a imagem da microestrutura da mesma liga TiNi obtida por
MEV no aumento de 1000x. Observa-se a morfologia martensitica na matriz com
aspectos em alto relevo das lamelas e ainda regides escuras identificadas como
poros e inclusbes evidenciando possivelmente a presenca de composto

intermetalico disperso na matriz.

Akv Probe” Mag  wpD G
150k 4004 x1000 14 SE
= oy T

Figura 39 — Microestrutura da liga TiNi analisada por EDS no MEV no aumento de
1000x, com a indicagéo dos pontos 1 e 2 para a analise pontual.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

A Fig. 39 mostra ainda a identificacdo dos dois pontos em que foi realizada a
microandlise pontual por EDS. O objetivo desta andlise foi identificar a composi¢éo
quimica da matriz (ponto 1) e do composto intermetalico (ponto 2) e pode-se
comprovar que se trata de uma regido com maiores quantidades de Ti, ponto 2,
(Tabela 5). A composi¢cdo quimica no ponto 1 apresenta, em média, 51,4%Ti-
48,6%Ni em percentagem atomica e 46,4%Ti-53,6%Ni em percentagem em peso e

no ponto 2 a composicao quimica € de 68,0%Ti-32,0%Ni em percentagem atémica

e 63,4%Ti-36,6%Ni em percentagem em peso.

Tabela 5 — Composi¢ado quimica da liga TiNi determinada

por microanalise pontual.

Ponto Elemento Composicao em % Composicao em % em
Quimico Atbmica Peso
1 Ti 51,4 46,4
Ni 48,6 53,6
2 Ti 68,0 63,4
Ni 32,0 36,6

Na Fig. 40(a) pode-se observar o espectro de emisséo caracteristica de raios
X desta liga correspondente ao ponto 1 da Fig. 39. A Fig. 40(b) também apresenta o

espectro de emissao caracteristica de raios X, porém faz referéncia ao ponto 2, no

qual comprova a presenca do elemento Ti como majoritario.
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Figura 40 — Espectro de Energia de Raios X (EDS) obtido da liga TiNi determinada
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por microanalise pontual referente ao ponto 1(a) e ao ponto 2(b).
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A Fig. 41 apresenta a imagem da microestrutura obtida por MEV no aumento
de 3000x em gque se pode observar com mais detalhes a matriz martensitica com
aspecto enrugado. Foi realizada a analise por EDS ao longo de uma linha para esta

liga, como se pode observar na Fig. 41.

Figura 41 — Regido da superficie da liga TiNi analisada por EDS ao longo de uma

linha no MEV no aumento de 3000x.

O resultado da microandlise por EDS, realizada em linha, atravessando
diferentes constituintes estruturais (composto intermetalico e lamelas martensiticas),
conforme indicado na Fig. 41, confirma a heterogeneidade quimica, como se pode
observar na Fig. 42(a, b), e demonstra picos caracteristicos de maior intensidade

para o titanio do que para o Ni, conforme a Fig. 42(c, d).
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[NiKa]

Figura 42 — Mapeamento em raios X de Ti (a) e Ni (b) e microandlise por EDS em

linha caracteristicos de Ti (c) e Ni (d) da liga TiNi analisada.

O espectro de emissdo caracteristico de raios X na microanalise por EDS,
realizada em linha, mostrou que em média a liga possui a composi¢cao quimica de
50,9%Ti-49,1%Ni em percentagem atémica e 45,9%Ti-54,1%Ni em percentagem em

peso (Tabela 6).

Tabela 6 — Composi¢do quimica da liga TiNi determinada

por microanalise em linha.

Elemento Composicao em % Atbmica Composicao em % em Peso
Quimico
Ti 50,9 45,9

Ni 49,1 54,1




78
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Os resultados de analise quimica semi-quantitativa pela técnica de EDS
indicam a heterogeneidade quimica na distribuicdo dos elementos Ti e Ni na liga
TiNi estudada, em que o Ti aparece em maiores quantidades indicando a presenca
de compostos intermetalicos ToNi e ndo apresenta adicdo de elementos de liga.

E importante considerar que a identificagdo de uma maior quantidade de Ti
nesta liga ndo nos possibilita, por si s6, afiimar a presenca do composto
intermetalico Ti;Ni, sendo, desta forma, de fundamental importancia os resultados de

difracéo de raios X na comprovacdo desta analise obtida por EDS.

4.2. Andlise de Densidade da Liga TiNi

No presente trabalho foi realizada a analise de densidade (u) pelo método de
Arguimedes e com base na composicdo quimica, determinada por EDS na liga TiNi.
A amostra submetida a analise de densidade foi pesada trés vezes no ar e na agua
a fim de obter um resultado mais preciso. Os resultados encontrados por pesagem

hidrostatica estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados de densidade da liga TiNi por pesagem hidrostatica.

An é”SG Par I:)HZO (9) Tar THZO Mar 3 I-IHZO3 M
(Q) (°C) (°C) (g/cm”) (g/cm”) (g/cm3)
1 1,3469 1,1358 6,3599
2 1,3472 1,1358 24 22 0,001161 0,9977735 6,3523
3 1,3471 11,1359 6,3579

Na Tabela 8 encontram-se o0s resultados de densidade tratados
estatisticamente para os valores médios de densidade (um), bem como o desvio
padrao (o), o coeficiente de variacédo (d), o erro absoluto (g), adotando o coeficiente
de Student de 1,96 para um nivel de confianca de 95%, e o erro relativo (g). Os
resultados demonstraram que os valores de densidade, estimados com base na
composicdo quimica (utilizando a Equacédo 3.1) e medidos através da pesagem

hidrostatica (utilizando a Equagéo 3.2), foram determinados, respectivamente, como



79
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

6,8 g/cm® e 6,4 g/cm?, estando, assim, de acordo com os valores encontrados na
literatura de 6,45 g/cm® (DesRoches et al., 2004; Fugazza, 2005; Dautovich e Purdy,
1965).

Tabela 8 — Tratamento estatistico dos resultados de densidade da liga TiNi

por pesagem hidrostatica.

Hm (g/cm?) o (g/cm®) 6 (%) e (g/lem’) & (%)

6,3567 0,0039 0,062 0,0077 0,12

4.3. Influéncia de Tratamento Térmico na Estrutura e Propriedades da Liga TiNi

4.3.1. Analise Estrutural por Difracdo de Raios X

Neste item analisam-se as estruturas da liga TiNi no estado inicial, antes do
tratamento térmico, e apos ser submetida ao recozimento em distintas temperaturas,
na faixa de 300 a 550 °C durante uma hora e resfriadas ao ar.

As identificacbes das fases da liga em relacdo aos seus respectivos
tratamentos térmicos estdo apresentadas nos subitens subsequentes. A
identificacdo das fases presentes, comparadas com as planilhas JCPDS 2006,
encontram-se nos Apéndices A e B.

4.3.1.1. Estrutura da Liga TiNi no Estado Inicial

A analise estrutural da liga TiNi no estado inicial, apés o alinhamento a 500 °C
durante 30 min, foi realizada por difragdo de raios X e o seu difratograma esta
apresentado na Fig. 43. Observa-se que a liga apresenta no estado inicial a fase
predominantemente martensitica com estrutura monoclinica e grupo espacial P2;/m
(Saburi, 1998; Huang et al., 2003) com os picos caracteristicos dos planos (110)g19,
(002)g19, (101)g1g, (-111)g19, (020)g19, (012)g19 € (111) 19
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Destaca-se também no difratograma um pico intenso correspondente a fase
intermediaria R referente aos planos (300)r. O difratograma possui ainda trés picos
de menor intensidade pertencentes aos planos (120)g, (11-2)r e (202)g. Essa fase
possui a estrutura trigonal (Fukuda et al., 1992; Saburi, 1998) e sofre uma distor¢cao
romboédrica.

Foram identificados ainda tragcos da fase estavel Ti;Ni que possui a estrutura
clbica com grupo espacial Fd3m (Poople e Hume-Rothers, 1954; Purdy e Parr,
1961; Otsuka e Ren, 2005) com picos que correspondem aos planos (422)1ioni €
(511)Tizni.

Assim, a estrutura desta liga é composta da fase martensitica B19’, como
principal, bem como a fase intermediaria R e a fase Ti,Ni, sendo que a ultima é uma

fase intermetalica que ndo sofre transformagfes martensiticas.
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Figura 43 — Difracao de raios X da liga TiNi no estado inicial.

4.3.1.2. Liga TiNi Recozida a 300 °C

O difratograma obtido da liga TiNi apés o tratamento térmico de recozimento a
300 °C esta apresentado na Fig. 44, evidenciando a presenca da fase martensitica
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B19’ com os picos caracteristicos dos planos (110)g1g, (002)g19, (101)g1g, (-111)g19,
(020)g19, (012)g19 € (111) B19-.

Observa-se também no difratograma dois picos intensos correspondentes a
fase intermediaria R referentes aos planos (11-2)r e (300)r.

Foram identificados ainda trés picos que correspondem a fase estavel Ti;Ni
identificados como (422)tizni, (511)1i2ni € (440)TioNi,

A estrutura desta liga € composta da martensita B19’, da fase R e da fase
TioNi.

(11-2) R
(300) R

ITEERS

(511) TiNi

(422) TiNi

(101) B19'
(-111) B19'

(110) B19'
___(002) B19'

(020) B19
(012) B19'
(111) B19' (440) TiNi

Wm
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

20
Figura 44 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 300 °C.

4.3.1.3. Liga TiNi Recozida a 350 °C

A analise do difratograma da liga TiNi recozida a 350 °C revelou (Fig. 45) a
presenca das fases martensita B19’, da fase R e da fase Ti;Ni. A fase estavel Ti,Ni
se apresentou com um pico de maior intensidade correspondente ao plano (511)rioni

e ainda outros dois picos de menor intensidade, (422)ti2ni € (440)Tioni.
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A fase intermediaria R foi identificada com reflexos de menor intensidade,
comparada com a liga TiNi recozida a 300 °C, Fig. 44, com 0s picos pertencentes
aos planos (11-2)r e (300)r.

A fase martensitica B19’ também foi identificada pelo pico (111)g4g de maior
intensidade. Foram identificados outros picos de menor intensidade para a

martensita correspondente aos planos (110)g1g, (002)g1e, (101)g1g, (-111)g1o,

(020)519' e (012)519'.

=
‘_N
l_
~~~
-
— 1 H o
5 TiNi 350 C|
I
o @2 & :
o == I & 3
o od = o o
S O S
- =3 < X & d
~ o —_~ ~—
o o )
m |
—~ —
H p—y
o
=
p—

(440) TiNi

36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

20
Figura 45 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 350 °C.

4.3.1.4. Liga TiNi Recozida a 400 °C

No difratograma da liga TiNi recozida a 400 °C, Fig. 46, foi identificada a
presenca majoritaria da fase martensitica B19’ com trés picos de maior intensidade
correspondentes aos planos (110)g1g, (002)g19 € (-111)g1e, € OS picos de menor
intensidade (020)g1¢, (012)g19, (111)s19 € (-102)g19. Aparecem ainda picos da fase

intermediaria R identificados como (11-2)r e (300)k.
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Figura 46 — Difragdo de raios X da liga TiNi recozida a 400 °C.

Apesar da fase martensitica B19’ se apresentar em maior quantidade no
recozimento a 400 °C observa-se que a fase estavel Ti;Ni continua se destacando
com 0s picos (422)tioni € (511)tioni.

Sendo assim, a estrutura desta liga € composta pela fase martensitica B19",

como majoritaria, com a presenca da fase intermediaria R e ainda da fase estavel

TizNi.

4.3.1.5. Liga TiNi Recozida a 450 °C

A andlise da estrutura da liga TiNi recozida a 450 °C revelou também a
presenca da fase martensitica B19' como a principal, em que a liga possui uma
matriz martensitica com inclusées do composto intermetélico Ti;Ni, dispersas na

matriz. Esta afirmativa foi evidenciada pelo resultado de difracdo de raios X
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demonstrado na Fig. 47 e pelos resultados dos outros métodos descritos no
desenvolvimento do trabalho.
A fase martensitica B19’ foi identificada por picos intensos dos planos

(110)g19, (002)g19 € (-111)g19, € picos de menor intensidade que correspondem aos

planos (101)g1g, (020)g1g, (012)g1g, (111)g19 € (-102)1-
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Figura 47 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 450 °C.

Foram revelados ainda tragos da fase intermediaria R que veio se mantendo
desde o tratamento térmico de recozimento a 350 °C com os picos identificados
como (11-2)r e (300)g e um pico intenso (511)ion; referente a fase estavel TioNi.

Assim, a estrutura desta liga € composta da fase martensitica (como

majoritaria) ainda com a participacéo das fases Ti;Ni e R.
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4.3.1.6. Liga TiNi Recozida a 470 °C

O resultado da analise de difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 470 °C,
Fig. 48, revelou também a presenca da fase martensitica B19’ identificada pelos
picos correspondentes aos planos (110)g1g, (002)g1g, (101)g1e, (-111)g19, (020)g19,
(012)g19, (111)g19 € (-102)1g.
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Figura 48 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 470 °C.

A fase estavel TioNi foi novamente identificada com reflexo mais intenso
correspondente ao plano (511)mioni € ainda pelo pico (440)tivi, COM  menor
intensidade.

Observa-se que a fase intermediaria R, que se mostrou intensa no
recozimento a 300 °C, mas que teve a sua intensidade reduzida no tratamento
térmico a 350 °C e permaneceu desta forma no recozimento a 400 e 450 °C,
apresentou uma elevacdo em seus reflexos, no recozimento a 470° C,
principalmente no pico correspondente ao plano (300)r que se mostrou com elevada
intensidade e ainda apareceu o pico da difracdo do plano (11-2)g, como se pode

observar na Fig. 48.
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Portanto, a estrutura desta liga € composta da martensita B19’, bem como da

fase R e da fase Ti>Ni.

4.3.1.7. Liga TiNi Recozida a 500 °C

A andlise do difratograma da liga TiNi recozida a 500 °C, Fig. 49, revelou
principalmente a fase martensitica B19’ determinada pelos picos (110)g19, (002)g19,
(101)g1g, (-111)519, (020)B19, (012)g19, (111)g19 € (-102)g19, bem como a presenca da
fase estavel Ti;Ni com dois picos intensos, (422)1izni € (511)7i2n € UM pico de menor

intensidade, (440)i2ni.

=
__N
|_
= a
b4 —
N [Te)
'_ ~—
o (] Nl °
- N TiNi 500 °C I
m bv
~— —~
=~ d| 4 N
S @3 o
Sg® =
—
S) o
—
< 14
<)
o -
T2 ) 3
- b m .—
N m ~Z
~ —~ — .
QR =>E
s og
oM <
~| =
N ~ -
- (o)}
o —
= m
—
N
o
—
-

mﬁmﬁmﬁwmmmmﬁmm
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

20
Figura 49 — Difragdo de raios X da liga TiNi recozida a 500 °C.

Observa-se ainda a presenca da fase intermediaria R com dois picos, (21-1)r
e (300)r, que novamente teve uma reducdo em sua intensidade, se comportando
como a estrutura identificada no recozimento a 350, 400 e 450 °C.

Sendo assim, destaca-se para esta liga a predominancia da estrutura

martensitica B19’ e ainda a fase Ti,Ni e tracos da fase R.
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4.3.1.8. Liga TiNi Recozida a 550 °C

Na estrutura da liga TiNi tratada termicamente a 550 °C, Fig. 50, foi
observada a presenca da fase martensitica B19' determinada pelos picos (110)g1g,
(101)s1g, (-111)g1g, (020)s19, (012)g1g, (111)g1g € (-102)g19-
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Figura 50 — Difracéo de raios X da liga TiNi recozida a 550 °C.

A fase intermediaria R encontrada no difratograma da liga TiNi recozida, foi
identificada pelos picos (012)g, (11-2)r e (202)r, sendo que o esperado pico (300)r
sobrepbe o pico principal (110)g, da fase de alta temperatura ordenada B2 com
estrutura CCC, conforme o difratograma da Fig. 50.

Observa-se, além disso, a presenca da fase estavel Ti;Ni com trés picos
identificados pelos planos (422)tizni, (511)1i2ni € (440)1i2ni, COMO Se pode observar na

Fig. 50.
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A estrutura formada apés o recozimento a 550 °C revela evidentemente a
presenca da fase B2 de alta temperatura, com a participacdo da fase intermediaria

R, e ainda as fases martensitica B19’ e a estavel TisNi.

4.3.1.9. Resumo e Discusséo da Segé&o 4.3.1.

Os resultados de difracédo de raios X, apresentados neste item, mostraram as
alteracdes nos difratogramas apds o tratamento térmico revelando a sensibilidade da
liga TiNi com o recozimento, no entanto, verifica-se a predominancia da fase
martensitica B19’, bem como a participacdo da fase intermediaria R e da fase
estavel Ti;Ni. A Tabela 9 apresenta as fases identificadas nos difratogramas da liga
TiNi recozida em distintas temperaturas. As fases entre parénteses indicam que
foram encontradas nas analises de DRX, porém em menores quantidades,

comparadas com as outras fases identificadas.

Tabela 9 — Fases presentes na liga TiNi recozidas, identificadas

por difracdo de raios X.

Tratamento térmico Fases presentes apods
(°C) tratamento térmico
300 B19’ + R + TixNi
350 B19’ + Ti,Ni + (R)
400 B19" + TioNi + (R)
450 B19’ + Ti,Ni + (R)
470 B19’ + Ti;Ni + R/(B2)
500 B19’ + Ti,Ni + (R/B2)
550 B19’ +Ti;Ni + B2 + (R)

4.3.2. Microscopia Otica da Liga TiNi Recozida

A liga TiNi mostrou ser sensivel ao tratamento térmico em distintas
temperaturas, no entanto, a sua estrutura ndo se revelou o bastante na analise
metalografica. Assim, neste item analisa-se a microestrutura da liga TiNi em distintas

temperaturas, na faixa de 300 a 550 °C durante uma hora e resfriada ao ar.
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4.3.2.1. Liga TiNi Recozida a 300 °C

Nas micrografias obtidas da liga TiNi recozida a 300 °C, antes do ataque, Fig.
51(a, b), pode-se observar as variacdes de relevo da matriz e a presenga de
particulas dispersas que se revelaram apés o ataque quimico, conforme a Fig. 51(c,
d), que mostra os relevos da estrutura martensitica B19’ com varias particulas
dispersas na matriz.

Estas particulas, em forma de poliedros irregulares, foram identificadas na
andalise por EDS como cristalitos com maior proporcdo de titanio e sendo, assim,
determinados como compostos intermetalicos Ti;Ni. Os resultados de difracdo de

raios X contribuem para esta afirmacao.

Figura 51 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 300 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o ataque nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).
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4.3.2.2. Liga TiNi Recozida a 350 °C

A morfologia da liga TiNi recozida a 350 °C antes do ataque e apés o ataque
quimico esta apresentada na Fig. 52. Observa-se a presenca de relevos na matriz

indicando a estrutura martensitica B19’, bem como indicativo de inclusdes dispersas.

Figura 52 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 350 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o ataque nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).

As variacdes de relevo que indicam a presenc¢a da matriz martensitica B19’
com particulas irregulares dispersas em varios tamanhos correspondentes a fase
estavel Ti;Ni se destacaram apds o ataque quimico, conforme a Fig. 52(c, d).

Esta morfologia € semelhante a liga tratada termicamente a 300 °C. De
acordo com a analise por difracdo de raios X, a fase de maior representagéo foi a
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martensitica B19’ e a presencga ainda do composto intermetalico Ti,Ni com um pico
de elevada intensidade contribuindo com a identificag@o das particulas dispersas.

4.3.2.3. Liga TiNi Recozida a 400 °C

A Fig. 53(a, b) mostra as micrografias da liga TiNi tratada termicamente a 400
°C obtidas antes do ataque quimico.

Observa-se a presenga de finos relevos na matriz, bem como pequenas
particulas dispersas que se destacaram ap0s o ataque quimico, durante 8 segundos,
revelando uma estrutura com relevos da fase martensitica B19’, que nao se
destacaram muito, Fig. 53(c, d). No entanto, as particulas dispersas de TisNi
apareceram mais reveladas, estando de acordo com os resultados de difracdo de
raios X que apresentaram picos de elevada intensidade para esta fase estavel.

Figura 53 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 400 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o atague nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).
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4.3.2.4. Liga TiNi Recozida a 450 °C

Observa-se nas micrografias, Fig. 54(a, b), correspondentes a liga TiNi
recozida a 450 °C antes do atague quimico, que a microestrutura ndo se diferenciou
muito da apresentada no recozimento a 400 °C.

O resultado de difracdo de raios X mostrou que esta liga €
predominantemente composta da fase martensitica B19’, entretanto aparecem
poucos relevos das agulhas martensiticas indicando uma estrutura muito fina. Os
compostos intermetalicos Ti,Ni identificados por difracdo de raios X aparecem
novamente em forma de poliedros irregulares e se destacaram ap6s o ataque
quimico, conforme mostra a Fig. 54(c, d). Verifica-se ainda que estas particulas

dispersas parecem esfarelar na matriz, antes mesmo do ataque.

Figura 54 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 450 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o ataque nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).
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4.3.2.5. Liga TiNi Recozida a 470 °C

A Fig. 55(a, b) mostra no aumento de 320x e 500x a microestrutura da liga
TiNi recozida a 470 °C e pode-se observar que a matriz ndo se destacou muito com
a preparacdo metalografica e revela-se uma matriz bastante plana. As particulas

dispersas aparecem em relevos, como observado nos outros tratamentos térmicos.

Figura 55 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 470 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o ataque nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).

A presencga de relevos provenientes da fase martensitica B19’ muito fina, bem
como a presenca de particulas dispersas pertencentes a fase estavel Ti;Ni se
destacaram apds o ataque quimico, conforme mostra a Fig. 55(c, d). A estrutura da
fase martensitica B19' pode ser destacada no aumento de 500x, Fig. 55(d), que
mostra em detalhes as variagbes de relevo que indicam também a presenca de

contornos de graos.
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A presencga do composto intermetalico Ti>Ni, bem como da fase martensitica,
na estrutura, estdo em conformidade com os resultados obtidos por difragéo de raios
X desta liga recozida a 470 °C. A fase intermediaria R n&o foi claramente visualizada
nas micrografias pela andlise oOtica. Lembrando que ela € coerente tanto na fase
martensitica B19’ como na fase de alta temperatura B2 (Fukuda et al., 1992; Huang,

1998), a sua formacao pode desenvolver um relevo caracteristico a martensitico.

4.3.2.6. Liga TiNi Recozida a 500 °C

As micrografias obtidas da liga TiNi recozida a 500 °C, antes do ataque
qguimico, revela uma matriz plana, sem muitos relevos, porém a presenca das

inclusbes dispersas pode ser identificada, como mostra a Fig. 56(a, b).

Figura 56 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 500 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o ataque nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).
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As variagOes de relevo com rugosidade correspondente a microestrutura da
fase martensiticas B19’, como se pode observar na Fig. 56(c, d), apareceram apods a
liga ser submetida ao ataque quimico.

Observa-se ainda na Fig. 56(c, d) que as particulas dispersas da fase estavel
TioNi se destacam na matriz com menor relevo e ainda estes parecem esfarelar,

demonstrando que estas inclusdes séo frageis no material.

4.3.2.7. Liga TiNi Recozida a 550 °C

A liga TiNi recozida a 550 °C e metalograficamente preparada e sem ser

submetida ao ataque, Fig. 57(a, b), revelou a presenca das particulas dispersas

numa matriz fina, caracteristicos das outras temperaturas de recozimento.

Figura 57 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 550 °C sem ataque observada por
interferéncia diferencial nos aumentos de 320x (a) e 500x (b) e ap6s o atague nos
aumentos de 320x (c) e 500x (d).
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A Fig. 57(d) mostra uma maior ampliacdo da Fig. 57(c) da microestrutura da
liga ap0s o ataque quimico que apresenta também um relevo martensitico menos
pronunciado, onde as areas “lisas” evidenciam, possivelmente, a presenca da fase
de alta temperatura B2. Na matriz destacam-se as particulas do composto
intermetalico Ti,Ni, Fig. 57(c, d), bem como a presenca de contornos de gréos. Este
resultado esta em conformidade com a difracdo de raios X para esta liga que
apresentou além da fase martensiticas B19’ e Ti;Ni, a fase de alta temperatura B2
que, provavelmente, contém agulhas martensiticas bem finas distribuidas em seus
graos.

Comparando as micrografias obtidas no recozimento a 550 °C, antes do
ataque, Fig. 57(a, b), com as micrografias da liga ap6s o ataque, Fig. 57(c, d),
observa-se que as particulas dispersas da fase estavel Ti;Ni se revelaram apds o
ataque quimico, bem como os relevos da fase martensitica também ficaram mais
definidos.

Em sintese, a liga TiNi recozida em distintas temperaturas durante 1 hora e
resfriada ao ar possui microestruturas bastante semelhantes, revelando uma matriz
com a presenca predominante da fase metaestavel B19’ com agulhas martensiticas
muito finas se apresentando em forma de relevos.

Destaca-se, também, a presenca de particulas dispersas na matriz
martensitica B19’ identificadas por difracdo de raios X e por andlise de EDS (com
maior proporcao de titAnio) como composto intermetalico Ti;Ni e, assim, foram
observadas na andlise de microscopia 6tica em forma de poliedros irregulares que
aumentaram em maiores temperaturas de tratamento térmico, bem como observa-se
gue alguns destes compostos esfarelaram-se no recozimento a 500 e 550 °C.

Sendo assim, apesar das microestruturas ndo terem se alterado muito nas
observacbes de microscopia Otica, destaca-se a importancia desta andlise na

complementacgédo dos resultados obtidos em outras andlises estruturais.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura da Liga TiNi Recozida

A Fig. 58 mostra a estrutura da liga TiNi recozida a 300 °C, preparada

metalograficamente e atacada, obtida por Microscopia Eletrbnica de Varredura.

Observa-se os relevos da fase martensitica B19’ em diferentes aumentos.
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Nos aumentos de 2000x, Fig. 58(c), e 3000x, Fig. 58(d), destaca-se a matriz
com agulhas martensiticas finas, como observado em microscopia O6tica. Os
contornos dos graos também, ndo sdo muito nitidos. Ainda nota-se a presenca de
particulas dispersas na matriz correspondente a fase estavel Ti,Ni. Registra-se, da

mesma forma, a ocorréncia de cavidades indicando a presenca de poros na liga.
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Figura 58 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 300 °C observada no Microscopio
Eletronico de Varredura nos aumentos de 1000x (a), 1500x (b), 2000x (c) e 3000x

(d).

A microestrutura da liga TiNi recozida a 450 °C, Fig. 59(a, b) também mostra
a presenca da fase martensitica B19’ e de compostos intermetalicos Ti,Ni dispersos
na matriz. Verifica-se através destas micrografias a similaridade com as estruturas
observadas por microscopia 6tica e que se repetiu em outros tratamentos térmicos

e, por isso, ndo houve necessidade de serem descritas nesta sec¢éo.
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Figura 59 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 450 °C observada no Microscopio

Eletronico de Varredura nos aumentos de 3000x (a) e 5000x (b).

4.3.4. Analise de Resistividade Elétrica da Liga TiNi Recozida

As amostras de TiNi, apdés o tratamento térmico de recozimento, foram
submetidas ao ensaio de resistividade elétrica (p) pelo método de quatro pontas. A
Fig. 60 mostra o comportamento da resistividade elétrica com as temperaturas de
recozimento e com a variagdo do erro absoluto. Pode-se observar que as
propriedades elétricas séo sensiveis ao tratamento térmico mostrando uma elevagéo
da resistividade de 81,7 pQ.cm no recozimento a 350 °C que diminui
consideravelmente até 64,9 uQ.cm no recozimento a 400 °C, e em seguida aumenta
moderadamente no tratamento térmico a 450 °C, mas diminui novamente a 470 °C
com uma resistividade de 75,9 pQ.cm. No entanto, no recozimento de 500 e 550 °C
a resistividade elétrica aumenta atingindo o valor maximo de 82,2 uQ.cm.

A difracdo de raios X na liga TiNi recozida a 550 °C revelou a presenca da
fase de alta temperatura B2, sendo assim, o valor elevado na resistividade neste
tratamento térmico estd de acordo com o valor encontrado no trabalho de Duerig e
Pelton (1994), DesRoches et al. (2004) e Fugazza (2005) que encontraram valores

de resistividade de 82 + 18 uQ.cm para a fase de alta temperatura.
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Figura 60 — Resistividade elétrica da liga da liga TiNi recozida em diferentes

temperaturas.

Observa-se nas medidas de resistividade elétrica uma variagdo nos
resultados, evidenciando possivel influéncia de varias fases presentes nas
estruturas. Como destacam Wu et al. (2006), as ligas TiNi com EMF exibem
diferentes valores de resistividade devido as suas diferentes caracteristicas e
comportamentos de transformacdo martensitica.

E interessante destacar ainda que a liga apresenta menores valores de
resistividade elétrica nos recozimentos a 400 e 470 °C (Fig. 60) estando de acordo
com a resistividade para as ligas ordenadas, como enfatiza Lifshic et al. (1980) e
Hummel (1992) de que a resistividade para as ligas ordenadas diminui. Isto ocorre
porque o arranjo ordenado de atomos de soluto faz com que o campo elétrico da
rede cristalina seja mais homogéneo, o que leva a diminuicdo da resistividade
residual e total das ligas. Assim, a resistividade elétrica das ligas ordenadas € menor
do que as ligas ndo ordenadas (Lifshic et al., 1980).

Verifica-se ainda na Fig. 60 que no recozimento a 300 °C a liga apresenta
uma elevada resistividade elétrica, ao mesmo tempo em que sua estrutura revela

uma notavel presenca da fase R, estando, desta forma, em conformidade com o
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trabalho de Fedotov et al. (1988) e Wu et al. (2006), que destacam que o
aparecimento da fase intermediaria R é caracterizada por um aumento na
resistividade elétrica da liga TiNi.

Os resultados de corrente (mA) e da diferenca de potencial (uQ.cm) variaram
bastante durante as medidas e presume-se que este fato se deve ao efeito de borda
da amostra e a presenca de poros e do composto intermetalico Ti,Ni identificados na
caracterizacdo do material dificultando o contato das ponteiras com a superficie da
matriz da liga durante a medicao.

Assim, para ter um resultado mais confiavel de resistividade elétrica, foram
realizadas cinco medi¢cdes para cada tratamento térmico. Os resultados tratados
estatisticamente para os valores médios de resistividade (pm), bem como o desvio
padrao (o), o coeficiente de variacédo (d), o erro absoluto (g), adotando o coeficiente
de Student de 1,96 para um nivel de confianca de 95%, e o erro relativo (g) estao
apresentados na Tabela 10. Destaca-se que em média a resistividade da liga TiNi
recozida apresenta valores proximos ao da fase martensitica B19,
aproximadamente 70 £ 10 pQ.cm, como proposto nos trabalhos de DesRoches et al.
(2004) e Fugazza (2005).

Tabela 10 — Tratamento estatistico das medidas de resistividade elétrica pelo
método de quatro pontas da liga TiNi tratada termicamente em distintas

temperaturas.
Temperaturas Pm o o] € &
de recozimento (MQ.cm) (MQ.cm) (%) (MQ.cm) (%)
(°C)
300 81,28 3,76 4,62 7,37 9,06
350 81,73 3,01 3,68 5,89 7,21
400 64,94 2,98 4,58 5,83 8,98
450 80,78 5,73 7,09 11,2 13,9
470 75,93 4,53 5,99 8,91 11,7
500 80,32 3,07 3,82 6,01 7,48

550 82,23 1,09 1,34 2,14 2,60
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4.3.5. Microdureza Vickers da Liga TiNi Recozida

A microdureza Vickers (HV) da liga TiNi recozida em distintas temperaturas foi
determinada por 15 medidas em trés diferentes regibes da amostra
metalograficamente preparada, no centro e em duas regides periféricas.

A Tabela 11 apresenta os valores médios de microdureza nas diferentes
temperaturas de tratamento térmico realizado, bem como o tratamento estatistico
com o desvio padréo e o erro absoluto adotando uma probabilidade de 95% e 1,96 o

coeficiente de Student.

Tabela 11 — Microdureza Vickers da Liga TiNi tratada termicamente em distintas

temperaturas.
Temperaturas HVnm (o) o € €
derecozimento (Kgf/mm?2) (Kgf/mm?2) (%) (Kgf/mm?) (%)
(°C)
300 177,4 7,14 3,21 13,9 6,29
350 186,2 2,11 1,13 4,14 2,22
400 208,4 5,41 2,60 10,6 5,09
450 182,4 5,73 3,14 11,2 6,16
470 182,1 2,71 1,49 5,32 2,92
500 226,2 7,37 3,26 14,4 6,39
550 202,5 2,13 1,05 4,18 2,07

A Fig. 61 mostra os resultados das medidas de microdureza Vickers da liga
TiNi recozidas em distintas temperaturas com uma dispersdo em torno da média e
observa-se que as variacdes de microdureza estdo no intervalo de confianca,
guando tratados estatisticamente. Os maiores valores de HV ocorrem na liga
recozida a 400, 500 e 550 °C com um valor de microdureza de 208,4 kgf/mm?, 226,2
kgf/mm?e 202,5 kgf/mm?, respectivamente.

Uma carga, aplicada nos ensaios de microdureza, provoca uma deformacao
no material, deixando uma impressdo. A deformacdo inclui a parte elastica e
pseudo-plastica, correlacionada com TMR e reorientacdo sob carga. Com o efeito de
descarga, uma parte da deformacdo é retornada. A impressdo na analise de
microdureza depende da reacdo do material durante a carga e apds a descarga.

Assim, as alteracdes nos valores de microdureza, ap0s varios tratamentos térmicos,
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podem ser correlacionadas com alteracbes nos valores de deformacdo acumulada
apos 10%.

Deste modo, observa-se que maiores valores de HV revelam-se no material
com menores deformacfes acumuladas, e vice versa. Isso significa que os valores
de HV néo revelam a propriedade intrinseca do material e sim uma combinacao de

reacdes complexas nas ligas que sofrem TMR sob carga.

260
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Microdureza Vickers (Kgf/mm?)
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140 , . , . , . , . , . ,
300 350 400 450 500 550

Temperatura de recozimento (°C)

Figura 61 — Microdureza Vickers em funcao das temperaturas de recozimento.

Assim, quando o marcador de diamante na forma de uma piramide com
angulo de 136° incide uma carga constante de 30g na superficie da amostra produz
uma deformacgéo fazendo com que o material se comporte de maneira distinta dos
outros materiais convencionais. Logo apés a impressao ocorre uma descarga com o
alivio da tensdo imposta na superficie e deste modo a marcacao pode ser menor,
devido as TMR, e o material tende a voltar a sua forma original, dificultando a
visualizagéo perfeita da diagonal a ser medida para o calculo de microdureza.

A Fig. 62 mostra as micrografias obtidas no aumento de 400x da liga TiNi
recozida a 350 °C (a), 400 °C (b), 470 °C (c) e 550 °C (d), logo apdés a medida de

microdureza. Observa-se que as impressdes do marcador de diamante ndo ficaram
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tdo nitidas em algumas amostras. Esta observacao também foi notada nas amostras
de TiNi tratada termicamente a 300, 450 e 500 °C.

Figura 62 — Microestrutura da liga TiNi recozida a 350 °C (a), 400 °C (b), 470 °C (c)

e 550 °C (d), observada por interferéncia diferencial no aumento de 400x.

Sendo assim, as variagcdes na microdureza podem ser correlacionadas com a
dificuldade de encontrar uma diagonal que nao tivesse tanta resposta ao retorno
devido a TMR na liga de TiNi.

Portanto, o valor médio de microdureza da liga TiNi recozida, no presente
trabalho, varia em torno de 182 + 45 kgf/mm?. Comparando com a microdureza da
liga TiNi obtida no trabalho de Matlakhova (1988), que varia de 180 + 120 kgf/mm?,
dependendo da composicdo na estrutura martensitica, observa-se que o valor
encontrado esta dentro da faixa de microdureza da liga TiNi para a fase martensitica
B19’, estando de acordo com a analise estrutural por difracdo de raios X, que
apontou que a liga estudada apresenta estrutura predominantemente martensitica
B19'.
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4.3.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial da liga TiNi Recozida

Com o objetivo de compreender os processos ocorridos na estrutura da liga
TiNi recozida em distintas temperaturas, durante o aquecimento e resfriando, foi
realizada a andlise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), na faixa
de temperatura entre -100 °C e +200 °C, com uma taxa de aquecimento padronizada
de 10 °C/min em atmosfera inerte e resfriamento utilizando o modulo LNCA,
contendo nitrogénio liquido.

A Tabela 12 e 13 apresenta as temperaturas criticas determinadas durante o
aquecimento e o resfriamento da liga de TiNi recozida, através da analise de DSC
em dois ciclos térmicos. Observa-se que 0 processo ocorre no intervalo As-As, N0
aguecimento (Tabela 12), e Ms-Mg, no resfriamento (Tabela 13), e se desenvolve de
modo intensivo (on-set) a partir da temperatura critica A, € Mo, N0 aguecimento e
resfriamento, respectivamente, apresentando uma temperatura no pico A, € My,
onde o fluxo de calor € maximo. O processo finaliza de modo intensivo (off-set) na

temperatura critica Aof, N0 aguecimento, e My, no resfriamento.

Tabela 12 — Temperaturas de TMR durante aguecimento

da liga TiNi recozida.

Tratamento

A Ciclos Aguecimento (°C)
Térmico

(OC) As Ao Ap Aot Ag

300 1° 81,6 88,5 106,5 1154 123,0
2° 72,7 86,8 104,3 112,7 120,6

350 1° 80,6 90,6 107,0 116,1 122,2
2° 73,9 87,7 104,1 113,2 120,0

400 1° 81,9 90,2 105,4 112,1 118,8
2° 69,6 89,3 101,6 107,5 114,1

450 1° 79,4 89,9 109,7 118,7 126,2
2° 73,9 88,5 105,1 114,0 1215

470 1° 79,4 89,9 108,8 117,6 124,2
2° 79,7 87,2 104,0 112,8 118,8

500 1° 74,1 89,1 110,8 121,5 132,7
2° 75,7 87,6 105,6 116,6 126,5

550 1° 74,5 89,7 109,9 121,0 135,4

2° 74,8 87,0 104,3 115,2 124,4




105
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Tabela 13 — Temperaturas de TMR durante resfriamento
da liga TiNi recozida.

Tragam_ento Ciclos Resfriamento (°C)
Térmico
(OC) Ms Mo I\/Ip Mot My
300 1° 70,2 64,5 47,4 19,7 -5,8
2° 71,4 64,1 50,5 28,3 13,2
350 1° 73,9 66,5 54,8 34,3 20,7
2° 73,9 68,0 54,4 36,3 21,6
400 1° 83,4 70,4 61,9 48,3 36,7
2° 83,1 65,0 53,9 31,1 14,5
450 1° 75,1 71,1 57,8 40,7 26,3
2° 72,9 64,7 48,3 22,2 7.9
470 1° 73,6 68,4 52,8 27,6 11,7
2° 74,8 69,8 57,7 40,2 32,9
500 1° 86,8 71,1 58,2 38,9 22,2
2° 86,8 70,2 55,7 36,3 22,8
550 1° 78,8 73,3 59,7 41,6 29,9
2° 87,7 71,2 57,9 37,8 23,7

No presente trabalho maior atencédo é dada aos resultados obtidos durante o
primeiro ciclo de analise térmica, visto que o segundo ciclo térmico ndo apresentou
similaridade nas areas entre as temperaturas criticas As-As e Ms-My, impossibilitando
uma andlise comparativa, bem como dificultando a identificagdo das fases
envolvidas.

A Fig. 63 mostra a curva obtida por DSC da liga TiNi recozida a 300 °C.
Observa-se, no primeiro ciclo, que no aquecimento a transformacéo para a fase de
alta temperatura B2 ocorre no intervalo de temperaturas criticas As-As de 81,6 °C a
123,0 °C, respectivamente, por meio de um efeito endotérmico. O processo se
desenvolve de modo intensivo a partir de 88,5 °C (A,), apresentando uma
temperatura no pico, onde o fluxo de calor € maximo, de 106,5 °C (Ap). O processo
finaliza de modo intensivo na temperatura de 115,4 °C (Ao). No resfriamento a
transformacao B2—B19’ ocorre entre as temperaturas criticas Ms de 70,2 °C e M; de
-5,8 °C, com temperaturas on-set de 64,5 °C e off-set de 19,7 °C. A transformacéao
martensitica B19’ se forma com a emisséo de calor e assim, tem-se um processo
exotérmico entre as temperaturas criticas Ms-M; com um pico, quando o fluxo de

calor € maximo, na temperatura de 47,4 °C.
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Figura 63 — Analise térmica por DSC durante o aguecimento e resfriamento no

primeiro e segundo ciclo da liga TiNi recozida a 300 °C.

7

Destaca-se, neste primeiro ciclo térmico, que a liga € predominantemente
martensitica a temperatura ambiente, sendo mais facilmente deformada por ser
maleavel. Este resultado estd em conformidade com a estrutura identificada por
difracdo de raios X que mostrou a predominéncia da fase martensitica B19’ na liga
termicamente tratada, no entanto a difracdo de raios X ainda identificou picos de
elevada intensidade referente a fase intermediaria R, sendo assim, verifica-se que
as curvas no resfriamento ndo sdo simétricas o0 que podem indicar as duas
transformacdes ocorridas juntas, ou seja, B2—R e R—B19’.

As curvas de DSC da liga TiNi recozidas de 350 a 550 °C (Fig. 64)
apresentam caracteristicas comuns com as curvas de DSC da liga TiNi recozida a
300 °C (Fig. 63), ou seja, durante aquecimento (As-As) e resfriamento (Ms-My)
ocorrem um processo endotérmico e exotérmico, respectivamente.

Destacam-se também nestas curvas as temperaturas criticas A, hoO
aquecimento, e M,, no resfriamento, onde o processo se desenvolve de modo

intensivo, bem como a temperatura no pico A, e M, onde o fluxo de calor € maximo
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e ainda as temperaturas criticas A, € Mo, N0 aquecimento e no resfriamento,

respectivamente, onde processo se finaliza de modo intensivo.
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Figura 64 — Analise térmica por DSC durante o aguecimento e resfriamento no
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470 °C (d), 500 °C (e) e 550 °C

().



108
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Observa-se na Fig. 64(c), referente ao primeiro ciclo na curva DSC no
aquecimento da liga TiNi recozida a 450 °C, uma ligeira inflexdo que corresponde a
fase intermediaria R, que devido ao recozimento ndo se destacou com uma curva de
elevada intensidade. A fase R € mais sensivel a andlise térmica quando a variacéo
se refere a composicdo. Entretanto, destaca-se uma curva bem definida
correspondente a transformacdo de fase B2—B19'. Nota-se ainda que a pequena
inflexdo que pode indicar as duas transformagdes ocorridas juntas, B19—R e
R—B2, também foi identificada na curva DSC da liga recozida a 470 e 500 °C Fig.
64(d, e).

Durante o resfriamento ocorre a TMR e verifica-se que as curvas nao sao
simétricas, como no recozimento a 350 °C, Fig. 64(a), evidenciando que as duas
transformacdes podem ter ocorridas juntas, B2—R e R—B19’.

A Fig. 65(a) mostra que a temperatura critica As, no primeiro ciclo, tem um
pequeno aumento no recozimento a 400 °C e 470 °C de 81,9 °C e 79,4 °C,
respectivamente, porém diminui no recozimento a 500 °C. No entanto, no
recozimento a 550 °C a temperatura critica As tem um ligeiro aumento de 74,5 °C.
Destaca-se ainda a invariancia da temperatura critica As de 79,4 °C, que apresentou
0 mesmo valor no recozimento a 450 e 470 °C.

A temperatura critica As quando a fase B2 se formou completamente tende a
diminuir até 400 °C, como mostra a Fig. 65(a), entretanto, em maiores temperaturas

de recozimento tende a aumentar, chegando a 135,4 °C no recozimento a 550 °C.
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Figura 65 — Temperaturas criticas de transformacdo no aquecimento (a) e no
resfriamento (b) obtidas por DSC em funcdo das temperaturas de recozimento da

liga TiNi no primeiro ciclo térmico.
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A temperatura critica A, em que a liga se desenvolve de modo intensivo (on-
set) mostra poucas variacbes, como se pode observar na Fig. 65(a). Apesar de
maiores variacdes serem observadas nas temperaturas criticas Aq;, Comparada com
o inicio da transformacéo, destaca-se a tendéncia a0 aumento desta temperatura
critica se comportando de modo similar a temperatura critica As. Nota-se ainda que
no recozimento a 550 °C a temperatura critica Ay apresenta uma ligeira reducao,
enquanto que a temperatura critica A aumenta.

Verifica-se também que a temperatura critica no pico, A,, onde o fluxo de
calor € maximo, possui um comportamento analogo ao observado na temperatura
critica Ao, onde a maior temperatura critica, 110,8 °C, foi encontrada para a liga
recozida a 500 °C.

Sendo assim, pode-se destacar que a liga TiNi recozida em distintas
temperaturas ndo apresentou muitas variagdes durante 0 aquecimento na
transformacdo B19'—B2, exceto nas temperaturas criticas As e A; que tiveram um
comportamento inverso no recozimento de 400 a 500 °C.

Durante as TMR as temperaturas criticas também apresentam uma tendéncia
ao aumento, conforme a Fig. 65(b), entretanto observa-se um comportamento
contrario na temperatura critica Ms no recozimento a 550 °C, que teve uma reducao
de 8 °C em relacéo ao recozimento a 500 °C.

Observa-se ainda na Fig. 65, comparando as temperaturas criticas As-As € M-
M;, que a temperatura critica M; teve um aumento considerado de 16 °C no
recozimento a 400 °C, em relacdo ao tratamento térmico a 350 °C, enquanto que a
temperatura critica A; teve uma ligeira reducdo. No recozimento a 450 °C as
temperaturas criticas As e Ms se comportam de maneira inversa, ou seja, enquanto a
temperatura critica As aumenta, M diminui.

A temperatura critica M, em que a liga se desenvolve de modo intensivo (on-
set), ocorre com poucas variacdes, como observado na temperatura critica Ao,
conforme a Fig. 65(a).

Destaca-se, além disso, que as temperaturas criticas de pico Ap,-Mp no
recozimento de 300 e 350 °C tiveram um aumento, porém no recozimento a 400 °C
se comportaram de maneira diferente, a temperatura no pico M, continua a
aumentar, no entanto, a temperatura critica A, teve uma ligeira redugéo voltando a

aumentar no recozimento a 450 °C, enquanto M, diminuiu.
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Portanto, apesar das variagbes apresentadas nas temperaturas criticas no
intervalo Ms-M;, verifica-se a tendéncia ao aumento com a elevagdo das
temperaturas de recozimento.

Os resultados obtidos por DSC mostram que a liga TiNi recozida em distintas
temperaturas € sensivel a andlise térmica, durante aquecimento e resfriamento, nos
dois ciclos térmicos apresentando curvas intensas relacionadas aos efeitos
endotérmicos e exotérmicos, bem como temperaturas criticas de transformacao
direta e reversa que se alteram.

Os resultados de analise por DSC mostram também que durante aguecimento
e resfriamento da liga TiNi recozida os intervalos de temperaturas criticas de
transformacao direta e reversa sao bastante estreitos, onde as temperaturas de
inicio da transformacéo As e Ms, bem como as temperaturas final de transformacéo
A:r e Mt ndo se sobrepdem, evidenciando o fen6meno conhecido como histerese
térmica (AT) das TMR (Reed-Hill, 1982; Matlakhova et al., 1986).

Assim, através dos resultados de DSC pode-se destacar que durante o
aguecimento e o resfriamento da liga, os intervalos criticos de TMR durante o
primeiro ciclo ocorrem em torno de 41,4 a 60,9 °C para As-Ar e de 46,7 a 64,6 °C
para Ms-M;. A Fig. 66 apresenta o comportamento de histerese térmica nas distintas
temperaturas de recozimento.
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Figura 66 — Histerese térmica em fungdo das temperaturas de recozimento da liga

TiNi no primeiro ciclo térmico.
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Como medida da histerese térmica foi adotada a diferenca entre as
temperaturas criticas dos picos (AT = A, — Mp) determinada entre, 43 a 60 °C (Fig.
66), estando em conformidade com a histerese para as TMR, bem como para a liga
TiNi, de acordo com os trabalhos de Perkins (1975), Stoeckel e Waram (1991),
Otsuka e Wayman (1998), Huang, (1998) e Akselsen (2010).

Verifica-se na Fig. 66 que a histerese diminui com o aumento da temperatura
de recozimento até 400 °C, em seguida aumenta, até a temperatura de recozimento
a 470 °C. Em maiores temperaturas de recozimento, 500 e 550 °C, a histerese volta
a ter uma reducdo. Assim, pode-se afirmar que com o aumento da temperatura de
recozimento a histerese térmica da liga TiNi, no presente trabalho, tende a diminuir.
Maiores valores da histerese observam-se em ligas quando se esperam O

desenvolvimento de duas TMR simultaneamente como B19' -R—B2.
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4.4. Influéncia do Tratamento Térmico e Deformacdo na Estrutura e
Propriedades da Liga TiNi

4.4.1. Comportamento Mecanico da Liga TiNi Recozida

O comportamento mecanico da liga TiNi, recozida em distintas temperaturas e
resfriada ao ar, foi analisado através dos ensaios de deformacdo por compressao,
com a velocidade de deformacao de 0,2 mm/min, a temperatura ambiente, até atingir
a fratura, com uma interrupcao na deformacao a 10%, com descarga e retorno.

A Fig. 67 mostra a curva tensdo-deformacado para a liga TiNi recozida a 300
°C que apresenta no inicio, ou seja, até o ponto a, uma deformacéo elastica seguido
por um patamar de “pseudo-escoamento”, caracteristico das ligas com TMR, que se
inicia a aproximadamente 2,2% de deformag&do com uma tensdo de 237 MPa e se
desdobra até 5,7% de deformagdo a cerca de 617 MPa, ponto b. Para a
determinacao deste intervalo em que se inicia e termina o patamar de “pseudo-
escoamento” foi tracado uma reta paralelamente a porcéo elastica da curva tenséo-
deformagéo, como se pode observar na Fig. 67, e verificou-se a tensdo e a
deformacgéo entre os pontos a, em que se inicia o afastamento da linearidade da

curva tensédo-deformacéo, e o ponto b, em que novamente volta a se tornar linear.
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Figura 67 — Curva tensdo-deformacéo da liga TiNi recozida a 300 °C e deformada

mostrando os pontos onde se inicia e termina o patamar de “pseudo-escoamento”.
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A Tabela 14 apresenta os valores de tensédo e de deformacédo no inicio e no
final do patamar de “pseudo-escoamento” determinado para 0s outros tratamentos
térmicos. Observa-se que a maior deformacéo, no inicio do patamar, ocorreu para a
liga TiNi recozida a 300 °C que em seguida reduziu no recozimento a 350 °C.
Verifica-se ainda que no recozimento a 450 e 470 °C a deformac&o no inicio de 1,4
% e no final de 5,3%, no patamar de “pseudo-escoamento”, apresentam 0s mesmos
valores, demonstrando poucas alteracdes neste patamar com o0 aumento da

temperatura de recozimento.

Tabela 14 — Resultados de tenséo e deformacao no inicio e no fim do patamar de

“pseudo-escoamento” da liga TiNi recozida.

Temperaturas

. Inicio o patamar de “pseudo- Fim o patamar de “pseudo-
de recozimento

da Ilga TiNi (OC) escoamento escoamento
& (%) g; (MPa) €t (%) O (MPa)
300 2,2 237 5,7 617
350 0,9 147 50 596
400 1,8 184 5,6 595
450 1,4 199 5,3 611
470 1,4 208 53 656
500 1,8 235 5,6 659
550 1,6 206 572 603

A Fig. 67 mostra também que ap6s o patamar de “pseudo-escoamento” tem-
se a regido que sofreu deformacéo elastica a partir do patamar (do ponto b ao ponto
) associada a uma grande deformacao até 10% com uma tensdo de 1487 MPa. Em
seguida tem-se a descarga com a deformacao acumulada em 5,8%.

Do ponto ¢ ao ponto d, em maiores tensdes aplicadas, a liga TiNi recozida a
300 °C sofreu deformacdo pseudo-plastica ao mesmo tempo em que o material
endurecia e que alguma reorientagdo da martensita B19’ maclada ainda estava
ocorrendo com a deformacéo plastica, principalmente na estreita faixa de fratura,
ponto d, com uma tensdo maxima de 2756 MPa e uma deformacéo total em torno de
28,8% (Fig. 67), revelando a alta resisténcia mecanica da liga TiNi.

A Tabela 15 apresenta os valores de deformacdo acumulada apos 10% e a

tensdo a 10%, bem como a deformacéo total quando o material se fratura e a tenséo
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maxima deste material nas distintas temperaturas de tratamento térmico de
recozimento. Os resultados demonstram poucas variagoes na deformacao total, mas
bastante significativas demonstrando uma elevada resisténcia da liga até 29,4% de

deformacé&o no recozimento a 550 °C.

Tabela 15 — Resultados das curvas tensdo-deformacé&o da liga TiNi recozida.

Temperaturas Deformacdo Tensdo a1l0% Deformacao Tenséao
derecozimento Acumulada (MPa) Total (%) Maxima
daliga TiNi (°C) apos 10% (MPa)

(%)
300 5,8 1487 28,8 2756
350 6,0 1538 28,1 2764
400 6,1 1439 28,4 2648
450 5,8 1484 27,9 2640
470 6,3 1516 27,8 2679
500 6.0 1477 28,2 2717
550 6,2 1470 29,4 2733

No tratamento térmico a 350 °C a tenséo a 10% de 1538 MPa, bem como a
deformagédo acumulada de 6,0% mostraram-se mais elevados do que no
recozimento a 300 °C, como se pode observar na Tabela 15, entretanto a
deformacéo total foi menor, cerca de 28,1% com uma tensdo maxima de 2764 MPa.

A liga TiNi tratada termicamente a 400 °C e deformada possui uma tenséo a
10% de 1439 MPa com apenas 0,1% de acréscimo no valor de deformacédo
acumulada, em comparacdo com o recozimento a 350 °C. Entretanto, a tenséo a
10% teve uma reducéo significativa, em comparacdo com a liga recozida a 350 °C.
Verifica-se também que a tensdo a 10% e a deformacdo acumulada apresentam-se
maiores na liga TiNi recozida a 470 °C do que no recozimento a 450 °C, ou seja, a
tensdo a 10% € de 1516 MPa, com uma deformacdo acumulada de 6,3%. A
deformacéo total desta liga, quando ocorre a fratura do material, € de 27,8% com
uma tensdo méaxima de 2679 MPa.

A Fig. 68 apresenta a tendéncia do comportamento da tensdo a 10% nas
distintas temperaturas de recozimento e destacam-se 0s maiores valores de tensdo

no recozimento a 350 e 470 °C. Destaca-se ainda que a menor tensado a 10%,
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comparada com 0s outros tratamentos térmicos, foi encontrada para a liga recozida
a 400 °C com uma tensao de 1439 MPa.

No recozimento a 450 °C ocorre uma elevacdo da tensdo a 10% de 1484
MPa, no entanto a deformagcdo acumulada apdés 10% teve uma reducdo,
apresentando uma deformagédo de 5,8%, a mesma identificada pela liga no
recozimento a 300 °C, conforme a Fig. 69.
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Figura 68 — Curva de tensdo a 10% da liga TiNi em funcdo da temperatura de
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Figura 69 — Curva de deformacdo acumulada da liga TiNi, apés 10% de deformagéo

total, em funcdo da temperatura de recozimento.
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Observa-se também na Fig. 68 que apds o recozimento a 550 °C a tensado a
10% diminui para 1470 MPa, entretanto a deformag&o acumulada aumenta em cerca
de 6,2%, em comparacdo com a liga TiNi recozida a 500 °C (Fig. 69).

A Fig. 70(a, b) demonstra o comportamento da tensdo maxima e da
deformacéo total quando comparadas nas diversas temperaturas de recozimento.
Verifica-se que com 0 aumento da tensdo maxima, durante o ensaio mecanico, apos
0 recozimento de 300 e 350 °C a deformacédo total diminui, entretanto com o
aumento de 50 °C da temperatura de tratamento térmico, a tensdo maxima teve uma
reducao significativa, mas a deformacédo aumentou, comparando com a deformagao

total no recozimento a 350 °C.
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Destaca-se ainda que apds o recozimento a 470 °C esta liga apresenta o
menor valor de deformacéo total e & medida que a tensdo méaxima aumenta, durante
0 ensaio mecanico, a partir do recozimento a 470 °C, a deformacao total também
aumenta, apresentando um comportamento contrario ao observado no recozimento
em menores temperaturas. Desta forma, no recozimento a 500 °C a liga TiNi
deformada apresenta uma tensdo méxima superior em 38 MPa (2717 MPa) em
relacdo a liga TiNi recozida a 470 °C, com uma deformagdo maxima, quando o
material se fratura em 28,2% de deformacé&o.

A Fig. 71 mostra as curvas tensdo-deformacéo sobrepostas para todas as
amostras tratadas termicamente e deformadas sob as mesmas condigdes. Observa-
se a semelhanca no comportamento mecanico do material, bem como as pequenas

variacfes na tensao e na deformacao.
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Figura 71 - Curvas tensdo-deformacdo da liga TiNi recozida em distintas

temperaturas.

Sendo assim, todas as amostras tratadas termicamente em distintas
temperaturas apresentam na curva tensdo-deformacéo, Fig. 71, regides de grande
importancia na avaliagdo do comportamento mecanico do material em estudo. Neste
sentido, destaca-se uma regido inicial relacionada a deformagéo elastica até o ponto

a, logo em seguida tem-se uma regido que apresenta o inicio do patamar de
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“pseudo escoamento” que varia de 0,9 a 2,2% com uma tenséo entre 147-237 MPa
e se estende de 5,0 a 5,7% de deformacdo a cerca de 595-659 MPa, conforme a
Tabela 14. Do ponto b ao ponto c tem-se a regido que sofre a deformacao elastica
até 10% de deformacédo (ponto ¢) com a tensdo variando de 1439 a 1538 MPa. Com
a posterior descarga o material acumulou uma deformacéao que varia entre 5,8-6,3%.
A medida que aumenta a tens&o o material se deforma ainda mais até a sua ruptura,
chegando a uma deformacédo total que varia de 27,8 a 29,4% com uma tensao
méaxima de 2640-2764 MPa (ponto d), como se pode observar na Tabela 15.

Nota-se ainda na Fig. 71 que a maior deformacao foi apresentada pela liga
TiNi recozida a 550 °C e a menor deformacao foi na liga TiNi recozida a 450 e 470
°C.

As curva tensdo-deformacdo da liga TiNi recozida e deformada através do
ensaio de compressao, no presente trabalho, Fig. 71, apresentou similaridade com a
curva proposta nos trabalhos de Perkins (1975), Melton e Mercier (1981),
Matlakhova (1988), Filip e Mazanec (1995), Huang (1998), Huang e Lim (2003),
Huang et al. (2005), entre outros.

A Fig. 72 mostra em detalhe as curvas tensdo-deformacdo sobrepostas da
liga TiNi recozida em distintas temperaturas até a deformacdo em 10%, ampliando a
extensdo da deformacdo acumulada, bem como o inicio e o fim do patamar de

“pseudo-escoamento”.
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Figura 72 — Detalhe da curva tensdo-deformacgéao da liga TiNi recozida e deformada
em 10%.
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Através do patamar de “pseudo-escoamento”, tipico para todas as ligas com
TMR, observado na curva tensdo-deformacgéo da liga TiNi recozida (Fig. 72), foi
possivel determinar o modulo de elasticidade (E) da estrutura que sofreu o inicio da
deformacéo (E1) e daquela que se formou neste patamar, ou seja, 0 moédulo de
elasticidade na etapa elastica (E2). Assim, a Unica maneira precisa de medir o
modulo E é no estagio inicial de descarregamento (Huang, 1998; Huang et al.,
2003). Para a determinacdo do modulo de elasticidade foi tracado uma reta
paralelamente a porcdo elastica da curva tensdo-deformacdo, como mostrado na
Fig. 67, e em seguida deslocou a reta para o ponto zero na curva tensdo-
deformagéo, como se pode observar na Fig. 72, e determinou-se um ponto que
fornece a razéo entre tensdo e deformacéo, obtendo, assim, o valor do médulo de
elasticidade. Através deste procedimento encontrou-se os valores do modulo tanto
para E1 quanto para E2 em todos as curvas tensdo-deformacédo da liga TiNi
recozidas e deformadas.

Neste sentido, a Fig. 73 apresenta o comportamento do moddulo de
elasticidade encontrado para a liga TiNi recozida em distintas temperaturas.
Observa-se que o mdédulo de elasticidade apresentou um decréscimo no tratamento
térmico a 400 °C, variando em forma de “V”, estando de acordo com o trabalho de
Huang (1998) que destaca que o modulo de elasticidade em um fio de TiNi

policristalino varia em forma de “V”.
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A reducgdo do modulo de elasticidade da liga no recozimento a 400 °C indica
uma maior deformacao elastica. Segundo Lifshic et al. (1980) e Matlakhova (1988)
nas ligas que sofrem TMR os mddulos de elasticidade sofrem uma queda e passam
por um minimo, indicando, no caso de aquecimento, uma perda de rigidez elastica
da malha martensitica.

Destaca ainda o aumento do médulo de elasticidade E1 apés o recozimento a
350 e 450 °C demonstrando a maior rigidez na primeira deformacéo elastica do
material. Na segunda etapa de deformacéo elastica, o0 material se torna mais rigido
no recozimento a 500 °C com o aumento do médulo de elasticidade E2.

O modulo de elasticidade tende a diminuir no recozimento a 550 °C atingindo
16,4 GPa em E1 e 23 GPa em E2. Os méddulos de elasticidade apresentado na Fig.
73 estdo de acordo com o moédulo encontrado por DesRoches et al. (2004) e
Fugazza (2005) em seu trabalho correspondente a fase martensitica B19’, ou seja,
entre 21-41 GPa.

4.4.2. Analise Estrutural por Difracdo de Raios X

Neste item foi analisado as alteracdes estruturais da liga TiNi recozida apds o
ensaio mecanico de deformacéo por compressdo comparando com os resultados de
difracéo de raios X da liga tratada termicamente.

As identificacbes das fases da liga deformada em relagdo aos seus
respectivos tratamentos térmicos estdo apresentadas nos subitens subsequentes. A
identificacdo das fases presentes, comparadas com as planilhas JCPDS 2006,

encontram-se no Apéndice C.

4.4.2.1. Liga TiNi Recozida a 300 °C e Deformada

A Fig. 74 mostra os difratogramas da liga TiNi recozida a 300 °C e deformada.
Observa-se que apesar das modificacbes nas intensidades dos picos com a
deformacéo, a identificacdo das fases predominantes com o tratamento térmico

prevaleceu apos a liga ter sido submetida & deformacdo por compressédo. A fase
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martensitica B19° com estrutura monoclinica foi identificada com o0s picos
pertencentes aos planos (110)g1g, (002)g1¢, (101)g1g, (-111)519, (020)g19 € (012)g1g-
Além destes picos, é provavel a presenca da fase intermediaria R
determinada com picos correspondente aos planos (11-2)r e (300)r. Esta fase
apareceu com maior intensidade na liga submetida ao tratamento térmico, mas apos

a deformacgéo a intensidade desta fase foi menor.
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Figura 74 — Difracéo de raios X da liga TiNi recozida a 300 °C e deformada.

Observa-se ainda no difratograma da Fig. 74 a presenca da fase estavel Ti;Ni
identificada pelos picos (422)rioni € (440)Tini. ESta fase apresentou ainda um pico de
maior intensidade com o plano (511)+ion;.

Assim, tem-se a presencga predominante da fase martensitica B19’, mais a
fase estavel Ti;Ni e ainda tragcos da fase intermediaria R na liga TiNi recozida a 300

°C e deformada.
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4.4.2.2. Liga TiNi Recozida a 350 °C e Deformada

Na estrutura da liga TiNi recozida a 350 °C e deformada, Fig. 75, observa-se
a presenca da fase martensitica B19’ determinada através dos picos caracteristicos
correspondente aos planos (110)g1¢, (002)g1g, (101)g1e, (-111)g19, (020)g19, (012)g19
e (111)g+19. Estes picos foram os mesmos identificados na liga tratada termicamente,
no entanto a sua intensidade foi alterada.

Foi identificada ainda a fase intermediaria R com picos correspondentes aos
planos (120)g, (300)r e (202)r. Como se pode observar no difratograma da Fig. 75
estes picos se mostraram menos intensos quando comparado com a liga tratada

termicamente.
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Figura 75 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 350 °C e deformada.

A fase estavel TioNi apareceu novamente com um pico intenso na posi¢ao

angular 26 de 41,5° correspondente ao plano (511)+i2n;, 0 mesmo identificado para a



123
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

liga tratada termicamente (Fig. 75), que apresentou também a maior intensidade.
Apareceram ainda dois picos de menor reflexo correspondente a fase estavel Ti,Ni,
identificados como pertencentes aos planos (422)12n; € (440)tizni.

Sendo assim, tem-se a presenca majoritaria da fase martensitica B19’, mais a
fase estavel TioNi e ainda tracos da fase intermediaria R na liga recozida a 350 °C e

deformada.

4.4.2.3. Liga TiNi Recozida a 400 °C e Deformada

A estrutura da liga TiNi recozida a 400 °C e deformada, Fig. 76, apresenta a
fase martensitica B19’, com picos identificados como pertencentes aos planos
(110)g19, (002)51¢, (101)g1g, (-111)g19, (020)1g, (012)g19 € (111)51g.

Foram identificados ainda a fase intermediaria R com o0s picos
correspondentes aos planos (120)g, (11-2)r, (300)r e (202)r.

5
N . .
o — TiNi 400 °C
—~~ . .
i — TiNid 400 °C
o — N
B 2 ol | -
- )
~ DTy T SASY oo
o | i o > —m
i ~QN —~c
~ ~ ~ [a]
(@) NG xr No
S 4 8IS S gods
— ~ — ~ N ZN
N—r Nt O O - —
_ N 8 =
Z g
b = <
. - ‘,__r ~—
(o] -
3 & o
~ o m~
O < —~
— m-— -
-~ — hq
~ 8 — @ -
1 ~—~ o)) (e)]
O N —~~ O ‘_|_
H Nt ~~
—l ~ m
N pmamy
S5 (ShE
—
Nt

(-102) B19'

rWrWWWWrWWWWWmWFWWWTFWFWWTWFWWWFWWWFWWWWFWWTFWWFm
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

20

Figura 76 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 400 °C e deformada.
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Observa-se também um pico intenso referente a fase estavel Ti;Ni identificado
como (511)tioni € dois picos de menor intensidade identificados como pertencentes
aos planos (422)tioni € (440)+i2ni. O primeiro pico, de menor intensidade, da fase Ti;Ni
apareceu com maior reflexo na liga tratada termicamente, no entanto o segundo pico
nao foi identificado na liga recozida, conforme a Fig. 76.

Portanto, a liga TiNi recozida a 400 °C e deformada revelou a fase

martensitica B19’ como a principal, mais a fase R e a fase Ti,Ni.

4.4.2.4. Liga TiNi Recozida a 450 °C e Deformada

A analise do difratograma da liga TiNi recozida a 450 °C e deformada, Fig. 77,
revelou a fase martensitica B19 determinada pelos picos (110)s1e, (002)g1e,
(101)g19, (-111)g1e, (020)1e, (012)gie € (111)gie. Também apresentou picos

referentes a fase intermediaria R com aos planos (11-2)g, (300)r € (202)k.
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Figura 77 — Difracéo de raios X da liga TiNi recozida a 450 °C e deformada.
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Observa-se ainda que muitos picos que apareceram apos a deformacéo ja
foram identificados com o tratamento térmico de recozimento, como se pode
observar nos difratogramas da Fig. 77. Entretanto se apresentaram mais intensos
com a deformagdo. Na posicdo angular 20 de 41,5° a fase estavel Ti;Ni foi
identificada com maior intensidade com o pico (511)ri2ni. Ainda foi identificado o pico
(422)Ti2Ni-

Assim, destaca-se para esta liga a predominancia da fase martensitica B19’,

bem como a fase estavel Ti;Ni e tracos da fase R.

4.4.2.5. Liga TiNi Recozida a 470 °C e Deformada

Os resultados de difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 470 °C e
deformada estdo apresentados na Fig. 78. Observa-se que apos a deformacédo
continua presente a fase martensitica B19’ com picos identificados como (110)g19,
(002)g1g, (101)g19, (-111)g1g, (020)g19, (012)g19 (111)g19 € (-102)g19. Existem ainda
reflexos correspondentes a fase estavel Ti;Ni com os planos (422)tizni, (511)1i2ni €
(440)Ti2ni-
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Figura 78 — Difragao de raios X da liga TiNi recozida a 470 °C e deformada.
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Apareceram também reflexos da fase intermediaria R com dois picos de maior
intensidade (11-2)r e (300)r e dois picos de baixa intensidade correspondentes aos
planos (202)r e (031)r.

O resultado do difratograma para a liga recozida a 470 °C e deformada é
muito préximo ao difratograma obtido para a liga TiNi tratadas termicamente a 450
°C.

Sendo assim, esta liga apresenta a fase martensitica B19° como

predominante seguido da fase estavel Ti,Ni e tracos da fase R.

4.4.2.6. Liga TiNi Recozida a 500 °C e Deformada

A andlise de difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 500 °C e deformada
(Fig. 79) também revelou a fase martensitica B19’ com os picos identificados pelos
planos (110)g1g, (002)g1g, (101)g1g, (-111)g1g, (020)19, (012)g19’ (111)g19 € (-102)519.
A fase estavel TiNi foi identificada pelos picos correspondentes aos planos
(422)1i2ni, (511)1i2ni € (440)Ti2Ni-
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Figura 79 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 500 °C e deformada.
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Para a fase intermediaria R foram identificados trés picos de baixa
intensidade correspondentes aos planos (012)g, (120)r e (202)r e dois picos de
maior intensidade referentes aos planos (11-2)g, (300)r.

Portanto, tem-se a fase martensitica B19' como predominante, mais a fase

estavel Ti;Ni e tracos da fase R na liga recozida a 500 °C e deformada.

4.4.2.7. Liga TiNi Recozida a 550 °C e Deformada

A liga TiNi recozida a 550 °C também foi deformada e o difratograma esté
apresentado na Fig. 80. Observa-se, em comparacédo do difratograma da liga apés o
tratamento térmico com a mesma deformada, que a fase de alta temperatura B2,
com um pico intenso (110)g, na liga recozida, ndo foi identificada apos a
deformacéo, possivelmente sua estrutura cubica sofreu uma transformacao.

A fase martensitica apareceu e novamente se destacou sendo identificada
pelos picos correspondentes aos planos (110)g1e, (002)g1e, (101)g1g, (-111)g1e,
(020)g19, (012)g19 € (111)g1g.
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Figura 80 — Difracdo de raios X da liga TiNi recozida a 550 °C e deformada.
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A fase intermediéaria R foi identificada com picos intensos nos planos (11-2)g e
(300)r. Também foram encontrados trés picos de baixa intensidade correspondente
a fase R, como (012)g, (120)r e (031)r.

Ha indicativo ainda da fase estavel Ti,Ni com elevada intensidade na posicao
angular 26 igual a 41,5° no plano (511)rioni, bem como dois picos de menor
intensidade referentes aos planos (422)tioni € (440)1ioni. ESta fase estavel aparece
em todos os tratamentos térmicos realizados, bem como na observacdo em
microscopia otica na forma de particulas dispersas na matriz martensitica B19’, e
ainda identificada em todas as amostras deformadas.

Sendo assim, esta liga recozida a 550 °C e deformada apresentou a fase

martensitica B19’, como predominante, bem como a fase estavel Ti;Ni e a fase R.

4.4.2.8. Resumo e Discussao da Secao 4.4.2.

Os resultados de difracdo de raios X, apresentados neste item, revelaram a
sensibilidade da liga TiNi ao ensaio de deformacdo, entretanto, observa-se a
predominéncia dos picos identificados nas ligas tratadas termicamente que com a
deformacdo tiveram alteracdo na sua intensidade, mas prevalecendo a fase
martensitica B19’. A Tabela 16 apresenta as fases identificadas nos difratogramas
da liga TiNi ap6s o tratamento térmico e com a deformacdo. As fases entre
parénteses indicam que foram encontradas nas analises de DRX, porém em

menores quantidades, comparadas com as outras fases identificadas.

Tabela 16 — Fases presentes na liga TiNi recozidas e deformadas
por difracédo de raios X.

Tratamento Térmico Fases presentes ap0s Fases presentes com a

(°C) tratamento térmico deformacéo

300 B19'+ R + TixNi B19" + TioNi + (R)
350 B19" + TioNi + (R) B19' + TioNi + (R)
400 B19" + TioNi + (R) B19" + R + (TixNi)
450 B19' + TioNi + (R) B19" + TioNi + (R)
470 B19" + TioNi + R/(B2) B19" + TioNi + (R)
500 B19' + TioNi + (R/B2) B19" + TioNi + (R)

550 B19’ +Ti,Ni + B2 + (R) B19’ + Ti,Ni + (R)
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Entre as amostras deformadas n&do ocorreram alteracbes bruscas de
estrutura, tendo poucas variagdes nos planos, identificados como pertencentes a
fase martensitica B19’ e ainda tragos da fase intermediaria R e da fase estavel TiyNi.
Observa-se na tabela 16 que a fase R foi menos induzida com o tratamento térmico
e com a deformacao, isto esta de acordo com os resultados de analise térmica da
liga recozida que identificou que com o aumento da temperatura de recozimento as
temperaturas criticas Ms-M; revelam uma tendéncia ao aumento, indicando a
reducdo da fase intermediaria na liga. Como destaca Miyazaki e Otsuka (1986) a
fase intermediaria R aparece antes da transformacdo martensitica quando a
temperatura de inicio da transforma¢@o martensitica Ms é reduzida por alguns meios
abaixo da temperatura de transformacao de fase R, Tr.

A liga recozida a 550 °C, que apresentou a estrutura B19’+B2+Ti,Ni, sendo
deformada sofreu TMR induzida sob tensdo do tipo B2—B19’/R, com reorientacéo
das fases martensitica B19' e de transicdo R. As transformacdes na estrutura,
ocorridas no patamar de “pseudo-escoamento”, sdo correlacionadas com o acumulo
de deformagéo do EMF.

Na liga de TiNi recozida em distintas temperaturas, predominantemente
martensitica, a deformacdo se desenvolve por maclagem (Nishida et al., 1988;
Novikov, 1994; Otsuka e Ren, 2005). A medida que a carga vai sendo imposta ao
material tem-se a deformacéo elastica até que comeca a ocorrer alguma TMR,
reorientacdo da estrutura e acumulo de deformacao correlacionada ao EMF até 10%
de deformacdo. O mdédulo de elasticidade encontrado durante a deformacéao elastica
E2 é maior do que o modulo E1.

Com a descarga ocorre o alivio de tensées acompanhado pela transformacéo
em sentido oposto, pois 0 estado sob tensdo ndo é estavel termodinamicamente,
fazendo com que a martensita fique reorientada e o material tende a voltar ao estado
inicial, no entanto a deformacdo nao € recuperada plenamente e ainda permanece
na liga TiNi recozida alguma deformacdo acumulada. Com o aumento da tenséo
cada vez maior o material se deforma proporcionalmente até que comeca aparecer
as primeiras trincas que se propagam até a ruptura completa do material, que se

deformou plasticamente.
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4.4.3. Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

No presente trabalho a superficie de fratura da liga TiNi recozida e deformada
por compressao foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Todas
as amostras de TiNi se fraturaram com as mesma caracteristicas ao longo de sua
secdo transversal dividindo sua superficie em duas partes assimétricas, com
deslizamento ao longo de um plano inclinado em torno de 45°. Observa-se na Fig.
81(a) a amostra de TiNi recozida a 300 °C e fraturada vista da parte superior e a Fig.

81(b) exibe a amostra fraturada macroscopicamente por escorregamento em 45°.

Figura 81 — Amostra de TiNi tratada termicamente a 300 °C e deformada até a

fratura. (a) As duas partes da amostra fraturada observadas na parte superior. (b) As

duas partes da amostra observadas na lateral exibindo um plano inclinado de 45°.

A Fig. 82 mostra a superficie de fratura da liga TiNi recozida a 300 °C
caracterizada por um aspecto de fratura do tipo ductil-fragil. Observa-se que a
fratura ocorreu com a propagacao de trincas, Fig. 82(a, b), ao mesmo tempo em que
a sua superficie apresenta microcavidades fibrosas com forma esférica ou alongada,
conforme a Fig. 82(f).

Na analise por MEV observam-se ainda linhas de deformacgé&o orientadas em
planos de deslizamento de aproximadamente 45°, em relacdo a direcdo da carga
aplicada Fig. 82(a, b). As linhas orientadas provavelmente sdo provenientes das
TMR ocorridas até 10% de deformacéo.

A liga deformada participa de um processo complexo que envolve as TMR e

deformacédo elastica e plastica, sob tensdo. A fratura pode ser avaliada como ductil-
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fragil. O plano de fratura fragil exibe o chamado “river patterns” (modelo riacho) (Fig.
82(d) e

a fratura ductil é apresentada na Fig. 82(e, f).

¢ '
Probed Mag. WD Deti FH——— 1mm
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Figura 82 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 300 °C e submetida ao
ensaio de compresséo nos aumentos de 15x (a), 350x (b), 1000x (c), 2000x (d), 35x
(e) e 500x (f).

Na liga tratada termicamente a 350 °C e deformada (Fig. 83) observam-se

também as linhas de deformacédo provocadas por tensfes cisalhantes no plano de
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movimentacgdo de discordancias. Pode-se observar ainda que a amostra apresentou
diversas microtrincas.

A Fig. 83(b) apresenta no aumento de 200x a morfologia destacada na Fig.
83(a), observa-se que a regido apresenta microcavidades e superficie fibrosa,
caracteristicos da fratura ductil. O mesmo aspecto € observado na Fig. 83(d, f). A
Fig. 83(c) foi obtida da ponta da amostra fraturada e mostra o aspecto de fratura
ductil-fragil com linhas de deformacdo em um dnico sentido na regido mais lisa e

uma regido fibrosa periférica.
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Figura 83 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 350 °C e submetida ao
ensaio de compressao nos aumentos de 36x (a), 200x (b), 60x (c), 200x (d, e) e

500x (f).
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A Fig. 84 mostra a morfologia da superficie de fratura da liga TiNi recozida a
400 °C, observa-se que a fratura ocorreu com a propagacéao de trincas, Fig. 84(a), e
ainda aparecem linhas de deformacéo, Fig. 84(c, e), com aspecto de fratura fragil ao
mesmo tempo em que a sua superficie apresenta microcavidades em forma esférica,
Fig. 84(d, f), tipica para fratura ductil. Ainda destaca-se na Fig. 84(d) particulas que
parecem estar se desfragmentando da superficie de fratura, estas particulas
também foram observadas por microscopia Otica da liga recozida e identificadas

como inclus@es dispersas da fase estavel Ti;Ni.
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Figura 84 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 400 °C e submetida ao
ensaio de compressdo nos aumentos de 100x (a), 300x (b), 700x (c), 1500x (d),
100x (e) e 500x (f).
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A liga TiNi recozida a 450 °C e deformada até a fratura apresentou linhas de
deformacgao Fig. 85(a, b, c). A fratura do material ocorre por clivagem ao longo de
planos cristalograficos especificos, conforme a Fig. 85(c) em que o material parece
deslocar do corpo da amostra fraturada apresentando uma profundidade com as
linhas irregulares das trincas. A Fig. 85(e, f) apresenta em maiores aumentos a
morfologia observada na Fig. 85(d), que revela linhas de deslizamento, ao mesmo
tempo em que o material parece estar se desfragmentando, Fig. 85(e), tipica para
fratura fragil, e ainda as microcavidades com regides fibrosas, caracteristicas de
fratura ductil, Fig. 85(f).

AccV . - Probe ' Mag o - ot Mag  AWD> ———1"50um
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Figura 85 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 450 °C e submetida ao
ensaio de compressdo nos aumentos de 100x (a), 200x (b), 500x (c), 300x (d) e
1000x (e, f).
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A andlise por MEV da liga TiNi recozida a 470 °C e submetida ao ensaio de
deformacdo até atingir a fratura esta apresentada na Fig. 86. Observa-se as linhas
de deslizamento direcionadas, Fig. 86(a), bem como uma regido com
microcavidades e grande numeros de trincas na area fibrosa, Fig. 86(b). Este
mesmo aspecto, caracteristico da fratura ductil, é destacado na morfologia da Fig.
86(d). As linhas de deformacdo podem ser novamente notadas na Fig. 86(e) e no
aumento de 2000x, Fig. 86(f), apresentam particulas que parecem se desfragmentar
da superficie da amostra. Estas particulas apresentam familiaridade com as
inclusbes dispersas de Ti;Ni, observadas por Microscopia Otica e MEV na superficie
da liga TiNi recozidas e metalografic
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Figura 86 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 470 °C e submetida ao

ensaio de compressdo nos aumentos de 33x (a), 300x (b), 20x (c), 1000x (d), 500x
(e) e 2000x (f).
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As imagens na Fig. 87(b, c) mostram em maiores aumentos, correspondente
a Fig. 87(a), a morfologia de fratura na regido periférica da amostra de TiNi recozida
a 500 °C e deformada. Destacam-se as linhas de deformacdo, bem como varias
trincas formadas apresentando uma profundidade observada na regido em ocorre 0
deslocamento do material, Fig. 87(b). Observa-se também na Fig. 87(d), na
ampliacdo de 2000x, o aspecto em que o material parece se desfragmentar. A Fig.
87(e, f) apresenta trincas ao mesmo tempo em que se tém linhas de deformacéo e

microcavidades fibrosas.

T
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ensaio de compressdo nos aumentos de 19x (a), 500x (b, c), 2000x (d), 60x (e) e
1000x (f).
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A liga TiNi recozida a 550 °C e deformada até a fratura também apresentou
caracteristicas comuns com as outras amostras deformadas, com linhas de

deformacdo ao mesmo tempo em que se observa trincas que se propagam pela

amostra, Fig. 88(b, c), juntamente com microcavidades associadas a fratura do tipo
ddctil.
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igura 88 — Superficie de fratura da liga TiNi recozida a 550 °C e submetida ao
ensaio de compressado nos aumentos de 33x (a), 400x (b), 60x (c), 300x (d), 18x (e)
e 500x (f).
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A Fig. 88(e, f) apresenta a morfologia de uma regido mais lisa correspondente
a segunda parte da amostra deformada onde se inicia o deslizamento que se
desloca para o centro da amostra até a regido periférica exibindo degraus em um
mesmo sentido, com a fratura do tipo fragil. A fratura na Fig. 88(f) ocorre por
clivagem ao longo de planos cristalograficos especificos.

As amostras de TiNi recozidas analisadas por MEV, ap0s a deformacdo,
revelaram uma morfologia associada a fratura do tipo ductil-fragil por cisalhamento e
clivagem gue exibem uma deformacdo complexa correlacionada com realizacdo de
TMR, deformacgdo elastica e plastica com uma grande absor¢cdo de energia,
apresentando regifes com linhas de deformacdo e cavidades fibrosas esféricas e
alongadas. Os resultados de difracdo de raios X demonstraram que esta liga &
predominantemente martensitica B19’, esta fase € mais maleavel, e por isso mais
facil de ser deformada do que a fase de alta temperatura B2, neste sentido os
resultados por MEV estao em conformidade com a andlise estrutural.

A fase estavel Ti,Ni, identificada na analise estrutural por difracdo de raios X e
na analise de microscopia otica e MEV, também foi observada na morfologia das
amostras fraturadas. Esta fase estavel, que possui o limite de solubilidade do lado
rico em Ti, aparece também nos contornos de graos e assim € impossivel utiliza-la
para melhorar as caracteristicas de memoaria de forma (Otsuka e Ren, 2005), pois
fragiliza o material. Neste sentido, a fase estavel Ti;Ni que apareceu no material em
forma de inclusdes, se desfragmentou ainda mais com a deformag&o demonstrando

a sua fragilidade.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

1. A liga TiNi com a composi¢éo determinada por 51,6 %at.Ti-48,4 %at.Ni (46,5%Ti-
53,5%Ni em peso), € sensivel ao Tratamento Térmico de recozimento em distintas
temperaturas, na faixa de 300 a 550 °C com resfriamento ao ar, composta pela fase
martensitica B19’, a fase estavel Ti,Ni e a fase R, em proporcdes variaveis. A fase

de alta temperatura B2 foi encontrada na liga recozida a 550 °C.

2. As temperaturas criticas de transformacdes intensivas de TMR, Mo-Mo; € Ag-Aot,
apresentam ligeiras alteracbes mostrando uma tendéncia ao aumento com a
elevacdo das temperaturas de recozimento. Entretanto, a histerese tende a diminuir
com o aumento das temperaturas de recozimento favorecendo as TMR. Esta
diminuicao € de extrema importancia na utilizacdo da liga TiNi como atuador térmico,

pois a histerese baixa promove a sua reversibilidade.

3. A microdureza Vickers na liga TiNi tende aumentar com as temperaturas de
recozimento e 0os maiores valores de HV revelam-se no material com menores
deformacfes acumuladas apés 10% de deformacéo, indicando uma combinacéo de

reacoes complexas nas ligas que sofrem deformacédo e TMR sob carga.

4. A resistividade elétrica mostrou ser sensivel ao Tratamento Térmico apresentando
uma reducado nos recozimentos a 400 e 470 °C caracteristica das ligas ordenadas e
revelou ainda um aumento na resistividade no recozimento a 300 °C correlacionado
com a presenca da fase intermediaria R. Os valores de resistividade elétrica
encontrados no presente trabalho estdo na faixa de 70 + 10 pQ.cm e séo

compativeis com os da fase martensitica B19'.

5. A liga TiNi sofre no inicio do carregamento uma deformacéo elastica e em seguida
um patamar de “pseudo-escoamento”. Sendo deformada até 10%, a liga tende a
voltar ao estado inicial, porém deixa uma deformacéo acumulada de até 5,8-6,3%. A
estrutura, formada no patamar, deforma-se na segunda etapa elastica e revela um
maior modulo de elasticidade. Com maiores tensbes, o material se deforma
plasticamente até 27,8-29,4% com uma tenséo que varia de 2640-2764 MPa, até

sua fratura que possui aspecto morfolégico do tipo ductil-fragil com microcavidades
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fibrosas e linhas de deformacdo provenientes das TMR ocorridas até 10% de
deformacgéo.

6. A estrutura da liga apos a deformacdo se mostrou predominantemente
martensitica B19’ e ainda apresentou a fase estavel Ti;Ni e a fase intermediaria R. A
fase de alta temperatura com estrutura B2 ndo se revelou na liga apdés a

deformacéo.

7. Dentre as distintas temperaturas de tratamento térmico utilizadas no presente
trabalho, o recozimento a 400 °C se mostrou mais viavel para obter uma
combinacéo de propriedades e estrutura otimizada para as ligas com EMF indicando
um potencial para a aplicacdo na area tecnolégica como atuadores. A liga acumulou
6,1% de deformagdo com uma menor tensdo (de 1439 MPa a 10%), revelando
menor modulo de elasticidade e menor histerese (43 °C). Essa combinacao favorece
a acumulacdo de deformacdo reversivel e a realizacgdo das TMR e EMF. A
resistividade elétrica no recozimento a 400 °C apresentou uma reducdo em 64,9

pNQ.cm, demonstrando o elevado grau de ordenacéo desta liga.
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CAPITULO 6: SUGESTOES

O presente trabalho possibilitou analisar a estrutura e propriedades da liga
TiNi através de varios métodos que contribuiram para o estudo da liga TiNi recozida.
No entanto, esta liga, bastante promissora, ainda encontra-se em constante estudo
nao se limitando as técnicas utilizadas neste trabalho. Sendo assim, com base nos
resultados obtidos, propde-se as seguintes sugestbes para a continuidade e

complementacao deste trabalho na investigacao e estudo da liga de TiNi recozida:

7.1. Analisar a microestrutura da liga TiNi apos a deformacé&o por microscopia 6tica,
comparando com a microestrutura da mesma apos o tratamento térmico, revelada

no presente trabalho.

7.2. Simular o comportamento mecanico e de resistividade elétrica da liga TiNi
durante o ensaio por meio de modelo numérico e utilizando um programa que seja
capaz de acompanhar o processo durante 0s experimentos, como 0 programa
Agilent IntuiLink Multimeter instalado no computador junto com um multimetro para
acompanhar as medidas de resistividade durante aquecimento e resfriamento do

material, sendo possivel acompanhar os resultado durante o experimento.

7.3. Aumentar os ciclos de deformacé&o no patamar carga e descarga, podendo obter
o maximo de deformacao residual acompanhado com varios ciclos, bem como obter

a carga e a deformacdo maxima que a liga de TiNi seja capaz de suportar.

7.4. Fazer analise de deformacdo simultaneamente com a variacdo de temperatura

nas ligas TiNi recozidas para avaliar o EMF.

7.5. Analisar a microdureza da liga ap6s a deformacdo e comparar com o estado

inicial.

7.6. Analisar a estrutura e propriedades ap6s a témpera com o resfriamento em

agua fria a partir das temperaturas de recozimento utilizado neste trabalho.
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APENDICE A: IDENTIFICACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X DAS FASES DA
LIGA TiNi NO ESTADO INICIAL

Fichas JCPDS: Fase martensitica B19’ — 03-065-0365 (Buhrer et al., 1983).
Fase intermediaria R — 01-072-3504 (Morawiec e Goryczka, 2004).
Fase estavel TioNi — 01-072-2618 (Parr et al., 1959).

Tabela 1 — Comparagéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

no estado inicial com valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 359 | 38,29669 | 2,3502 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 413 | 38,92353 | 2,3138 | (002) | B19 | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 539 | 39,10907 | 2,3033 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 459 | 39,35979 | 2,2892 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 657 | 41,09486 | 2,1964 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 696 | 44,09361 | 2,0538 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
7 659 | 41,53113 | 2,1744 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
8 326 | 37,30882 | 2,4102 | (120) R 9 | 37,3246 | 2,4072 | 01-072-3504
9 562 | 42,15295 | 2,1437 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
10 | 806 | 42,59423 | 2,1225 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
11 | 477 | 44,55495 | 2,0336 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
12 | 791 | 45,06143 | 2,0119 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
13 | 754 | 45,29210 | 2,0022 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
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APENDICE B: IDENTIFICACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X DAS FASES DA
LIGA TiNi RECOZIDA

Fichas JCPDS: Fase de alta temperatura B2 — 00-018-0899 (Dwight, 1965).

Fase martensitica B19’ — 03-065-0365 (Buhrer et al., 1983).
Fase intermediaria R — 01-072-3504 (Morawiec e Goryczka, 2004).
Fase estavel Ti;Ni — 01-072-2618 (Parr et al., 1959).

Tabela 1 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 300 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 382 | 38,32476 | 2,3486 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 388 | 38,99436 | 2,3098 | (002) | B19' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 379 | 39,04200 | 2,3071 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 399 | 39,36301 | 2,2889 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 397 | 41,14107 | 2,1941 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 471 | 41,62759 | 2,1695 | (511) | TiNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
I 591 | 42,41254 | 2,1312 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 599 | 42,87398 | 2,1093 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 329 | 44,07524 | 2,0546 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 | 285 | 44,97555 | 2,0155 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
11 | 371 | 45,48213 | 1,9942 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
12 277 | 45,55235 | 1,9913 | (440) | TioNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
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Tabela 2 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi
recozida a 350 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps

596 | 38,34685 | 2,3473 | (110) | B19' | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365

599 | 38,92353 | 2,3138 | (002) | B19' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365

567 | 39,12913 | 2,3021 | (422) | TipNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618

518 | 39,45508 | 2,2839 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365

592 | 41,13999 | 2,1941 | (-111) | B19" | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365

734 | 41,53113 | 2,1744 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618

553 | 42,15295 | 2,1437 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504

600 | 42,54910 | 2,1247 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504

O ONO|OTBWIN|F

431 | 43,97827 | 2,0589 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365

10 419 | 44,94609 | 2,0168 | (012) | B19' | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365

11 577 | 45,31718 | 2,0011 | (111) | B19' | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365

12 426 | 45,43251 | 1,9963 | (440) | TipNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618

Tabela 3 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 400 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps

441 | 38,32177 | 2,3487 | (110) | B19' | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365

461 | 38,92353 | 2,3138 | (002) | B19’ | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365

460 | 39,05892 | 2,3061 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618

423 | 41,09486 | 2,1964 | (-111) | B19’ | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365

489 | 41,41579 | 2,1801 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618

356 | 42,15295 | 2,1437 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504

370 | 42,61429 | 2,1216 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504

315 | 44,02340 | 2,0569 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365

311 | 44,81069 | 2,0226 | (012) | B19’ | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365

302 | 45,40744 | 1,9973 | (111) | B19' | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365

e
Rlelo|o|Noja|swiNe-

227 | 47,02716 | 1,9323 | (-102) | B19" | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365
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Tabela 4 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi
recozida a 450 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps

453 | 38,11617 | 2,3609 | (110) | B19' | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365

459 | 38,96866 | 2,3112 | (002) | B19' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365

318 | 39,54534 | 2,2788 | (101) | B19' | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365

421 | 41,04471 | 2,1989 | (-111) | B19" | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365

470 | 41,32553 | 2,1847 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618

316 | 42,17802 | 2,1425 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504

338 | 42,63936 | 2,1204 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504

314 | 43,93314 | 2,0609 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365

299 | 44,62516 | 2,0305 | (012) | B19' | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365

300 | 45,13163 | 2,0089 | (111) | B19' | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365

(e
Rlelo|o|NjojoalswiN-

235 | 46,93188 | 1,9359 | (-102) | B19" | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365

Tabela 5 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 470 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps

399 | 38,36690 | 2,3461 | (110) | B19’ | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365

409 | 38,73799 | 2,3245 | (002) | B19' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365

414 | 39,38487 | 2,2878 | (101) | B19’ | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365

392 | 41,32553 | 2,1847 | (-111) | B19" | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365

454 | 41,71667 | 2,1651 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618

333 | 42,66444 | 2,1192 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504

408 | 42,96030 | 2,1053 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504

303 | 44,18387 | 2,0498 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365

276 | 4499624 | 2,0146 | (012) | B19' | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365

306 | 45,31718 | 2,0011 | (111) | B19’ | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365

292 | 45,54785 | 1,9915 | (440) | TioNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618

=
Y e NGNS NI

208 | 46,93188 | 1,9359 | (-102) | B19" | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365
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Tabela 6 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 500 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 419 | 38,32476 | 2,3486 | (110) | B19’ | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 429 | 38,92665 | 2,3136 | (002) | B19’ | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 458 | 39,08715 | 2,3044 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 439 | 39,27273 | 2,2940 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 379 | 41,05078 | 2,1986 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 506 | 41,55737 | 2,1730 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
7 316 | 42,27461 | 2,1378 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 335 | 42,64326 | 2,1201 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 278 | 44,02759 | 2,0566 | (020) | B19 | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 | 253 | 44,88276 | 2,0195 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
11 | 249 | 45,32163 | 2,0009 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
12 261 | 45,41442 | 1,9971 | (440) | TioNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
13 194 | 46,96176 | 1,9348 | (-102) | B19' | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365

Tabela 7 — Comparagéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 550 °C com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 362 | 36,66207 | 2,4512 | (012) R 23 | 36,8032 | 2,4401 | 01-072-3504
2 425 | 38,34734 | 2,3472 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
3 436 | 39,15737 | 2,3005 | (422) | Ti,Ni | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 437 | 39,36301 | 2,2889 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 418 | 41,14107 | 2,1941 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 443 | 41,55737 | 2,1730 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
7 305 | 42,08903 | 2,1468 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 627 | 42,62069 | 2,1213 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 633 | 42,78119 | 2,1137 | (110) B2 | 100 | 42,8015 | 2,111 | 00-018-0899
10 | 312 | 44,02759 | 2,0567 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
11 | 319 | 44,46646 | 2,0374 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
12 | 297 | 44,97555 | 2,0155 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
13 | 331 | 45,39185 | 1,9979 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
14 | 314 | 4548213 | 1,9942 | (440) | TipNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
15 | 231 | 46,96176 | 1,9348 | (-102) | B19' | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365
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APENDICE C: IDENTIFICACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X DAS FASES DA
LIGA TiNi RECOZIDA E DEFORMADA

Fichas JCPDS: Fase martensitica B19’ — 03-065-0365 (Buhrer et al., 1983).
Fase intermediaria R — 01-072-3504 (Morawiec e Goryczka, 2004).
Fase estavel TioNi — 01-072-2618 (Parr et al., 1959).

Tabela 1 — Comparagéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 300 °C e deformada com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps

445 | 38,19636 | 2,3562 | (110) | B19' | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365

409 | 38,77743 | 2,3222 | (002) | B19' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365

433 | 39,05464 | 2,3063 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618

422 | 39,40649 | 2,2866 | (101) | B19’ | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365

526 | 41,04842 | 2,1988 | (-111) | B19" | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365

583 | 41,42159 | 2,1799 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618

470 | 42,05598 | 2,1484 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504

459 | 42,55709 | 2,1243 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504

388 | 44,01777 | 2,0571 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365

399 | 4497734 | 2,0154 | (012) | B19' | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365

e
Rlelo|o|Nojoalsw -

313 | 45,43048 | 1,9964 | (440) | TipNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
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Tabela 2 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 350 °C e deformada com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 348 | 37,24211 | 2,4143 | (120) R 9 | 37,3246 | 2,4072 | 01-072-3504
2 398 | 38,32430 | 2,3486 | (110) | B19’ | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
3 374 | 38,95335 | 2,3121 | (002) | B19’ | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
4 408 | 39,08129 | 2,3048 | (422) | Ti,Ni | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
5 375 | 39,35851 | 2,2892 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
6 423 | 41,09640 | 2,1964 | (-111) | B19’ | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
7 477 | 41,50155 | 2,1758 | (511) | Ti;Ni | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
8 383 | 42,45579 | 2,1291 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 329 | 43,99645 | 2,0581 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 297 | 44,57219 | 2,0328 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
11 307 | 44,97734 | 2,0154 | (012) | B19’ | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
12 286 | 45,35584 | 1,9995 | (111) | B19’ | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
13 289 | 45,40382 | 1,9975 | (440) | TiNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618

Tabela 3 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 400 °C e deformada com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 435 | 38,24967 | 2,3530 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 396 | 38,85207 | 2,3179 | (002) | B19’ | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 405 | 39,08129 | 2,3048 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 385 | 39,33185 | 2,2907 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 517 | 41,06975 | 2,1977 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 573 | 41,50155 | 2,1758 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
7 490 | 42,10395 | 2,1461 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 460 | 42,45579 | 2,1291 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 366 | 43,71924 | 2,0705 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 | 358 | 44,55087 | 2,0337 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
11 | 396 | 44,92936 | 2,0175 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
12 384 | 45,28121 | 2,0026 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
13 | 294 | 45,50511 | 1,9933 | (440) | TioNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
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Tabela 4 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga

TiNi recozida a 450 °C e deformada com valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 455 | 38,27099 | 2,3517 | (110) | B19’ | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 414 | 38,92669 | 2,3136 | (002) | B19’ | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 453 | 39,08129 | 2,3048 | (422) | TiNi | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 419 | 39,37983 | 2,2880 | (101) | B19’ | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 530 | 41,06975 | 2,1977 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 497 | 41,54953 | 2,1734 | (511) | Tip,Ni | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
7 506 | 42,07729 | 2,1474 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 490 | 42,55709 | 2,1243 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 372 | 44,01777 | 2,0571 | (020) | B19 | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 368 | 44,44958 | 2,0381 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
11 398 | 44,97734 | 2,0154 | (012) | B19’ | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
12 399 | 45,25455 | 2,0037 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365

Tabela 5 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga

TiNi recozida a 470 °C e deformada com valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e analise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 415 | 38,32430 | 2,3486 | (110) | B19’ | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
2 424 | 38,95335 | 2,3121 | (002) | B19’' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
3 436 | 39,08129 | 2,3048 | (422) | Ti,Ni | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
4 415 | 39,30519 | 2,2922 | (101) | B19’ | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
5 559 | 41,09640 | 2,1964 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
6 585 | 41,54953 | 2,1734 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
I 543 | 42,05598 | 2,1484 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
8 489 | 42,55709 | 2,1243 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
9 375 | 43,96979 | 2,0593 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
10 | 377 | 44,44958 | 2,0381 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
11 | 424 | 44,92936 | 2,0175 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
12 | 433 | 45,30786 | 2,0015 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
13 | 328 | 45,48379 | 1,9942 | (440) | TioNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
14 | 219 | 46,94447 | 1,9355 | (-102) | B19' | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365
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Tabela 6 — Comparacéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 500 °C e deformada com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacdo e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 569 | 36,84246 | 2,4396 | (012) R 23 | 36,8032 | 2,4401 | 01-072-3504
2 595 | 37,35395 | 2,4073 | (120) R 9 | 37,3246 | 2,4072 | 01-072-3504
3 637 | 38,36690 | 2,3461 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
4 595 | 38,87839 | 2,3164 | (002) | B19 | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
5 631 | 39,15419 | 2,3007 | (422) | Ti,Ni | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
6 644 | 39,38487 | 2,2878 | (101) | B19 | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
7 671 | 41,06979 | 2,1977 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
8 716 | 41,44087 | 2,1789 | (511) | TipNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
9 666 | 42,03761 | 2,1493 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
10 669 | 42,52403 | 2,1259 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
11 520 | 44,04847 | 2,0558 | (020) | B19’ | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
12 507 | 44,52988 | 2,0347 | (202) R 36 | 44,5251 | 2,0332 | 01-072-3504
13 509 | 44,97117 | 2,0157 | (012) | B19’ | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
14 | 483 | 45,36231 | 1,9992 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
15 455 | 4547764 | 1,9944 | (440) | TipNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618
16 355 | 46,97702 | 1,9342 | (-102) | B19° | 31 | 46,9495 | 1,9337 | 03-065-0365

Tabela 7 — Comparagéo entre os valores identificados no difratograma da liga TiNi

recozida a 550 °C e deformada com os valores apresentados nas fichas JCPDS.

Resultados Identificacao e andlise
N° de | Inte 20 d hkl Fase | Inte 20 d Referéncia
picos | ns./ | (graus) (A) ns./ | (graus) (A)
cps cps
1 342 | 36,58641 | 2,4561 | (012) R 23 | 36,8032 | 2,4401 | 01-072-3504
2 326 | 37,41804 | 2,4034 | (120) R 9 | 37,3246 | 2,4072 | 01-072-3504
3 405 | 38,29765 | 2,3502 | (110) | B19 | 144 | 38,3545 | 2,3449 | 03-065-0365
4 404 | 38,95335 | 2,3121 | (002) | B19’' | 453 | 38,9712 | 2,3092 | 03-065-0365
5 426 | 39,10262 | 2,3036 | (422) | Ti,Ni | 288 | 39,0963 | 2,3021 | 01-072-2618
6 378 | 39,40649 | 2,2866 | (101) | B19" | 118 | 39,3346 | 2,2887 | 03-065-0365
7 531 | 41,09640 | 2,1964 | (-111) | B19 | 999 | 41,0702 | 2,1959 | 03-065-0365
8 560 | 41,52288 | 2,1748 | (511) | TioNi | 999 | 41,5729 | 2,1705 | 01-072-2618
9 609 | 42,10395 | 2,1461 | (11-2) R 973 | 42,0822 | 2,1454 | 01-072-3504
10 | 578 | 42,55709 | 2,1243 | (300) R 999 | 42,5477 | 2,123 | 01-072-3504
11 | 398 | 43,79387 | 2,0671 | (020) | B19' | 541 | 44,0279 | 2,055 | 03-065-0365
13 | 393 | 44,95069 | 2,0166 | (012) | B19 | 317 | 44,9915 | 2,0132 | 03-065-0365
14 | 385 | 45,30786 | 2,0015 | (111) | B19 | 834 | 45,3168 | 1,9995 | 03-065-0365
15 | 318 | 45,48379 | 1,9942 | (440) | TipNi | 262 | 45,456 | 1,9937 | 01-072-2618




