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RESUMO

SOUZA, Yuri Rocha de. Processamento e caracterizacdo estrutural de ligas NiTi com adicéo
de cobre. 2021. 99f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto
Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

Neste trabalho foram avaliados e comparados aspectos do comportamento
microestrutural das ligas binéarias NiTi e ternarias NiTiCu em distintas composi¢fes quimicas
e tratamentos térmicos, através da caracterizacdo microestrutural. Pelo processo de fundicédo
em forno a arco elétrico, foram sintetizadas ligas tendo como base a composi¢do quase
equiatdmica NiTi e ligas com adicdo de 5,0 e 10,0% at. Cu. As ligas binarias e ternarias, em
diversas condi¢es, foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios-X (DRX). As ligas
Nis1Tise, (NiTi)eoCu1o e (NiTi)esCus foram submetidas a 3 diferentes tratamentos térmicos,
sendo as ligas de uma das condicdes submetidas a microscopia éptica (MO). Os resultados
mostram que o tratamento térmico influencia fortemente a microestrutura e, as fases formadas
dependem principalmente da taxa de resfriamento imposta, onde as fases martensiticas sdo
formadas somente quando o resfriamento € realizado em &gua e gelo. As ligas binarias e
ternarias, quando submetidas a resfriamento em agua e envelhecidas em temperaturas em torno
de 400 °C, apresentam microestrutura predominantemente austenitica ndo evidenciando a
presenca de fases martensiticas. A liga com 10 % de cobre, mesmo submetida a resfriamento
rapido em agua e gelo apresentou uma fase matriz predominantemente austenitica,
evidenciando que a adi¢do do alto teor de cobre diminui a temperatura de transformacéo
martensitica para temperaturas muito baixas ou inibindo a formagao de martensita totalmente.
Entretanto, a liga ternaria com 5 % de cobre, resfriada rapidamente, apresentou uma
transformacéo intermediéria pre-martensitica B19.

Palavras-chave: Composicdo equiatdmica. Ligas com memoria de forma. Transformaces de

fases. TransformacGes martensiticas.



ABSTRACT

SOUZA, Yuri Rocha de. Processing and structural characterization of NiTi alloys with copper
addition. 2021. 99f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto
Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

In this work, aspects of the microstructural behavior of the binary NiTi and ternary
NiTiCu alloys in different compositions and thermal treatments were taken and compared,
through microstructural characterization. By using arc melting process alloys were synthesized
based on an almost equiatomic NiTi composition and with the addition of 5.0 and 10.0% at.
Cu. Binary and ternary alloys, under different conditions, were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction
(XRD) techniques. The alloys NisiTis, (NiTi)eoCuio and (NiTi)esCus were subjected to 3
different heat treatments, and alloys in one of the conditions were subjected to optical
microscopy (OM). The results show that the heat treatment strongly influences the
microstructure and the phases formed depend mainly on the imposed cooling rate, where the
martensitic phases are formed only when cooling is carried out in water and ice. Binary and
ternary alloys, when subjected to cooling in water and aged at temperatures around 400 °C,
present a predominantly austenitic microstructure, not evidencing the presence of martensitic
phases. The alloy with 10% copper, even subjected to rapid cooling in water and ice, presented
a predominantly austenitic matrix phase, showing that the addition of high copper content
decreases the martensitic transformation temperature to very low temperatures or inhibits the
formation of martensite entirely. However, the ternary alloy with 5% copper, rapidly cooled,
showed an intermediate pre-martensitic B19 transformation.

Keywords: Equiatomic composition. Shape memory alloys. Phase transformations. Martensitic

transformations.
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INTRODUCAO

As ligas com memoria de forma (LMF) constituem um grupo especial de materiais
metalicos, cuja capacidade de recuperacao de forma é atribuida as transformacdes martensiticas
termoelasticas. As LMF possuem a capacidade de retornar a sua forma original ou tamanho
previamente definido, quando submetidas a um tratamento térmico ou termomecanico
apropriado. Dentre essas ligas, destacam-se as ligas NiTi de composicdo aproximadamente
equiatbmica, por apresentarem elevada resisténcia a corrosdo, boa biofuncionalidade e
ductilidade (LAGOUDAS, 2008) e. boa biocompatibilidade. Entre as inimeras aplicacdes
comerciais das ligas NiTi, ttm-se aplicagdes medicas em cateteres e stents utilizados em
cirurgias cardiovasculares, os fios ortodonticos empregados em aparelhos ortoddnticos para
correcdo da arcada dentaria, os instrumentos endodénticos acionados a motor, alem das diversas
aplicacBes industriais, como inddstria naval, aerondutica, nuclear e eletronica (DUERIG;
PELTON; STOCKEL, 1999).

As ligas binarias NiTi sdo amplamente conhecidas por apresentarem as melhores
propriedades relacionadas ao efeito memaria de forma (EMF), que € a capacidade de o material
recuperar grandes deformacdes nédo lineares (aproximadamente 8%) através da transformacao
reversa (TR), quando submetidas a um aquecimento acima de uma determinada temperatura
critica. A selecdo apropriada da composicdo quimica e de um tratamento termomecénico faz
com que as LMF apresentem outra propriedade especial, denominada superelasticidade (SE),
onde a recuperacdo da forma se da apenas com a retirada da tenséo aplicada, sem necessidade
de acréscimo de temperatura. Tanto o EMF quanto a SE estdo diretamente relacionados com as
transformacBes martensiticas, que pode ocorrer de duas maneiras, durante o resfriamento e
também pela aplicacdo de uma tensdo induzida em determinada faixa de temperatura
(OTSUKA; WAYMAN, 1998).

As propriedades mecanicas, quimicas e de memoria de forma das ligas binarias NiTi
podem ser facilmente alteradas introduzindo elementos de ligas que s&o quimicamente
semelhantes ao Ni ou ao Ti, em pequenas adicdes (1 — 5 % at.), tais como Co, Fe ou Cr que
diminui a temperatura de transformacao martensitica, de modo que o EMF da liga ocorra muito
abaixo da temperatura ambiente. A adi¢do de pequenas composi¢des de cobre a liga de NiTi,
ttm a capacidade de diminuir a histerese, tanto por tensdo como por temperatura,
proporcionando caracteristicas superelasticas mais estaveis (GIL; PALNELL, 1999). Outra

vantagem adquirida pela insercao do cobre na liga binaria NiTi, € a estabilizacdo da temperatura
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inicial de transformagdo martensita (M,). Alem disso, a liga ternaria Ni-Ti-Cu martensitica
apresenta uma reduzida resisténcia ao escoamento, um aumento potencial na resisténcia a
fadiga e diminuigdo da citotoxicidade, sendo tais caracteristicas extremamente benéficas em
inmeras aplicacdes, como medicina, ortodontia e atuadores mecéanicos (MOBERLY;
MELTON, 1990).

Conversas particulares com pesquisadores da area odontoldgica, evidenciaram a
problematica que alguns pacientes, usuarios dos fios ortoddnticos nitinol, apresentam devido a
possivel sensibilidade ao niquel, sendo necessario incrementar a estabilidade termodinamica
das ligas binarias introduzindo um terceiro elemento. Neste contexto, o objetivo desta
dissertacdo foi estudar o comportamento microestrutural da liga binaria NisiTisg € das ligas
ternarias (NiTi)ooCu1o e (NiTi)esCus em distintas condi¢fes de tratamentos térmicos. Como
objetivos especificos tem-se 0 processamento e a caracterizacdo estrutural, para observar a
formacéo das fases martensiticas que permitiria 0 uso como fios ortodénticos.

De forma a entender integralmente todo o trabalho, desde o processamento das ligas
binéria e ternarias, até compreender os diferentes fendmenos envolvidos nas alteracdes
causadas pelos diferentes tipos de tratamentos térmicos, a presente dissertagao esté dividida em
6 capitulos: No capitulo 1, é apresentada uma curta introducéo do trabalho, relevancia do estudo
e 0s objetivos. No capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica geral, o processo de
fabricagdo e suas vertentes, os sistemas Ni-Ti e Ni-Ti-Cu, as transformagdes martensiticas,
entre outros itens. No capitulo 3, materiais e métodos, faz uma abordagem dos experimentos
utilizados em todo o trabalho, da técnica de processamento e das técnicas de caracterizacdo. Ja
0 capitulo 4, resultados e discussdes, apresenta todos os resultados experimentais alcancados e
analisados. No capitulo 5, extraem-se as conclusfes, além disso, sdo evidenciadas questdes da
liga binaria (NiTi) e ternaria (NiTi)-Cu que ndo puderam ser elucidadas devido as limitac6es
instrumentais e de tempo, portanto sdo sugeridas recomendagdes para eventuais trabalhos

futuros. Por fim, o capitulo 6 exibe as referéncias bibliograficas utilizadas em todo trabalho.
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1 REVISAO DE LITERATURA

1.1 Ligas com Memdria de Forma

O efeito de memoria de forma (EMF) foi constatado pela primeira vez em 1932 pelo fisico
Sueco Arne Olander em seu estudo baseado em ligas compostas por Au-Cd, tal estudo foi capaz
de verificar/comprovar o retorno da liga ao seu estado fundamental mediante um aquecimento.
Esse fendmeno foi novamente demonstrado seis anos mais tarde por Greninger e Mooradian
durante a pesquisa em ligas de Cu-Zn e Cu-Sn. A partir do estudo inicial com as ligas Au-Cd,
varias outras ligas passaram a ser investigadas e esse fendmeno pode ser exibido por inUmeras
ligas, tais quais, Ag-Cd, Au-Cd, Cu-Al-Ni, Cu-Zn, In-Ti, Ni-Al, Ni-Ti, Fe-Pt, Fe-Mn-Si, Fe-Pd
e Fe-Co-Ni-Ti, sendo as principais representantes as ligas Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni e a liga Nitinol
(BUEHLER; GILFRICH; RILEY, 1963). A Tabela 1 expressa as principais ligas com efeito de
memoria de forma, composicao, faixas de temperatura e histerese térmica de transformacao.

As ligas com memodria de forma (LMF) pertencem um grupo especifico de ligas que
possuem a capacidade de recuperar sua forma original apos sofrerem deformacdes. Em baixas
temperaturas podem ser deformadas plasticamente como as outras ligas metalicas, mas esta
deformacdo pode ser recuperada através de um aquecimento acima de uma determinada
temperatura critica (efeito memaria de forma). Ademais, estas ligas sdo capazes de suportar alta
capacidade de amortecimento de vibragfes mecénicas e grandes limites elasticos ndo lineares
(superelasticidade) (SHAW; KYRIAKIDES, 1995). O comportamento de memoria de forma é
um efeito macroscépico da transformacdo de fase adifusional conhecida como transformacéo
martensitica termoeléstica (austenita — martensita), que pode ser induzida por tensdes térmicas
ou mecanicas (DUERIG et al., 1990; GIL; PLANELL, 1999). Em geral estas ligas apresentam
alguns parametros importantes que as caracterizam, sendo estas as temperaturas A, Ag, M €
M, que correspondem a inicio e final de formagdo de austenita e martensita respectivamente e,
serdo definidas de forma explicita mais adiante.

As LMF estdo entre os mais inteligentes e promissores materiais funcionais. Suas atuais
e potenciais aplicacdes mecanicas, em diversificadas areas tecnoldgicas e biomédicas, tém
criado uma grande demanda por pesquisas, visando ampliar cada vez mais seus campos de
atuacdo (LIANG; ROGERS, 1990; WADA; FANSON; CRAWLEY, 1990). A seguir séo

apresentadas algumas das importantes aplicac¢des das ligas Nitinol.



Tabela 1 — Principais ligas com efeito de memoria de forma.
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Faixa de Histerese térmica
Ligas Composicéo temperaturas de de transformacéo
transformacéo (°C) (°C)
Ag-Cd 44/49 at% Cd -190 a -50 ~15
Au-Cd 46,5/50 at% Cd 30 a 100 ~15
_ 12/14,5%Al
Cu-Al-Ni ) -140 a 100 ~35
3/4,5%Ni
Cu-Sn ~15 at% Sn -120 a 30
Cu-Zn 38,5/41,5% Zn -180 a-10 ~10
Cu-Zn-X
) alguns % de X -180 a 200 ~10
(X=Si, Sn, Al)
In-Ti 18/23 at% Ti 60 a 100 ~4
Ni-Al 36/38 at% A -180 a 100 ~10
Ni-Ti 49/51 at% Ni -50a 110 ~30
Fe-Pt ~25 at% Pt ~-130 ~4
Mn-Cu 5/35 at% Cu -250 a 180 ~25
Fe-Mn-Si 32%Mn%Si -200 a 150 ~100

Fonte: WU; LIN, 2000.

1.2 Aplicagdes das Ligas Nitinol

Como mencionado anteriormente, as ligas Nitinol possuem diversas propriedades

funcionais, tais como EMF, superelasticidade (SE) e capacidade de amortecimento de vibracgdes

mecanicas superiores em comparacdo com as demais ligas. Os campos de aplicacdes

tecnologicas iniciaram-se em 1971 no acoplamento da tubulacéo hidraulica de titdnio em uma

aeronave Grumman F-14. A partir deste fato as ligas vém sendo utilizadas em variados campos

de aplicagdes, desde atuadores elétricos a stents cardiovasculares. As aplicacdes das ligas

Nitinol podem-se dividir em trés grandes campos: tecnoldgica, odontoldgica e médica

(HUMBEECK, 1999). No campo tecnoldgico destacam as indudstrias naval, aerondutica,

nuclear e eletrénica. No campo biomédico destacam-se as proteses ortopédicas, stents, fios
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ortoddnticos e instrumentos cirirgicos como cateteres, agulhas, capilares, tubos guia, entre
outros) (DUERIG; PELTON; STOCKEL, 1999). Contudo, estudos mais recentes mostram que
o alto teor de niquel nestas ligas pode ser prejudicial para pacientes com alta susceptibilidade a
este elemento (SACHDEVA; MIYAZAKI; DUGHAISH, 2016).

1.3 AsLigas NiTi

A liga metélica denominada Nitinol é uma liga binaria de composicao equiatdmica (50%
Ni-50%Ti em % atbmica) ou préxima a esta composic¢do. Teve sua descoberta no inicio dos
anos 1960 pelo Engenheiro Metaltrgico William F. Buehler e recebeu este nome devido ao
laboratorio onde foram desenvolvidas suas pesquisas e aos dois principais elementos da liga, o
niquel (Ni) e o titdnio (Ti). Sendo assim, Nitinol € um acrénimo de Nickel Titanium Naval
Ordnance Laboratory (BUEHLER; GILFRICH; RILEY, 1963). As ligas NiTi apresentam as
propriedades de Efeito de Memodria de Forma (EMF) e a Superelasticidade (SE) (OTSUKA;
WAYMAN, 1998).

1.4 Transformacgbes Martensiticas em Ligas NiTi

A transformacdo martensitica (TM), € uma transformacdo de fases adifusional, que
ocorre nos sélidos quando uma rede cristalina se transforma em outra, através do movimento
cooperativo dos 4tomos. Os movimentos atdmicos sdo relativamente pequenos, da ordem de
fragcOes das distancias interatdmicas, ativados por um mecanismo de cisalhamento. A TM pode
ocorrer tanto pela diminuigdo da temperatura quanto pela aplicacdo de tensdo. A quantidade de
martensita formada durante a transformacédo independe do tempo. A fase mae ou fase de alta
temperatura (austenita) € clbica e a fase de baixa temperatura (martensita) possui uma menor
simetria (tetragonal, monoclinica, romboédrica, entre outras estruturas cristalograficas)
(MIYAZAKI; OTSUKA, 1982; REED HILL, 1982; OTSUKA; WAYMAN, 1998).

Cristalograficamente uma célula unitaria é definida por seis parametros de rede: o
comprimento das trés arestas a, b, ¢ e os trés angulos entre os eixos a, B e y. No sistema cubico
0s pardmetros de rede s&do a=b =c e a = =y = 90°, conduzindo ao maior grau de
simetria; ja o sistema monoclinico com parametros de rede a # b #c e a =y =90° # f3,
possui menor grau simetria (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012; OTSUKA; REN, 1999).
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As TMs podem ser classificadas em duas categorias: termoelastica e ndo-termoeldstica.
As TMs termoelasticas caracterizam-se por apresentarem pequena forca motriz para a
transformacdo direta/reversa, evidenciada por uma pequena histerese térmica. As interfaces
entre as fases austenitica/martensitica mostram grande mobilidade durante o resfriamento e
aquecimento, sendo a transformacao cristalograficamente reversivel, de modo que a martensita
reverte para a austenita com a mesma orientacdo original (SHAW; KYRIAKIDES, 1995). No
entanto, as transformacdes ndo-termoelasticas caracterizam-se uma forca motriz muito grande,
evidenciada em grande histerese térmica. As interfaces entre as fases austenitica/martensitica
sdo imdveis, uma vez que as placas de martensita crescem rapidamente até um determinado
tamanho critico, e a transformacao reversa ocorre por renucleacdo da fase mae, e desta forma a
transformacéo néo é cristalograficamente reversivel. Vale salientar, que tanto o EMF quanto a
SE sdo fendmenos relacionados a transformagdo martensitica termoelastica (OTSUKA,;
WAYMAN, 1998).

A TM é mostrada de forma esquematica na Figura 1. Quando a temperatura é reduzida
abaixo de um valor critico, a TM surge por um mecanismo de cisalhamento. A partir de uma
martensita com baixa simetria, diversas variantes podem ser desenvolvidas em uma mesma
matriz. A martensita nas regides A e B possuem a mesma estrutura cristalina, porém, tem
orientagcdes diferentes e sdo chamadas de variantes da martensita. Com o0 aumento da
temperatura, acima de um valor critico, a martensita fica instavel e pode ocorrer a transformacéo
reversa (TMR), onde a martensita retorna a fase original (austenita) (REED-HILL, 1982;
OTSUKA; WAYMAN, 1998; CALLISTER, 2008).

Figura 1 - Modelo simplificado da transformacédo martensitica.
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Fase Origem

Fonte: OTSUKA; WAYMAN, 1998.
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Cristalograficamente, a transformacao de austenita para martensita comumente ocorre
em duas etapas: a deformagao de “Bain” (do inglés Bain strain) e o cisalhamento invariante do
reticulado cristalino (do inglés lattice-invariant shear). Através de uma perspectiva
bidimensional a deformagao de Bain ou deformacdo da rede cristalina, consiste do movimento
atdbmico necessario para produzir uma nova estrutura a partir de uma estrutura original. A Figura
2 mostra a transformacao de fases de austenita para martensita, partindo da estrutura totalmente
austenitica (a), e a progressao da estrutura até a formacdo completa da martensita, podendo ser
evidenciada de (b) até (d). A interface avanca apenas uma camada por vez, cada &omo move-
se apenas uma estreita distancia (Figura 2(c)), via movimento totalmente coordenado que forma
a nova estrutura martensitica. Tal arranjo/distor¢fes das estruturas € denominada como
deformacéo de Bain (WAYMAN; DUERIG, 1990).

Figura 2 — Transformacao de austenita para martensita em uma perspectiva bidimensional.
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Legenda: (a) estrutura totalmente austenitica; (b) e (c) estrutura mista (austenita e martensita); (d) estrutura
totalmente martensitica.
Fonte: WAYMAN; DUERIG, 1990.

A segunda etapa da transformacao, o cisalnamento invariante da rede cristalina, € uma
etapa de acomodacdo ou relaxacdo. A estrutura martensitica produzida na deformacéo de Bain
apresenta forma e volume diferente que a estrutura austenitica, que a circunda. Normalmente
ha dois mecanismos de acomodacao que sdo: escorregamento (do inglés slip) e maclacéo (do
inglés twinning), ilustradas na Figura 3. O escorregamento € 0 mecanismo mais comum de
acomodacéo, sendo este um processo totalmente irreversivel, pois trata-se de um mecanismo
gue tem como principio de funcionamento a quebra de ligacdes. Por outro lado, a maclagéo é
incapaz de acomodar mudancas de volume, mas pode acomodar mudancas de forma e é um

processo reversivel. Para que o EMF ocorra é necessario que o mecanismo de acomodagao
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principal da transformacdo de fase seja totalmente reversivel, por conseguinte, a maclacao é o
principal mecanismo de acomodacao, pois este mecanismo permite que o material retorne ao
seu arranjo atomico inicial (OTSUKA; WAYMAN, 1998; WAYMAN; DUERIG, 1990).

Figura 3 — Mecanismos de acomodacao.
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(b) Acomodagéo por maclagem

Legenda: (a) escorregamento, processo de acomodacdo totalmente irreversivel; (b) maclagem, processo de
acomodacdo reversivel.
Fonte: WAYMAN; DUERIG, 1990.

Visto que a martensita possui menor simetria, quando a sua formacao é induzida por
queda da temperatura, ela é denominada martensita maclada e muitas variantes martensiticas
podem ser formadas a partir da fase mae. No caso das ligas NiTi 24 variantes sdo possiveis de
se formar durante a transformac&o térmica da austenita para martensita (OTSUKA; WAYMAN,
1998). Ademais, diversas maclas podem ser formadas durante o processo de auto acomodagéo
das placas e variantes martensiticas, como pode ser ilustrado na Figura 4(a). A microestrutura
martensitica de ligas NiTi de composicao equiatbmica ou quase equiatdbmica, ndo deformadas,
foram constatados cinco tipos de maclas resultantes da transformagdo martensitica: <011> tipo
11, {111} tipo I, {011} tipo I, (001) e (100) compostas. Dentre estas, a mais observada foi:
<011> tipo I, indicando que este tipo de macla é a principal deformacdo invariante de rede da
transformacdo martensitica nas ligas NiTi (MIYAZAKI et al., 1989). Segundo Wayman e
Duerig (1990), os contornos de maclas em geral se referem aos contornos entre as placas
martensiticas, bem como aos contornos dentro das placas. Os contornos de macla configuram-
se por possuirem baixa energia e por moverem-se facilmente com aplicacao de uma respectiva

tensdo. A Figura 4(b) ilustra um contorno de macla.



Figura 4 — Visdo microestrutural e esquematica de um contorno de macla.
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Legenda: (a) Imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) mostrando maclas da liga NiTi. (b)
lustracdo esquematica de um contorno de macla.

Fonte: WAITZ, 2005; WAYMAN; DUERIG, 1990.

Segundo Shaw e Kyriakides (1995), a demaclacédo € o movimento dos contornos de macla

quando se aplica uma dada tens&o, resultando na mudanca de orientagdo de uma variante em

outra, para acomodar a tensdo aplicada. A Figura 5 apresenta esquematicamente 0s passos do

processo de demaclagéo e reorientacdo da martensita, resultantes da aplicacdo de tenséo

(WAYMAN; DUERIG, 1990).

Figura 5 — Visdo esquematica do processo de demaclacéo.

contorno
de macla

G

Legenda: (a) estado ndo deformado; (b) acomodacdo de maclas e formacao de maclas compostas; (c) reorientacdo
da martensita; (d) reorientacdo adicional e demaclacdo da martensita; (e) processo de demaclacéo; (f)

geracdo de deslocagdes pela deformacéo.

Fonte: Adaptado de LIU et al., 1999.
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Segundo Otsuka e Wayman (1998), ha quatro temperaturas caracteristicas na
transformacdo martensitica (TM): M, (do inglés Martensite Start), temperatura inicial da
transformagdo da martensita; M (do inglés Martensite Finish), temperatura final da formagéo
da martensita; A, (do inglés Austenite Start), temperatura inicial da transformacéo da austenita;
As (do inglés Austenite Finish) temperatura final da formagdo da austenita. A TM é uma
transformacdo que ndo ocorre em uma temperatura especifica, mas em um intervalo de
temperaturas que € mutavel para cada sistema de ligas. A Figura 6 representa as quatro

temperaturas criticas da transformacao martensitica e reversa.

Figura 6 - Temperaturas de inicio e fim da transformacdo martensitica e reversa.
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Fonte: KUHN; TAVERNIER; JORDAN, 2001.

Sendo a fase de origem austenitica, caso resfriado, a fase martensitica comeca a ser

formada quando a temperatura M € atingida e finaliza na temperatura My, quando o material é

completamente transformado em martensita. Se 0 material é aquecido até a temperatura A a
fase austenitica comeca a se formar, dando inicio a transformacdo martensitica reversa

finalizando na temperatura A;. Geralmente, essas temperaturas sao diferentes, no aquecimento

e no resfriamento, dando origem a histerese térmica. A histerese térmica retratada pelas
transformac6es martensiticas estd associada ao atrito gerado pelo movimento dos contornos de
maclas e variantes da martensita, e pode ser interpretado como a energia dissipada pelo sistema
durante o ciclo transformacdo martensitica e transformacdo reversa. Todavia, a histerese
térmica gerada define em qual regime a LMF pode funcionar (FUNAKUBO, 1987). Em

especial, as ligas NiTi, equiatdbmica ou quase equiatbmica, com 49 a 51% at. de Ni, apresentam
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temperaturas de transicdo (M) de -50 a 110 °C e histerese térmica de transformagédo (A —
M) de 30 a 55 °C (HOLTZ; SADANANDA; IMAM, 1999).

De acordo com Haskins e Lawson (2017), em alguns casos especificos, encontra-se a
fase intermediaria (R) que é uma variacdo da fase martensitica B19'. A fase R apresenta mais
duas temperaturas caracteristicas: a temperatura R, (do inglés R Start) temperatura inicial da
transformacdo da fase R e a temperatura Ry (do inglés R Finish) temperatura final da
transformacdo da fase R. No intervalo de temperaturas entre R, e Ry, as fases R e austenitica
coexistem (TAMIYA et al.,1998; FUKUDA et al., 1992).

Estudos realizados recentemente mostram que as temperaturas de transformacao de fase
sdo sensiveis a composi¢do. Mudancas da ordem de 1% atémico do teor de niquel, reduz a
temperatura Mg em cerca de 225 °C (ADHARAPURAPU, 2007). Ademais, a adi¢cdo de um
terceiro elemento a liga NiTi conduz ao surgimento de precipitados ricos em Ni, coerentes com
a matriz, acarretando em temperaturas de transformacao martensiticas relativamente mais altas.
No entanto, quando a composicao da liga se afasta em mais do que 10% da composicao da liga
equiatdbmica, as transformacGes de fase martensiticas ndo sdo observadas, contudo, forma-se
uma fase amorfa em pequenas faixas de composigdes (ALIAGA, 2007).

A TM néo ocorre somente pela diminuigéo da temperatura. A martensita pode ser gerada
também em temperaturas acima de M (ou Af) se previamente determinada tensdo é aplicada,
no processo chamado de martensita induzida por tensdo (MIT). Nesta faixa de temperatura, a
MIT € estavel somente sob aplicacdo de tensdo. Portanto, com a retirada da tensdo, a martensita
torna-se instavel, promovendo a TMR para a austenita estavel nessas temperaturas. Nesta
conjuntura, a energia cedida ao sistema para promover a TM ndo é mais térmica e sim mecanica.
Contrariamente a TM induzida termicamente, onde variantes com diferentes orientacdes se auto
acomodavam na estrutura, na MIT somente as variantes favoravelmente orientadas em relacéo
a tensdo irdo crescer (WAYMAN; DUERIG, 1990).

Na Figura 7 é esquematizada a TM induzida por tensdo. Acima de M (ou As) a tenséo
critica para a formacdo da martensita aumenta continuamente com o aumento da temperatura,
visto que a austenita se torna cada vez mais estavel a uma temperatura alta. O aumento da tenséo
critica para a formacdo da martensita acontece até uma temperatura limite, chamada de M, em
outras palavras, M, é a temperatura maxima em que a martensita pode ser induzida por tenséo.
A partir dessa temperatura, a magnitude da tensdo critica, para a formacdo da martensita, se

torna maior que a magnitude da tensdo critica para promover o escorregamento da austenita.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da TM induzida por tensdo.
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Fonte: WAYMAN; DUERIG, 1990.

Por conseguinte, acima de M; ndo ha formacdo de MIT e sim deformacéo plastica da
austenita. Tal fato, fica claro se analisarmos o grafico da Figura 8 que exibe este comportamento
em fungdo do aumento da temperatura. (WAYMAN; DUERIG, 1990; OTSUKA; WAYMAN,
1998).

Figura 8 - Curvas esquematicas ilustrando as relagdes lineares entre tensdo critica para inducéo
de martensita versus temperatura; e tensao critica para escorregamento da austenita

versus temperatura de uma liga NiTi.

Tensao critica para
escorregamento da
austenita

Tensio ——

Tensao critica
para indugdo de
martensita

Mt Ms  As Af Md

Temperatura ——

Fonte: DIAS, 2005.

A microestrutura da MIT ¢é diferente da microestrutura da martensita termoelastica. A
MIT consiste de apenas uma Unica variante orientada preferencialmente na direcdo da tensdo
aplicada, ja a martensita termoelastica consiste de um composto aleatério formado por varias

variantes. Como somente uma variante martensitica é formada na MIT, existe uma mudanca de
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forma que é completamente recuperada ap6s a remocdo da tensdo aplicada. No entanto, na
martensita térmica ocorre uma auto-acomodacéo das varias variantes de martensita que foram

formadas pelo resfriamento, ndo ocasionando assim a mudanga da forma original (DIAS, 2005).

1.5 Processo de Fabricacao de ligas NiTi

O uso das ligas NiTi nas aplicagbes tecnologicas vem crescendo substancialmente,
principalmente em dispositivos médicos, odontoldgicos e mecéanicos. Deste modo é importante
compreender os processos de fabricagcdo das ligas Nitinol (RUSSEL; PELTON, 2001). O
processo de fabricacdo das ligas NiTi é um processo bastante complexo e consiste das seguintes
etapas: a) Fusdo / lingotamento; b) Forjamento e laminacgéo a quente; ¢) Conformacao a frio; d)
Tratamento térmico para obter o efeito de memdria de forma ou superelasticidade
(SASHIHARA, 2007).

1.5.1 Fusdo / Lingotamento

O processo de fundicdo é a primeira etapa da fabricacéo e requer um cuidado minucioso
em relacdo a pureza da matéria prima e a contaminacao de elementos indesejaveis na liga. A
fusdo da liga deve garantir a mistura completa do material, a homogeneidade e uniformidade
nas propriedades finais do lingote (RUSSEL; PELTON, 2001). Em geral a atmosfera de fusdo
é inerte ou em vacuo para garantir a baixa reatividade do titdnio contido na liga Nitinol
(WIGGERS, 2007). Para minimizar a contaminacao por carbono e oxigénio, aconselha-se a
fundicdo em cadinhos de CaO ou de alumina e magnésio (RAMAIAH; SAIKRISHNA;
BHAUMIK, 2005). As técnicas utilizadas para a fabricagdo do Nitinol sdo: VIM (Vaccum
Inducion Melting), VAR (Vaccum Arc Remelting) e EBM (Electron Beam Melting)
(WIGGERS, 2007).

1.5.2 Conformacdo de fios

Os fios de ligas Nitinol, s&o obtidos por processos termomecanicos tais como forjamento
e laminacdo a quente e a frio. Nos processos de forjamento e laminagéo a quente, os lingotes
sdo deformados aproveitando a alta ductilidade da liga em altas temperaturas, permitindo o

refinamento da microestrutura e a diminuicdo da area de secdo transversal dos lingotes.
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Contudo, o material carece das propriedades de memdria de forma e superelasticidade
(RAMAIAH; SAIKRISHNA; BHAUMIK, 2005; WIGGERS, 2007).

A liga Nitinol é geralmente trabalhada em temperaturas proximas a 800 °C (SUZUKI,
1998). No estado final da laminagdo a quente, hd uma mudanca microestrutural, representada
pelo surgimento de precipitados de TizNi, que influenciam diretamente as temperaturas de
transformacéo de fases e o comportamento mecanico dos fios (FRICK et al., 2005). No estagio
final as ligas NiTi sdo laminadas ou extrudadas a frio para reduzir a secgéo transversal e obter

0 produto final.

1.5.3 Tratamento térmico ou tratamento de meméria de forma

O processamento de fios da liga Nitinol, requer etapas sucessivas de conformacéo
mecanica, que implicam em grandes deformacdes no material, conduzindo a endurecimento
consideravel e perda de grande parte das suas propriedades intrinsecas, como sua capacidade
de recuperar deformacGes (RUSSEL; PELTON, 2001). O tratamento térmico refere-se ao
conjunto de operagdes realizadas no estado sélido e, compreende aquecimento, permanéncia
em determinadas temperaturas e subsequente resfriamento, realizados com a finalidade de
conferir ao material determinadas caracteristicas, ou propriedades (ASM HANDBOOK, 2016).
O tratamento téermico em uma liga Nitinol compreende duas etapas: 12 etapa recozimento de
solubilizacdo onde o material é imposto a elevadas temperaturas a um tempo relativamente
curto. 22 etapa envelhecimento, o material é exposto a temperaturas médias ou baixas por longo
tempo de aplicacdo. O tratamento térmico das ligas NiTi requer experiéncia e conhecimento
para determinar o nimero de ciclos necessarios e os perfis ideais de aquecimento / resfriamento
que atingirdo a forma desejada sem perder as propriedades mecénicas especiais.

O processo de recozimento proporciona a liga os fendbmenos de memoria de forma e
superelasticidade. Segundo Otsuka e Wayman (1998), a superelasticidade e o efeito de memdria
de forma podem ser obtidos através da utilizacao de ligas ricas em Ni submetidas a tratamento
térmico entre as temperaturas de 600 a 900 °C, seguidos por um processo de envelhecimento a
baixa temperatura em torno de 400 °C (WU, 2001). Em uma condig&o de resfriamento lento a
partir de altas temperaturas provenientes do tratamento térmico, as ligas NiTi (TiNi) com mais
de 50,5 % de Ni, em porcentagem atdmica, se decompdem formando TiNi; em coexisténcia
com a matriz. A formacédo de TiNi; é a fase de equilibrio, que € comumente precedida pela

formacdo de fases metaestaveis TizNi, € Ti,Nis.
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As fases R e B19' se nucleiam préximo aos precipitados de Ti;Ni, e em seguida
crescem na matriz de modos diferentes. A martensita R (trigonal) cresce na matriz sem
interrupgdes aparentes, enquanto que a martensita B19’ (monoclinica) se nucleia em explosdes
abruptas e cresce repentinamente, carecendo de um superresfriamento adicional antes de
consumir por completo a matriz. A formacédo das fases depende diretamente do tempo e da
temperatura de envelhecimento. No inicio do tratamento térmico de envelhecimento a
concentracdo de Ni da matriz altera-se somente em regides proximas as particulas e a maior
parte da matriz ndo sofre nenhum tipo de alteragdo. Apds tempos intermediarios de
envelhecimento, a concentracdo de Ni varia consideravelmente em relacdo a localizagdo entre
as particulas e apds longos tempos, todo o excesso de Ni é consumido pela matriz e a estrutura
de duas fases alcanca equilibrio termodindmico. Para uma dada liga NiTi existem trés caminhos
possiveis de transformacdo martensitica que dependem da composicao da liga e do tratamento

termomecanico utilizado, como é esquematizado do diagrama da Figura 9.

Figura 9 — Caminhos de transformacdes de fases para as ligas a base de Ni-Ti.

mmm Resfri nt:
B19 (ortorrémbica) esiriamente

(Ni-Ti-Cu) mmm Aquecimento
B2 (ctibica)

(Ni-Ti tratado termicamente) | _ >
(Ni-Ti-Cu) \/

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

B19' (monoclinica)

Fonte: Adaptado de OTSUKA; REN, 2005.

As ligas se transformam a partir da fase matriz austenita B2 para a fase martensita B19’
mediante resfriamento (SABURI, 1998). A transformacdo no aquecimento, de martensita para
austenita, e o ciclo reverso austenita para martensita ndo ocorrem a mesma temperatura, dando
origem a histerese térmica.

Por outro lado, durante o aquecimento ha apenas um caminho possivel (B19" - B2),
ndo sendo observadas fases intermediarias (COELHO; GOMES; MELO, 2016). Em geral, nas

ligas binarias NiTi com o auxilio de resfriamento, a transformacéo ocorre em uma Unica etapa
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(B2 —» B19'). A transformacgdo em duas etapas (B2 — R — B19’) ocorre em ligas NiTi binarias
ricas em niquel e envelhecidas em uma temperatura relativamente baixa, em ligas quase
equiatdbmicas, que receberam tratamento termomecéanico apropriado, assim como em ligas
ternarias (Ni-Ti-Fe) apos resfriamento. No envelhecimento de ligas NiTi, ricas em Ni, hd a
precipitacdo de particulas de Ti;Ni, na matriz B2. Em diversos casos, tal arranjo, conduz a
transformacéo em dois estagios. Na primeira etapa ocorre a transformacéo de fases B2 para R
e posterior transformacdo para a fase B19". Todavia, a inexisténcia de precipitados de Ti;Ni,
na matriz B2, inibe a transformacdo em duas etapas, impulsionando a liga a uma transformacao
direta de B2 para B19' (OTSUKA,; REN, 2005).

A segunda transformacdo em duas etapas (B2 - B19 — B19’) ocorrem quando o Ni é
substituido por Cu em uma liga binaria NiTi, e as transformagdes ocorrem por resfriamento
continuo. Na primeira etapa ocorre a transformacéo de fases B2 para B19 (ortorrdmbica) e na
segunda etapa a transformacdo de B19 em B19'. No entanto, dependendo da composicao da
liga e do tratamento térmico, a liga NiTiCu pode exibir uma transformacdo martensitica de
forma direta (B2 — B19’). Vale salientar que diversos autores, designam a fase intermediaria
B19 como uma fase pré-martensitica, assim como a fase R, entretanto, alguns estudos mostram
que a fase R e a fase B19 séo equivalentes (OTSUKA,; REN, 2005).

Um aumento no teor de Ti nas ligas NiTi, ou pela substituicdo parcial do Ti, e mediante
tratamentos térmicos adequados é possivel introduzir precipitados finos de Ti;Ni, na matriz
B2, permitindo que as transformacdes B2 - R — B19' ocorram (FAN et al., 2004). A Figura
10 apresenta esquematicamente a insercdo dos precipitados na matriz B2 por longos / curtos

tempos de envelhecimento e alta / baixa concentracdo de niquel.

Figura 10 — Modelo unificado para expressar a evolucdo da microestrutura B2 por diferentes

tempos de envelhecimento e concentracdo de niquel.

B2-R —

e 5B : ; : f
__m envelhecido : i $ i C enveiheci
x x
(a) baixa concentragdo Ni  (b) baixa concentragao Ni (c) alta concentracao Ni (d) alta concentracao Ni
curto tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimen

Fonte: FAN et al., 2004.
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1.6 O Sistema NiTi

1.6.1 Diagrama de Fases de Equilibro do Sistema NiTi

Esta dissertacdo estuda as ligas binarias NiTi quase equiatbmica também como a
influéncia da adicdo do cobre, portanto, € importante entender o diagrama de fases em equilibrio
(DFE) do sistema Ni-Ti. O DFE apresenta em principio todas as fases formadas e as possiveis
transformacGes que podem ocorrer em condigdes de equilibrio termodinamico, isto é, em taxas
de transformacio muito baixas. E também de essencial importancia no controle da
microestrutura da liga, pelo qual as propriedades fisicas e mecanicas da mesma sdo capazes de
ser melhoradas (OTSUKA; REN, 1999, SABURI, 1998). O diagrama de fases Ni-Ti foi alvo
de grande contradicdo por mais de trinta anos até ser determinado um consenso a seu respeito
(OTSUKA; REN, 2005; KOSKIMAKI; MARCINKOWSKIK; SASTRI, 1969). Atualmente, 0
diagrama de fases do sistema Ni-Ti mais exato é o publicado por Massalski et al. (1990) com a

presenca da reacdo eutetdide a 630 = 10 °C, esquematizado através da Figura 11.

Figura 11 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Ni-Ti.
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Fonte: MASSALSKI et al., 1990 apud OTSUKA,; REN, 2005.

No diagrama de fases Ni-Ti, proximo da composic¢ao equiatdbmica, nota-se a existéncia
de uma faixa triangular intitulada “T'iNi”, sendo nesta pequena faixa onde a liga NiTi apresenta

o melhor potencial de suas propriedades mecanicas / EMF, sendo limitas pelas fases Ti,Ni e
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TiNi5. Esta fase exibe uma estrutura cubica de corpo centrada (CCC), para temperaturas acima
de 1090 °C e para temperaturas abaixo de 1090 °C apresenta estrutura cubica ordenada (B2)
(CRONEMBERGER, 2018). No ponto eutético, a 1391K (~1118 °C), o dominio da fase B2 se
estende da composicdo de 49,5 a 57 % at. de Ni. Observa-se que a extremidade pobre em Ni
apresenta uma linha reta, praticamente perpendicular ao eixo de concentracdo atbmica do
diagrama de fases. Em contrapartida, a extremidade rica em Ni do campo proveniente da fase
B2 apresenta uma inclinagéo positiva, refletindo em uma diminuigéo na solubilidade do Ni na
fase B2, a medida em que decresce a temperatura (FRENZEL et al., 2010). Para Fuentes,
Gumpel e Strittmatter (2002), a faixa de concentracdo de maior interesse técnico € entre 49 —
52 % at. de Ni.

A Figura 12 apresenta o diagrama de fases Ni-Ti, onde se observa em detalhe o campo
de formacdo da fase NiTi equiatdmica. Do lado rico em Ti a posi¢do de homogeneidade da fase
TiNi praticamente ndo depende da temperatura e coincide com a composi¢do equiatdmica
(POOPLE; HUME-ROTHERY, 1954; OTSUKA; WAYMAN, 1998) e, a uma temperatura
elevada sofre a decomposi¢do formando o composto Ti, Ni (MARGOLIN etal., 1953; PURDY;
PARR, 1961; WASILEWSKI, 1971). Ademais, o composto Ti,Ni se estabiliza com oxigénio
e nitrogénio como elementos de impurezas e podem ser observados mesmo nas ligas
enriquecidas em Ni (WASILEWSKI, 1971).

Figura 12 — Detalhe do diagrama de fases da regido de ligas equiatémica.
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Fonte: OTSUKA; WAYMAN, 1998.
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De acordo com Otsuka e Wayman, (1998), as ligas Ni-Ti, que apresentam percentuais
atdbmicos superiores a 50,5 % Ni, sdo consideradas ligas ricas em Ni e as que possuem
percentuais atbmicos inferiores a 50,5 % Ni, sdo consideradas pobres em Ni. Nesta conjuntura,
a regido de homogeneidade da fase TiNi se desloca a regido rica em Niquel e se estende em
1000 °C a aproximadamente 8 % at. diminuindo fortemente a temperaturas inferiores, como por
exemplo a 800 °C é de apenas 3 % at. (POOPLE; HUME-ROTHERY, 1954).

Por outro lado, para as ligas com composi¢des proximas a equiatdbmica, um incremento
no percentual de Ni possibilita um endurecimento por precipitacdo da fase estavel TiNis.
Entretanto, um pequeno enriguecimento de Ti ndo permite a formagéo de precipitados uma vez
que a linha Solvus € praticamente vertical. No entanto, outras fases como a Ti;Ni, aparecem
em curtos tempos e baixas temperaturas de envelhecimento. A fase Ti;Ni,, precipita em finas
plaquetas, sendo muito importante para melhorar as caracteristicas do efeito de memoria de
forma e a superelasticidade da liga (SABURI, 1998).

1.6.2 Fases Metaestaveis do Sistema Ti-Ni

A medida que as transformagcdes de fases sdo induzidas por variagdes na temperatura,
as condicdes de equilibrio sdo mantidas somente se as taxas de aquecimento ou o arrefecimento
sdo excessivamente lentas, sendo inviavel a nivel metaltrgico. Para resfriamentos fora de
equilibrio as transformacdes de fase sdo realocadas para temperaturas inferiores daquelas
indicadas no diagrama de fases. Ademais, no aquecimento, as transformacdes de fases ocorrem
em temperaturas mais elevadas daquelas do diagrama de fases, devido a inercia térmica. Assim
sendo, para as ligas tecnologicamente relevantes, a fase estimada é a termodinamicamente
metaestavel.

Segundo Callister (2012), a transformacdo martensitica € uma transformacéo de fases
no estado solido, adifusional para uma fase metaestavel, decorrente de um deslocamento
coordenado e / ou cooperativo entre os atomos da fase matriz / mae, para a fase produto, com
modificacdo da estrutura cristalina. A privacdo de difusdo na fase matriz ou na fase produto
para que a reacao prossiga se deve ao fato de ndo existir mudanca composicional quando o
reticulado da matriz se transforma na fase produto (REED-HILL, 1982). De acordo com Darjan
(2007), a transformac&o martensitica acontece quando a taxa de resfriamento é extremamente
rapida, o bastante para coibir a difusdo atbmica. A medida que a interface se movimenta, 0s

atomos provenientes da fase matriz se realinham no reticulado da fase martensitica.
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A Tabela 2 representa as principais fases correspondentes ao diagrama Ti-Ni com suas
respectivas composic¢@es atbmicas, simbolo de Pearson e grupo espacial. Observa-se que a fase
TiNi' (fase martensitica) com composicao correspondente a Ti-(54-58) % de Ni (composi¢ao
entre, 54 e 58 % em peso de Ni) é classificada como uma fase metaestavel com grupo espacial
correspondente a P2, /m e cuja estrutura trata-se de uma monoclinica B19'. Por outro lado, a
fase TiNi (fase austenitica) com composicao equivalente a Ti-(54,6-62) % de Ni (composicao
entre, 54,6 e 62 % em peso de Ni) contém um grupo espacial correspondente a Pm3m, cuja a
estrutura ¢ uma CCC ordenada B2 (ASM HANDBOOK, 1992).

Tabela 2 - Composicéo, simbolo de Pearson e grupo espacial das fases do diagrama de fase Ti-
Ni, por J. L. Murray, 1991.

Fase Composicdo, % de Ni Simbolo de Grupo espacial
(em peso) Pearson
B(Ti) 0-12 c/2 Im3m
a(Ti) 0-0.23 hP2 P65 /mmc
w(a) ~ 10 hP3 P6/mmm ou P3m1
Ti,Ni 38 cF96 Fd3m
TiNi'(a) ~54-58 mP4 P2,/m
TiNi 54.6 - 62 cP2 Pm3m
TiNi, 79 hP16 P65 /mmc
(Ni) 884 - 100 cF4 Fm3m

a: Metaestavel

Fonte: ASM HANDBOOK, 1992.

Alguns estudos mostram uma reacgdo de precipitacdo da fase TizNi,, a partir da solucéo
solida Ti-Ni supersaturada. A fase Ti;Ni, € classificada como uma fase metaestavel, em
comparagdo com o precipitado em equilibrio TiNi, o qual é altamente estdvel em temperaturas
inferiores a 600 °C. Sob condi¢@o normal de envelhecimento, observa-se exclusivamente a fase
TizNi, (OTSUKA; REN, 2005).
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1.6.3 Estrutura cristalina da fase austenita B2

A fase austenitica (B2) na liga equiatdmica Ni-Ti apresenta uma estrutura cristalina do
tipo Cubica de Corpo Centrado (CCC) a temperatura ambiente (25 °C) em circunstancias de
resfriamento em equilibrio, como ilustrado na Figura 13. A fase originada ¢ nomeada de fase 8
e somente é estdvel em altas temperaturas. Em virtude da fase austenita B2 possuir
exclusivamente uma Unica variante (plano de habito), a mesma apresenta um Unico parametro

de rede para a estrutura CCC. Para uma liga Ni — 49,75 % de Ti o pardmetro de rede é a =

3,015 A (MCNEESE, 2000).

Figura 13 — Representacdo da estrutura cristalina CCC (B2).
AUSTENITA (B2)

(a) (®) (c)

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2012.

1.6.4 Estrutura cristalina da fase martensita B19’

Segundo Otsuka e Wayman (1998), a fase martensitica B19' apresenta estrutura
monoclinica ordenada, de simetria inferior da austenita e faz parte do grupo espacial P2;/m.
Os parametros de rede da estrutura monoclinica B19' (a,b,ce B) sdo dependentes da
composicdo quimica da liga. Para a liga Ti — 49,2 % at. de Ni, sdo: a = 0,2898 nm, b =
0,4108 nm, c =0,4646nm e B =97,78° A célula unitaria monoclinica da fase B19’
mostrada na Figura 14 é alongada em torno de 10 % em relacéo a fase matriz (B2) ao longo da
orientacdo [223],, € este alongamento define a mudanca méxima de forma recuperavel nessa
direcdo. A fase martensitica originada € nomeada de fase a e apenas € estavel em baixas
temperaturas e / ou quando aplica-se uma tensdo e sua estrutura pode apresentar até vinte e
quatro variantes (plano de habito) (OTSUKA; REN, 1999).
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Figura 14 — Representacdo da estrutura monoclinica (B19’).
Martensita B19'

i O’ ' 8=0,2898 nm
¢ AN.---- W | b=04108 nm
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. B B=9778°

Monoclinica: P2/m
mp4d

Fonte: Adaptado de HUANG; ACKLAND; RABE, 2003; OTSUKA,; REN, 2005; SABURI, 1998.

1.6.5 Estrutura cristalina da fase R

A fase martensitica R, considerada intermediaria entre as fases B2 e B19’, apresenta
estrutura cristalina romboédrica. Origina-se por nucleacdo heterogénea via resfriamento ou
aplicacdo de tensdo. A estrutura corresponde a distorcdo da rede cubica B2, em uma das
diagonais principais onde a rede R é alongada em 0,94% na direcdo [111] da fase B2, como
ilustra a Figura 15. A distorcdo da rede se intensifica & medida que a temperatura diminui, dando

origem a formacdo da martensitica (B19') a temperatura M, (OTSUKA; REN, 1999).

Figura 15 — Representacdo esquematica da mudanca de rede de B2 (CCC) para fase R
(romboédrica).
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Legenda: Os eixos a’, b’ e ¢’ representam 0s eixos principais dessa deformacéo da rede.

Fonte: MIYAZAKI, 2009.
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Os parametros de rede da fase R ( ag e cg) sa0 ag =0,738nm e cg =
0,532 nm (FUKUDA et al., 1992; SABURI, 1998). Hara et al. (1997), em seu trabalho,
expressa que a estrutura cristalina trigonal da fase R pertence ao grupo espacial P3;m. Contudo,
recentemente, foi reportado que a estrutura cristalina da fase R pertence ao grupo espacial P3
(SABURI, 1998; MIYAZAKI, 2009).

1.7 Comportamento Termomecanico das Ligas NiTi

Os comportamentos provenientes da deformacdo dos materiais que exibem TM
termoeldsticas sdo intensamente dependentes da relacdo entre a temperatura de deformacédo do
material (T;) e as temperaturas de transformacdo. Fundamentalmente, quatro regimes de
temperatura sdo destacados (MIYAZAKI; OTSUKA; SUZUKI, 1981; MELTON; MERCIER,
1979):

1° Regime (T; < Mg). Neste evento apresenta-se uma estrutura martensitica maclada,
composta de diversas variantes com orientages distintas. A deformacédo da liga embaca-se no
movimento dos contornos entre as placas e maclas de martensita (demaclagéo), ocasionando na
reorientacdo da martensita, com o desenvolvimento de uma variante martensitica melhor
orientada em relacdo a tensdo aplicada, as custas de uma variante martensitica vizinha,
orientada inadequadamente.

2° Regime (Mg < Ty < Ag). Neste caso tém-se no carregamento a formacéo de MIT, que,
por ser estavel neste espaco de temperaturas, permanece até ap0s a remocéo da carga aplicada.

3° Regime (4f < T; < M,). Material encontra-se no estado austenitico. A deformagéo
acontece a partir da formacdo de MIT, que, com a retirada da carga, torna-se instavel e retorna
a fase austenitica.

4° Regime (T4 > M,). Neste intervalo de temperaturas ocorre a deformacéo pléstica da
austenita antes que ocorra a formacdo de MIT. A tensdo critica para formacdo de martensita
torna-se superior que a tensdo necessaria para germinar a deformacédo plastica atraves do
movimento de deslocacdes.

Contudo, caso o evento de deformagdo aconteca em um intervalo de temperatura de My <

T; < M, o comportamento do material sera uma mesclagem do 1° e 2° regimes.
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1.8 Ligas Ternarias a Base de NiTi

Como foi apresentado, as ligas NiTi com EMF geralmente, consistem em ligas binarias
com concentragdes de Ni e Ti proximas a composicao equiatdbmica. Contudo, as propriedades
de memoria de forma das ligas NiTi podem ser modificadas pela adicdo de elementos
secundarios quimicamente similares ao Ni ou ao Ti. As modificacdes ocasionadas pela adi¢do
desses elementos implicam na melhora das propriedades mecénicas, modificacdo nas
temperaturas de transformacédo de fase, alteracdes significativas na tensdo de escoamento e
aumento na radiopacidade da liga. Uma desvantagem da utilizacdo das ligas binarias NiTi para
aplicacbes biomédicas é a baixa radiopacidade da liga, o que dificulta a visualizacdo do
dispositivo médico através das imagens de raios-X (ES-SOUNI; ES-SOUNI; FISCHER-
BRANDIES, 2001; KASSAB, 2013).

Neste contexto, a adi¢do de pequenos teores de um terceiro elemento modifica diversas
propriedades da liga binaria. Por exemplo, a substituicdo do Ti por vanadio (V), cromo (Cr),
manganés (Mn) e aluminio (Al) reduz consideravelmente a temperatura de transformacéo de
fases. A substituicdo do Ni por cobalto (Co) ou ferro (Fe) também diminui a temperatura de
transformacéo martensitica, deste modo, 0o EMF acontece bem abaixo da temperatura ambiente.
Por outro lado, a adicdo de 1 — 2 % at. de Co conduz a uma excelente ductilidade e
conformabilidade, ja o Fe proporciona uma boa estabilidade térmica ao tratamento térmico de
envelhecimento. Comumente, mantém-se a proporcdo de titanio na liga e substitui-se uma
porcentagem de niquel por ferro, Ti(Ni+Fe), pois a adi¢ao de niquel reduz significativamente a
ductilidade da liga. Ademais o Fe, na liga NiTi, conduz a transformacéo de fases em duas etapas
(B2 — R — B19) (OTSUKA; WAYMAN, 1998; DUERIG; PELTON; TREPANIER, 2012).

A adicdo de paladio (Pd) entre 2,5 e 20 % at. confere as ligas de NiTi um aumento na
radiopacidade sem alterar as propriedades superelasticas da liga, entretanto, reduz
consideravelmente a histerese da curva tenséo - deformacéo, além de reduzir a tensdo no platd
de superelasticidade. Estas caracteristicas permitem que o sistema transportador do stent possa
ser confeccionado com paredes mais finas, elevando a flexibilidade do dispositivo. Além disso,
a adicao de Pd proporciona um aumento nas temperaturas de transformacao de fases, abrindo a
possibilidade de aplicacbes em areas especificas de engenharia, como por exemplo, na
engenharia aeronautica (OTSUKA; REN, 2005).

Adicdo de Nb as ligas NiTi conduz ao EMF bidirecional, ou seja, apresentam
recuperacdo de forma tanto no aquecimento quanto no resfriamento. Ademais, proporciona um

aumento expressivo da histerese térmica, (superior a 140 °C). Como material estrutural, a liga
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deve manter-se no estado austenitico, pois o limite de elasticidade da martensita € inferior ao
da austenita. Ademais, o Nb confere as ligas elevada estabilidade térmica e uma excelente
resisténcia a corrosdo localizada, aumentando a capacidade protetora do filme passivo formado
na superficie das ligas. Comercialmente a liga ternaria contendo um teor de 9 % at. de Nb é a
mais utilizada (UCHIDA et al., 2007; KUSAGAWA; NAKAMURA; ASADA, 2001; PIAO;
MIYAZAKI; OTSUKA, 1992).

Por outro lado, alguns estudos reportam que a adigdo de cobre (Cu) na liga NiTi diminui
a histerese térmica das transformacgdes de fases e reduz a tensdo de escoamento da fase
martensita e potencialmente melhora a biocompatibilidade. Além disso, impurezas como
oxigénio (O) e o carbono (C) modificam as temperaturas de transformacao de fase e degradam
as propriedades mecanicas da liga, sendo necessaria sua minimizagao quanto possivel (SILVA,
2009; VILLARINHO et al., 2010). Devido a que neste trabalho é estudado o efeito do cobre na
microestrutura das ligas NiTi, as ligas NiTiCu serdo analisadas em maior detalhe no seguinte

item.

1.9 Ligas NiTiCu

As propriedades mecanicas, quimicas e de memdria de forma das ligas NiTi podem ser
facilmente modificadas adicionando elementos ternarios que sdo quimicamente semelhantes ao
Ni ou ao Ti, o que fica manifesto pela adicdo de pequenas adigdes (1 — 3 % at.) de elementos
como Co, Fe ou Cr que demonstram diminuir a temperatura de transformagdo martensitica, de
modo que o efeito de memdria de forma da liga ocorra muito abaixo da temperatura ambiente.
Por outro lado, é reportado que a substitui¢do de Ni por até 30% at. de Cu, estabiliza a austenita
até temperaturas proximas a do ambiente permitindo a observacdo do EMF proximo a
temperatura ambiente (MOBERLY; MELTON, 1990; OTSUKA,; REN, 2005).

A Figura 16 apresenta os diagramas de fases de equilibrio da liga NiTiCu as temperaturas
de 1073 K (800 °C) e 1143 K (870 °C), proposto por Van Loo, Bastin e Leenen em 1978.
Importante ressaltar que estes diagramas sdo 0s mais aceitos para o sistema ternario NiTiCu, e
tem sido elaborado em base a grandes tempos de recozimento de diversas ligas, confirmando
assim o equilibrio termodindmico das fases. Pode ser observado, nos diagramas, a fase
Ti,(Ni;_,Cuy)s (h)(x = 0,0583), (t,), formada por uma reacdo em estado sélido abaixo da
temperatura de 850 °C. Deste modo, Van Loo, Bastin e Leenen (1978) observaram a primeira

diferenca entre os diagramas de fases NiTiCu de 800 °C (a) e 870 °C (b). A fase (t,) somente
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foi percebida em ligas temperadas a partir de 800 °C, no entanto, a fase (t,) nao foi observada
em ligas temperadas a partir de 870 °C, com similares composic¢des. A fase Ti(Ni;_,Cuy), ,
(t1), presente em ambos diagramas, representada pela composicdo TiNiCu funde
congruentemente a uma temperatura de 1190 °C, entretanto a fase TisNi{,Cu, (74), apresenta-
se na faixa de temperaturas de 700 a 1090 °C. A fase TiNi,Cu (tipo TiAl;) encontra-se em
equilibrio termodinamico apenas em ligas temperadas a temperatura de 870 °C, mas ndo em
ligas temperadas a partir de temperaturas de 800 °C (CACCIAMANI; SCHUSTER, 2006; VAN
LOO; BASTIN; LEENEN, 1978).

De acordo com o diagrama de Van Loo, Bastin e Leenen (1978), a fase austenita, B2,
permanece como uma unica fase até a composicao de 30 % at. de Cu. No entanto, diversos
autores constaram que o Cu dissolvesse na fase B2 (austenita) em concentragdes superiores a
30 % at. de Cu. Em contrapartida, as solucdes sélidas de NiTiCu superiores a 10 % at. de Cu
caracteriza-se por uma baixa formabilidade limitando suas aplicagbes, conduzindo a que as
ligas comerciais normalmente apresentem uma faixa de 5 a 10 % at. de Cu (OTSUKA,;
WAYMAN, 1998; GIL; PLANELL, 1999).

Figura 16 — Diagrama de fases em equilibrio NiTiCu proposto por Van Loo, Bastin e Leenen

(1978).
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Legenda: (a) diagrama de fase NiTiCu isotérmica de 800 °C e (b) diagrama de fase NiTiCu isotérmica de 870 °C.
Fonte: CACCIAMANI; SCHUSTER, 2006.

A adicdo de cobre a liga de NiTi conduz a diminui¢do na histerese térmica e a reducédo da
histerese mecanica no regime pseudoelastico. Outra vantagem adquirida se relaciona a

estabilizacdo da temperatura M em relacédo a variacdo da composicao de Ni e Ti, favorecendo
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0 controle das propriedades da memdria de forma. Além disso, a liga ternaria apresenta uma
reduzida resisténcia ao escoamento martensitico, um aumento na resisténcia a fadiga e
diminuicdo da citotoxicidade, sendo tais caracteristicas benéficas em inimeras aplicacdes,
como ortodontia e atuadores mecanicos (MOBERLY; MELTON, 1990). Importante mencionar
que a citotoxicidade pode estar relacionada a liberacdo de ions de niquel, que a partir de um
determinado estimulo podem ocasionar danos as células e tecidos humanos.

E sabido que pequenas alteragbes na composicdo produzem grandes variagdes nas
temperaturas de transformacdo de fases das ligas NiTi. Por exemplo, uma variagdo na
composicao de 0,6 % at. de Ni (liga 6: Nig, 4Tiz7 ¢ € liga 7: Nig3Ti3,) resultaem uma alteragéo
na temperatura Mg de 11,2 °C (liga 6: Mg = 23,6 °C e liga 7: Mg = 12,4 °C). No entanto, a
substituicéo de grandes concentragdes de Cu ndo altera significativamente as temperaturas de
transformacao de fase das ligas ternarias, assim, uma variacdo na composicao de 0,6 % at. de
Ni (liga 1: NiygTiss6Cus, € liga 4: NiggeTiysCus,) provoca uma irrisoria alteragdo na
temperatura M, de apenas 0,8 °C (liga 1: M, = 18,7 °C e liga 4: Mg = 17,9 °C). Apesar da
temperatura M, ser insensivel a substituicdo de Ni por Cu, esta diminui consideravelmente a
medida que o Cu substitui o Ti. Logo se, considera que a presenca de Cu também torna a
temperatura M; menos sensivel a variacdes na relacdo Ni-Ti (GIL et al., 2004). A Figura 17
apresenta a temperatura M; em funcéo do teor de Cu para uma concentragdo constante de Ti,

nota-se que a temperatura M, € aproximadamente a mesma em todas as ligas.

Figura 17 — Variancia da temperatura M em relacao a porcentagem de cobre.

100

MS
(°C)

! \/4 X N i "\/

al x
x X, _/ A
50 x
] | |
0] 10 20 30 35

wt %Cu —

Legenda: Os tridngulos correspondem as medidas de calorimetria diferencial de varredura e os cruzamentos, em
X, as medidas de resistividade.
Fonte: MELTON; MERCIER, 1979.
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A medida que aumenta o teor de cobre na liga, h4 uma diminuicdo na histerese de
transformacéo. A adicdo de 10 % at. de Cu a liga NiTi condiz a diminuicdo na histerese térmica
de aproximadamente 30 K (GIL; PLANELL, 1999; OTSUKA; WAYMAN 1998). As medidas
calorimétricas realizadas por Gil et al., (2004), indicam que as ligas com cobre tém uma
histerese substancialmente mais estreita que a liga binaria. Os valores de histerese (ATo), sdo
medidos por intermédio da diferenca de temperatura entre os picos nas curvas calorimétricas
apos aquecimento e resfriamento. A titulo de exemplo, uma liga binaria (liga 7: Nig3Tiz;) em
média apresenta um ATo = 11,2 °C. No entanto, uma liga ternaria (liga 1: NiggTiss56Cus 4)
apresenta uma histerese térmica estreita de aproximadamente ATo = 4,5 °C. Além disso, ligas
com maior teor de Cu, em sua composicdo, apresentam uma ligeira diminuicdo na histerese,
por exemplo uma liga com 5,7 % de Cu exibe um valor de histerese térmica de apenas 3,5 °C.

Além disso, a dureza das ligas ternarias NiTiCu é fortemente influenciada pelo teor de
cobre. O aumento do teor de Cu até 10 % at. implica na diminui¢do acentuada na dureza, como
esperado nas ligas CuNi, entretanto para teores superiores a 10 % atémico nota-se um aumento
progressivo da dureza em relagdo a porcentagem de Cu inserido na liga (CAMPOS et al. 2015)

Uma longa vida em fadiga é essencial para diversos componentes e em inimeras
aplicacbes de multiplos ciclos. Portanto, um componente com bom comportamento em fadiga
deve apresentar uma temperatura M, constante, independentemente da quantidade de ciclos a
que o componente é submetido. Em segundo lugar, a quantidade de mudanca de forma
efetivamente recuperada (ou deformacdo) também deve ser independente do nimero de ciclos.
Qualquer auséncia dessas propriedades implica ao material uma vida em fadiga
substancialmente reduzida. Portanto, caracteriza-se que a estabilidade da temperatura M
confere ao componente uma maior vida em fadiga.

Pode se identificar que as transformacfes martensiticas na liga ternaria NiTiCu estdo
intimamente relacionadas ao teor de cobre na liga, como evidenciado pela Figura 18. Tendo
como base a liga TisyNiso—,Cu,, onde (x) é a quantidade de cobre inserida na liga, pode se
observar que para teores de cobre entre 5e 7,5 % at. de Cu (5 < x < 7,5), a transformacéo
martensitica ocorrem em um Unico estagio B2 — B19’, entretanto, para teores levemente
superior ao 7 % at. de Cu a transformagao pode ocorrer em dois estagios (B2 - B19 —» B19").
Contudo, o Ultimo estagio da transformacdo (B19 — B19") ocorre repentinamente, sendo em
muitos casos dificil de se observar a formacdo da fase B19' que se encontra em pequena
guantidade. No entanto, diversos autores relatam que ligas com 5 a 7,5 % at. de Cu, exibem

uma transformagao de fase direta B2 — B19'. Por ouro lado, para teores de cobre entre 7,5 e
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15 % at. a liga ternaria também expressa uma transformacdo em duas etapas. Inicialmente,
durante o resfriamento, a fase austenita B2 se transforma em martensita B19 e, conforme o
processo de resfriamento evolui, a martensita B19 se transforma em martensita B19’. No
entanto, com o aumento do teor de cobre, superior a 16 % at., a liga exibe uma transformagéo
direta de B2 — B19, suprimindo a martensita B19’. Todavia, a histerese de transformacéao de
B2 — B19 em ligas Ni-Ti-Cu é muito menor do que a transformacdo B2 — B19' em ligas
binérias. Esta pequena histerese esta relacionada com a facilidade do movimento das interfaces
durante a transformacédo (OTSUKA; REN, 2005).

Figura 18 — Efeito do teor de Cu nas temperaturas de transformacdo para a liga
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Legenda: Onde M’ (temperatura inicial da transformagdo da martensita B19) e M (temperatura inicial da
transformagdo da martensita B19").
Fonte: Adaptado de OTSUKA; REN, 2005.

A martensita B19’, nas ligas ternarias, apresenta uma microestrutura maclada
semelhante a da liga binaria. Contudo, em ligas com alto teor de Cu a microestrutura é composta
por martensita B19, e menor quantidade de maclas (MOBERLY, 1989). O alto teor de Ni nas
ligas NiTi pode gerar sérios riscos na saude, devido ao processo de lixiviacdo (SACHDEVA,
MIYAZAKI e DUGHAISH, 2016), especialmente em pacientes com alta sensibilidade ao Ni.
Portanto, diversos estudos realizam a adicdo de um terceiro elemento, como por exemplo, o
cobre, que aumenta significativamente a entropia do material e confere uma maior estabilidade

as fases em comparacdo com a liga Nitinol, diminuindo o processo de lixiviacdo de niquel.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais Utilizados

Foram produzidas ligas metalicas ternarias a partir de metais eletroliticos Ni, Ti e Cu com
purezas apresentadas na Tabela 3. Ademais, as ligas binarias NiTi foram obtidas na forma de
fios ortodonticos termoativados modelo Flexy NiTi Thermal 35° de diametro 0,016
(0,4064mm) da marca Orthometric® SolucGes em Ortodontia, Marilia, SP, BR. De acordo com
o fabricante os fios ortodonticos NiTi apresentam composicdo quase equiatdbmica de 51%at. de
Ni — 49%eat. de Ti. Todas as amostras dos fios foram obtidas pré-formados para o arco inferior.
Para as ligas ternarias foram utilizados elementos puros de Ni, Ti e Cu. O Ti e Ni foram
fornecidos em formato de barras. Ja o cobre foi obtido na forma de pellets com diametro médio
de 8 mm. Todos os materiais utilizados na fabricacdo das ligas ternarias foram fornecidos pela

empresa Alfa Aesar.

Tabela 3 — Metais utilizados na fabricacéo das ligas ternarias.

Material Pureza (massa %o)
Ni 99,9
Ti 99,9
Cu 99,9

Fonte: Alfa Aesar by Thermo Fisher Scientific, 2020; Orthometric® Solugdes em Ortodontia, 2020.

2.2 Fundicado

Lingotes das ligas (NiTi)soCu1o e (NiTi)esCus foram produzidos por fusdo em forno a arco
elétrico no laboratdrio de materiais amorfos e nanocristalinos do Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar). Os elementos puros
foram cortados e pesados de acordo com a composicéo de cada liga. Os calculos para pesagem
dos elementos foram realizados de maneira a se obter as razdes Ni/Ti constantes e iguais a 1,00,
variando-se o teor de Cu em 5% e 10% atdmico. Para base de comparacao foi utilizada a liga

binaria NiTi proveniente dos fios ortoddnticos.
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As matérias primas foram submetidas inicialmente ao procedimento de decapagem com
acidos especificos para cada elemento sendo a base das solucBes o &cido nitrico para retirada
de oxidos e impurezas superficiais. Posteriormente foi realizado o ajuste preciso da massa de
cada componente, até que se atingisse a massa desejada para a realizacéo da fundicéo.

Os elementos foram entdo colocados na camara do forno e fundidos utilizando-se a
técnica de fundicdo VAR onde previamente foi fundido o getter de titdnio puro com a finalidade
de remover o oxigénio residual da cdmara do forno. No inicio do processo realiza-se uma
limpeza a vacuo na camara de fusdo, por meio de uma bomba mecénica até aproximadamente
uma presséo de 10~2 mbar e posteriormente utiliza-se uma bomba turbomolecular para atingir
0 patamar de alto vacuo. Em seguida, a valvula da linha de véacuo é fechada, a cdmara de fusao
é totalmente preenchida com argdnio, equaliza-se a pressdo da camara de fusdo com a pressao
atmosférica, evitando a contaminacdo do material processado (SURYANARAYAMA,
INOUE, 2011).

No processo de obtencdo dos lingotes foi utilizado uma pressao a vacuo na camara de
fusio de aproximadamente 10~° mbar e, em seguida a cAmara foi preenchida com argonio até
que a pressdo interna se iguale a pressdo atmosférica. Apos a equalizacdo das pressdes, 0 arco
elétrico foi aplicado aos elementos de liga até a formacdo do lingote metélico. Para se obter
adequada homogeneidade quimica, os lingotes foram girados 5 vezes em relacdo ao eixo
horizontal. Ao final do processo de fusdo a liga foi mantida na cdmara do forno para seu
resfriamento e extracdo da cAmara de fusdo. Finalmente os lingotes obtidos foram lixados
superficialmente, e na sequéncia cortados por eletroerosdo, com massas de aproximadamente
10 gramas. A Figura 19 exibe a geometria parcial de dois lingotes ap6s o corte realizado.
do VAR e cortados por eletroeroséo.

Figura 19 — Lingotes produzidos por fundi

Fonte: O autor, 2020.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as composi¢des quimicas em porcentagem atbmica e em

massa das trés ligas utilizadas neste estudo.
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Tabela 4 — Composi¢do quimica das ligas estudadas.

Ligas Composicdo % Atémica Composicdo % Massa
L1 Ni51Ti49 Ni55,91Ti44,09
L2 (NiTi)goCuqg Niyg 63T iz9,67CU11,70
L3 (NiTi)gsCus Nisq83Ti42,26CUs 91

Fonte: O autor, 2020.

2.3 Tratamento Térmico

As ligas a base de NiTi apresentam diferentes tipos de microestrutura em funcdo dos
parametros de processamento. Deste modo as ligas foram submetidas a duas condicdes
diferentes de tratamentos térmicos, tendo em conta estudos realizados por Wu (2002) e
colaboradores que relatam que a SE e EMF em ligas a base de NiTi podem ser obtidas através
do recozimento na faixa de temperaturas de 600 a 900 °C, seguidos por um processo de
envelhecimento em temperaturas em torno de 400 °C. Portanto, as 3 ligas foram divididas em
4 grupos de tratamentos térmicos, cada grupo com 0s seus respectivos parametros de tratamento
térmico (TT), além da condicdo inicial das amostras, isto €, como produzidas. A Tabela 5

apresenta as 4 condigdes de estudo, incluindo a condigdo como produzida.

Tabela 5 — Tratamentos térmicos utilizados.

Grupos Ligas Procedimento
1 L1, L2elL3 Sem tratamento térmico
2 L1, L2 elLd Recozimento a 850 °C por 20 minutos e
Envelhecimento a 450 °C por 120
minutos
3 L1, L2 eL3” Recozimento a 850 °C por 20 minutos e
Envelhecimento a 400 °C por 210
minutos
4 L1, L2 eL3” Recozimento a 850 °C por 60 minutos

Fonte: O autor, 2020.
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O grupo 1, reapresenta a condicao inicial, como produzida. Nesta condicéo as ligas (L1,
L2 e L3) ndo utilizaram nenhum tipo de TT. Apds a etapa de corte dos lingotes obtidos, as
amostras foram imediatamente preparadas metalograficamente e caracterizadas.

No grupo 2, as 3 ligas foram submetidas ao processo de TT dividido em dois estagios: 1°
estagio — Processo de recozimento ou solubilizacdo a 850 °C por 20 minutos. O 2° estagio —
Processo de envelhecimento a 450 °C por 120 minutos. Ap6s o término de cada estagio foi
realizado um resfriamento do tipo témpera em agua a uma temperatura ambiente se obtendo as
amostras nomeadas como L1°, L2 e L3".

Para o grupo 3, as 3 ligas foram submetidas ao processo de TT em dois estagios: 1° estagio
— Processo de recozimento ou solubilizagdo a 850 °C por 20 minutos. O 2° estagio — Processo
de envelhecimento a 400 °C por 210 minutos. Assim como no grupo 2, apds o término de cada
estagio foi realizado um resfriamento do tipo témpera em dgua a uma temperatura ambiente se
obtendo as amostras nomeadas como L1, L2 e L3"".

Por outro lado, no grupo 4, as 3 ligas foram submetidas ao processo de TT em um anico
estagio. As ligas foram solubilizadas a 850 °C por 60 minutos, seguidas de témpera em agua
com gelo, se obtendo as amostras nomeadas como L1, L2 e L3""".

Os processos de TT foram realizados em um forno tipo mufla modelo EDG 3P-S 1800
disponivel no Laboratério de Corrosdo do IPRJ. No processo de recozimento, com a finalidade
de obter uma maior homogeneizagdo térmica o material foi inserido com o forno ainda
desligado. Ao ligar o forno e atingir a temperatura pré estabelecida do recozimento, o material
foi mantido por um tempo de 20 minutos (grupo 2 e 3) e 60 minutos (grupo 4). Na segunda
etapa do TT para 0s respectivos grupos 2 e 3, o processo de envelhecimento, o material foi
submetido a temperaturas intermediarias e longo tempo de aplicacdo. Vale salientar que em
todas as etapas do TT, o forno foi programado a uma taxa de aquecimento de 10 °C /min, taxa

relativamente baixa que permite uma melhor cinética do que taxas mais elevadas.

2.4 Preparacdo Metalografica das Amostras

A preparacdo metalogréafica das ligas foi realizada seguindo as etapas

1. Corte — Nas ligas ternarias foi realizado por meio de eletroerosdo ao passo que na liga
binéria o corte foi realizado por meio de alicate de corte. Ambos os processos foram utilizados
por ndo induzir espontaneamente a MIT por efeito de deformagéo;
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2. Embutimento —Nesta etapa, as amostras foram embutidas em resina de poliéster de cura
a frio por um tempo de aproximadamente uma hora;

3. Lixamento — Neste processo, as amostras foram lixadas em lixas d"agua com diferentes
granulometrias de 150, 220, 320, 400, 500, 600, 1200, 1500, 2000 e 2500 mesh. A cada troca
de lixa a amostra foi lavada e girada em 90° para garantir a retirada dos riscos do lixamento
anterior;

4. Polimento — O polimento foi realizado em politriz utilizando pano e abrasivos de
emulséo de Alumina (Al.Oz) com granulometria de (1u e 0,3p);

5. Atague Quimico — Finalizada a etapa de polimento foi realizado imediatamente o
ataque quimico para a revelacdo das fases presentes na microestrutura. As composicdes das
solucdes utilizada nos ataques quimicos foram:

a. 34 ml de H0, 2 ml de acido fluoridrico (HF) e 4 ml de &cido nitrico (HNO3), a amostra
foi imersa durante um tempo de 30 segundos;

b. 50 ml de &cido nitrico (HNO3) e 50 ml de &cido acético (CH3COOH), a amostra foi
imersa durante um tempo de 20 segundos;

Em seguida, as amostras foram lavadas em agua corrente, agua destilada e secadas com
0 auxilio do secador com ar frio. No entanto, os ataques quimicos com esses reagentes nao
foram muito satisfatdrios para a ligas em estudo. Portanto, os procedimentos de lixamento e
polimento foram realizados novamente e foi realizado um novo tipo de ataque quimico, com
outra solucgéo:

c. 20 ml de &cido nitrico (HNOs3), 4 ml de &cido fluoridrico (HF) e 20 ml de &cido acético
(CH3COOH), a amostra foi imersa durante um tempo de 12 segundos;

Portanto, ap0s o terceiro ataque quimico, as imagens obtidas foram capazes de auxiliar

nas analises microestruturais das 3 ligas em estudo.

2.5 Caracterizacdo Estrutural do Material

A caracterizacdo das ligas foi dividida em duas etapas. 1% etapa — Antes do TT, as
caracterizacdes microestruturais das ligas foram realizadas por meio de difracdo de raios-X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). As analises quimicas foram realizadas
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 22 etapa — Apds os tratamentos térmicos (TT),
as técnicas de caracterizacdo da microestrutura e as analises quimicas foram repetidas. Contudo,
vale salientar que além dos procedimentos de caracterizacdes microestruturais realizados

anteriormente, foi realizada a técnica de microscopia Optica (MO) exclusivamente nas 3 ligas
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pertencentes ao grupo 4, com o objetivo de analisar de forma mais generalista a microestrutura

das respectivas amostras.

2.6 Microscopia Optica (MO)

A microscopia éptica é um método amplamente utilizado na caracterizacdo dos materiais
com o objetivo de obter imagens ampliadas das microestruturas, sendo baseada em varios
fendmenos resultantes da interacdo da luz visivel com a superficie das amostras adequadamente
preparadas. No presente trabalho, as analisadas foram feitas utilizando o microscépio da marca
Olympus CX 31 com fonte de luz Olympus TH4-10 e camera acoplada Olympus SC30. O
ensaio metalografico foi realizado no Laboratorio de Corrosao do Instituto Politécnico do Rio
de Janeiro — IPRJ UERJ. Previamente as amostras foram atacadas com uma solugdo composta
da mistura acida (HNO3z + HF + CH3COOH), como mencionada acima. Apds os procedimentos
metalograficos, as microestruturas das amostras com aumento de 100X, foram processadas pelo

programa computadorizado analySIS getIT 5.1 e analisadas posteriormente.

2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é amplamente utilizado na caracterizacéo
microestrutural dos materiais. Em dependéncia do modo de obtencéo das imagens, via elétrons
secundarios (SE) ou elétrons restroespalhados (BSE), € possivel obter imagens de diversas
caracteristicas especificas da amostra. O modo SE fornece contraste topografico enquanto que
0 modo BSE fornece um contraste quimico das fases presentes no material. O contraste quimico
depende da composicdo da fase e esta relacionada ao nimero atdmico de cada elemento de liga.

A anélise de MEYV foi realizada em um microscdpio eletrdnico de varredura modelo JEOL
JSM 7100F, acoplado a um detector de EDS (energy dispersive spectrometry) da marca EDAX,
modelo ApolloX, disponivel no Laboratério de Tecnologia de Polimeros (TECPOL) do IPRJ-
UERJ. Os ensaios em MEV e EDS foram realizados a temperatura ambiente, sob a tenséo de
15 Kev. Para cada liga, foram realizadas diversas capturas de imagens com aumentos de 500 a
5000X.
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2.8 Espectroscopia por Dispersado de Energia (EDS)

As composicdes quimicas das amostras foram analisadas semi-quantitativamente através
da analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A analise por EDS apresenta como
principal funcdo a deteccdo rapida de elementos quimicos com nimero atdmico maior ou igual
a 5 (Eliades; Brantley, 2000). No entanto, a profundidade da deteccdo por EDS é de
aproximadamente 1 um e o limite de deteccdo € de 0,1% em peso. Para cada amostra foram
analisadas varias regides escolhidas aleatoriamente, em média (10 areas distintas), e a seguir

calculada a média composicional.

2.9 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é de amplo uso na caracterizacdo qualitativa e
quantitativa dos materiais. Possibilita a identificacdo das fases e, em determinados casos a
determinacdo das porcentagens volumétricas presentes. Consiste na irradiagcdo da amostra por
um feixe colimado de raios-X, com comprimento de onda, A, que se espalham nos planos
cristalogréficos da rede cristalina, interferem construtivamente entre si e reforcam a amplitude

numa determinada direcdo. A condicédo de difragdo de raios-X é dada pela equacéo de Bragg.

n.A=2.d.senf 1)

Onde:
n = Numero de ordem de reflexdo, em geral adota-se o valor de 1 (adimensional);
d = Distancia interplanar dos planos cristalograficos, representada em (m);

6 = Angulo de difracdo, representado em (°);

As amostras das ligas foram submetidas a DRX, a temperatura ambiente, em um
difratbmetro Bruker, modelo D2 Phaser 22 Geragdo, disponivel no Laboratério de
Instrumentacdo Eletrdnica e Técnicas Analiticas (LIETA) da Universidade Estadual do Rio de
Janeiro (UERJ). Nos ensaios de DRX foi utilizada a radiacdo Cu-Ka, com comprimento de
onda A = 1,5406 A e cristal monocromador de grafita; passo angular de 0,01° e tempo por passo
de 1 segundo; varredura em angulo duplo 26 na faixa de 20 a 90°. Para a identificacdo das fases
utilizou-se os arquivos CIF em conjunto com a ferramenta Visualization for Electronic and

Structural Analysis (Vesta), que é um programa especifico de visualizacdo 3D para modelos
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estruturais. Para uma identificacdo mais assertiva das fases presentes na liga, diversos padrdes
do banco de dados Crystallography Open Database foram utilizados, entre eles os modelos
para as fases martensitica B19’ B19, e R, também como da fase austenitica B2, e das fases
intermetélicas NisTi, NiTi2 e NisTis, entre outras. Pela comparacdo entre os picos teoricos
provenientes dos arquivos CIF com os picos obtidos nos experimentos, a identificacdo da fase
foi obtida.
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3 RESSULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Estrutural

E amplamente conhecido que a caracterizacéo estrutural é fundamental no entendimento
das propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas dos materiais, neste caso as fases austenitica e
martensiticas. Neste item sdo apresentados os resultados da aplicacdo das técnicas de

caracterizacgdo estrutural utilizadas, sendo estas: MEV, EDS, DRX e MO, respectivamente.

3.1.1 Grupo 1: Amostras Sem Tratamento Térmico

3.1.1.1 Liga NiTi (L1)

A Figura 20 apresenta diversas micrografias da liga NiTi, obtidas por MEV, no modo
(BSE), de diversas regides da amostra. Pode-se observar pela imagem em baixo aumento, Fig.
20(a), que hd uma grande quantidade de porosidade além de pequenas particulas de fases
secundarias na cor cinza escuro e cinza clara distribuidas ao longo da matriz, provavelmente
austenita B2. Essas fases secundarias sdo mais evidentes nas micrografias obtidas em aumentos
maiores como se observa nas Figs. 20(b-d), respectivamente.

Importante ressaltar que estas imagens correspondem as micrografias obtidas a partir de
um fio de liga fornecida por Orthometric®. Para se ter um melhor entendimento da
microestrutura das ligas e de forma a complementar as imagens de MEV, as composi¢des
quimicas das amostras foram analisadas semi-quantitativamente através de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As andlises correspondem a identificacdo dos elementos quimicos e
sua distribuicdo em diferentes regides e fases das amostras.

A andlise quimica por EDS, realizada com o auxilio do MEV, em 10 diferentes regides
da amostra da liga binaria (NiTi), mostrou uma composi¢do quimica média, em porcentagem
atdmica, de aproximadamente 51% Ni e 49% Ti (56% de Ni — 44% de Ti em peso). De acordo
com o fabricante, os fios ortoddnticos termoativados modelo Flexy NiTi Thermal 35° da marca
Orthometric® Solugdes em Ortodontia apresentam uma composi¢ao quimica em porcentagem

atdbmica de Nis1Tisg, em bom acordo com a composi¢do quimica determinada.
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Figura 20 — Micrografias da liga binaria NiTi (L1), obtida por MEV no modo de BSE.

0673500200, H D95 x1,0k 100 um

NiTi H D86 x1.5k 50um

MNITi H D85 x50k 20um

Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

A Figura 21 apresenta micrografias de uma liga NiTi sem tratamento térmico (L1). A Fig.
21(a) mostra a microestrutura com aumento de 1000X, onde pode-se observar a baixa qualidade
da imagem devido ao pequeno tamanho da amostra dificultando a &rea de contato elétrico entre
a amostra e o porta-amostras, limitando a andlise. Vale salientar, que diversas tentativas de
anélises foram realizadas sendo que em muitos dos casos o contato elétrico foi reforcado com
tinta prata para aumentar a condutividade elétrica e melhorar a visibilidade da microestrutura,
contudo, as analises ndo foram bem sucedidas. A Fig. 21 (b) apresenta a microestrutura da liga
NisiTisg fornecida por Souza (2006), para efeito de comparagdo e representagdo da
microestrutura experimental. Da andlise comparativa de ambas as micrografias, pode-se
observar que ambas as amostras apresentam similaridades de diversos defeitos e fases
secundarias imersos na matriz de NiTi, respectivamente.
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Figura 21 — Micrografias de ligas NiTi obtidas por MEV com aumento de 1000X.
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Legenda: (a) microestrutura da liga L1 e (b) microestrutura de comparacao, liga NisiTis isenta de tratamento
térmico, obtida de Souza (2006).
Fonte: O autor, 2021; Souza, 2006.

A Figura 22 apresenta o espectro de emissdo caracteristica de raios-X da liga L1,
determinada a partir de superficie geral da amostra, onde se pode observar a presencga dos picos
espectrais correspondentes aos elementos Ni e Ti. E importante ressaltar que devido as
limitaces do equipamento de EDS, por ndo apresentar uma alta capacidade de focalizacdo, ndo
foi possivel determinar a composicdo quimica das pequenas fases secundarias dispersas na

matriz austenitica.

Figura 22 — Espectro de EDS obtido da regido geral da amostra da liga L 1.

cpsjev

Fonte: O autor, 2021.

Para a verificacdo das fases presentes na liga foi utilizado DRX. A Figura 23 mostra o
padrdo de DRX da liga binaria L1 evidenciando que a amostra € constituida pela fase matriz
predominantemente austenitica e alguma fracdo de fase secundaria devido picos de baixa
intensidade ndo identificados, localizados nas regides de 29 e 40°. Entretanto, o resultado

ratifica o obtido por Kuhn, Tavernier e Jordan (2001), que mostram que a liga NiTi em
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temperatura ambiente, apresenta a fase matriz austenitica. Portanto, pode-se dizer que 0s

resultados obtidos no MEV+EDS encontram-se parcialmente alinhados com a DRX.

Figura 23 — Difratograma obtido na liga L1 a temperatura ambiente.
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.1.2 Liga (NiTi)eoCuso (L2)

Estudos recentes mostram que as ligas binarias apresentam, em determinados ambientes
agressivos, a liberacdo de ions de Ni em geral nocivos para a satde humana. Portanto, pequenos
teores de elementos de liga, com maior biocompatibilidade, as ligas binarias sdo adicionados
com a finalidade de se obter maior estabilidade quimica das ligas. Neste trabalho é explorada a
adicdo cobre para substituir fracdes equiatdbmicas de Ni e Ti.

As micrografias de MEV, no modo BSE, apresentadas na Figura 24 correspondem a
diversas regides da amostra com adicdo de 10 % at. de cobre. Pode-se observar na imagem de
menor aumento, Fig. 24(a) com aumento de 500X, que a liga como processada apresenta trés
diferentes fases, em funcéo da tonalidade de cinzas da imagem. Deste modo pode se identificar
a matriz e duas fases secundarias, tendo a fase majoritaria uma tonalidade de cinza claro e a
fase minoritaria a tonalidade cinza escuro. Estas diferencas de cor das fases evidenciam sua
diferenca composicional e fica mais evidente nas imagens de maior aumento, Fig. 24(b-d).

Considerando o diagrama de fases do sistema Ni-Ti, pode-se inferir que a matriz
corresponde a fase austenitica B2 e as fases secundarias possivelmente séo fases intermetalicas
a base de Ni, Ti com alguma fracdo de Cu. Embora as transformacdes de fases martensiticas
ndo dependam diretamente da difuséo, € bem sabido que a formag&o de precipitados nas ligas
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é influenciada pela difusdo atbmica, conduzindo as mudancas significativas nas temperaturas
de transformacéo de fases (NISHIDA; WAYMAN; HONMA, 1986; MIYAZAKI; OTSUKA,;
SUZUKI, 1981).

Figura 24 — Micrografias da liga L2, obtida por MEV no modo BSE.

B B (b)

a

MNiti90Cu10 H D85 x500 200um Nitig0Cui0 H D84 x1,0k 100um
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MNti90Cu10 H D86 x50k 20 um

Niti90Cu10 H D84 x1,5¢  50um

Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

De forma similar ao realizado na amostra binaria, medidas de EDS em diferentes regides
da amostra L2 foram realizadas. A composi¢do quimica media, em porcentagem atdmica, da
amostra foi de 43,36% de Ni, 46,90% de Ti e 9,74% de Cu. A composigdo quimica determinada
¢ um tanto diferente da composicdo nominal que foi de 45-45-10 para Ni, Ti e Cu,
respectivamente. Contudo, a composi¢ao quimica esta dentro da faixa de erro experimental,
ademais € bem conhecido que a analise de EDS ¢é semiquantitativa, que pode apresentar erro de
até 5 %, respeito do valor real. Portanto, pode-se concluir que as amostras da liga (NiTi)s0Cu1o

apresentam composicao quimica media equivalente a composi¢cdo nominal.



58

A Figura 25 exibe a micrografia de MEV, no modo BSE, da liga L2, com aumento de
5000X. Pode-se observar, em detalhe, que existem trés bem definidas fases diferentes. A fase
matriz em cinza escuro (1), uma fase secundaria em cinza claro com alta fracdo volumétrica (2)

e, uma fase na cor gris com geometria regular e pequena fragéo volumétrica (3).

Figura 25 — Micrografia de MEV da liga (NiTi)eoCuio (L2) obtida a uma magnificagdo de
5000X, utilizada para analise composicional das fases por EDS.
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Fonte: O autor, 2021.

A anélise composicional das fases, realizada por EDS, identificou a composi¢do quimica
da matriz, ponto 1, em porcentagem atémica de 42,04% de Ni, 52,24% de Ti e 5,72% de Cu.
No ponto 2 a composicao quimica é de 35,99%Ni-45,64%Ti-18,37%Cu em percentagem
atdmica, e no ponto 3 a composi¢do quimica média, em percentagem atdmica, é de 30,04% de
Ni, 65,37% de Ti e 4,59% de Cu, respectivamente. A Tabela 6 apresenta resumidamente a
composicdo quimica média de cada uma das fases presentes na liga (NiTi)9oCuio determinada
pela técnica de EDS. Pode-se observar que as trés fases presentes nas amostras apresentam 0s
trés elementos de liga sendo o composto intermetdlico correspondente a fase secundaria
majoritaria, detentor do maior contetdo de Cu, entretanto a fase secundaria minoritaria
apresenta alto teor de Ti. J& o teor de Cu na fase matriz é relativamente baixo inferior ao teor

nominal da liga.
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Tabela 6 — Composi¢do quimica média de cada fase presente na microestrutura da liga L2

determinada pela técnica de microanalise pontual por EDS.

Ponto de Elemento Composicdo em Composicdo em
Andlise Quimico % Atbmica % Peso
1 Ni 42,04 46,27
Ti 52,24 46,91
Cu 5,72 6,82
2 Ni 35,99 38,65
Ti 45,64 39,98
Cu 18,37 21,37
3 Ni 30,04 34,01
Ti 65,37 60,36
Cu 4,59 5,63

Fonte: O Autor, 2021.

A Figura 26 apresenta os espectros de EDS das fases da amostra L2. Na Fig. 26(a) pode-
se observar o espectro da fase matriz, ponto 1 da Figura 25. A Fig. 26(b) apresenta o espectro
da fase secundaria majoritaria, ponto 2, evidenciando o alto teor de Cu e, a Fig. 26(c) mostra o

espectro da fase secundaria minoritaria, ponto 3, evidenciando o maior teor de Ti na fase.

Figura 26 — Espectro de EDS obtidos nas diversas fases presentes na microestrutura da liga L2.

al "Il b) <)

Legenda: (a) ponto 1; (b) ponto 2 e (c) ponto 3.
Fonte: O autor, 2021.

A Figura 27 apresenta o padrdo de DRX da liga L2. Pode-se observar a presenca da fase
B2 e de uma fase intermetalica com uma leve fracdo de oxigénio em sua composicdo

(Ni,Cu)2Ti40. Vale destacar, que a fase secundaria referente ao ponto 3 ndo foi identificada no
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DRX, provavelmente por se tratar de uma fase com pequena fracdo volumétrica, inferior a
limite imposto pela técnica.

Por outro lado, nota-se que o intermetalico (Ni,Cu).TisO esta presente na amostra, mesmo
sem nenhum tipo de tratamento térmico, indicando que a liga obteve uma pequena porcao de
oxigénio em sua composicdo, que pode estar associado ao oxigénio residual na camera do forno,
ou como solucdo solida intersticial no titanio que é extremamente reativo na temperatura de
fusdo, onde a absorcdo do oxigénio foi iminente. Além disso, a alta concentracdo de cobre na
liga, impulsiona a absorgédo do oxigénio. Portanto, pode-se constatar que os resultados obtidos
no MEV+EDS, assim como na liga binaria NiTi (L1), encontram-se parcialmente alinhados

com os resultados obtidos no respectivo DRX.

Figura 27 — Difratograma obtido na liga (NiTi)eoCuz1o (L2).
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.1.3 Liga (NiTi)esCus (L3)

Para observar a influéncia do teor de cobre na liga NiTi, amostras com 5 % atémico de
cobre foram produzidas. A Figura 28 apresenta micrografias de MEV, no modo BSE, da liga
(NiTi)esCus, como processada. Pode-se observar que com respeito a microestrutura da liga L2,
com 10 % de cobre, a liga L3 apresenta uma microestrutura diferente evidenciando que o Cu
influencia fortemente a formacdo das fases presentes. Nesta liga se observa que a fase

secundaria em cor preta esta distribuida homogeneamente na matriz, Fig. 28(a), em cinza
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escura. Também, existe uma segunda fase secundaria na cor cinza claro, com particulas que
oscilam em tamanho entre 1 a 5 um em formato de ilhas distribuida na matriz, como se observa
nas Fig. 28(b-d)

Figura 28 — Micrografias da liga L3, obtidas por MEV no modo BSE.
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Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

De forma similar as ligas L1 e L2, a liga L3 também foi analisada por EDS. A composi¢édo
quimica média, determinada em porcentagem atdémica, foi de 44,92% de Ni, 49,86% de Ti e
5,22% Cu. Portanto, pode-se concluir que a liga (NiTi)esCus apresentou uma composi¢do
quimica média equivalente & composi¢do quimica nominal utilizada no processo de fundigédo
da liga.

A Figura 29 apresenta a micrografia da liga L3, obtida por MEV, em modo BSE, com
aumento de 5000X, utilizada para determinar as fases presentes na amostra. Pode se observar,

em funcdo das tonalidades de cinza, trés fases diferentes, sendo a fase matriz expressa em cinza
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escuro (1), uma fase secundaria em cinza claro com alta fragcdo volumétrica (2) e, uma fase na

cor gris com geometria regular e pequena fracao volumeétrica (3).

Figura 29 — Micrografia de MEV da liga L3 obtida a uma magnificacdo de 5000X, utilizada

para analise composicional das fases por EDS.
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Fonte: O autor, 2021.

As andlises composicionais por EDS para as trés fases sdo apresentadas na Tabela 7.
Pode-se inferir que as amostras L2 e L3 nas quais o cobre substituiu, hipoteticamente, as
mesmas fragOes atdbmicas de Ni e Ti apresentam fases similares com diferentes niveis de cobre,

0 que nao era esperado devido a solubilidade sélida extensiva do cobre no niquel e vice-versa.

Tabela 7 — Composicdo quimica média das fases presentes na liga L3 determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composicdo em % Composicéo
Andlise Quimico Atbmica em % Peso
1 Ni 49,08 53,64

Ti 47,64 42,48
Cu 3,28 3,88
2 Ni 39,26 42,79
Ti 49,73 44,22
Cu 11,01 12,99
3 Ni 43,78 48,27
Ti 52,29 47,03
Cu 3,93 4,70

Fonte: O Autor, 2021.
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Importante destacar que embora a analise de EDS apresenta suas limitacdes devido a
possiveis erros acumulados nas medigdes, tais como falhas de focalizacéo nas fases, calibracdo
dos equipamentos, entre outros, foi possivel identificar diferencas composicionais entre as fases
das ligas. Contudo, ndo foi possivel identificar as fases encontradas com as fases estaveis
reportadas na literatura (ZHU; DUARTE; LEINENBACH, 2014), desta forma € necessario
complementar com outras técnicas de difracdo para ter uma melhor compreensao do material.

O padrdo de DRX apresentado na Figura 30 mostrou que a liga L3 é constituida
basicamente pela fase matriz austenitica, ndo sendo possivel a identificacdo precisa de outras
fases secundarias. Entretanto, existem pequenos picos ndo identificados, localizados nas regides
proximas de 41 e 45° possivelmente devidos as fases secundarias observadas no MEV, sendo
estes intermetalicos metaestaveis do sistema NiTiCu. Importante destacar que os resultados de
DRX encontram-se um tanto incompativeis com os resultados obtidos no MEV, sendo

necessario outros estudos para um melhor entendimento.

Figura 30 — Difratograma obtido na liga L3.
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.2 Grupo 2: Amostras com Recozimento a 850 °C por 20 minutos e Envelhecimento a 450

°C por 2 horas

E sabido que nas ligas NiTi com memoria de forma, as transformacdes de fases podem

ser dadas de forma direta da fase B2 para B19" ou de forma indireta passando por uma fase
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martensitica metaestavel R ou por uma fase pré-martensitica B19. De forma geral, nos estudos
experimentais a formacéo da fase R nem sempre é obtida na liga equiatbmica. Contudo, alguns
trabalhos indicam que a formacdao desta fase depende do tratamento térmico a qual as amostras
sdo submetidas, embora ndo ha consenso neste quesito.

Na tentativa de se obter e observar a formacdo da fase R nas ligas binarias e a formacéao
da fase B19 nas ligas ternarias, trés tipos de tratamentos térmicos recomendados foram
realizados, nas trés ligas em estudo. O primeiro TT corresponde a recozimento a 850 °C por 20
minutos e envelhecimento a 450 °C por 2 horas, o segundo tratamento corresponde a
recozimento a 850 °C por 20 minutos e envelhecimento a 400 °C por 3,5 horas e, o terceiro
tratamento corresponde a recozimento 850 °C por 1 hora, respectivamente. Para estes casos as
amostras foram agrupadas nos grupos II, Il e IV e nomeadas como L1", L2" e L3" para o

primeiro grupo, L1, L2"" e L3"" para o segundo grupo e L1""", L2""" e L3""" para o terceiro

grupo de TT, respectivamente.

3.1.2.1 Liga NiTi (L1")

A Figura 31 apresenta micrografias de MEV, no modo BSE, da liga binaria TT na
condicéo Il. Pode-se observar nas imagens, Fig. 31(a-c), grande quantidade de defeitos e fases
secundarias que ndo foram observadas nas amostras anteriores. Estas fases que se apresentam
na cor preta, em grandes regides da superficie da amostra, estdo relacionadas a formagéo de
Oxidos devido ao maior tempo de exposicdo da amostra a atmosfera convencional da camara
do forno em temperatura relativamente alta no TT de envelhecimento.

Por outro lado, a micrografia de maior aumento permite observar a presenca de fases
secundarias na cor cinza escuro, relacionadas a formacéo de alguns precipitados intermetalicos.
Além disso, pode-se observar na Fig. 31(d), a presenca de supostos precipitados em duas formas
distintas, o primeiro em uma forma mais alongada e o segundo em um formato mais circular..

Para a liga binaria L1 a analise quimica por EDS mostrou que a liga apresenta uma
composicdo quimica media de aproximadamente 51%at. de Ni e 49%eat. de Ti, similar a liga
sem tratamento térmico, 0 que ja era esperado considerando que, embora pode haver mudancas
de estrutura cristalina das fases envolvidas, o tratamento térmico ndo induz mudancas

composicionais nas amostras.
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Figura 31— Micrografias da liga binaria L1", obtida por MEV no modo BSE.
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Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

Para fins comparativos a Figura 32 apresenta diferentes microestruturas de ligas binarias
NiTi. A Fig. 32(a) mostra a microestrutura da liga L1", onde pode se observar uma imagem de
baixa qualidade que esta relacionada a pouca area de contato elétrico da amostra com o porta
amostras do microscopio. Contudo, € possivel observar que a amostra apresenta na fase matriz
uma quantidade substancial de 6xido e, diversos precipitados, possivelmente intermetalicos
NisTis e/ou NisTi imersos na matriz. A Fig. 32(b), obtida de Otsuka e Ren (2005), apresenta a
microestrutura da liga NisiTis9 submetida ao trabalho a frio e posterior TT de recozimento a
1000 °C por 1 hora e envelhecimento a 500 °C por 1 hora, seguido de resfriamento em agua a
temperatura ambiente. Pode-se observar que as fases secundarias apresentam determinada
textura imposta pela deformacéo pléstica a frio. Por sua vez, a Fig. 32(c), obtida de Pessanha

(2012), mostra a microestrutura da liga NisiTisg, submetida a TT de envelhecimento a 450 °C
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por 1 hora e resfriada ao ar, onde se observa que a fase matriz esta imersa numa rede fina de
alguma fase intermetalica secundaria.

Vale destacar, que tanto o preparo das amostras quanto o tipo de TT sdo distintos nos 3
casos, no entanto, se observa que todas as amostras apresentam alta porosidade, além de fases
secundarias que seguem diferentes tipos de arranjos topologicos. As Figs. 32(b) e 32(c)
representam os exemplos mais proximos encontrados na literatura em relacdo ao tipo de TT e
tempo de permanéncia proposto na liga NiTi para observar a fase R. No entanto, por estas
micrografias ndo foi possivel evidenciar se a fase R foi obtida com sucesso.

Figura 32 — Comparacgdo de microestruturas de ligas NiTi tratada termicamente.
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Legenda: (a) liga NiTi (L1") em estudo; (b) liga Nis1 Tiag obtida de Otsuka e Ren (2005) e (c) liga Nis1 Tisg fornecida
de Pessanha (2012).
Fonte: O autor, 2021; Otsuka; Ren, 2005; Pessanha, 2012.

Importante destacar que os precipitados contribuem para a transformacéo martensitica do
material, pois comportam-se como regides preferencias para a nucleagédo (SITTNER et al.,
2006). Deste modo, a transformagdo martensitica necessita de uma menor quantidade de energia
externa (resfriamento), logo ocasiona um aumento na temperatura inicial da transformacao
martensitica M. Contudo, mesmo com a presenca de precipitados, o resfriamento em &gua a
temperatura ambiente, aproximadamente 22°C, foi ineficaz para o inicio da transformacéo
martensitica. Pois, segundo Souza (2006), a liga Nis1Tisg apresenta uma temperatura inicial de
transformacdo martensitica bem inferior a 22°C, em torno de 8,31°C, logo, M, = 8,31°C.

Assim como, na liga L1 (sem tratamento térmico), devido as limitages do MEV, néo foi
possivel a completa identificacdo e analise composicional das fases secundarias observadas no
MEV. O resultado da analise de DRX evidenciado pela Figura 33 também constatou o que foi
proposto anteriormente, que a liga binaria L1 é constituida pela fase matriz austenitica,
precipitados NisTiz e NisTi e, 0 6xido TiO2, devido ao grande tempo de exposicdo a altas
temperaturas que a amostra foi submetida sem atmosfera controlada. Portanto, pode-se

constatar que os resultados obtidos no MEV se encontram alinhados com os resultados obtidos
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no DRX. Contudo, os resultados diferem das ligas binarias NiTi sem tratamento, onde o DRX
apresentou apenas uma unica fase, a fase B2. Logo, pode-se perceber que o tratamento térmico

utilizado foi suficiente para o surgimento de 3 novas fases em comparagdo com a liga L1.

Figura 33 — Difratograma obtido na liga binaria L1".
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.2.2 Liga (NiTi)eoCuio (L2")

As micrografias de MEV, no modo BSE, apresentadas na Figura 34 equivalem a diversas
regibes da amostra com adi¢do de 10 % atdmico de cobre. Pode-se observar na imagem de
menor aumento 500X, Fig. 34(a), que a liga L2 apresenta trés fases distintas, em razdo das
tonalidades de cinzas da imagem. Deste modo pode se identificar a fase matriz em cinza escuro
e duas fases secundarias tendo a fase majoritaria uma tonalidade de cinza claro e a fase
minoritaria a tonalidade escura. Estes contrastes de cor das fases evidenciam sua diferenca
composicional e fica mais evidente nas imagens de maior aumento, Fig. 34(b-d).

Similar a liga L2, pode-se perceber que na liga L2, a fase matriz corresponde a fase
austenitica B2 e as fases secundarias possivelmente se devem a diferentes fases intermetalicas
a base de Ni, Ti com alguma fracdo de Cu. Em comparacdo comaliga L2, a liga L2" apresentou
a presenca de precipitados imersos na matriz, ao passo que a liga L2 sem TT n&o apresentou.
Portanto, pode-se concluir que o tratamento térmico favoreceu o aumento da concentragdo e

dispersdo dos respectivos intermetalicos na matriz austenitica. A imagem de maior aumento,
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Figura 34(d), mostra precipitados ovalados imersos na matriz B2, tratam-se de intermetalicos
(Ni,Cu)3Tis, que segundo Otsuka e Ren (2005), ap6s tratamentos térmicos em torno dos 400
°C, a geometria de agulhas ovaladas imersas na matriz austenita € uma caracteristica intrinseca

do precipitado (Ni,Cu)sTia.

Figura 34 — Micrografias da liga L2", obtida por MEV no modo BSE.

Nitie0Cu10 H D96 x500 200um -

Niti90Cu10 H D96 x10k 100um

H D38 x15k SO0um

H D95 x50k 20um
Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

De forma similar a liga binaria, esta liga foi TT nas mesmas condi¢cdes descritas
anteriormente. A analise quimica por EDS mostrou que a liga L2 tem similar composi¢do
quimica média da amostra L2 sem tratamento térmico, contudo, neste caso se observam
mudancas significativas no arranjo das fases presentes na amostra.

A Figura 35 exibe uma micrografia correspondente a liga L2" obtida por MEV no modo
BSE com aumento de 5000X. A amostra apresenta trés fases distintas, sendo a fase secundaria

principal (ponto 2) distribuida tanto nos contornos de grao quanto em forma de precipitados na
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matriz (ponto 1). Ademais, pode-se observar outra fase secundaria minoritaria em cor cinza

escuro, com geométrica regular (ponto 3), similar a amostra sem TT.

Figura 35— Microestrutura da liga L2" obtida por MEV com aumento de 5000X utilizada para
anélise de EDS.
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Fonte: O autor, 2021.

As anélises semiquantitativas de cada fase presente na amostra L2" sdo apresentadas na
Tabela 8. Pode-se observar que devido ao TT, foi gerada redistribuicdo de elementos de liga
sendo possivel identificar com maior facilidade as fases intermetalicas metaestaveis presentes
no material.

Tabela 8 — Composicdo quimica média das fases presentes na liga L2 determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composicdo em Composicdo em
Analise Quimico % Atdmica % Peso
1 Ni 46,01 49,91
Ti 45,99 40,70
Cu 8,00 9,39
2 Ni 39,52 41,71
Ti 38,36 33,02
Cu 22,12 25,27
3 Ni 35,62 39,72
Ti 58,58 53,29
Cu 5,80 6,99

Fonte: O autor, 2021.
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O resultado da analise de DRX mostra que a liga L2" é constituida pela matriz austenitica
B2 e o composto intermetalico (Ni,Cu)TisO, como ilustra o difratograma da Figura 36. Os
resultados do MEV e DRX estdo somente parcialmente alinhados. Contudo, de acordo com o
MEYV da Fig. 35(d) se observa que o TT permitiu a formac&o da fase intermetalica metaestavel
(Ni,Cu)3Tia,

Figura 36 — Difratograma obtido na liga L2".
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.2.3 Liga (NiTi)esCus (L3")

As micrografias de MEV, no modo BSE, da liga com adicdo de 5 % atémico de cobre e
termicamente tratada sdo apresentadas na Figura 37. Pode-se observar na imagem de menor
aumento, 500X, da Fig. 37(a), que a liga L3", apresenta trés fases distintas, em diferentes
tonalidades de cinza da imagem. A fase matriz em cinza escuro e duas fases secundarias. A fase
maioritaria na tonalidade de cinza claro e a fase minoritaria na tonalidade escura, como se
observa nas imagens de maior aumento, Fig. 37(b-d). Em comparagdo com a liga L2", a liga
L3" apresentou um decréscimo na concentracdo dos intermetalicos da fase secundaria
maioritaria. Logo, a liga com 10% de cobre apresentara maior quantidade de fase secundaria

maioritaria do que a liga com 5% de cobre.
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Figura 37 — Micrografias da liga L3", obtida por MEV no modo BSE.
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Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

A analise quimicamente por EDS da liga (NiTi)esCus, submetida a tratamento térmico, é
em média de 43,71%at. Ni-52,01%at. Ti—4,28%at. Cu similar & liga sem tratamento térmico.
Contudo, o arranjo microestrutural da fase secundaria maioritaria da Liga L3" sofreu
significativas alteracdes em comparacao com a liga L3, como pode ser observado na Fig. 37(d).

A Figura 38 apresenta a micrografia da liga L3 obtida por MEV, no modo BSE, com
aumento de 5000X. Pode-se observar que similar as ligas anteriores, a amostra apresenta trés
diferentes fases, uma matriz provavelmente B2 expressa na cor cinza escuro e duas fases
secundarias, sendo a fase secundaria majoritaria (ponto 2) distribuida ao longo dos contornos
de grdo e em forma de precipitados imersos na fase matriz, em tanto que a fase secundéria

minoritaria (ponto 3) mostra uma coloracéo totalmente preta.
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Figura 38 — Micrografia da liga L3" obtida por MEV no modo BSE com aumento de 5000X,

utilizada para analise das fases presentes.

Niti9sCus H D87 x50k  20um

Fonte: O autor, 2021.

A composicdo quimica semiquantitativa das fases presentes na amostra L3" é resumida

na Tabela 9, tanto em porcentagem atdmica quanto em porcentagem em peso.

Tabela 9 — Composicdo quimica média de cada fase presente na liga L3" determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composicdo em Composicéo
Andlise Quimico % Atbmica em % Peso
1 Ni 53,78 58,26

Ti 43,12 38,10
Cu 3,10 3,64
2 Ni 45,59 48,93
Ti 42,41 37,13
Cu 12,00 13,94
3 Ni 45,73 50,21
Ti 50,20 44,96
Cu 4,07 4,83

Fonte: O autor, 2021.

De forma similar com o observado na liga anterior, a liga L3" apresenta fases com
composi¢do quimica média um pouco diferente das fases obtidas nas amostras como
processadas, isto &, obtidas diretamente do processo de fundi¢do. Este fato indica que o
tratamento térmico permitiu a redistribui¢do do soluto (cobre) de forma a adquirir a composicéo

quimica das fases em equilibrio termodinamico.
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A analise de DRX mostra que a liga ternaria L3" é constituida pela fase austenitica B2 e
o intermetalico (Ni,Cu)2TisO, como se observa no difratograma da Figura 39. Vale salientar,
que diferentemente da liga ternaria (NiTi)esCus sem TT, onde somente 0 MEV mostra a fase
secundaria enquanto que o DRX apenas mostra a fase matriz TiNiCu (B2), a liga L3" apresenta
nitidamente a fase secundaria intermetalica tanto no MEV quanto no DRX. Ademais, o TT
impulsionou a formacédo da fase intermetélica (Ni,Cu).Ti4O, além de estimular uma alteracéo

microestrutural no arranjo da fase intermetalica (Ni,Cu).TiO.

Figura 39 — Difratograma obtido na liga (NiTi)gsCus (L3").
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.3 Grupo 3: Amostras com Recozimento a 850 °C por 20 minutos e Envelhecimento a 400

°C por 3 horas e 30 minutos

3.1.3.1 Liga NiTi (L17)

A Figura 40 apresenta micrografias de MEV, no modo BSE, da liga binaria TT como
especificada no grupo 3. Pode se observar nas imagens, Fig. 40(a-c), assim como na ligaL1", a
liga L1 também apresenta uma grande quantidade de defeitos e fases secundarias que nao
foram observadas na liga binaria sem tratamento. As fases que se apresentam na cor preta, em
grandes regides da superficie da amostra, estdo relacionadas a formagéo de 6xidos devido ao
grande tempo de exposi¢do que a amostra foi submetida sem atmosfera controlada, no interior
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da cdmara do forno mufla, em uma temperatura relativamente alta no tratamento térmico de
envelhecimento.

Vale salientar que a liga L1"" apresenta 0 mesmo comportamento da liga L1". Como
descrito anteriormente, na liga binaria do grupo 2, a liga L1 também apresenta fases
secundarias na cor cinza escuro, relacionados a formagdo de precipitados intermetélicos
possivelmente estaveis, entanto que a Fig. 40(d) expressa de forma clara e evidente a presenca
de dois intermetalicos, o primeiro com geometria lenticular e o segundo circular, provavelmente
trata-se dos intermetélicos NisTis e/ou NisTi. Contudo, tal suposicao seré esclarecida a partir
da andlise de DRX.

Figura 40 — Micrografias da liga binaria L1, obtida por MEV no modo BSE.
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Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.
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Como descrito anteriormente, os TT nas ligas binarias foram realizados na procura da
obtencdo da fase R. Para a liga NiTi, correspondente ao grupo 3 e nomeada como L1"", a analise
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quimica por EDS, em diferentes regides da amostra mostra que a composi¢ao quimica média é
de aproximadamente 51%atNi—49%atTi sendo muito proxima aquelas das ligas L1e L1".

A Figura 41 apresenta trés diferentes micrografias de ligas NiTi. A Fig. 41(a) mostra a
microestrutura da liga L1"". Observa-se uma imagem com baixa qualidade devido a area de
contato com o porta amostras ser extremamente pequena. A Fig. 41(b), obtida de Otsuka e Ren
(2005), mostra a microestrutura da liga Nis1Tiag que foi submetida ao trabalho a frio seguida de
recozimento a 1000 °C por 1 hora e envelhecimento a 400 °C por 1 hora e resfriamento em
agua a temperatura ambiente. Observa-se baixa qualidade da imagem dificultando a analise
microestrutural. A sua vez, a Fig. 41(c), apresenta a microestrutura da liga Nis1Tisg, Obtida de
Paula (2006), submetida a um processo de recozimento a 850 °C por 20 minutos e
envelhecimento a 400 °C por 3 horas e 30 minutos, similar ao tratamento térmico utilizado nas
amostras do Grupo Ill deste estudo. Observa-se que a microestrutura € similar aquelas
apresentadas pelas fases martensiticas sejam estas das ligas NiTi ou a¢os, entretanto ndo se pode

afirmar que esta microestrutura corresponda a fase R.

Figura 41 — Comparagdo microestrutural de ligas NiTi tratadas termicamente.
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Legenda: (a) liga NiTi (L1"") em estudo; (b) liga Nis1Tis obtida de Otsuka e Ren (2005) e (c) liga NisiTiag
fornecida de Paula (2006).
Fonte: O autor, 2021; Otsuka; Ren, 2005; Paula, 2006.

Similar a todas as ligas binarias discutidas anteriormente, na liga L1"" também nao foi
possivel a identificacdo da composicdo quimica das fases secundarias observadas no MEV,
devido as limitagdes do equipamento.

Os resultados obtidos no DRX da liga binaria L1"", mostram matriz austenitica B2, e 0s
precipitados NisTiz e NizTi, além do 6xido TiO. devido ao grande tempo de exposi¢do que a
amostra foi submetida ao forno mufla sem atmosfera controlada, como indica o difratograma
da Figura 42. Portanto, pode-se constatar que os resultados obtidos no MEV+EDS também se
encontra alinhados com os resultados obtidos no DRX. Além disso, pode-se constatar que a
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mudanca do tempo e temperatura do tratamento térmico ndo foi satisfatorio para o surgimento
de novas fases distintas.

Figura 42 — Difratograma obtido na liga L1"".
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.3.2 Liga (NiTi)soCuio (L2"")

As micrografias de MEV, no modo BSE, apresentadas na Figura 43 representam as
diferentes regides da amostra com adicdo de 10 % atdémico de cobre. Pode-se observar nas Figs.
43(a-b) com aumento de 500X e 1000X, que a liga tratada termicamente, L2, também
apresenta trés fases distintas, em razdo das tonalidades de cinzas da imagem. Deste modo pode-
se identificar a fase matriz em cinza escuro e duas fases secundarias, tendo a fase majoritaria
uma tonalidade de cinza claro e a fase minoritéria a tonalidade escura. Estes contrastes de cor
das fases indicam a diferenga composicional e fica mais evidente nas imagens de maior
aumento, Fig. 43(b-d). Assim como nas ligas L2 e L2", aliga L2"" apresenta matriz austenitica
B2 e diferentes fases secundarias, intermetélicas a base de Ni, Ti com alguma fragdo de Cu. Em
comparagdo com a liga L2", a liga L2 apresentou um aumento de concentracdo da fase
secundaria majoritaria, dispersa na matriz austenitica. Pode-se constatar que o tratamento
térmico favoreceu o aumento da concentracado e dispersdo dos respectivos intermetalicos.

No caso da liga L2 a analise quimica por EDS mostra uma composi¢do quimica média
de 42,74%atNi,48,06%atTi €9,20%atCu similar a liga sem TT, respectivamente.
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Figura 43 — Micrografias da liga L2"", obtida por MEV no modo BSE.
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Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.
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A Figura 44 mostra micrografia de MEV, da liga L2"". Observa-se a fase matriz em cinza
escura, a fase secundaria majoritaria em cinza claro distribuida homogeneamente na matriz,

além de ilhas com tamanhos em torno de 2um e, uma fase secundaria minoritaria na cor preta.

Figura 44 — Micrografia da liga L2"" obtida por MEV, no modo BSE, com aumento de 5000X.
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Fonte: O autor, 2021.
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Importante destacar que a fase preta pode ser confundida com porosidade, entretanto, o
formato alongado difere do formato circular dos poros. A analise quimica semiquantitativa
determinada por EDS nas fases presentes na amostra € apresentada na Tabela 10. A analise
ratificou a presenca dos 3 elementos Ni, Ti e Cu nas fases da amostra.

Tabela 10 — Composi¢do quimica média das fases presentes na liga L2"" determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composic¢do em Composicdo em
Andlise Quimico % Atdmica % Peso
1 Ni 40,64 44,49
Ti 50,84 45,41
Cu 8,52 10,10
2 Ni 41,80 45,40
Ti 47,72 42,27
Cu 10,48 12,33
3 Ni 39,59 43,70
Ti 53,89 48,52
Cu 6,52 7,78

Fonte: O autor, 2021.
De maneira andloga aos resultados obtidos no DRX da liga ternaria na condicdo L2, a
liga na condicdo L2 apresenta as mesmas fases, sendo estas a fase matriz austenitica e o

intermetalico (Ni,Cu)2Ti4O, como indica o difratograma da Figura 45.

Figura 45— Padrdo de DRX obtido na liga L2"".
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Fonte: O autor, 2021.
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Pode-se constatar que os resultados obtidos no MEV estdo parcialmente alinhados com
o0 DRX. Além disso, pode-se corroborar que a mudanca do tempo e temperatura do tratamento

térmico ndo conduziram a formacao de martensita na liga.

3.1.3.3 Liga (NiTi)esCus (L3)

As micrografias de MEV, no modo BSE, da liga L3 do grupo 3 sdo apresentadas na
Figura 46. Pode-se perceber nas imagens com aumentos de 500X e 1000X, Fig. 46(a-b), que a
liga L3 também apresenta trés fases distintas. A fase matriz em cinza escuro, a fase secundaria
maioritaria na tonalidade de cinza claro e a fase minoritaria em tonalidade escura como se

observa claramente na Fig. 46(d).

Figura 46 — Micrografias da liga L3"", obtida por MEV no modo BSE.

Nitis0Cu10 H D80 x1,0k 100um

Nit80Cu10 H D91 x1,5k  S50um
Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.

Fonte: O autor, 2021.
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A composicao quimica média da liga L3"" em porcentagem atdmica foi de 44,08% de Ni,
50,00% de Ti e 5,92% de Cu, mostrando a redistribuicao de soluto.

A Figura 47 mostra a uma micrografia de MEV da liga L3"", no modo BSE, com aumento
de 5000X. Similarmente com as amostras anteriores se observa a fase matriz na cor cinza
escuro, e a fase secundaria maioritaria na cor cinza claro dispersa ndo homogeneamente na
matriz. Além disso, é possivel observar ilhas de uma fase secundaria minoritaria na cor preta.

A composicao quimica por EDS, das fases da amostra € apresentada na Tabela 11.

Figura 47 — Micrografia da liga L3"" obtida por MEV no modo BSE, com aumento de 5000X,

utilizada para analise quimica das fases presentes.

Niti95Cus H D86 x50k  20um

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 11 — Composicdo quimica média das fases presentes na liga L3 determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composicdo em Composicdo em
Analise Quimico % Atdmica % Peso
1 Ni 44,92 49,71
Ti 53,15 47,98
Cu 1,93 2,31
2 Ni 43,28 46,66
Ti 44,68 39,29
Cu 12,04 14,05
3 Ni 51,38 55,78
Ti 44,64 39,54
Cu 3,98 4,68

Fonte: O autor, 2021.
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A anélise de DRX da liga ternaria L3"" mostra os picos da matriz austenitica B2 e do
intermetalico (Ni,Cu).TisO, Fig. 48 Além disso, pode-se ratificar que a mudanga do tempo e

temperatura do tratamento térmico foi irrelevante para o aparecimento de novas fases.

Figura 48 — Difratograma obtido na liga L3"".
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Fonte: O autor, 2021.

3.1.4 Grupo 4: Recozimento a 850 °C por 1 hora e Resfriamento em agua e gelo

Esta condicdo de TT visa a obtencdo das fases pré-martensitica R e B19 além da fase
B19", considerando que a fase B19" € formada em baixas temperaturas, em dependéncia da
composi¢do quimica da liga. Deste modo o TT teve resfriamento severo em agua e gelo. A
seguir s@o apresentados e discutidos os respectivos resultados do grupo 4, correspondentes as

trés ligas estudadas, nomeadas como L1, L2""" e L3""", respectivamente.

3.1.4.1 Liga NiTi (L17")

A Figura 49 apresenta micrografias de MEV, no modo BSE, da liga arrefecida em agua e
gelo a partir de 850 °C. Pode-se observar nas imagens das Fig. 49(a-c) uma grande quantidade

de defeitos e fases secundarias que ndo foram observadas na liga binaria sem tratamento.

rrr

Contudo, a liga binariaL1™"" apresentou uma microestrutura com matriz predominantemente
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martensitica B19’ e diversos precipitados imersos na matriz, possivelmente intermetalicos
NisTis e/ou NisTi. Além disso, as fases na cor preta, em grandes regifes da superficie da
amostra, estdo relacionadas a formag&o de 6xidos devido ao grande tempo de exposi¢éo a alta
temperatura em que a amostra foi submetida, sem atmosfera controlada no TT de solubilizacao.

Segundo Souza (2006), a partir de uma analise de DSC, a liga Nis1Tisg, de composicao
similar e analisada neste trabalho, apresenta uma temperatura inicial de transformacéo
martensitica, em torno de 8,31°C, logo, My = 8,31°C. Portanto, diferente dos outros TT
utilizados neste estudo, o arrefecimento realizado com &gua e gelo, com temperatura de
aproximadamente 0 °C inferior a temperatura de transicdo martensitica foi adequada para obter
a martensitica no material. Portanto, pode-se concluir que a taxa de arrefecimento foi crucial

para o aparecimento das ripas martensiticas.

Figura 49 — Micrografias da liga binaria L1""", obtida por MEV no modo BSE.

J,’ Y T

‘\

D89 x500 200 um De8 x10k 100um

NlTl " o D88 x1.5k 50 um 3 . — H D87 xs,Ok 26 um
Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.

Fonte: O autor, 2021.
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A analise quimica por EDS da liga L1 fornece a composicdo quimica média em
porcentagem atdbmica de aproximadamente 51% de Ni e 49% de Ti. O TT ndo conduziu a
mudangas composicionais da liga NiTi embora no ultimo caso teve mudanca de fases.

A Figura 50 apresenta micrografias de ligas NiTi para fins comparativos de
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microestrutura. A Fig. 50(a) mostra a microestrutura da liga L1""" onde se observa uma imagem
com qualidade relativamente aceitdvel com microestrutura tipica da martensita, além de
diversos precipitados e formacao de 6xidos superficiais. A Fig. 50(b) apresenta a microestrutura
da liga Nis1Tise, Submetida ao trabalho a frio e seguida de tratamento térmico de recozimento a
800 °C por 5 minutos, e posterior resfriamento em agua a temperatura ambiente (OTSUKA e
WAYMAN, 1998). Pode-se observar microestrutura martensitica limitada pelos contornos de
gréo e alta porosidade. A sua vez a Fig. 50(c) apresenta a microestrutura da liga NisiTiag,
submetida ao trabalho a frio, seguido de tratamento térmico de recozimento a 900 °C por 1 hora
e témpera em agua (LOPEZ, SALINAS e CALDERON, 2001). E possivel observar que a
microestrutura é formada principalmente pela fase martensita com pequena fracdo de fases
secundarias além da grande quantidade de defeitos cristalinos.

Vale salientar, que embora o tipo de TT e o preparo das amostras séo diferentes nos 3
casos, a fase que prevalece € a martensita e a grande quantidade de defeitos gerados. Ademais
pode se observar, também, que a fracdo de fases secundarias presente nas amostras favorece a

formacéo da martensita B19".

Figura 50 — Micrografias de ligas NiTi tratadas termicamente.
T g » () mm

H D88 x10k 100um

Legenda: (a) liga NiTi (L1""") em estudo; (b) liga Nis1 Tisg obtida de Otsuka e Ren (2005) e (c) liga Nis; Tisg obtida
de Lopez, Salinas e Calderén (2001).
Fonte: O autor, 2021; Otsuka; Ren, 2005; Lopez; Salinas; Calderon, 2006.

Como observado no MEV, a fase principal da amostra € principalmente martensitica que
foi confirmada por DRX como se observa no padrdo da Figura 51(a), onde se observa a presenca
de picos correspondentes a fase martensitica B19” e aos intermetalicos NisTiz e/ou NisTi,

também como ao 6xido TiO-.
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Os tratamentos térmicos das ligas binarias, utilizados neste estudo, tém como objetivo
principal a transformacdo de fases de austenita B2 para martensita B19°, de forma direta ou
indireta mediante a formagdo da fase intermediaria R. Diferentemente dos TT anteriores, a
solubilizacdo a 850 °C seguido de resfriamento rapido conduziu a formag&o direta de martensita
B19°. Vale salientar, que a obtencdo da fase intermediaria R era desejavel neste experimento,
contudo a obtencéo desta fase é dificil de ser obtida de forma experimental via TT sem passar
pela etapa de trabalho a frio.

A partir da constatacdo da transformagdo martensitica por meio do DRX e MEV, para
comprovar se a microestrutura martensitica é possivel de ser observada a escala relativamente
grosseira, a amostra apds ataque quimico foi submetida microscopia 6ptica (MO). A Fig. 51(b)
apresenta a imagem de MO a magnificacdo de 100X na liga binaria tratada termicamente a 850
°C por 1 hora e arrefecida em agua e gelo. Pode-se observar a tipica microestrutura martensitica
com as particulas em formato de agulhas ovaladas.

A Figura 51 estd em bom acordo com as analises de MEV, EDS e DRX discutidas neste
trabalho, onde a fase matriz é predominantemente martensitica. Pois, diante da microestrutura
apresentada fica-se claro a presenca das ripas martensiticas por toda a amostra, deste modo
pode-se constatar que o TT do grupo 4 foi eficiente para a transformagdo martensitica direta
(B2 - B19').

Figura 51 — Anélise difratogréfica e microestrutural da liga binaria L1""".
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Legenda: (a) difratograma da liga NiTi (L1""") em estudo; (b) micrografia da liga L1""" obtida por MO com
aumento de 100X.
Fonte: O autor, 2021.
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3.1.4.2 Liga (NiTi)eoCuzo (L27")

As micrografias de MEV, no modo BSE, da Figura 52, de distintas regides da amostra
com adicdo de 10 % atdémico de cobre, TT na condi¢gdo do grupo 4. Pode-se observar nas
imagens das Figs. 52(a-b) com aumentos de 500X e 1000X, que a liga apresenta trés fases
distintas. A fase matriz e duas fases secundarias tendo a fase majoritaria uma tonalidade de
cinza claro e a fase minoritaria em cinza gris que fica mais evidente nas imagens de maior

aumento, Fig. 52(c-d).

Figura 52 — Micrografias da liga L2""" obtida por MEV no modo BSE.

NITI90Cu10 H D88 x1,5k  50um

Legenda: (a) 500X; (b) 1000X; (c) 1500X e (d) 5000X.
Fonte: O autor, 2021.

Como observado anteriormente a liga com 10% de Cu, nas diversas condigdes de TT,
apresentou matriz predominantemente austenitica e fases secundarias. Contudo, na condigdo

L2""", apresentou um decréscimo na concentracdo dos intermetalicos, principalmente da fase
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secundaria majoritaria, 0 que esta relacionado a alta taxa de resfriamento imposta. Ademais,
observa-se que ha uma alta concentracéo de precipitados lenticulares que de acordo a geometria
pode estar relacionado ao intermetéalico metaestavel NizTia.

Segundo Souza (2006), a partir da analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
a liga NissTisCus apresentou a temperatura M. de aproximadamente 7,76 °C. Dada a
proximidade composicional da liga em estudo, esperava-se uma microestrutura totalmente
martensitica, contudo essa microestrutura ndo foi alcangada. Logo, pode-se inferir que o teor
de cobre adicionado a liga ou diminui consideravelmente a temperatura M, ou inibi
consideravelmente a transformacéo de fase martensitica. Outros estudos devem ser realizados
para ter um melhor e claro entendimento do comportamento da liga.

A analise quimica geral da amostra, por EDS, fornece uma composic¢do quimica média
de 42,64%atNi—46,21%atTi—11,15%atCu, em quanto que a Tabela 12 apresenta a composicao
quimica média das fases presentes na amostra como ilustra a Figura 53 que exibe uma
micrografia MEV, no modo BSE com aumento de 5000X. Dos dados da tabela pode-se observar
a presenca dos 3 elementos Ni, Ti e Cu em todas as fases da amostra, além de pequenas

variagOes respeito das ligas anteriores indicando uma vez mais a redistribuicao do soluto cobre.

Figura 53 — Micrografia da liga L2""" obtida por MEV, no modo BSE, com aumento de 5000X.

NiTi90Cu10 H D88 x50k 20um

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 12 — Composicao quimica média de cada fase da liga L2""" determinada por EDS.

Ponto de Elemento Composi¢do em Composigdo em
Analise Quimico % Atbmica % Peso
1 Ni 41,73 45,43
Ti 48,55 43,12
Cu 9,72 11,45
2 Ni 42,21 44,72
Ti 38,90 33,62
Cu 18,89 21,66
3 Ni 43,59 47,66
Ti 49,50 44,15
Cu 6,91 8,19

Fonte: O autor, 2021.

A anélise de DRX ratificou que a liga ternaria L2""" é constituida da matriz austenitica, e
dos intermetalicos (Ni,Cu)sTi e (Ni,Cu)2TisO, como expressa o difratograma da Figura 54(a).
Desta forma pode-se dizer que o TT impulsionou a formagédo do intermetalico metaestavel
(Ni,Cu)sTi, contudo, ndo foi suficiente para se obter alguma das fases martensiticas.

Os tratamentos térmicos utilizados nas ligas ternarias neste estudo, tiveram como objetivo
principal a transformacdo de fases austenita - martensita, de forma direta ou indireta. No
entanto, o alto teor de cobre na liga, ndo permitiu que a condicao de resfriamento mais severo,
utilizada neste trabalho, fosse suficiente para se obter a martensita B19 nem B19".

De acordo a outros estudos, quando o Cu substitui somente ao Ni h& possibilidade de
formacgdo de martensita com altos teores de Cu. Contudo, neste estudo ndo se observa a
formacéo de martensita. A possivel inibicdo da formacdo de martensita pode estar relacionado
a substituicdo igualitaria das fraces de Ni e Ti, ou ainda, como mencionado anteriormente, a
liga com 10% de Cu necessita de um resfriamento ainda mais severo para que a transformacéo
martensitica aconteca devido a que a temperatura critica pode ter diminuido bruscamente.

De forma similar a liga anterior, para uma melhor observacao da microestrutura em uma
escala relativamente grosseira, foi utilizada a MO. A Figura 54(b) apresenta uma micrografia
com magnificacdo de 100X da liga L2""" onde pode-se observar os defeitos volumétricos além
da matriz austenitica e as fases secundaria que pelo MEV e DRX correspondem a (Ni,Cu)sTi e
(Ni,Cu)-Ti4O dispersos na matriz, respectivamente. Diante da microestrutura apresentada fica

evidente a auséncia das agulhas proveniente da fase martensitica.
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Figura 54 — Analise difratografica e microestrutural da liga ternaria L2""".
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Legenda: (a) difratograma da liga (L2""") em estudo; (b) micrografia da liga L2""" obtida por MO com aumento
de 100X.
Fonte: O autor, 2021.

3.1.4.3 Liga (NiTi)esCus (L3"")

As micrografias de MEV, no modo BSE, da Figura 55 apresentam distintas regies da
amostra com adic¢do de 5% atdmico de cobre, TT na condi¢do do grupo 4. Observa-se nas
imagens das Figs. 55(a-b), com aumentos de 300X e 500X, que a liga tratada termicamente,
L3”"", também apresenta trés fases distintas sendo a fase matriz em cinza e duas fases
secundérias. A fase maioritaria em cinza claro e a fase minoritaria em cinza escura que fica
mais evidente na Fig. 55(d).

Diferentemente de todas as ligas ternarias discutidas nesse respectivo estudo, a liga L3"""
apresentou uma microestrutura com matriz predominantemente martensitica e precipitados
imersos na matriz, possivelmente intermetélicos a base de Ni, Ti e Cu. Além disso, a liga
(NiTi)esCus (L3"""), tratada termicamente referente ao grupo 4, apresentou um decréscimo de
concentracdo de intermetalicos a base de Ni, Ti e Cu dispersos na matriz martensitica em
comparagdo com as outras ligas com 5%. Como descrito anteriormente, a temperatura inicial
de transformacdo martensitica para uma liga com 6% de Cu é de 7,76 °C (SOUZA, 2006). A
liga em estudo contém 5 % de Cu, composi¢cdo muito proxima a estuda por Souza, logo espera-
se uma microestrutura totalmente martensitica, como fica evidenciado nas micrografias, onde
se observa a matriz predominantemente martensitica com diversos precipitados dispersos na
matriz. Ale disso, a analise quimica geral da amostra apresenta a composicdo média de

45,62%atNi-50,14%atTi—4,24%atCu.



89

Figura 55— Micrografias da liga L3""", obtida por MEV no modo BSE.

NiTI95Cu5 D95 x300 300um  NITIG5Cus D9,5 x500 200 um
NITIg5Cus H D95 x15k 50 um NiTi95Cu5 D95 x2,5k 30 um

Legenda: (a) 300X; (b) 500X; (c) 1500X e (d) 2500X.
Fonte: O autor, 2021.

A Figura 56 ilustra a micrografia de MEV, no modo BSE, com aumento de 1500X, da
liga L3""". Observam-se trés fases distintas, evidenciadas pelas tonalidades de cinza. Vale
destacar, que fase secundaria minoritaria pode ser confundida com porosidade residual,
entretanto, o formato alongado difere do formato circular dos poros, além disso, é possivel
observar a microestrutura diferenciada em regides préximas aos contornos de grdo onde se
destaca a estrutura do tipo agulhas em pequenos tamanhos e que em muitos dos casos estdo em
torno de uma fase secundaria com formato relativamente ovalado (Fig. 55(d)).

A analise composicional das fases mostra que os elementos Ni, Ti e Cu estdo presentes
em todas as fases da liga sendo de 41,64%Ni-54,35%Ti—4,01%Cu em percentagem atdmica,
para a matriz. Por outro lado, dada a complexidade da microestrutura e da pouca precisdo de
focalizacdo do equipamento utilizado, a analise pontual das fases secundarias é imprecisa e foi

desconsiderada neste estudo.
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Figura 56 — Micrografia da liga L3""" obtida por MEV, no modo BSE, com aumento de 1500X.

NiTi95Cu5 H D95 x15k  50um

Fonte: O autor, 2021.

Embora as micrografias de MEV mostram regifes com microestrutura complexa, e as
fases martensiticas tem basicamente a mesma composicdo, ndo foi possivel identificar se ha
formac&o de fases pré-martensiticas. Para se ter uma melhor compreenséo deste fenémeno é
necessario 0 uso de DRX. A Figura 57 apresenta o padrdo de DRX da amostra L3""" onde se
observa a existéncia de picos correspondentes as fases B2, B19, B19” e (Ni,Cu).Ti4O, isto €, a
amostra apresenta uma fracdo da fase pré-martensitica, possivelmente relacionada as agulhas
dispersas nos contornos de gréo.
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Figura 57 — Difratograma obtido na liga (NiTi)esCus (L3""").
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Fonte: O autor, 2021.
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Como discutido anteriormente, os tratamentos térmicos utilizados nas ligas ternarias neste
estudo, tém como objetivo principal a transformacédo de fases austenita - martensita B19’, de
forma direta (B2 — B19') ou indireta (B2 —» B19 —» B19'). Portanto, pode-se concluir que
diferentemente dos outros TTs aplicados a liga (NiTi)esCus, a condigdo de resfriamento rapido
a partir de 850 °C permitiu a formacdo da fase pré-martensitica B19 também como da fase
martensita B19". Esta afirmacdo é confirmada pelas imagens de MO das Figs. 58(a), e 58(b)
gue mostram as diferengas entre os dois tipos de martensitas. A martensita B19 apresenta o

formato de agulhas alongadas em média de 10 um, entanto que a martensita B19” apresenta

uma geometria lenticular com alongamento inferior a 5 um, respectivamente.
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Figura 58 — Micrografias da liga L3

obtida por meio da MO com aumento de 100X.

Legenda: (a) agulhas martensiticas representadas de forma grosseira B19 e (b) agulhas martensiticas representadas
de forma refinada B19°.
Fonte: O autor, 2021.

Importante destacar que as imagens de MO corroboram com as andlises de MEV, EDS e
DRX, onde a fase matriz é predominantemente martensitica B19", entretanto ha determinada

fracdo volumétrica da fase B19.



92

CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Todas as amostras binadrias NiTi apresentaram uma composicdo quimica igual a
composicional quimica fornecida pelo fabricante, isto é, Nis;Tisg. Assim como as amostras
binarias, todas as ligas ternarias apresentaram uma composicao similar a pré estabelecida
no processo de fundicao, contudo com excecdo da liga (L3"""), provavelmente por uma falha
de detec¢do do EDS, todas as outras ligas apresentaram composi¢fes quimicas elevadas de
determinados elementos, provavelmente intermetalicos a base de Ni, Ti e Cu.

e As ligas binarias NiTi referente ao grupo 1 (sem tratamento), grupo 2 e grupo 3
apresentaram uma fase matriz predominantemente austenitica. As amostras binarias
submetidas ao tratamento térmico do grupo 2 e 3, além da fase matriz austenitica B2,
também apresentaram duas fases pertencente aos precipitados NisTi e NisTiz e uma quarta
fase relacionado ao processo de oOxido superficial, TiO2. A formacdo do Oxido esta
relacionada ao tempo de exposi¢cdo da amostra na camara do forno em temperatura
relativamente alta e sem controle da atmosfera. Diferentemente das demais ligas binarias
NiTi, aliga (L1"") apresentou uma fase predominantemente martensitica B19°, proveniente
do arrefecimento em baixa temperatura, além dos precipitados NisTi e NisTiz e do 6xido
TiOa.

e Como apresentado na revisdo bibliografica, item 2.5.3, em ligas envelhecidas ricas em Ni,
0 precipitado metaestavel NisTiz disperso na matriz B2 favorece a formacgédo da fase R,
apresentando uma transformacdo martensitica indireta (B2 - R — B19"), contudo, este
resultado ndo foi observado em nenhuma das 3 ligas binarias tratadas termicamente.

e Asligas ternarias com 10% de cobre referente ao grupo 1 (sem tratamento), grupo 2, grupo
3 e grupo 4 apresentaram uma fase matriz predominantemente austenitica B2. Ademais,
também apresentaram duas fases pertencentes aos precipitados (Ni,Cu)2TisO e (Ni,Cu)4Tis.
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Contudo, a liga (L2°"") apresentou também a fase intermetalica (Ni,Cu)sTi. Diferente da
ligabinaria (L1"""), aliga (L2 ") ndo apresentou uma fase predominantemente martensitica,
como era esperado, provavelmente a alta adicdo de cobre diminui consideravelmente a
temperatura de inicio da transformacdo martensitica ou inibe totalmente a transformacéo
martensitica, portanto era necessario um arrefecimento em temperaturas negativas.

e Asligas ternéarias com 5% de cobre referentes ao grupo 1 (sem tratamento), grupo 2 e grupo
3 apresentaram uma fase matriz predominantemente austenitica. Além da fase matriz

austenitica, também apresentaram a fases intermetélicas (Ni,Cu)sTiz e (Ni,Cu).TisO.
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rrr

Diferentemente das demais ligas ternarias, a liga (L3""") apresentou a estrutura
predominantemente martensitica B19’, provavelmente o baixo teor de cobre (5 — 6% at. de
Cu) propicia o inicio da transformag@o martensitica. Além da matriz martensitica B19°, a
liga (L3""") apresentou a fase B2 permanente, a fase pré-martensitica B19 e a fase
(Ni,Cu)2TisO.

Das duas fases pré-martensiticas discutidas neste estudo, fase R e fase B19, apenas a fase
pré-martensitica B19 foi observada. Distintivamente das demais ligas ternarias, a liga
(NiTi)esCus (L3""") favoreceu o surgimento da fase intermediéria B19, apresentando uma
transformacdo martensitica indireta (B2 - B19 — B19’). Em contrapartida, nenhuma liga
binaria discutida neste estudo apresentou a fase pré-martensitica R. Contudo, a liga binaria

rrs

(L1""") apresentou uma transformacao martensitica direta (B2 —» B19’).

Como perspectivas futuras deste trabalho, ficam como sugestdes futuras:

Realizar a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) nas amostras, para
identificar com exatiddo as temperaturas de transformacéo de fase.

Realizar os processos de tratamento térmico em ambientes com atmosfera controlada, para
evitar o surgimento de 6xidos superficiais.

Analisar as propriedades mecanicas das ligas, por meio de ensaio de tracdo e microdureza
Vickers.

Analisar as propriedades elétricas da liga, por meio do ensaio de resistividade elétrica, pois

trata-se de um método sensivel na avaliagdo do EMF.
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