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RESUMO

AVALIA(;AO DO EFEITO DE TRATAMENTO CRIOGENICO EM
PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS DA LIGA Nlsg-Tlsz.

Autor: Bartholomeu Ferreira da Cruz Filho

Orientador: Prof. Edson Paulo da Silva

Programa de P6s-Graduacdo em Sistemas Mecatrénicos

Brasilia, 30 de Junho de 2016

As Ligas com Memoria de Forma - LMF apresentam um grande potencial de aplicacdo
nas diversas areas da engenharia e da meditcina. De maneira especial, naquelas onde esses
materiais sdo empregados como atuadores, observa-se uma necessidade de
aprimoramento de suas propriedades com sua resisténcia a fadiga termomecanica e a
fadiga estrutural. Neste trabalho investiga-se o potencial de tratamento criogénico para
alterar propriedades de LMF. O tratamento criogénico profundo vem sendo empregado
ha décadas para aprimorar propriedades materiais em acos como 0 aumento de resisténcia
ao desgaste em acos ferramentas e da vida a fadiga em materiais ferrosos. O objetivo do
presente trabalho foi investigar a influéncia de tratamento criogénico profundo em
propriedades mecéanicas (moddulo eléstico, amortecimento e dureza) e térmicas
(temperaturas de transformacdo de fase e calor latente de transformacdo) da liga Niass-
Tis2. Para isso, realizou-se uma analise comparativa experimental dessas propriedades
antes de depois do tratamento criogénico a -196°C por diferentes tempos de imersdo. Os
corpos de provas foram preparados e denominados NiTi_CR (CP’S como recebido),
NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24 (CP’s tratados criogenicamente por imersao a -
196°C por 12, 18 e 24 horas respectivamente). A taxa de resfriamento e aquecimento
utilizada foi de 18°C/h. As referidas propriedades térmicas foram medidas por
Calorimetria Diferencial de Varredura e as propriedades mecanicas por Excitacdo por
Impulso. A andlise microestrutural foi baseada em microscopias otica e eletronica de
varredura e difratometria de raio-X. Os resultados mostraram que o tratamento criogénico
afeta todas as propriedades investigadas, com destaque para a reducdo do calor latente de
transformacéo e 0 aumento do fator de amortecimento. A analise microestrutural sinaliza
que essas alteracbes podem estar associadas a alteracbes do tamanho de grdo e de
precipitados.

Palavras-chaves: Tratamento criogéonico, Ligas NiTi, Ligas Nisg-Tis2, Transformagoes
martensiticas.
Vil



ABSTRACT

EVALUATION OF CRYOGENIC TREATMENTS ON MECHANICAL AND
THERMICAL PROPERPIES OF Nlss-Tls2 ALLOY

Author: Bartholomeu Ferreira da Cruz Filho

Supervisor: Prof. Edson Paulo da Silva

Brasilia, June 30, 2016

Smart Memory Alloys-SMA have a great potential for application in various engineering
and medicine fields. In a special way, in those where these materials are used as actuators,
there is a need for improvement of its properties such as resistance to thermomechanical
fatigue and structural fatigue. This work investigates the potential of cryogenic treatment
to change properties of SMA. Deep cryogenic treatment has been used for decades to
enhance material properties in steels as the wear resistance increase in tool steels and
fatigue life in ferrous materials. The objective of this study is to investigate the influence
of deep cryogenic treatment on mechanical properties (elastic modulus, damping and
stiffness) and thermal (phase transformation temperatures and latent heat processing) of
Ni48-Ti52 alloy. In this sense, was carried out an experimental comparative analysis of
these properties before and after the cryogenic treatment at -196°C using different
immersion times. The test samples were prepared and referred as NiTi_CR (CPs as
received), NiTi_TC12, and NiTi_TC18 NiTi_TC24 (CP's cryogenically treated by
immersion -1960C for 12, 18 and 24 hours respectively). The heating and cooling rate
used was 18 ° C / hr. These thermal properties were measured by Differential Scanning
Calorimetry and the mechanical properties by Impulse Excitation. Microstructural
analysis was based on optical and electronic microscopy scanning and X-ray diffraction.
The results showed that cryogenic treatment affects all the properties investigated, with
emphasis on reducing the latent heat of transformation and increased damping factor.
Microstructural analysis indicates that these changes may be associated with changes in
grain size and precipitates.

Keywords: criogeonic treatment, NiTi alloys, Niss-Tis alloy, martensitic transformations.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto e motivacdo do trabalho

A existéncia de fortes indicios de que Tratamento Criogénico Profundo (Deep
Cryogenic Treatment, DCT) aumenta a resisténcia ao desgaste em acos ferramenta,
aumenta a vida a fadiga de alto ciclo em materiais ferrosos (Mariante, 1999; Surberg et
al., 2008; Yen, 1997), e que o seu efeito em acos ferramenta e materiais ferrosos é fonte
de vérios trabalhos publicados (Gobbi, 2009; Ashiuchi, 2009; Moreira et al., 2009),
motivaram a pesquisa acerca do efeito do Tratamento Criogénico Profundo em
propriedades térmicas e mecanicas das de Ligas com Memoria de Forma - LMF. Essas
ligas; apresentam o efeito memoria de forma (EMF) quando deformadas em temperaturas
abaixo de M (temperatura final de formacdo da martensita) e aquecidas acima da At
(temperatura final de formacgdo de austenita), e/ou pseudoelasticidade (PE) quando
deformada em temperaturas acima de Ar (temperatura final de formacéo de austenita)
seguida da retirada da carga. As deformac6es recuperaveis envolvidas tanto no efeito
memoria de forma quanto na pseudoelasticidade pode chegar a 10% para algumas ligas
NiTi (Otubo et al., 1997). As caracteristicas de multifuncionalidade das LMF garantem
um alto potencial de aplicacdo nas mais diversas areas, desde a medicina (com produtos
como stents, aparelhos ortodénticos e fios-guia) até a engenharia espacial (Otsuka e
Wayman, 1998).

Em muitas aplicagdes das LMF, de maneira especial naquelas onde se explora o
efeito memdria de forma e o efeito pseudoelastico de forma ciclica, identifica-se a
necessidade de aprimoramento de propriedades das LMF. Um exemplo disso € a
ocorréncia de fadiga termomecénica e fadiga estrutural que ocorrem em aplicacdes das
LMF como atuadores (Eggeler, et al, 2004; Mammano and Dragoni, 2014; Wilkes et al,
2000).

Por outro lado, tratamentos criogénicos vém sendo empregados ha varias décadas
para o aprimoramento de propriedades materiais (Vales, 2010). A partir da decada de 70
os tratamentos criogénicos foram estendidos para a faixa de temperatura -196°C. Com
este tipo de tratamento obtém-se aumento expressivo de resisténcia ao desgaste de varios
acos ferramenta (Zhmud, 1980). Ha trabalhos que apresentam aumento de vida das
ferramentas de 72% com o tratamento criogénico (Huang et al., 2003). Meng et al. (1994)

e Yun et al. (1998) observarm que o tratamento criogénico propicia a formacgédo de
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carbonetos e aumenta a sua fracdo volumétrica, além de promover uma distribuicdo mais
homogénea.

Em algumas Ligas com Memdria de Forma o tratamento criogénico levou a um
aumento de microdureza em 8,3% em NiTi e 3,2% em Cu-Zn- Al (Kolisk, 2013; Zak,
1996). Os estudos mais recentes sobre aplicagdo do tratamento criogénico em NiTi
relatam o aumento da dureza, microdureza e na eficiéncia de corte em instrumentos
endodoénticos de NiTi, valores na ordem de 5%, 13% e 20% respectivamente (Singh et
al., 2013; Vinothekumar et al., 2007). Nesse contexto, o presente trabalho pretende
contrubuir com conhecimento acerca da influéncia de tratamento criogénico em
propriedades térmicas e mecanicas de ligas Ni-Ti.

Objetivo

Avaliar o efeito de tratamento criogénico a - 196°C e do tempo de imerséo de 12, 18
e 24 horas em propriedades mecanicas (modulo de elasticidade, amortecimento e dureza)
e térmicas (temperatura e calor latente de transformacéo de fase) da liga Niss-Tis>.

1.2 Metodologia

As diretrizes metodol6gicas a serem empregadas se baseiam numa andlise
comparativa entre as propriedades da liga tratada e ndo tradada criogenicamente eerpes
de—prova—tratados—e—ndo—tratades. Os corpos de provas tratados e ndo tratados
criogenicamente sdo caracterizados termicamente por Caloriemetria Diferencial de
Varredura (calor latente e temperatura de transformacéo de fases) e mecanicamente por
Excitagcdo por Impulso (médulo de elasticidade e amortecimento) e por ensaio de dureza.
Essas propriedades sdo entdo comparadas. Por meio de analise microestrutural via

microscopia e difratometria busca-se entdo explicar as eventuais alteracdes observadas.

1.4 Estrutura do trabalho

No capitulo 2, séo apresentadas a revisao bibliografica sobre tratamentos criogénicos,
ligas com memoria de forma e as propriedades a serem investigadas. No capitulo 3,
apresentam-se 0s materiais, 0s métodos e o planejamento dos experimentos e ensaios. No
capitulo 4, sdo apresentados os resultados e as discussdes. As conclusdes séo apresentadas

no capitulo 5.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Criogenia e tratamentos criogénicos

A criogenia ¢ definida como a parte da fisica que se dedica a producao e manutencgéo
de baixas temperaturas e ao estudo das propriedades da matéria e dos sistemas a elas
submetidos, enquanto que a criotemperatura é definida como temperatura inferior, por

convencdo, a - 153°C (Dicionéario ilustrado, 2004).

2.1.1 Historico

Bailey (1971) descreveu que o ano de 1883 pode ser considerado o inicio do
desenvolvimento da refrigeracdo pela obtencdo das temperaturas abaixo de 100 K nesse
periodo. Dai em diante, ocorreram a liquefacdo do oxigénio a 90 K em 1877, do ar a 40
K em 1895. Posteriormente, em 1898, James Dewar obteve a liquefacdo do hidrogénio a
20 K. Nessa época ocorreu a identificacdo do hélio (4He), liquefeito em 1908 a 4,2 K
(Pobell,1996). Em 1911 o fenbmeno da supercondutivadade, foi observado em muitos
metais submetidos a superresfriamento (resisténcia a corrente elétrica igual a zero). Dai
entdo foi estabelecido grande esforco a conquista de temperaturas préximas de zero
absoluto. Sendo assim, o cientista Kamerling, H. Onnes obteve o grande mérito nesta
area, obtendo a temperatura de 0,83 K em 1922. E, em 1932, o seu sucessor, Keesom, W.
H. o superou, atingindo 0,71 K (Bailey, 1971). Por volta de 1920 e 1930 foram alcancadas
as temperaturas proximas do zero absoluto. Em 1960 nos laboratérios com capacidade de
produzir temperaturas de 10 K, o hélio foi liquefeito & 4,2 K, obtendo o que é conhecido
como hélio I, que ao atingir 2,19 K, tornou-se abruptamente hélio Il (liquido de baixa
viscosidade, ao ponto de se igualar literalmente ao fluxo de vidro), que através dos
orificios microscopicamente pequenos permite a passagem de liquidos comuns, incluindo
o hélio 1. E, em 1999, foi obtida 100 pK (10*°K), durante uma experiéncia de ordenagio
magnética nuclear no Laboratorio de Baixas Temperaturas da Universidade de

Tecnologia de Helsinque.

2.1.2 Aplicacoes
De acordo com Shreve e Brink (1977), as temperaturas criogénicas provocam
modificagdes nas propriedades dos materiais, sendo empregadas na propulsdo de

foguetes, no processamento eletrénico de dados, no campo dos materiais magnéticos
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(supercondutores), na medicina (conservacdao de material humano, indispensavel as
atividades de engenharia genética e em crio-cirurgia.), em processos industriais e no setor
quimico, onde se observa grande atuacdo na obtencdo de nitrogénio para fabricacédo de
amonia e na metalurgia, onde o uso de oxigénio acelera a producdo de aco. Nas areas
comerciais e de alimentos, respectivamente, a liquefacéo criogénica do gas natural (GNL,
mistura composta de metano, etano e outros gases combustiveis), a 110 K, permitiu a
contracdo 1/600 do seu volume normal a temperatura ambiente, tornando-o sufuciente
compacto para armazenamento e transporte rapido em navios especialmente isolados
(Pita, 2006) e na conservacgdo dos alimentos o produto é colocado em um tanque selado e
pulverizado com azoto liquido. O nitrogénio evapora imediatamente, absorvendo o
conteddo de calor do produto. Na area médica, em criocirurgia um bisturi de baixa
temperatura ou sonda pode ser usado para congelar o tecido saudavel. As células mortas
resultantes sdo entdo removidos através de processos corporais normais. A vantagem
deste método é que o tecido congelado, ao ser cortado, produz menos sangramento. A
refrigeracdo do bisturi por nitrogénio liquido € utilizado em criocirurgia, que tem sido
bem sucedida na remocao de amigdalas, hemorroidas, verrugas, catarata e alguns tumores
(Barron, 1971). Além disso, milhares de doentes foram tratados da doenca de Parkinson,
congelando as pequenas areas do cérebro, que acredita-se ser responsavel pelo problema
(Cooper, 1962 e 1964). A aplicacdo da criogenia também se estendeu a veiculos espaciais.
Em 1981, nos EUA o 6nibus espacial Columbia foi langado com a ajuda de hidrogénio
liquido/propulsores de oxigénio liquido (Shreve, 1977). Entre as propriedades especiais
dos materiais hiper-resfriados, a supercondutividade € a mais importante. Sua aplicacdo
principal tem sido na construcdo de eletroimds supercondutores para aceleradores de
particulas (Shreve, 1977). Esta grande instalacdo de investigacdo requer campo
magnético intenso, para o qual os eletromagnetos convencionais poderiam ser fundidos
pela intensidade da corrente elétrica, necessaria para gerar tal campo. O hélio liquido
esfriaa cerca de 4 K (- 269°C) o cabo de transmissao através do qual o fluxo de correntes

muito fortes fluam sem geracdo de calor pela resisténcia (Shreve, 1977).

2.1.3 Tipos de tratamento criogénico
Segundo Bensely et al., (2005), os tratamentos criogénicos podem ser classificados
em dois tipos:
a) Tratamento criogénico raso (SCT) ou tratamento subzero: As amostras séo

submetidas a temperatura de -80°C, sendo em seguida exposta a temperatura ambiente. E

-4 -



hoje 0 mais popular e conhecido dos tratamentos a frio. Ele é utilizado na indUstria para
promover maior estabilidade dimensional e remover tensdes residuais dos processos de
laminacéo, extrusdo, forjamento, austenitizacdo, etc. E utilizado para complementar o
revenimento e remover alteracfes dimensionais da témpera, e € o de menor investimento
inicial (Ashiuchi, 2009).

b) Tratamento criogénico profundo (DCT): As amostras sdo resfriadas a taxa
baixa até a temperatura de -196 °C, ficando nessa tempertura durante horas e,
posteriormente, aquecida gradualmente até a temperatura ambiente. O ciclo de criogenia
pode ser feito em atmosfera gasosa de nitrogénio ou usando a imersdo direta no liquido.
Normalmente, esse resfriamento é mantido por 24 horas (podendo ser superior) e depois
retorna a temperatura ambiente, também a taxa baixa. 1sso evita mudancas bruscas de
temperatura que possam provocar o aparecimento de trincas e tensdes internas. E comum
a combinacdo de criogenia com ciclos de revenimento, que podem ser simples ou

multiplos, obtendo-se diferentes resultados finais (Yun et al., 1998).

2.1.4 Parametros de tratamento criogénico

Os parametros tipicos do processo sdo: temperatura minima (Tmin), tempo de imersao
e taxas de resfriamento e aquecimento. Na literatura, observa-se diferentes valores destes
parametros utilizados durante os SCT e DCT em materiais diferentes. Cada material novo
precisa ser tratado e testado a diferentes temperaturas, de modo a identificar as melhores
condigdes. A taxa de resfriamento aplicada deve restringir a valores que variam de 0,3
K/min (18 °C/h) a 1,2 K/min (72 °C/h), de modo a evitar a quebra do material por choque
térmico (Darwin et al., 2007).

Considerando as diversas variantes, a duracdo total do processo, o tratamento
criogénico convencional, geralmente supera a 48 horas (Darwin et al., 2008; Yun et al,
1998). Ja, a duracéo total do processo no tratamento criogénico tipico de acos ferramenta
consiste em resfriamento de pecas a uma taxa de até 18 °C/h da temperatura ambiente até
-196° C e imersdo por um periodo de tempo apropriado, geralmente de 15 a 40 horas,
sendo posteriormente reaquecido, com mesma taxa de aquecimento, até a temperatura
ambiente (Mariante, 1999; Albert, 1992). A Figura 2.1 apresenta o grafico experimental
de Taguchi (DOE — Design of experiments), cujo método € aplicado para identificar e

otimizar os pardmetros criticos do DCT em um aco inoxidavel martensitico CR 18%,



usado em anéis de pistdo. O fator mais importante nos testes de desgastes foram a
temperatura de imerséo de 72 K e o tempo de imersdo de 24 horas (Darwin et al., 2007).
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Figura 2.1 - Exemplo do tratamento criogénico profundo (Darwin et al, 2007)

2.1.5 Tratamento criogénico em metais

O tratamento criogénico em metais consiste em resfriar gradualmente o componente
até uma temperatura desejada e depois retorna-lo progressivamente a temperatura
ambiente. O objetivo é obter melhoria das propriedades mecanicas, dureza, resisténcia ao
desgaste e também o limite a fadiga, para alcancar uma étima relacdo entre a dureza e a
tenacidade (Molinari et al., 2001).

A partir da década de noventa, o tratamento criogénico tem sido aplicado em pecas
automobilisticas, em especial, engrenagens e rolamentos (Schiradelly e Diekman, 2001;
Paulin, 1993; Wurzbach e DeFelice, 2004), 6leo de brocas, canos de armas, facas,
instrumentos cirdrgicos e odontoldgicos (Kim et al., 2005) e instrumentos musicais de
bronze, piano e cordas de guitarra (Jones e Rogers, 2003).

Segundo Yun et al. (1997), a técnica de criogenia foi utilizada para obtencéo de
aumento na resisténcia ao desgaste devido a transformacdo da austenita retida em
martensita e para obtencdo de uma estrutura mais estivel, nos acos ferramentas.
Entretanto, Collins (1998) afirma ndo ser a transformagdo da austenita retida em
martensita o0 Gnico predominante responsavel pelo aumento da resisténcia ao desgaste.
Ele verificou que o tratamento criogénico tem efeito especial sobre a martensita, causando
mudancas cristalograficas e microestruturais que resultam na precipitacdo de carbonetos
finos na microestrutura revenida e, consequentemente, no aumento da tenacidade e da

resisténcia ao desgaste.



Barron (1974) atribuiu a maior resisténcia ao desgaste a transformacéo da austenita
retida em martensita e & presenca de pequenas e duras particulas de carbonetos dentro da
martensita. Apos tratar criogenicamente varios materiais a -84 °C (por 24 horas), Barron
(1982) observou um aumento significativo na resisténcia ao desgaste abrasivo, quando
comparado ao tratamento térmico convencional de témpera e revenido.

Meng et al., (1994) realizaram tratamentos criogénicos em acos-ferramenta e, através
de técnicas de difracdo de raios-X e microscopia eletronica de transmisséo, verificaram a
presenca de microcarbonetos m, com dimensfes que variavam de 0,02 a 0,04 mm de
comprimento e 0,005 a 0,01 mm de largura da secdo. A estes carbonetos foi atribuida a
maior resisténcia ao desgaste devido ao aumento da resisténcia e tenacidade da matriz
martensitica (ao invés da transformacdo da austenita retida em martensita, conforme
citado em muitas pesquisas). Estes autores propuseram um modelo para 0 mecanismo de
precipitagdo dos carbonetos n no qual, resumidamente, &tomos de carbono trocariam de
posicdo rapidamente devido as deformacgdes (contracdo e expansao) da rede causada pelo
tratamento criogénico.

Yunet al., (1998) verificaram mudancas nas propriedades do aco-rapido M2
submetido a diferentes ciclos de tratamento criogénico a -196 °C. Em seus estudos, foram
comparados o ciclo tradicional de témpera e revenido com ciclos de tratamento
criogénico, observando-se um aumento de 11,5 % na resisténcia a flexdo, 43 % na
tenacidade a fratura, além de mudancas na dureza a temperatura ambiente e a quente.
Esses aumentos também foram atribuidos a transformacdo da austenita retida em
martensita e a precipitacdo de carbonetos ultrafinos.

O desempenho das brocas de aco rapido AISI M2 com tratamento criogénico variou
de 65 % a 343 % sob diferentes condi¢des de corte, adotando-se como critério de fim de
vida a falha catastréfica, em relagdo as brocas tratadas convencionalmente (Silva, 1999).

O uso do tratamento a frio foi inicialmente desenvolvido em agos ferramenta
martensiticos, a fim de remover austenita retida com beneficio na dureza. Segundo
Zhirafar e Rezaeian (2007) a medigdo por difracdo de neutrbes em agos AISI 4340 apds
DCT, observou-se uma reducéo de 4,2 % a 5,7 % em volume de austenita retida. Em
Leskovek e Ule (2002) foram observados uma reducdo de austenita retida e uma
precipitacdo de carbonetos em bastonetes, durante a témpera ap6s DCT, indicando uma
correlacdo entre a dimensdo de metal duro e a temperatura de témpera. Além disso, esses

autores obtiveram uma estabilidade dimensional dos componentes submetidos ao DCT
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apo6s cada témpera posterior, 0 que € um resultado estritamente relacionado com a
eliminagdo da austenita retida, gracas ao volume inferior da martensita. Através de
difratometria de raio-X foi confirmado que 25 % da austenita retida observada antes do
tratamento criogénico foram transformadas em martensita e precipitacdo de carbonetos
finos, ap6s DCT.

A resisténcia ao desgaste representa uma importante propriedade de um material
quando ele é usado em aplicacbes que levam ao movimento reciproco de componentes
em contatos, tais como ferramentas de usinagem, rolamentos, engrenagens, selos de
pistéo, etc. Entre os listados acima mudangas microestruturais relacionados ao DCT, tanto
a reducéo de austenita retida e carboneto de precipitacdo pode levar a uma melhoria na
resisténcia ao desgaste pelo aumento da dureza do aco.

Segundo Meng et al. (1994), a razdo da melhoria da resisténcia ao desgaste é a
precipitacdo de carbonetos finos que aumenta a resisténcia e a tenacidade da matriz da
martensita, em vez da reducédo ou a eliminagéo da fracdo de austenita retida. Em Molinari
et al. (1999 e 2001), as taxas de desgaste de uma ferramenta de aco AISI M2 foram
comparados apés quatro diferentes combinacGes de tratamento e sequéncias: Témpera
seguida de témpera (A); Témpera, dupla témpera e entdo DCT (B); Témpera, DCT, em
seguida, temperar (C); Témpera, DCT e témpera seguida (D).

Na combinacdo de tratamento (B) as amostras demonstraram uma reducéo de
51%, de 40 % e de 35 % em relacdo as taxas de desgastes apresentadas em relacdo aos
tratamentos das amostras tratadas pelas combinagdes (A), (C) e (D), respectivamente. Os
autores concluiram que maiores beneficios sdo obtidos quando o DCT é realizado ap6s 0
processo de témpera.

Hernandez (2009) estudando a influéncia do DCT, ap06s o tratamento térmico de
témpera e revenido, no aco inoxidavel martensitico do tipo CA6NM, para melhorar a
resisténcia ao desgaste abrasivo, concluiu que houve variagdes na microestrutura com
melhoria na resisténcia ao desgaste nas amostras austenizadas a 965 °C, tratadas
criogenicamente, em comparagdo aquelas apenas submetidas ao tratamento convencional.

Molinari et al. (2001) investigavam os efeitos do tratamento criogénico sobre a
resisténcia ao desgaste dos acos AISI M2 e H13, que foram submetidos a dois ciclos de
témpera e posterior DCT a -196 °C, e observaram que, no caso do aco AISI M2, o
aumento na resisténcia ao desgaste pode ser atribuido ao aumento da dureza e, no caso
do ago AISI H13, o aumento na resisténcia ao desgaste foi relacionado ao aumento da

tenacidade. Os resultados obtidos para 0 agco AISI H13 mostraram que 0 DCT executado
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apos o tratamento térmico aumenta a tenacidade, mas ndo causa a reducdo da dureza. Esse
efeito pode ser importante sobre o desempenho dos acos, em particular aqueles usados
para extrusdo de aluminio e forjamento a quente de pecas de aco, onde resisténcia ao
desgaste e tenacidade séo propriedades criticas (Tool Steels, 1998; Heinrich, 1975; Da
Silva, 2006).

A dureza de um aco-ferramenta é influenciada principalmente pela austenita retida.
No entanto, quando comparado ao desgaste, os resultados do teste de dureza indicam que
0s mecanismos podem ser diferentes para os diferentes materiais. Por exemplo, em
(Molinari et al., 1999), um pequeno aumento (0,13%), obtido na dureza induziu uma taxa
de desgaste de -51% para AISI M2 e os autores concluiram que a melhora na resisténcia
ao desgaste do AISI M2 pode ser atribuida ao aumento da dureza. O mesmo teste em aco
inox AISI ferramenta H13 mostrou uma melhoria de 6,9% em dureza relacionado com
um decréscimo de 29% na taxa de desgaste e, segundo os autores, 0 melhoramento da
resisténcia ao desgaste tem sido correlacionado com o aumento da resisténcia do material
devido ao tratamento criogénico.

Leskovek e Ule (2002) sugerem que a precipitacdo da fracdo e dimensdo de
carbonetos e a austenite retida permite alcancar uma razdo otimizada entre a dureza e
tenacidade dos acos de alta velocidade. Resultados interessantes sobre HSS, base de
compositos reforcadas com Nb e Ta, os carbonetos tenham sido obtidos, com cerca de
10% de aumento de dureza (Gordo et al., 1999).

Sendo que as propriedades de tracdo e de flexdo menos relevantes do que a dureza e
resisténcia ao desgaste em acos ferramenta, que sdo as propriedades mais estudadas na
literatura de tratamento criogénico, os unicos resultados publicados sobre as propriedades
de tracdo e de flexdo referem-se a:

e Melhoria notavel de 20 % e 25 %, na resisténcia a flex&o, respectivamente,
nos agos AISI M2 e Tl submetidos ao DCT (Yun et al., 1998);

e Ligeirareducgdo de 1,5% e de 9,53% da resisténcia a tracao do aco-815M17
guando submetido, respectivamente, a SCT e a DCT (Bensely et al., 2007);

e Aparéncia de ndo eficacia do tratamento criogénico em propriedade de
tracdo dos agos inoxidaveis AIS1 304 e 316 (Edson et al., 1997; Shimojo e Higo, 2001).

Yun, Xiaoping e Hongshen (1998) observaram aumento de 17,6% e 11,5% da
resisténcia a flexdo, respectivamente, nos acos AISI T1 e AISI M2, submetidos a

tratamento criogénico, quando comparado com o tratamento convencional. E, que a
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utilizagdo de repetidos ciclos criogénicos nesses mesmos agos notou-se um aumento na
resisténcia a flexdo de 25% e 20%, respectivamente.

Ashiuchi (2009) investigou o efeito do DCT na vida a fadiga sob condicdes de
fretting no Al 7050-T7451, material usado principalmente pela industria aeronautica na
construcdo de nervuras de asas, trens de pouso e outros componentes de aeronaves. Cujas
conclusdes obtidas foram:

e Observou-se um aumento da vida a fadiga por fretting com ciclos superiores a 2

x 10°. Mais especificamente, 0 aumento da durabilidade foi de 227 %, em relagéo
aos corpos nao tratados sob condi¢cdes nominalmente idénticas de carregamento;

e Japara vidas inferiores a 2 x 10° ciclos o DCT pode afetar negativamente
a resisténcia a fadiga sob condicdes de fretting;

e O coeficiente de atrito medio foi ligeiramente alterado, diminuindo de 0,25
para 0,21.

Belisario e Caproni (1986) submeteram agos laminados a frio a dois diferentes
DCT: um com tratamento mais rapido por imersdo direta em azoto liquido durante 1 hora,
0 outro tratado por resfriamento lento controlado e tempo de imersdo de 30 minutos. Os
resultados dos testes de fadiga ndo mostraram nenhuma diferenca em valores médios de
limite de fadiga, mas uma menor dispersdo para as amostras tratadas. Além disso, 0s
autores realizaram uma andlise de espectro acustico encontrando diferengas claras na
amplitude de harmdnicos dos espécimes tratados, mas nenhuma alteracdo microestrutural
foi detectada em inspecdes metalografica e fractografica. Por esta razdo os autores
sugeriram um efeito de tensdes residuais, supondo uma conexdo com redistribuicdo dos
defeitos de rede.

Estudos sobre o tratamento criogénico e fadiga foram realizados no Precision and
Intelligence Laboratory do Instituto de Tecnologia de Toquio (Edson et al., 1997,
Shimojo e Higo, 2001). Os autores mediram o Ms do aco inoxidavel, com a técnica de
emissdo acustica, em seguida resfriou as amostras em apenas 3 K acima do Ms e aqueceu
a temperatura ambiente. Edson et al. (1997) realizaram o teste em um ago austenitico Fe-
18Cr-8Ni pré-esticado por 2 % a fim de aumentar a densidade. O resultado, confirmou
que o tratamento criogénico ndo aumenta a resisténcia a fadiga no regime de baixo ciclo
(<10%. No entanto as amostras tratadas criogenicamente apresentaram uma vida mais
longa em regime de alto ciclo (>10%). Em lanamura et al. (1999), o0 mesmo material pré-
deformado em 10 % e submetido ao mesmo tratamento criogénico, obteve-se um aumento

de vida a fadiga de mais de 10 vezes. Resultado semelhante tem sido encontrado em AlSI
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304 (2% e 10% pré-defromado) e em amostras de AlISI 316 (Shimojo e Higo, 2001). O
limite de fadiga também foi medido no teste de fadiga rotativa em aco AlIS1 4340, obtendo
um ligeiro aumento de 25-30 Mpa para cerca de 600 Mpa (Zhirafar e Rezaeain, 2007).
Os autores atribuiram estes resultados ao ligeiro aumento na dureza, mas ndo propés
qualquer mecanismo microestrutural para explicacdo do fendmeno.

Segundo Collins e Dormer (1997) é possivel verificar os efeitos do processo
criogénico na tenacidade em temperaturas inferiores a -80°C, onde a tenacidade tende a
aumentar devido as mudancas sofridas pela martensita pela precipitacdo de carbonetos
finos com dimensdes inferiores a 5 um. O efeito é mais pronunciado nas amostras tratadas
em menor temperatura de austenitizagdo, portanto apresentando maior quantidade de
martensita a ser condicionada.

Yun et. al. (1998) verificaram que repetidos ciclos criogénicos vao transformando a
austenita retida em martensita e fazem com que a martensita transformada pelo processo
criogénico anterior precipite carbonetos ultrafinos. Com isso a estrutura dos carbonetos
precipitados da martensita muda com cada elevacdo de temperatura de -196°C até a
temperatura ambiente. Esses ciclos criogénicos repetidos mostraram melhores resultados
na tenacidade com melhora de 58% e 43% na resisténcia ao impacto para 0s agos AlSI
T1 e AISI M2, respectivamente. Isso mostra que repetidos ciclos criogénicos vao
realmente transformando a austenita retida em martensita e fazem com que ocorra
precipitacdo de carbornetos ultrafinos.

O aumento da tenacidade pode ser explicado pelo “refor¢co” dado a martensita que
fica muito mais estavel (apresentando formato de blocos coaxiais com uma subestrutura
contendo alta densidade de discordancias) e também pelo fato dos precipitados de
carbonetos ultrafinos alterarem o campo de tens@es e a direcdo das trincas, retardando o

desenvolvimento delas Yun et. al. (1998).

2.2  Ligas com memoria de forma

2.2.1 Historico

A transformag&o martensitica, como foi observado no sistema Fe - C, foi estabelecida
como um processo irreversivel. O conceito de transformacdo martensitica termoelastica,
que explicou a transformacdo reversivel da martensita, foi introduzido em 1949 por

Kurdjumov e khandros, (1949), com base em observacdes experimentais da estrutura
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martensitica termicamente reversivel em ligas CuzZn e CuAl. A transformacdo
martensitica reversivel e as ligas que eles exibiram permaneceram sem utilizacdo até
1963. O avanco para aplicacdes na engenharia ocorreu com a descoberta de Ni-Ti por
Buehler e colegas de trabalho ao investigar materiais Uteis para blindagem de calor
(Buehler et al., 1963). Notou-se que, em adicdo as suas boas propriedades mecanicas,
comparaveis a alguns metais de engenharia comuns, o material também possuia uma
capacidade de recuperacdo de forma. Apos esta observacao, o termo "nitinol" foi criado
em referéncia a sua descoberta no Naval Ordnance Laboratory. O termo Efeito Memdria
Forma (EMF) foi dado ao comportamento de recuperagao de forma associada. Os efeitos
do tratamento térmico, a composi¢do e a microestrutura foram amplamente investigados
e comecou a ser entendido durante este periodo (Jackson et al., 1972). Em 1965, os
estudos de Wang et al. (1965) mostraram que a adicdo de um terceiro elemento de liga,
tais como Co ou Fe para o sistema Ni-Ti causou uma diminuicdo dramatica nas
temperaturas de transformacdo da SMA. As novas ligas inspiraram a primeira aplicacéo
comercial do SMA, conhecido como Cryofit, onde o material SMA foi usado para unido
de tubos em avides de combate F-14 (Schetky et al., 1989). Investigacdo para resolver
este problema levou ao desenvolvimento do sistema Ni-Ti-Nb em 1989, que era mais
facil de manusear devido ao seu maior diferencial de temperatura, e encontrou aplicacfes
difundidas em reparos de danos e reparos para reatores nucleares (Wu e Schetky, 2000).
LMF de alta temperatura (HTSMAS), tais como TiPd, TIPT e TIAU (com temperaturas
de transformacédo superior a 100 °C), também foram desenvolvidos em 1970 (Vucht,
1970). Enquanto isso, Melton e Mercier (1978), ao estudar as propriedades de fadiga de
Ni-Ti, mostram que a adicdo de Cu ndo alterou consideravelmente as temperaturas de
transformacdo, mas reduziu a histerese. Mais tarde, Miyazaki et al, (1999) mostraram

melhora na vida a fadiga de ligas Ni-Ti-Cu.

2.2.2 Cristalografia das transformacdes martensiticas

A transformacao de austenita em martensita € uma transformacao sem difusdo que
ocorre pela distor¢cdo de cisalhamento da estrutura de rede (movimento dos atomos de sua
posicdo original). Esta transformacdo martensitica possui caracteristicas bem definidas,
que o distinguem de outras transformac@es. Dentro de um cristal Gnico (isto é, em um
unico grao de um material policristalino), a distorcao cristalina ocorre ao longo de um

plano especifico, o qual faz a interface entre a martensitica e as fases austeniticas. Uma
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vez que o plano habitual ndo sofre deformacdo no decorrer da transformacéo, o plano é
também referido como o plano de trelica invariante. A Figura 2.2 apresenta
esquematicamente uma interface austenita/martensita com a sua estrutura de plano

invariante associada que separa austenita de uma regido de martensita maclada.

_ Martensita-

Austenita
Maclada

Flano invariante
[Plano Habitual)

e

Planos Maclados

N

Figura 2.2 -Esquema da interface martensita—austenita, (Lagoudas, 2008 — modificada)

A transformacdo martensitica pode ocorrer ao longo do plano invariante através de
dois mecanismos diferentes, chamado de mecanismo de estrutura de cortes invariantes.
A primeira é através de deslizamento (isto €, os a&tomos em movimento por um ou mais
espaco atbmico) e a segunda ocorre por maclagem (ou seja, 0s &tomos se movem atraves
de uma fracdo de um espaco atdmico). Ambos mecanismos podem auxiliar a formagéo
de martensita, com pouca ou nenhuma mudanca volumétrica no material. A forma obtida
por um movimento cooperativo dos atomos é referida como uma estrutura do tipo
invariante. Em LMF, a maclagem é o mecanismo comum de rede de cisalhamento
invariante. O processo de reorientacdo resulta num deslocamento relativo dos atomos que
pode eventualmente levar a uma alteracdo da forma macroscéopica, mantendo as suas
ligagbes atomicas originais, 0 que também permite a reversibilidade da estrutura
cristalogréfica original (austenita) quando aquecida. Antes de proceder com a descrigdo
detalhada da transformacdo em LMF, é essencial ter um entendimento preliminar da
estrutura associada das fases do cristal. H& duas fases primarias: austenita e martensita.
A fase austenitica é de estrutura tipicamente cubica B2 (nas ligas Ni-Ti). A martensita
pode ter diferentes estruturas cristalograficas, dependendo da composicéo ou do elemento

de liga adicionado.

-13-



Nas ligas equiatbmica de Ni-Ti, a martensita tem estrutura monoclinica B19°. A
adicdo de um elemento de liga, tais como Cu ou Pd pode alterar a estrutura cristalina
monoclinica para ortorrdombica (B19), ou criar uma fase R intermediaria (romboédrica).
Nas LMF, durante a transformacdo da austenita em martensita, cada célula unitaria
martensitica que podem ter formas diferentes de orientagdes cristalograficas no que diz
respeito a fase austenitica (cubica), e cada célula unitéria tendo uma orientagéo diferente
é chamado de uma variante. Vérias variantes podem ser formadas quando a fase austenita
é resfriada abaixo de M. O nimero de variantes que podem ser formadas é dependente
da estrutura cristalina da martensita e sua correspondéncia com a rede da célula unitéria
da fase austenita. Um exemplo disto pode ser visto no sistema de Ni-Ti. Assim como tem-
se planos de deslizamento e sistemas de deslizamento em diferentes estruturas cristalinas,
ha planos "maclados™ ao longo do qual a maclacéo pode ocorrer. Cada dupla é composta
por duas variantes martensiticas, que, devido a distorcdo cisalhante durante a
transformacdo, assumem uma simetria de espelho. Como consequéncia disso, ha um total
de 24 variantes martensiticas no sistema Ni-Ti. Lembre-se que quando a austenita, livre
de tensdo, ndo ha mudanca de forma associada a transformacao martensitica. A martensita
que se forma ao longo do plano habitual, ocorre por maclacgdo e as variantes macladas
arranjam-se em um padrdo Unico para minimizar a energia, devido a transformacéo. Este
comportamento € mais conhecido como a "auto-acomodacdo"” de martensita geminadas.
Um exemplo dessa microestrutura, como observado em Ni-Ti, é mostrado na Figura 12.
Nesta micrografia trés conjuntos maclados A, B e C (seis variantes no total) em conjunto
formam uma morfologia triangular Gnica ao longo da juncdo dos trés planos individuais

(os planos individuais sdo mostrados por linhas brancas realgadas).

Figura 2.3—Micrografia de auto-acomodacdo monoclinica (Madangopal,1997).
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2.2.3 Termodinamicas das transformacoes de fase martensitica (LMF)

Segundo Funakubo (1987) a transformacéo de fase direta (4— M), requer um excesso
de energia livre devido a energia ndo-quimica associada a transformacao (a energia de
interface austenita/martensita e a energia de transformacdo associada a variacdo de
volume). E, caso a diferenca entre a energia livre quimica de ambas as fases ndo seja
maior do que a energia livre ndo-quimica necessaria, a transformacao néo se inicia. Para
tal condicdo a amostra deve ser super-resfriada a uma temperatura Ms, abaixo da
temperatura de equilibrio To (Energia livre quimica das fases M =A), para que haja
continuidade da transformacdo. Tornando-se também necessaria uma forca motriz, para
transformacéo reversa (M—A), para a qual requer um sobreaquecimento a uma As, acima
de To. De acordo com Funakubo (Funakubo,1987) a variacdo da energia livre de Gibbs
total devido a nucleacdo do cristal M suposto ter forma de lente ciclindrica com raio r e

espessura média t (em que r >> t) pode ser ecrita por:

AG = r’t Age+ 2mro + nrt (A + B), (Eq. 1)

onde 7%t é o volume aproximado do cristal “M”, Agc € a variagio da energia livre quimica
por unidade de volume, 272 é a area aproximada da superficie, o é a energia de interface
por unidade de area, A(t/r) é a unidade de distorcdo eléstica por unidade de volume e
B(t/r) € a energia de deformacao plastica dentro do cristal M por unidade de volume.

A transformacdo martensitica ocorre na temperatura Ms, quando o raio r de um
nacleo de cristal M excede o valor critico (ocorrendo o crescimento do nucleo) e a
variacdo da energia livre quimica excede em valor absoluto a soma das energias livres

ndo-quimicas. A diferenca de To e Ms (super-resfriamento) depende da energia de
interface, o, das energias de distor¢do elastica (A) e da deformacéo plastica (B). A

temperatura de super-resfriamento ocorrida na transformacdo martensitica das ligas de
ferrosas pode ser maior que 200°C, enquanto que nas ligas com memoria de forma 5 a
30°C. As variagOes de energias e de temperaturas necessarias para a transformagéo
martensita da Figura 28 sdo as seguintes: AG 4™ (Fase motora para nucleagdo da fase
martensita), AG }.>4 (Fase motora para nucleagio da fase austenita), ATy, (super-
resfriamento para nuclear a martensita— M = To — Ms) e AT, (Super-aquecimento para

nuclear a austenita — A = As — To).
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Ms To As

o AGM A
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Figura 2.4 — Transformacdo martensitica relacionada as energias (Funakubo, 1987).

2.2.3.1 Transformacédo martensitica termoelastica

As transformagdes martensiticas ocorrem em faixas de temperatura caracteristicas do

material e delimitadas pelas temperaturas de transformacdes Ms, My, As e At.

Essas

temperaturas de transformacéo podem ser medidas pela medida de algumas propriedades

fisicas em funcdo da temperatura, como apresentado para as ligas Fe-Ni e Au-Cd na

Figura 29 (Kaufman e Cohen, 1958).

1,00}

Ms=_30°C
0,75 |- I

Ms = 58°C

52,5:33,5
As=390°C
0,50 g

Resistividade Eléctrica

0,25

L 1 )
200 300 400

1 A 1
-100 0 100
Temperatura (°C)

Figura 2.5 — Curva - resisténcia elétrica x temperatura (Kaufman e Cohen, 1958).

Existem dois tipos de histereses presentes nas transformagdes martensiticas

termoelésticas: a térmica e a mecénica. Aqui é feita mencéo apenas a histerese térmica

por serem transformacgdes martensiticas termicamente induzidas.
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A histerese térmica (As — Ms) da liga Fe-Ni é de aproximadamente 420°C. enquanto
que na liga Au-Cd é de 16°C, isso indica a forga motriz e a energia livre ndo quimica
necessarias para a transformacao sao maiores na liga Fe-Ni do que na Au-CD. Na liga
Au-Cd é devido ao fato de a energia de interface e a energia necessaria para deformacéo
serem despresivas. Em tais casos, a variagdo da energia total durante a transformacao é,

a partir da Eq. 2) dada por:

AG =t Age + mr?t A (Eq. 2)

Assim, a energia total pode ser caracterizada somente pelos termos térmicos e
elasticos (Funakubo, 1987).
Abaixo de Ms os cristais M crescem acompanhando o resfriamento da amostra.
ApoOs atingir certa dimensdo, quando a soma do decréscimo na energia livre termo-
quimica e o incremento na energia livre elastica ndo-quimica se aproxima de um certo
valor minimo, o crescimento cessa. Este equilibrio entre os efeitos térmico e elastico
define o termo “termoelastico”. Uma vez atingido o equilibrio térmico, se a amostra for
aquecida ou resfriada ou ainda uma forga externa for aplicada, o equilibrio térmico sera
perturbado e os cristais M estabilizados comegardo mais uma vez a crescer ou a serem

consumidos (transformacao martensitica termoelastica).

2.2.3.2 Caracteristicas termoelésticas

Foi observado, experimentalmente, que o comportamento das transformacoes
termoelasticas diferem das transformacdes ndo-termoelasticas e que os primeiros cristais
martensiticos formados a temperatura Ms sdo os Ultimos a sofrer a transformacéo reversa
a temperatura Ar (Funakubo, 1987). Nestas transformacdes, as variagdes das energias

livres totais podem ser descritas por:

AG (T)A™M = Ag™M(T) + 6 (Agnd™M) + AgH™, (Eq. 3)

para transformacéo direta e por:

AG (T) M->A — AgCM->A (T) + 5(AgnCM->A) + AgsM_>A, (Eq 4)
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para transformacéo reversa.

Segundo Tong e Wayman (1974), a relacdo das variagdes de energias quimicas livres
AgPAM(T) e AgM™A (T), ao serem expandidas & temperatura de equilibrio To, tendo As >
To > Ms. Ao verificar que a diferenca (As— Ms) é pequena e o grau de super-resfriamento
e sobre-aquecimento s&o aproximadamente iguais. Assim, T, pode ser dado pela equagéo
5.

To=(Ms+ Af) /2 (Eq. 5)

Nas transformagdes martensiticas termoelésticas ha também a temperatura de
equilibrio To’. De maneira analoga a forma de determinacéo da To, a relacdo das variacdes
de energia quimicas livres AgcM™A (T) e Ag™™M (T) ao serem expandidos a temperatura
de equilibrio To’, tendo Mf < To” < As e verificar que a diferenca (As- Mt) é pequena e o
grau de de super-resfriamento e supwe-aquecimento sdo aproximadamente iguais. Assim

tem-se:

To’ = (As + Mf) / 2, (Eq-G)

Termodinamicamente € necessario que haja uma diminuicdo da energia livre de
Gibbs do sistema, para que a transformacdo martensitica ocorra. Entretanto, a
transformacao requer um excesso de energia livre devido a energia ndo-quimica associada
a transformacdo (a energia de interface austenita/martensita e a energia de deformacéo
associada a variacao do volume). Caso a diferenca entre a energia livre quimica de ambas
as fases ndo seja maior do que a energia livre ndo-quimica necessaria, a transformacéo
ndo se inicia (Funakubo, 1987). Na maioria das transformac@es martensiticas, a energia
ndo-quimica € igual a energia quimica. Por causa disso, um superesfriamento AT ¢
necessario para a nucleacdo da martensita e um superaquecimento € necessario para a

transformacéo reversa.

2.2.4 Efeitos do tamanho de grao austenitico

O tamanho de grdo da fase austenitica € um dos parametros importantes no grau de
recuperacdo de forma e de outras propriedades como tensdo de escoamento, dureza e
fracdo volumétrica da fase martensitica induzida (Otubo, 1996¢). Além desses

pardmetros, o nimero de variantes da martensitica decresce com a reducdo do tamanho

-18-



de grdo (Nascimento, 2002 e 2003; Otubo, 2002). O contorno de grdo atua como uma
barreira a0 movimento das placas de martensita formadas durante a deformacao.

Segundo Shiming (1991) as amostras com maior tamanho de gréo apresentam mais
discordancias perfeitas (discordancias que na estrutura blenda de zinco séo conhecidas
como discordancia de 60°, que quando realizam escorregamento se dissociam em
discordancias parciais de angulos de 30° e 60° entre o vetor de Burgers da discordancia e
a linha desta, respectivamente (Karmous et al., 2007; Dagata et al., 1990; Hirai e Itoh,
2004) o que envolve deformacdo pléastica. Essa condigcdo atua como fator prejudicial ao
efeito de memoria de forma (Otubo, 1996).

Jun e Choi (1998a) observaram através do estudo da variacdo de energia de defeitos
de empilhamento em funcdo do tamanho de grdo, para a liga de Fe-17,7%Mn, que a
temperatura Ms e a fragdo volumétrica da martensita aumentavam com o tamanho do
gréo, enquanto que a energia de defeitos de empilhamento decrescia.

Segundo Ohring (2001) e Karmous et al. (2007) a relagdo de Hall-Pech relaciona o

tamanho de grdo com o limite de escoamento e a dureza para acos e ferros fundidos, pelas

euacoes:
oy = oo+ kyd 2, (Eq.7)
Hy = Ho+ kyo 2 (Eq.8)

onde oy € o limite de escoamento, d € o tamanho médio de grdo, Hy é a dureza e oo, ky e
Ho, sdo constantes particulares do material, no seu estado primério. A constante ky
representa uma medida da extensdo do empilhamento de discordancia nas barreiras ou
constante de aumento de resisténcia (Dieter, 1988).

Segundo Guimaraes e Rios (2010) a temperatura de inicio da matensita (Ms) depende
do tamanho de gréo da austenita, e isto se baseia no fato de que os contornos de gréos
proporcionam um ambiente adequado para a nucleagdo da martensita e, a0 mesmo tempo,
gue um pequeno tamanho de gréo age com efeito estabilizador da austenita, limitando o
volume de unidades individuais de martensita.

Otubo (1996) verificou que para um mesmo tratamento termodinamico o material
com tamanho de grdo menor sempre apresentava melhor recuperagéo de forma. Para uma

deformacéo de 4% por tracdo, a recuperacdo de forma do material com menor tamanho
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de gréo era praticamente 80%, enquanto que para a liga de granulometria grosseira a
recuperacdo de forma para a mesma porcentagem de deformacéo era de 65%.

A fracdo volumétrica da martensita induzida mecanicamente para uma mesma
quantidade de deformacao macroscopica era tanto maior quanto menor o tamanho de gréo
e que a reversdo da martensita no aquecimento (para recuperacdo de forma), era tanto
maior quanto menor o tamanho de gréo. E, além disso, verificou-se que a tenséo de
escoamento a 0,2% de deformacdo decrescia com o decréscimo no tamanho de gréo. Isto
é, apresenta o comportamento inverso dos materiais convencionais (Otubo, 1995a, 1995b,
1996¢, 2002 e Nascimento, 2002). Estes fatos levam a concluir que a indugéo e a
consequente reversao da martensita é facilitada com a diminuicdo do tamanho de gréo
conforme relatado por Nascimento (2002, 2003) e Otubo (2002).

A mesma relacdo de Hall-Petch pode ser adaptada para outros parametros fisicos do
material que dependam diretamente do tamanho do grdo na quantificagdo da magnitude
de suas intensidades.

2.2.5 Fenomenologia da transformacao de fases

No intervalo 50 — 60 % at. Ti do diagrama de fase das ligas Ni-Ti, apresentado na
Figura 2.6, encontra-se a posicdo da liga Ni48-Ti52, constante deste trabalho (Phase
Diagrams, ASM 1, 2000). Na tabela 2.1 encontram-se 0s pontos especiais desse diagrama,
com composicao rica em Ti ou em Ni. Além dos precipitados NizTi e T2Ni passiveis de
serem encontrados em ligas rica em Ni e Ti, respectivamente, podem ainda encontrar-se
as fases metaestaveis NisTize NizTiz.

As ligas com mémoria de forma tem duas fases, cada uma com uma estrutura
cristalina diferente e, portanto, diferentes propriedades. Uma delas € a fase de alta
temperatura chamada austenita (A) e a outra € a fase de baixa temperatura chamada
martensita (M). Austenita (geralmente cubica) tem uma estrutura cristalina diferente da
martensite (tetragonal, ortorrdmbica ou monoclinica). A transformacéo de uma estrutura
para a outra, conhecida como transformagdo martensitica, ndo ocorre por difusdo de
atomos, mas sim por distorcdo da estrutura cristalina (Otsuka e Wayman, 1998). A
transformacéo resulta na formacéo de varias variantes martensiticas, até 24 para Ni-Ti.
Cada cristal martensitico formado pode ter uma direcao de orientacéo diferente, chamado
de variante. Segundo Kumar e Lagouda (2008), o conjunto de variantes martensiticas
pode existir em duas formas: martensita twinned ou maclada (Mt), a qual é formada por

uma combinacao de variantes martensiticos "auto-acomodada” e martensita detwinned
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ou ndo maclada, reorientada, em que uma variante especifica é dominante (Md). A
transformacdo de fase reversivel de austenita (fase-mée) para martensita (fase do

produto), e vice-versa, € a base para o comportamento das LMF.
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Figura 2.6 - Diagrama de equilibrio estavel do sistema Ni-Ti (Phase Diagrams, 2000)

Tabela 2.1 — Pontos especiais no diagrama do sistema Ni-Ti (Phase Diagrams, 2000).

Reacgio Composicio (%oat Ti) Temperatura (°C} | Tipo de Reaccéo
Minitho Ponto Triple | Maximeo

L« (pTi) + Ti)Ni 67.0 76,0 20,0 242 | Eutéctico
L + NiTi <3 TiaNi 505 66.7 63,0 084 | Peritético
L« NiTi + NuaTi 25,0 35.0 430 1118 | Eutéctico
L« Ni3Ti + (i) 13.7 16,5 250 1304 | Eutéctico
(BT1) = (oTi) = TN 67.0 955 99,8 765 | Eutectdide
MNiTi ¢ TizNi + NisTi 23,0 0.3 66,7 630 | Eutectdide
L« NiTi 50,0 1310 | Congruente
L« NigTi 25,0 1380 | Congruente
L«xINi 0.0 1433 | Fusio
L« BTi 1000 1670 | Fusdo
BTi ¢ aTi 1000 882 | Alotrdpica

Quando o material é aquecido a partir da fase martensitica, a estrutura cristalina se
transforma de volta para austenita, e esta transicdo é chamado de transformacao reversa,
durante o qual ndo ha nenhuma associacdo a mudanca de forma. Existem quatro

temperaturas caracteristicas associadas com a transformacdo de fase. A transformacéo
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martensita direta ocorre durante o resfriamento, comecando na temperatura martensitica
inicial (Ms) e concluindo na temperatura martensitica final (Mr). Nesta fase, a
transformacéo estd completa e 0 material encontra-se totalmente na fase martensitica
maclada ou auto-acomodada.

Do mesmo modo, durante o aquecimento, a transformacdo reversa comeca na
temperatura inicial de formacgdo da austenita As, e termina na temperatura final de

formacéo da austenida At.
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Figura 2.7 — Fracdo volumétrica martensita x temperatura — Esquematica.

As temperaturas de transformacdo dependem da magnitude da carga aplicada.
Maiores valores de carga aplicada, resulta em maiores temperaturas de transformacao,
independentemente da natureza da carga (distensd@o ou compressdo). Sob carga as novas
temperaturas de transformacao sdo representadas por Ms?, M¢?, As” e A¢” para as tensdes
das novas temperaturas martensitica inicial, martensitica final, austenitica inicial e
austenitica final, respectivamente.

Além da transformacdo de fase induzida termicamente, a transformagéo também
pode ser induzida mecanicamente sob carga suficientemente elevada. O resultado desta
transformacdo é a martensita induzida mecanicamente. Se a temperatura do material é
superior a As, uma recuperacdo de forma austenita completa é observada ao efetuar
descarregamento. Este comportamento do material é chamado de efeito pseudoelastico.
A mudanca de forma macroscépica associada devido a carga aplicada € capturada no
diagrama de tensdo-deformacéo resultante, como se mostra esquematicamente na Figura
2.8.
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Os niveis de tensdes para a transformacao da martensita inicial e final s&o indicados
por ows € owmr, respectivamente. Da mesma forma, quando a LMF é descarregada, os niveis
de tensGes em que a transformacéo reversa, inicial e final da austenita, sdo indicados por

o0 € oat, respectivamente.s

\ O

Deformacio & (%)

Figura 2.8 - Diagrama de tensdo-deformacao pseudoelastica - Esquematica.

2.2.6 Efeito memoria de forma

As LMF exibem o efeito de meméria de forma (EMF), quando deformadas na fase
martensitica maclada, e em seguida é aquecida acima de Ay, quando as ligas recuperam a
sua forma original retornando a fase austenitica.

A natureza do EMF pode ser melhor compreendida por meio do diagrama tensao-
deformacdo-temperatura, Figura 2.9. A partir de Af, sem tensdo e com resfriamento da
austenita, ocorre a transformacdo martensitica direta, com a formacgdo de variantes
martensiticas auto-acomodadas (sem associacao a mudanca de forma) em temperatura Mg
(EMF). Quando entdo, uma tenséo superior oms da inicio ao processo de reorientacéo, que
resulta no crescimento orientado das variantes martensiticas a custas de outras variantes
menos favoraveis. O processo de reorientacdo € concluido a um nivel de tensédo owmr. O
material € entdo descarregado elasticamente, mas o estado martensitico reorientado é
mantido. Depois do aquecimento, na auséncia da tensao, a transformacao reversa inicia
em As e termina em Af. Na auséncia de deformacéo plastica a forma original da austenita

da LMF é recuperada.
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Figura 2.9 — Diagrama tensao-deformacao-temperatura — Esquematica.

2.2.7 Ligas Ni-Ti

Dentre as LMF o sistema Ni-Ti tem sido estudado mais exaustivamente e utilizado em
maior nimero de aplicagbes comerciais. Elas apresentam resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade, tornando adequadas em utilizacdo de aplicacdes biomeédicas. Em
comparagdo com as ligas menos utilizadas, a cristalografia e resposta termomecanica das
Ni-Ti sdo bem compreendidas, assim como os efeitos de um tratamento térmico e a
variacdo de temperaturas de transformagdo com as mudangas na composicao.

No inicio de 1960, Buehler e seus colegas descobriram o efeito de meméria de forma
em um liga equiatémica Ni-Ti (Buehler et al., 1963 e 1965). A composi¢do equiatdmica
(ou seja, 50 % de Ni e Ti) exibe a temperatura As maxima (120°C) de todas as
composicdes de Ni-Ti estudadas. Diminuir a porcentagem atdbmica Ni (at. %) a partir da
composicao equiatdbmica ndo altera as temperaturas de transformacdo. Se a composicédo
do niquel é aumentada acima de 50 em. %, a temperatura de transformacdo comeca a
diminuir, com At se tornando téo baixo como -40°C por 51 at % de niquel. Nas ligas ricas
em Ni, o envelhecimento a uma temperatura de 400°C resulta na formacé&o de precipitacdo
lenticular de TisNis. Os campos de tensdo devido aos precipitados formados podem
resultar na formacao de uma fase intermediaria conhecida como a fase R entre as fases da
austenita e martensita. O nome " fase R” est4 relacionado com a estrutura romboédrica do
cristal. Esta fase geralmente desaparece com tratamentos térmicos em altas temperaturas
e, portanto, a sua existéncia esta associada a determinadas condigBes especificas

(Miyazaki e Otsuka, 1986). Estas condi¢des incluem a substituicdo de pequenas
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quantidades de Ni com Fe ou Al, ocorrendo campos de tenséo, devido a precipitacdo de
Ni-Ti rico em Ni, e campos de tensdo devido a discordancias em ligas tratadas e

trabalhadas termicamente.

Ligas de Ni-Ti apresentam deformacdes de até 8 % totalmente recuperaveis. Podem
ser obtidas comercialmente em varias formas recuperéaveis como fios, tiras, tubos e placas.
As ligas também apresentam uma excelente estabilidade termomecéanica e um féacil
controle de temperaturas de transformacéo, por meio de tratamento térmico. Podendo ser
formados a quente em diversas formas complexas, uma vez que estas ligas ndo requerem
trabalho a frio (Clingman et al., 2003) e (Mabe e al., 2006).

A adicdo de 10% at. Cu na liga Ni-Ti reduz a histerese térmica das LMF para 40°C na
liga binaria e para 11°C na liga ternaria. No entanto, isto também resulta em uma
diminuicdo na tenséo de transformacéo (Saburi et al., 1986). A histerese de transformagéo
é muito menor do que para a liga binria em detrimento da tensdo de transformagéo total,
que é reduzida para cerca de 4,0% (Nam et al., 1990). A adicdo de Cu também reduz a
histerese pseudoelastica. A largura da histerese pseudoelastica € inferior a 100 MPa para
Ni-Ti. Com 10 % at. Cu observa-se uma largura superior a 200 Mpa. A adigéo de cobre
de 5 a 15% muda a estrutura cristalogréafica da fase de baixa temperatura (martensitica).
A histerese de transformacdo B2=>B19 nas ligas Ni-Ti-Cu é muito menor que a
transformacdo B2=>B19’ que ocorre nas ligas binarias. Essa pequena histerese é
explicada pela maior facilidade de movimentagédo da interface durante a transformagéo
(Saburi et al., 1986).

A adicdo de cobre também afeta 0 comportamento mecanico, sendo que a medida que
se aumenta a porcentagem de cobre na liga, ha uma grande diminuicdo da histerese de
transformacéo. Outras ocorréncias em ligas com cobre séo a reducdo da histerese de
tensdo superelastica e a prevencao da precipitacdo de Ti3Ni4 no envelhecimento. Assim,
evita-se também que a temperatura Ms mude por diferencas na velocidade de resfriamento
(Saburi, 1998).

2.2.8 Aplicagdes comerciais e potenciais das LMF

S&o apresentadas nesta se¢do algumas aplicagcdes comerciais e potenciais das ligas

Ni-Ti em diferentes areas.
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2.2.8.1 Aplicagdes como conectores em tubulagoes

Segundo Pina (2006), a primeira aplicacdo das ligas com memoria de forma foi
utilizada como conectores na tubulacdo do submarino nuclear americano Nautillus,
substituindo a solda nos tubos que haviam se rompidos devido submissdo a alta pressao,
quando se encontrava sob a calota polar. Na década de 1970, esses conectores com LMF,
foram aplicados em dutos de petroleo, agua e similares. Sendo, a principal vantagem deste
tipo de juncdo é a de poder ser aplicado a componentes eletrénicos, por ndo haver a
utilizacdo de calor na realiza¢do da unido (Borden, 1991). A inddstria militar aeronautica
americana obteve sucesso na utilizagdo de um acoplamento de LMF do tipo CryoFit®
empregada na conexao de tubos de sistema hidraulico do jato de guerra americano F-14,

promovido pela Raychem (Paiva, 2004), que pode ser visualizada na Figura 2.10.

(a) (b}
Figura 2.10 — (a) Luva de Ni-Ti CryoFit® e (b) conexdo de tubos (Aerofit, 2008)

2.2.8.2 Aplicacgdes em aeronaves

Bargesten et al (2011) apresenta chevrons adaptativos baseado em ligas Ni-Ti para
controlar atuadores de imersdo, com o objetivo de reduzir o ruido das turbinas de
propulsdo durante o pouso e decolagem e garantir uma maior eficiéncia durante a
condicdo de cruzeiro, Figura 2.11. Em helicopteros, a aplicagdo das LMF tem sido focada
no rotor principal (Birman, 1997). Incluem nestes veiculos aeronduticos o uso de
componentes de fio com LMF para o controle coletivo (Loewy, 1997) e para fornecer pas
de rotor com ponta anhedral (Test et al., 2005), o que minimizou o ruido na lamina por
interacdo de vortice, movendo a vortice da ponta da lamina para fora do plano do rotor.

Algumas pesquisas também foram realizadas na area de painéis estruturais para
otimizacdo de propriedade dinamica das aeronaves que utilizam elementos da LMF, que

proporcionam uma mudanca na rigidez elastica através da transformacgdo martensitica.
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Verificou-se que a deformacédo pos-flambagem induzida termicamente de uma estrutura
pode ser diminuida por pré-esticadores utilizando LMF ou aumentando a fracdo de
volume das fibras da LMF (Tawfik et al., 2002). O conceito de um tunel-capuz LMF
"Smart Spar" representou mais uma tentativa de alterar as propriedades dinamicas (Nam
et al., 2002). Um dos usos de LMF neste programa era mudar a geometria de uma entrada
do motor, F-15. Esta experiéncia foi realizada em uma entrada de escala completa e a
montagem experimental (Wax et al., 2003), Figura 2.12.

O programa Asa Inteligente representado pela colaboracdo entre a DARPA, AFRL e
Northrop Grumman, as LMF foram usadas como fio tendGes para acionar os ailerons
hingeless e também para formar os tubos de torque que dao inicio a tor¢ao da asa spanwise
de uma asa do avido F-18 em escala reduzida (Kudva et al., 2004), Figura 2.13 e 2-14.

Em aplicacdes na nave espacial as LMF tém sido usados em aplicacdes para tratar de
problemas relacionados com a atuacdo e langamento em meio ambiente de atmosfera
zero, bem como em amortecimento de vibragdes durante o langcamento da nave espacial
(Johnson, 1992). A escalabilidade de projetos de atuadores LMF também facilita a
fabricacdo de dispositivos de liberacdo menores para satélites menores que necessitam de
mecanismos de liberacdo compactos (Willey et al, 2001). O Painel Solar Leve e Flexivel
(Lightweight Flexible Solar Array - LFSA), usando finas tiras de LMF como dobradicas,
que abrem os painéis solares dobrados apds aquecimento de aproximadamente 30

segundos (Carpenter e Lyons, 2001), Figura 2.15.

Figura 2.11 - Chevron com geometria variavel (Bargsten; Gibson, 2011).
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Figura 2.12 - O SAMPSON F-15 entrada capuz como instalado no Langley
Transonico tanel de vento NASA (Sanders e Garcia, 2004) e (Wax et al., 2003)

mb
Figura 2.14 - Vista do corte de fora dos tubos de torque LMF (Sanders e Garcia,
2004).

'

=

— =

Figura 2.15 — Painel Solar com dobradicas de LMF (Carpender e Lyons, 2001)
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2.2.8.3 AplicacBes médicas

Devido a biocompatibilidade da liga de Ni-Ti, a aplicagdo da LMF na medicina
abrange a area cardiovascular, ortopédica, de equipamento cirdrgico e a odontologica
(Machado e Savi, 2003). Embora seja mais cara que o aco inoxidavel, as propriedades de
auto-expansao da LMF ativada pela temperatura do corpo humano, tornou-se importante
alternativa para expandir os dispositivos com ela fabricados (Faria, 2010). Kratz et al.
(2006) inspirado na biologia proporcionou a analogia dos madsculos com as LMF
aplicadas a robotica, que séo utilizadas para imitar musculos humanos, realizaram estudos
no sentido de construir uma perna robotica. Exemplo de aplica¢des séo: filtro de Simon
(Dierig et al, 1997), Figura 2.16; Stents de auto-expanséo (Durig et al, 1997), Figura 2.17,;
Espacador de vértebras espinal (Machado e Savi, 2003), Figura 2.18; Implante 6sseo
(Lagoudas e Vandygriff, 2002), Figura 2.19.

Em aplicagGes ortodonticas, os arcos ortodonticos de Nitinol tém sido usados desde
a década de 1970 (Andreasen e Hilleman, 1971), e sdo mais eficazes do que outros
materiais alternativos, por exemplo o aco inoxidavel onde o grande aumento na tensdo e
pequeno incremento na estirpe ocasiona uma grande quantidade de forca sobre o dente e
uma pequena quantidade de movimento de correcdo (Thompson, 2000), Figura 2.20.
Outra aplicacdo dentéria para LMF envolve a utilizacdo de brocas de Nitinol utilizada na
cirurgia do canal da raiz, o que envolve a perfuracdo cuidadosa dentro do dente, com a
vantagem de poder dobrar em angulos bastante grande, o que induz grandes tensdes e

ainda suportar as altas rotagdes (Thompson, 2000), Figura 2.21.

2.2.8.4 Aplicacdes no transporte

Ligas com memoria de forma tém sido usadas em automoveis para aplicaces que
vao desde a absorcdo de impacto & detecdo e acionamento de dispositivos. O
comportamento pseudoelastico e de histerese fornece um eficaz sistema para dissipar as
vibracOes e impactos. Esta propriedade tem sido utilizada para absor¢édo de impacto em
veiculos militares (Paine e Rogers, 1994) e aplicacdes comerciais (Barnes et al., 2006).
Um aplicativo que explora este comportamento é a mola de LMF para a transmissao
variavel e continua, utilizado na Mercedes classe A. A mola atua como um sensor que
monitoriza a temperatura e aciona uma valvula, a uma temperatura especifica, que muda
a direcdo do fluxo do éleo. Um sistema de atuacdo semelhante é incorporado na caixa de

velocidades do trem bala Shinkansen onde a temperatura na caixa de engrenagem €
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monitorizada por uma mola LMF que aciona uma valvula para ajustar o nivel de 6leo na
caixa de engrenagens (Otsuka e Kakeshita, 2002). Outras aplica¢fes desenvolvidas para
trens incluem o interruptor de acionamento térmico da ventoinha do radiador em motores
a diesel e do sistema de aquecimento a vapor em trens de passageiros. Ambas aplicacdes

utilizam o efeito de memodria de forma.

Wista
superior

Wista

Lateral

Figura 2.16 — Filtro de Simon de Ni-Ti (Dierig et al, 1997).

Figura 2.17 — Stents de Ni-Ti (Durig et al, 1997).

R

\'L..f X “

Figura 2.18 — Espacador de vértebras (Machado e Savi, 2003).
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Figura 2.20 - Arco ortodéntico de Ni-Ti (Thompson, 2000).

:7\

.

/ \\
Figura 2.21 - Broca de Ni-Ti (Thompson, 2000).

2.2.8.5 Outras aplicacdes

As aplicacGes das LMF sdo também encontradas em objetos cotidianos que
exploram o comportamento pseudoelastico, como armacdo metalica de 6culos, tacos de
golfe, antenas flexiveis de celulares, suporte para sutids, entre outros (Melton, 1999; Wu
e Schetky, 2000), Figura 2.22. Aplicacbes em cafeteiras e panelas de arroz também
exploram o comportamento das LMF. A panela de arroz equipada com uma valvula de
LMF atua a valvula quando a panela atinge uma determinada temperatura e libera o

excesso de vapor na cdmara. As grelhas de LMF também foram incorporados em saidas
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de ar condicionado que podem ser ajustadas, dependendo da temperatura do ar que sai
das aberturas. A mola LMF é utilizada em projetos de torneira do chuveiro, com a
finalidade de ajustar automaticamente o fluxo de agua quente e fria para manter a
temperatura da agua pré-definida (Ohkata e Suzuki, 1999).

Na industria do petroleo vislumbra-se a aplicagdo de dispositivos baseados em LMF.
Anderson e Sangesland (1999) apresentam dispositivos de protegdo para equipamentos
de perfuracdo de pocos. A condicdo de operacdo em temperaturas elevadas também tem
aberto o caminho para a utilizacao de ligas com memdria de forma de altas temperaturas
(HTSMA) nestes equipamentos.

A aplicagdo de LMF para controle de vibragdes em estruturas civis tém sido também
investigada buscando explorar de maneira especial o comportamento pseudoelastico.
Nesse tipo de aplicacdo vislumbra-se explorar a capacidade de dissipar energia através de

uma grande histerese (Saadat et al., 2002).

(b)

Figura 2.22 — a) Armacao de 6culos. b) Taco de golfe (Evans et al, 2006).

2.3 Propriedades a serem analisadas

2.3.1  Mddulo elastico

O modulo de elasticidade é uma propriedade intrinseca dos materiais que descreve a
rigidez ou resisténcia do material a deformacéo no regime elastico. Assim, quanto maior
for o mddulo eléstico, mais rigido sera o material e menor serd a deformagéo elastica que
ird resultar da aplicacdo de uma dada tensdo (Callister, 2007). Na curva tensdo-
deformac@o o mddulo de elasticidade pode ser representado pela inclinagdo da curva no
trecho eldstico linear.

Em escala atdbmica, a deformacgdo elastica corresponde a pequenas alteragdes no

espacamento interatbmico e no alongamento das ligacbes interatdbmicas.
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Consequentemente, o valor do modulo de elasticidade € uma medida da resisténcia a
separagdo dos dtomos adjacentes, ou seja, das forcas de ligagdo interatbmicas. Portanto,
0 modulo de elasticidade é tanto maior quanto maior a forca de atracdo entre os atomos
que constituem o material (Callister, 2007; Chiaverini, 1986). Assim, o0 modulo é
proporcional a inclinagdo da curva forga-distancia interatbmica de equilibrio (r,)
(Callister, 2007):

dF

As curvas forca-distancia interatbmicas para materiais que possuem tanto ligacdes
interatbmicas fortes quanto fracas estdo retratadas na Figura 2.25. Como pode ser

observada, a inclinagdo da curva em r, esta indicada para cada caso.

Tensio F 0Pa)

Deformacio € (%)

Figura 2.23 — Curva Tensdo-Deformacao — Esquematica.

TF

2

Figura 2.24 — Representagdo esquematica do comportamento elastico em escala
atdmica.

-33-



Com ligacies
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Separacdo r.
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Com ligacdes
fracas

Figura 2.25 — Curva forga de ligagao interatdmica-distancia interatdmica (Callister,
2007. Modificado)

O comportamento do modulo de elasticidade em funcdo da variacdo de temperatura entre o
intervalo de Ms e As para a liga Ni-Ti com memodria de forma, apresenta-se conforme ilustrado na
Figura 2.26. Observa-se que o E da fase austenitica chega a ser trés vezes maior em relagéo ao

da fase martensitica.
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Figura 2.26 - Evolucdo do médulo elastico em funcédo da temperatura da liga Ni-Ti
(Cross et al, 1969) - Mofificado.

2.3.2  Amortecimento

O amortecimento, ou atrito interno, € uma das propriedades materiais mais sensiveis,
tanto em escala macro quanto microscopica (Lazan, 1968), sendo particularmente
sensivel a presenca de trincas e micro-trincas (Dieterle e Banchmann, 1981). Para
determinacdo do amortecimento podem ser utilizados o método do decremento logaritmo
ou 0 método da largura de meia banda de poténcia. O método do decremento logaritmico
calcula o amortecimento a partir da atenuacdo da resposta acustica do material ou
estrutura apds uma excitacdo por impulso, ja 0 método da largura de meia banda de

poténcia calcula o amortecimento através da analise da frequéncia do sinal oriundo da
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vibracdo, a partir da relacdo entre a largura de banda e a frequéncia central de uma
ressonancia. Ambos 0s métodos consideram um modelo para os calculos. A escolha do
método depende principalmente da faixa do amortecimento e da frequéncia de vibracao
(Silva, 2007). Todavia, devido a simplicidade, geralmente é escolhido o modelo
viscoelastico para o estudo do amortecimento, porque permite uma analise matematica
simplificada (Silva, 2007). Todos os tipos de amortecimento estdo associados a efeitos da
curva de histerese. A tensdo (o) e a deformacédo (¢) estdo relacionadas como mostra a
Figura 2.27.

i\ EQ Q
- =]
E

))j Emex Deformacio g

Area = capacidade de amortecimento
por unidadede volume

Figua 2.27 — Curva tensdo-deformacao tratitvo compressiava tipica (Silva, 2007).

A capacidade de amortecimento por unidade de volume d’ é dada por uma integral

ciclica:

d = ¢O’ dS, (Eq 10)

A integral ciclica da tensdo com a relacdo a deformacéo, que corresponde a area da
curva de histerese, é igual ao trabalho feito pela forca de amortecimento. Dai resulta que
esta integral é a energia dissipada por ciclo de movimento. Isto €, a capacidade de
amortecimento, quando dividida pelo volume do material, fornece a capacidade de
amortecimento por unidade de volume (Silva, 2007). A liga Ni-Ti esta classificada entre
0s materiais metalicos com alta capacidade de amortecimento, os quais sdo denominados
na literatura de hidamets - High Damping Metals (Vandeurzen et al., 1981). Essa elevada
capacidade de amortecimento é atribuida & mobilidade da interface martensita/austenita
e contornos de maclas apresentados por essas ligas. As ligas de base Ni-Ti possuem alta

capacidade de amortecimento durante a transformacéo de fase e na fase martensitica, ao
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passo que sua fase austenitica manifesta uma dissipacdo de energia bem mais baixa (Lu
et al., 2003).

2.3.3 Dureza

Os ensaios de dureza sdo baseados no principio de penetracdo na superficie do
material, pela aplicacdo de uma carga de natureza estdtica por intermédio de um
penetrador. A profundidade ou o tamanho da impressdo resultante € medido e relacionado
a um namero de dureza. A correlacdo € baseada na forca que o penetrador necessita para
vencer a resisténcia superficial do material. Assim, quanto mais macio for o material,
maior e mais profundo serd a impresséo e menor sera a dureza (Callister, 2007).

A dureza ndo é uma grandeza absoluta, ou seja, ela depende da escala utilizada

(maquina, carga, tipo de penetrador). Os principais ensaios de dureza sdo: Rockwell,
Brinell, Vickers e Knoop (Callister, 2007), Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Técnicas de ensaio de dureza (Callister, 2007).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Material analisado

O material investigado foi uma liga Niss-Tisz, com 47,72% at. Ni e 51,86%at. Ti,
fabricado pela Minesis. Os corpos de prova para os diferentes ensaios foram retirados de
uma barra cilindrica da liga, com dimensdes de 9,55 mm de didmetro e 1500 mm de
comprimento, em estado martensitico a temperatura ambiente. Sua constituicdo quimica
foi determinada por Flurescéncia de Raio X no Laborat6rio Multiusuario do Instituto de

Quimica da UnB e é apresentada na Tabela 3.1.

Tabela3.1  Composicdo quimica da liga Nisg-Tis2

Componente | Ni Ti Ca K S Si Al

% atomico | 47,72 | 51,86 0,14 0,08 0,06 0,03 0,11

3.2  Preparagéo das amostras

Os corpos de prova do material como recebido foram designados pela sigla NiTi_CR
e os tratados criogenicamente com tempo de imersdo de 12, 18 e 24 horas por NiTi_TC12,
NiTi_TC18 e NiTi_TC24 respectivamente. Todos 0s corpos de prova do material foram
cortados numa cortadeira de precisdo automatica Struers, modelo Secatom 15, disco de
corte de 6xido de aluminio (cddigo 30 A 20) com diametro de 200 mm e espessura de 0,8
mm e rotacdo de 3000 rpm (Figura 3.1). N&o houve tratamento de alivio de tensdo, ap6s

0 corte.

Figura 3.1 — Cortadeira elétrica Struers Secotom15 (Lab. de Metalurgia do
ENM/UnB).
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As dimensdes geométricas e a massa dos CP’s foram obtidas por meio de um
paquimetro com incerteza de 0,05 mm e uma balanca digital com incerteza de 0,0001 g,

respectivamente, Figura 3.2.

Figura 3.2 — Balanca Digital (Lab. de Metalurgia do ENM/UnB).

Para a analise microestrutural os corpos de provas foram lixados usando lixas de
granulometrias de 240 até 2400, mudando a direcdo em um angulo de 90° a cada troca de
lixa). Apos o lixamento os CP’S foram polidos mecanicamente com um feltro, utilizando
abrasivo de suspensdo de alumina de cor branca com 0,03 um, imediatamente
desembutida e novamente polida com acabamento tipo espelho. O equipamento utilizado
foi uma lixadeira manual Polipan-U — Pantec, a uma velocidade entre 250 e 300 rpm
(Figura 3.3).

Figura 3.3 — Lixamento das amostras em lixadeira manual Polipan-U-Pantec.

Para os ensaios de microscopias Otica e eletréonica de vaerredura os respectivos CP’S
foram atacados quimicamente por 10 segundos com a solucdo: 1 parte de &cido fluoridrico
(HF), 2 partes de acido acético (CH3CO2zH) e 3 partes de acido nitrico (HNO3), (Santos,
2006). Ja, para os ensaios de DSC e DRX, outros CP’S foram submetidos a imersdo por
20 segundos na solucdo: 45% vol H20, 45%vol HNO3 e 10%vol HF, para remocéo de

oxidos e da camada superficial afetada pelo corte mecanico (Santos, 2006). As Figuras
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3.4, 3.5, 3.6 e 3.7 apresentam os CP’S com suas respectivas dimensGes geométricas, de

massa e com 0s tipos de ensaios e/ou andlises realizados.

NITLCR NiTi_TC12 NiTi TC18  NiTi_TC24

Ensaio de Dureza Ensaio de Excitacido por Impulso - EPI e Dureza\ \

LMed=62,44 mm - D =955 mm - massa- 28,66 g
Figura 3.4 — CP’S de NisgTisy, para ensaios de EPI e Dureza Rockwell C.

\lTl CR \n'l'l TClZ \l'l'u TC18 iTl TC24

e tee vuu wid

IMed=20mm - D=955mm - massa=884¢g

Figura 3.5- CP’S de NisgTisz, para as analises de MO e MEV.

NiTi CR NiTi_TC12 NiTi_TCI8 NiTi_TC24

u 1k 2 3 1 2 3 1 . 2 3
99.7 mg 72.2 mg 108.5 mg !!,! mg

Figura 3.6 — CP’S de NissTis, para analise de DSC.

NiTi_CR NiTi_TC12 NiTi_TC18 NiTi_TC24
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
e 00e® 20 oo0o

IMed=2mm D=955mm  Massa=680,3 mg

Figura 3.7 — CP’S de NisTis, para analise de DRX.

3.3  Tratamento criogénico

O tratamento criogénico empregado foi realizado pela empresa Kryos Tecnologia. O processo
realizado pela Kryos é comercialmente chamado de ULTP® (Ultra Low Temperature Process).
Neste processo se utiliza vapor de nitrogénio liquido como meio de resfriamento. Todo o

processo, ou seja, a taxa de resfriamento, manutencdo na temperatura de tratamento criogénico e
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aquecimento até a temperatura de 24°C é controlado por software e hardware especificos
desenvolvidos pela empresa (Gobbi, 2009). Na Figura 3.8 pode-se identificar a cAmara de
tratamento criogénico a esquerda, 0 computador para o controle e monitoramento no centro e o

cilindro de armazenamento de nitrogénio liquido a direita.

Figura 3.8 — Unidade de tratamento criogénico da Kryos Tecnologia (Ashiuchi, 2009).

O historico de temperatura empregado no tratamento criogénico é representado na
Figura3.9. Os CP’S NiTi_TC12, NiTi_TC18e NiTi_TC24 das Figuras 3.4, 3.5,3.6e 3.7
foram resfriados até -196°C e mantidos nessa temperatura por 12, por 18 e por 24 horas
respectivamente, e em seguida aquecidos até a temperatura ambiente (24°C) a uma taxa

de resfriamento e aquecimento de 18°C/hora.

24 12h  18h 24k
]l

o

.

2

£ 100

=

g

[—|

=200
o . 12 24 30, 36 42 48 l

Tempo (horas)

Figura 3.9 — Historico da temperatura do tratamento criogénico. Esquematico.

3.4 Técnica de ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado através do durébmetro modelo Rain-Rs Panambra, Figura

3.10, com carga de 150Kgf. (HRC — Rockwell normal), pré-carga de 10 kgf e penetrador
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tipo cone de diamante a 120. A leitura da dureza foi efetuada na escala preta, apos realizar
2,5 voltas no volante do ponteiro mostrador de escala HRC.

Figura 3.10 - Durémetro Modelo Rain-Rs Panambra (Lab. De Metalurgia do
ENM/UnB).

Feita a calibracdo do durdmetro e a sele¢do de cinco pontos em cada um dos corpos
de prova, sendo trés na superficie longitudinal (1 no centro e 2 nas extremidades) e dois
nas seccOes transversais (sendo 1 em cada extremidade), foram determinadas quinze
medidas de dureza HRC para cada conjunto de CP’S NiTi_CR, NiTi_TC12, NiTi_TC18 e
NiTi_TC24 (Figura 3.6) e calculados a dureza média, o desvio-padréo e o coeficiente de
A% da dureza dos corpos de prova com DCT em relagdo aos CP sem DCT. A Incerteza
Padr3o Total (IPT) foi determinada pela equacéo: IPT = (IP>+DP?)'2, sendo, IP (Incerteza
Padrdo = 0,46 [ISO 6508-2, 1999]) e DP (desvio-Padrdo). Os dados de dureza sao

apresentados na Tabela 4.1 e na Figura 4.1 do Capitulo 4.

35 Anélise do mddulo eléstico e do amortecimento

Neste trabalho, foi utilizado a técnica de excitagdo por impulso (ensaio dindmico ndo-
destrutivo) para a determinacdo dos modulos de elasticidade e do amortecimento de
materiais. A Técnica de Excitacdo por Impulso é um ensaio dindmico ndo-destrutivo que
consiste essencialmente em excitar através de um impacto mecanico o modo de
ressonancia das frequéncias naturais de vibracdo (Morrel, 2006 e ASTM E1876). O
modulo de elasticidade e o amortecimento sdo obtidos, respectivamente, atraves das
frequéncias naturais e do decaimento logaritmo.

O impacto gera um som que é emitido pelo corpo de prova e tem origem nas suas

frequéncias naturais de vibragdo. E importante ressaltar ainda que para os casos de
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geometrias simples (barra, cilindro, disco, anel e placa) existe uma relacdo univoca entre
as frequéncias naturais de vibracdo com as dimensfes, a massa e 0s modulos de
elasticidade do corpo de prova. As dimensfGes e a massa sdo parametros facilmente
mensuraveis com um paquimetro e uma balanca, respectivamente. Conhecendo-se as
dimensdes, a massa e as frequéncias naturais de vibracéo, o calculo dos médulos elésticos
a partir de modelos matematicos € imediato. Portanto, é possivel calcular os médulos de
elasticidade a partir das frequéncias naturais e 0 amortecimento a partir da atenuacao da
resposta acustica. De uma maneira geral, 0 som emitido contém informacdes que

permitem determinar as propriedades elasticas (ASTM E1876).

3.5.1 Frequéncias naturais

As frequéncias naturais indicam a taxa de oscilacdo livre do material, que ocorre
apos a aplicacdo da forca que gerou o movimento. Ela representa o quanto o material
vibra quando ndo h& mais qualquer forca aplicada sobre o material. Isso pode ser
verificado pelo grafico da Figura 3.11 que representa a amplitude de vibracdo do material
x a frequéncia natural. A partir dele, percebe-se que a amplitude de vibracdo sofre um
pico quando na frequéncia natural. A frequéncia natural é diretamente proporcional a
rigidez do material e inversamente proporcional a massa, sendo quantificada por um

namero real e positivo (Lima, 2007).

0] o frequncias naturais

Amplitude (dB)

=0 L o
E | ud .rﬂv' Jh | . L. ':.--J"""'i.
=100 '—"i.i L T P Ly
-510 : . : — : !
a 10 =0 30 20 £0

Frequéncia (KHzx)

Figura 3.11 - Espectro de frequéncia (Pereira et al, 2012 - Modificado).

Um mesmo material possui diversas frequéncias naturais distintas, pois pode vibrar
livremente de formas e modos diferentes. A frequéncia natural mais relevante é a
primeira, sendo a de menor valor entre todas e designada por frequéncia fundamental. Os
modos de vibracdo representam a forma como o material vibra nas respectivas
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frequéncias naturais, sendo que para cada frequéncia natural hA um modo de vibragao
(Lima, 2007).

3.5.2  Decremento logaritmico

Existem diversos méetodos para a determina¢do do amortecimento interno, sendo 0s
mais utilizados os do decaimento logaritmico e o da largura de banda de meia poténcia.
A escolha do método depende principalmente da faixa de amortecimento e da frequéncia
de vibracdo (Silva, 2007). O método de decaimento logaritmico é o que sera utilizado
para determinar o amortecimento do material. Este método consiste de calcular o
amortecimento a partir da atenuacdo da resposta acustica do material ou estrutura ap6s
uma excitacdo por impulso. O termo decremento logaritmico refere-se a taxa de reducéo
logaritmica relacionada a reducdo do movimento ap6s o impulso, pois a energia é
transferida para outras partes do sistema ou é absorvida pelo proprio elemento.

Quando um sistema oscilatério com um grau de liberdade e amortecimento viscoso é
excitado por um impulso sua resposta vem na forma de decaimento no tempo, como
ilustrado Figura 3.13, onde a onda y(t) é o deslocamento em funcdo do tempo, A é a

amplitude do primeiro pico e An é a amplitude do ultimo pico.

Deslocaments

vy A

Figura 3.13 - Resposta ao impulso para um oscilador simples (Silva, 2007).

O movimento descrito na Figura 3.13. pode ser expressa por Eq. 11, onde ¢ é o indice
de amortecimento, admensional, Wo é a frequéncia natural, em rad/s e Wy é a frequéncia

natural amortecida do sistema, em rad/s dado por:
y(t) = ye=$@tsin (wgyt), (Eq.11)
Wy = woy1—7%2 . (Eq.12)

Se a resposta no tempo t=tn é denotada por y, e a resposta no tempo t =tn + 27mr /wq

é denotada por yn», tem-se que:
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3;—” = exp(—(&brr), n=1,2. (Eq.13)
wq

Suponha que y corresponda a um ponto no decaimento da fungdo com magnitude igual

a A, e que yn corresponde ao pico, r ciclos mais tarde, com magnitude An. Assim, tem-se:

An exp(—Zz—ZZEr) = exp[\/f__(2 2nr], (Eq.14)

A

onde o valor da frequéncia amortecida foi utilizado. Desta forma, o decremento

logaritmico ¢ é obtido por:

_ LAy = 28
§= nln(An) = e (Eqg.15)
Em termos do amortecimento (¢), tem-se
(= ——. (Eq.16)

[1+Ey?
Quando o amortecimento é baixo ({<0,1), a frequéncia de amortecimento é

praticamente igual a frequéncia natural, ou seja, w; = w,, pode ser escrita como:

% exp(~ g2mr), (Eq.17)
ou ainda
1)
{==In (ﬁ) = —=>¢<0,1. (Eq.18)

A Figura 3.14 apresenta o quadro resumo do método do decremento logaritmico.

Quadre Resumo - Método do Decremento Logaritmico
Modelo matemdtico

1-) Amplitudes A; e A; —» Decremento Logaritmico

8 = decremento logaritmico, adimensional 1 4
n=nimero depicos, adimensional. 5= ]_u(i)
A= amplitude do primeiro pico, widads izual ao 4;. 7 A?l
Ap=amplitude do dltimo pico, wridade igual ao A3

2-) Decremento Logaritmico — Indice de Amortecimento

28
| ¢=1indice de amortecimento, adimensional. | &= 2
A1-&
3-) Indice de Amortecimento e Frequéncia Natural Amortecida —
Frequéncia Natural
wg= frequéncia natural, em rads. o a)d
wa = frequéncia natural amortecida do sistema, em COEI - p)
radls ‘\'l 1- é'

L <4

Figura 3.14 — Quadro resumo - Método do decremento logaritmico
(Cossolino & Pereira, 2010).
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3.5.3 Medicao do modulo de elasticidade e do amortecimento

O equipamento utilizado para a realizacdo da medicao foi o sonelastic® versdo PC
Basic Lab | da Figura 3.15 e cujo diagrama de condicdes de contorno encontra-se na
Figura 3.18.

Figura 3.15 Equipamento Solenastic® versdo PC Basic Lab | (LabMatl/ENM/UnB)

O equipamento é constituido, basicamente, de um pulsador automatico, um transdutor
(microfone) e um suporte, conforme mostrado na Figura 3.15. A funcdo do pulsador é
aplicar um impacto no corpo de prova para gerar as vibracbes mecanicas, sem danifica-
lo; a do transdutor é captar a resposta acustica e transforméa-la em sinal elétrico para que
seja possivel identificar as frequéncias de ressonancia. Os suportes de corpo de prova tém
0 objetivo de apoiar os corpos de prova em seus pontos nodais (Fio metalico) para poder
vibrar livremente ao receber a excitagdo. Os suportes dependem das dimensdes e da
geometria dos corpos de prova a serem utilizados (Cossolino & Pereira, 2010).

O transdutor é um microfone com cépsula e largura de banda de 20 kHz Figura
3.15(4). As caracterizagdes foram realizadas utilizando o suporte de corpo de prova
Sonelastic RTS-Auto, Figura 3.15(1) que imp&em as condic¢bes de contorno adequado para
o modo de vibracéo flexional fundamental. Neste suporte a amostra é apoiada exatamente
sobre 0s nés de vibracgdo flexional fundamental por finos fios metalicos Figura 3.15(2) na
posicdo 0,224L, em que L é o comprimento do corpo de prova. O ajuste da posicao é
realizado automaticamente por um sistema mecéanico baseado no comprimento total do
corpo de prova Figura 3.15(1). O diagrama da Figura 3.16 exemplifica as condigdes de
contorno do CP para a realizacdo do ensaio.

As condicdes de contornos adequado para 0 modo de vibracgéo flexional sdo: os pontos
nodais (apoiados nos fios metalicos), o ponto X (Ponto central do CP, onde o pulsador
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aplica o impacto, de baixo para cima.) e os pontos M (de onde o tradutor capta a resposta
acustica).

Tradutor

Ponto Nodal M

Fio Metalico

Pulsador 7 Z NP Ponto Nodal

Figura 3.16 — Diagrama de montagem do CP no Solenastic® (Manual Sonelastic, 2011).

A Figura 3.17 apresenta os dois gréficos, que sdo gerados pelo software do
Sonelastic®.

Captador
acustico

Corpodaprova

1*) Pancada macanica

a) eas b) o
1 " o .
:';: ° 4* Cilculo dos médulos a
orse] 2) Resposta acdhstica -20 pantlr das froquéncias
€ oo € naturals de ylbragdo
o
Eams
0830 3*) Procossamonto do slnal {(FFT} =~ ¢
0075 1
.00 o eyt
00 01 02 03 04 05 0p 07 030 0000, XIW 400 5000
Termpa [8) Fregudnciy (HD)

Figura 3.17 — Principio de Funcionamento da Técnica de Excitacdo por Impulso
(Sonelastic — Impulse Excitation Technique).

O gréafico da Figura 3.17 a) representa a resposta na forma de decaimento logaritmico,
que é uma consequéncia de um simples impulso provocado no sistema (em vibragéo
livre). A partir da envoltoria, que representa a taxa de atenuacdo do som, calcula-se o
amortecimento. O gréafico da Figura 3.17 b) é gerado a partir da transformacao da resposta
acustica em sinal elétrico, de forma que possa ser lido as suas frequéncias naturais.

A determinacdo do maddulo de elasticidade (E) e do amortecimento (¢) dos corpos
de prova NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24 da liga Nis-Tis> (Figura 3.6) foram
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realizados duas vezes, uma antes e outra apds o tratamento criogénico profundo. Foram
realizados cinco ensaios para cada um dos CP’S de cada conjunto, para obtengdo de
melhor resultado médio.

Os resultados, tanto do médulo de elasticidade quanto do fator de amortecimento
gerados a partir da frequéncia fundamental, pelo software Solenastic®, foram exportados
para o programa Excel e posteriormente, registrado na Tabela 4.2 e apresentados nos
gréficos das figuras 4.2 e 4.3 do Capitulo 4.

3.6 Andlise do calor latente e das temperaturas de transformacao de fases
A técnica de analise térmica usada nesse trabalho para a caracterizacdo das ligas
NisgTis2 foi a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A partir dela, obtive-se as

temperaturas de transformacéo de fases e o calor latente de transformacéo.

3.6.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é uma técnica de analise térmica que é
usada para medir as temperaturas de transformacdo de fases e o calor latente de
transformacdo. O principio de funcionamento do calorimetro diferencial de varredura é
baseada na medicéo da diferenca de energia calorifica entre uma substancia e um material
de referéncia (termicamente estavel) para que eles tenham sempre a mesma temperatura.
A Figura 3.18 esquematiza o sistema de fornos tipico do DSC. A diferenca de energia
entre a amostra investigada e a de referéncia corresponde a energia absolvida ou liberada

pela eventual reacdo que ocorrer na amostra em analise.

Sensores de platina

I N ; _ N
Amostra Referéncia
YT — B e ]|
N ] — — R
Aquecedores individuais

Figura 3.18 — Esquema do sistema de fornos tipico do DSC (Perkin Elmer, 2011).
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A Figura 3.19 mostra uma curva DSC tipica de ligas com memoria de forma a partir
da qual obtem-se as temperaturas da transformacdo de fase e o calor latente de
transformacéo. A reacdo que ocorre durante o aquecimento (transformacéo reversa) €
endotérmica e requer que seja adicional calor a amostra a fim de manter a taxa de
aquecimento prescrita constante. Essa mudanga na energia fornecida com o aumento da
temperatura ¢ registrada como um “pico” durante o aquecimento. Um pico semelhante ¢
também registrado durante o resfriamento (reacdo exotérmica), no qual ocorre uma
transformacéo da austenita para a martensita (direta). As temperaturas de transformacéo
sdo obtidas por meio dos graficos pelos desenhos de tangentes a partir das regides de
inicio e fim dos picos. A interseccdo dessas tangentes com as linhas base permite a
obtencdo das temperaturas. O calor latente associado a transformacéo de fase pode ser

calculado a partir das areas sob as curvas (Lagoudas, 2008).

] T ¥ |
20 30 A0 50 &0 TO E0 90 100 110 120

Gt i 'M-i] aque-c:imenltu
% 0.85+-- Aquecimento . . SR S
% 0757 | E
W : :
E 0.657 - Resriamento
= i ; 5
0555 | : | : :
| T T ) T i I ¥
0

Temperatura {*C)
Figura 3.19 - Curva de DSC para uma LMF (Lagoudas, 2008 - Modificado).

3.6.2 - Determinacéo das temperaturas e calor latente de transformacao de fase

O equipamento utilizado no ensaio de calorimetria diferencial de varredura foi o DSC
8000 da Perkin Elmer®, Figura 3.10. O seu funcionamento se d4 por meio de um
exclusivo sistema de compensacdo de poténcia que mede o fluxo de calor (energia)
diretamente sem conversdes ou uso de calculos. Ele opera em uma faixa de temperatura
de: -80°C a 600°C e possui taxa de aquecimento e resfriamento controlada de 0,01 a
750°C/min.
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Figura 3.20 — DSC 8000Perkin Elmer® (LabMatl/ENM/UnB).

Na programacao do DSC foi considerado o historico de temperatura mostrado na
Figura 3.23. Foram prescritas as seguintes etapas: 1) O CP é resfriado incialmente a -20°C
por 1 minuto. 2) Primeiro ciclo de aquecimento de -20°C até 120°C a 40°C/min e
estabilizagcdo na temperatura final por 1 minuto; 3) Primeiro ciclo de resfriamento desde
120 °C até -20°C a 20°C/min e estabilizacdo na temperatura final por 1 minuto; 4)
Segundo ciclo de aquecimento desde -20 °C até 120°C a 20°C/min e estabilizacdo na

temperatura final por 1 minuto; 5) Segundo ciclo de resfriamento desde 120°C até -20°C
a 20°C/min.

127
120

30
60
40
20
1]
=20

_27,01

Temperatura (°C)

0 s 10 15 20 25 30 35 40 45 49,58
Tempo (min)
Figura 3.21 — Historico de temperatura do ensaio de DSC

Os ensaios de DSC foram realizados com os corpos de prova apresentados na Figura

3.8, referentes aos CP’S NiTI_CR, NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24, recalculados
trés vezes para melhor obtencdo dos dados referentes as temperaturas de transformacéo
de fase, as Histereses de transformacéo de fases, os calores latentes de transformacéo de
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fases, as curvas de DSC e os gréficos de transformagdes martensiticas que encontram-se,
respectivamente, nas Tabelas 4.3, 4.4, nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 do Capitulo 4.

3.7  Caracterizacdo microestrutural

Neste trabalho a caracterizacdo microestrutural foi baseada em microscopia oOptica,
microscopia eletronica de varredura e difratometria de raio-X. A determinagdo da
estrutura cristalina normalmente envolve a utilizacdo de técnicas de difracéo, tais como
difracdo de raios-X, elétrons ou néutrons. A composi¢do quimica das fases e micro-
regides pode ser estudada com uma dezena de técnicas, sendo que as mais utilizadas sdo
andlises de raios-X por comprimentos de onda ou por dispersdo de energia, espectroscopia

de elétrons Auger e microssonda idnica utilizando espectroscopia de massas.

3.7.1 Microscopia optica confocal (MO)

As andlises metalograficas foram realizadas nos CP’S NiTi_CR, NiTi_TC12,
NiTi_TC18 e NiTi_TC24 da Figura 3.7 (preparados quimica e criogenicamente para o
ensaio). Foram efetuadas no laboratério de microscopia éptica (M.O) empregando o
Microscopio de medicao a Laser OLYMPUS LEXT OLS4000 3D e méaquina Sony SSC-
DC50A, A Figura 3.22 apresenta as imagens do MO.

Figura 3.22 - Microscopio de medigéo a Laser OLYMPUS LEXT OLS4000 3D

Com o auxilio de micrografias Opticas confocal e a técnica de metalografia
quantitativa (Método planimétrico de Jeffries), fez-se a contagem dos gréos, obtendo o
fator de Jeffries, o nUmero de grdos por milimetro quadrado e o tamanho médio do grao,
obtendo: tamanho de medio do gréo e contorno médio de gréos, para os CP’S NiTi_CR,
NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24.
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O procedimento de obtengé&o foi realizado colocando sobre a micrografia um circulo
de didmetro conhecido, realizando a contagem do nimero de gréos dentro do circulo e
aqueles que interceptam o perimetro da area do mesmo. Calcula-se o fator de Jeffries
(divisdo do quadrado do aumento da micrografia pela area do circulo) e multiplica-o com
a soma do numero de gréos dentro com a metade de nimero de gréos que interceptam o
perimetro da area do circulo, descobrindo o nimero de grdos por mm? N. Dai entdo, o

tamanho médio do grédo n é determinado através da equacéo:

n=(Log N/ Log 2) - 2,95. (Eq.19)

3.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura, por apresentar excelente profundidade de
foco, permite a analise com grandes aumentos de superficies irregulares, como superficies
de fratura. A microscopia eletronica de varredura usa de quase todos os sinais gerados
pela interacdo entre o feixe de elétrons e o corpo de prova, promovendo uma grande
quantidade de informacdes adicionais sobre os materiais. No MEV, um feixe de elétrons
de 5-50 KeV varre a superficie do espécime. Sdo produzidos raios-X, elétrons
retroespalhados e elétrons secundarios que sdo detectados e analisados por diferentes
técnicas. Podem ser obtidos aumentos de até 100.000X com resolucbes da ordem de
20nm. Microscopio eletronico de varredura funciona com os mesmos principios do
microscopio Otico, excepto que utiliza eléctrons ao invés de luz para produzir uma
imagem e lentes magnéticas ao invés de lentes de vidro para focalizar o feixe. Um
microscopio eletronico de varredura SEM (Scanning Electron Microscope) trabalha em
vacuo, seu poder de resolugdo é na escala nanométrica (1 nm = 10° m) em geral, com
efeitos destrutivos para a amostra (Figura 3.23). O SEM ndo é capaz de dar uma boa
informagdo sobre profundidade. O uso em conjunto do EDX com o MEV é de grande
importancia na caracterizagdo de materiais. Enquanto o MEV proporciona nitidas
imagens o EDX permite sua imediata identificacdo. Além da identificacdo mineral, o
equipamento ainda permite o mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por
minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados. Os CP’S apresentados
na Figura 3.7 foram submetidos a analises de microscopia eletronica de varredura através
do MEV - JSM-7001F Jeol, em condigOes de véacuo de 3,6 x 10 Pa.
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g % =
Figura 3.23 — MEV JSM-7001F Jeol (Laborat6rio de Metalurgia do ENM/UnB).

3.7.3 Analise das estruturas cristalinas

Para o estudo das estruturas cristalinas os métodos de difracdo medem diretamente
a distancia entre planos paralelos de pontos do reticulado cristalino. Esta informacao é
usada para determinar os parametros do reticulado de um cristal. Os métodos de difracdo
também medem os angulos entre os planos do reticulado. Estes sdo usados para
determinar os angulos interaxiais de um cristal. Podemos usar os resultados de difracédo
de raios-X para determinar estruturas cristalinas. Os raios-X sdo difratados pelos cristais
quando a lei de Bragg (n\ = 2d sen 0) se verifica. Usando um difratometro de raios-X e 0
método dos pos, pode determinar-se a estrutura cristalina de um grande nimero de sélidos
cristalinos. Por conseguinte, se a estrutura cristalina de um metal cibico desconhecido for
CCC, o quociente entre os valores de sen?0 correspondentes as duas primeiras familias
de planos difratores sera 0,5. Assim, se a estrutura cristalina de um metal cdbico
desconhecido for CFC, o quociente entre os valores de sen® correspondentes as duas
primeiras familias de planos difratores serd 0,75. A analise da difragdo de raios-X é
geralmente muito mais complicada, mas os principios utilizados sdo 0os mesmos. Tanto a
analise de difracdo de raios-X experimental como a teérica, foram e continuam a ser
usadas para determinar a estrutura cristalina dos materiais.

Para produzir raios-X na difracdo foi aplicado uma diferenca de potencial da ordem
de 35 kV entre um céatodo e um alvo metélico, que funciona como anodo, mantidos em
um tubo & vacuo. Quando o filamento de Tungsténio do catodo é aquecido, libertam-se
elétrons, por efeito termoidnico, que sdo acelerados através do vacuo pela diferenca de
potencial de geralmente 35kV, entre o catodo e 0 &nodo, ganhando assim energia cinética,
a maior parte desta energia de colisdo dos elétrons é convertida em calor e somente 1% a

2% desta é transformada em raios-X (Andersan, 2006).
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A intensidade observada nos difratogramas depende da interferéncia construtiva ou
destrutiva das ondas espalhadas pelos planos atdmicos que constituem o material de
estudo, conforme a lei de Bragg (Callister, 1997).

2dsen0=n A, (Eq. 20)
onde / corresponde ao comprimento de onda da radiacao utilizada, n um ndmero inteiro,
d a distancia interplanar e 8 o angulo de incidéncia. Os feixes refletidos por dois planos
subsequentes apresentardo o fenbmeno da difracdo, isto é, se a diferenca entre seus
caminhos épticos for um namero inteiro de comprimentos de onda, havera superposi¢do
construtiva (um feixe de raios-X serd observado); caso contrario, havera superposicéo
destrutiva, e ndo se observara qualquer sinal de raios-X (Smith, 1998). Pode-se observar
esquematicamente o fenémeno da difracdo na Figura 3.26.

Raip-X N&o ha Rajs-X }, =comprimente de onda

/ Rgﬂetic[us o
R_,EJ.U-KH

1= comprimento

- Rain-x
- Refletidos

Figura 3.24 - Reflexd@o de um feixe de raios-X pelos planos (h k 1) de um cristal. a)
Interferéncia destrutiva. b) interferéncia construtiva (Smith, 1998).

Neste trabalho, para determinar a estrutura e as possiveis fases presentes nos CP’S
NiTi_CR, NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24 da Figura 3.9 (Preparados quimica e
criogenicamnte para o ensaio), foi utilizado o difratbmetro XRD — 6000, X-ray da
Shimadzu (Figura 3.25). Atraveés das equacdes 21 e 23, da Lei de Bragg, calculou-se o
espacamento interplanars d (A) e identificou-se a estrutura cristalina por meio das Fichas
JCPDS:

dnk1= 4172 sen(b), (Eq. 21)

Sen? O, sen? Og=0,75. (Eq. 22)
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Figura 3.25 - Difratdmetro raio-X DRX 6000 da Shimadzu (LabMatl/ENM/UnB).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de dureza, de
excitacdo por impulso, de calorimetria diferencial de varrimento, das analises de
microscopia optica confocal, de microscopia eletrénica de varrimento e de difratometria

de raio-X.

4.1  Propriedades mecanicas
Aqui serdo apresentados e discutidos os resultados da dureza, do modulo de

elasticidade e do amortecimento.

4.1.1 Dureza - Rockwell C

Na Tabela 4.1 s&o apresentados os resultados dos ensaios de dureza. O valor de
dureza apresentado é o valor médio entre trés medidas de dureza em cada CP. Pela Figura
4.1 observa-se que a dureza diminui com o tratamento criogénico em 1,06% e com o

tempo de imersdo. Quanto maior o tempo de imersdo menor a dureza observada.

Tabela 4.1 — Dureza média dos CPs de NisgTis2 sem e com DCT.

CP’S NiTi_CR NiTi_TC12 | NiTi_TC18 | NiTi_TC24
Valor médio 44,40 43,93 42,20 41,40
Desvio-padrédo 0,29 0,28 0,45 0,55
Coeficiente de A% 0,64 0,64 1,06 11,32
Dureza 44,40+0,54 43,93+0,54 | 42,20+0,64 | 41,40+0,72
A% 0,00 - 1,06 - 4,96 - 6,76
Verifica-se que as amostras NiTi_TC18 e NiTi_TC24 apresentaram,

respectivamente, 4,96% e 6,76% de reducéo de dureza em relagcdo a do CP NiTi_CR,
enquanto que a dureza do CP NiTi_TC12 apresentou dentro do erro de incerteza da dureza
do CP sem DCT. Dai entdo, verifica—se também que as reducdes nas durezas dos CP’S
com DCT relacionam com os aumentos dos grdos correspondentes aos respectivos
tempos de imersdo de 12, 18 e 24 horas a— 196°C. Sendo assim, pode cogitar que a dureza

da liga NisgTis2 pode ser relacionada com a equacdo de Hall-Petch, (Dieter, 1988).
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44,450.34 43.9310,54
44 42,210,64
2 41,440,72 -
40
38

NiTi CR NiTi_TC12 NiTi TC18 NiTi_TC4

Dureza (HRC)

Figura 4.1 — Dureza em funcdo do tempo de imersao criogénica.

4.1.2 Modulo de Elasticidade e Amortecimento

Os resultados do modulo de elasticidade e do fator de amortecimento séo
apresentados na Tabela 4.2 e nas Figuras 4.2 e 4.3, com as variacdes percentuais A (%)
dos CP’S tratados em relagdo ao ndo tratado. Pela Figuras 4.2 e 4.3 observa-se efeitos
opostos do resfriamento e do tempo de imersdo criogénicos sobre essas propriedades.
Enquanto o médulo diminiu o amortecimento aumenta com o resfriamento e com o tempo

de imersdo criogénicos.

Tabela 4.2 - Propriedade mecénicas médias dos CP’S tratados e néo tratados.

Corpode provas | E (GPa) | A (%) ¢r E-6 A (%)
NiTi_CR 56,10+1,37 558,94+13,97
NiTi_TC12 55,58+1.39 0,93 883,61+22,09 58,94
NiTi_TC18 53,44+1,34 4,74 1270,95+31,77 | 127,39
NiTi_TC24 51,00+1,28 9,09 1674,68+41,87 | 199,62

60
58
56
54
52
50
48
46
4

£6,1041,37
55,584,390

£3.4441,34
514,28

(GPa)

Modulo de Elasticidade - E

Nili CR Nili TC12 Nili TC18& Nili IC24

Figura 4.2 — Gréfico de Mddulo de Elasticidade das ligas NisgTis2 sem e com DCT
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Figura 4.3 — Grafico de Amortecimento das Ligas de Niss-Tis, sem e com DCT

Verifica-se que os CP’S NiTi TC12, NiTi TC18, NiTi TC24 apresentaram,
respectivamente, aumento de 58,94%, de 127,39% e de 199,62% no amortecimento e
reducdo de 0,93%, de 4,74% e de 9,09% no modulo de elasticidade em relagdo aos E e 0
{tr do NiTi_CR. Em rela¢do a redugdo de 0,93% do mddulo de elasticidade do CP
NiTi_TC12 encontra-se dentro do erro de incerteza do E do CP NiTi_CR. Sendo a
capacidade de amortecimento influenciado por variaveis internas, como aumento de
tamanho de grdo, densidades de variante e defeitos estruturais pode ter sido a causa do

aumentos apresentados nos amortecimentos dos CP’S com DCT ( Van Humbeeck, 2003).

4.1.3 Propriedades Térmicas

As Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 e as Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam os resultados dos
ensaios de DSC. Observa-se que as temperaturas As, Asr e Mt as histereses de
transformacéo Hist e o calor latente de transformagédo AHA e AHwm dos corpos de prova
tratados apresentaram valores inferiores aos ndo tratado. Ja, as temperaturas Ms dos CP’S
com DCT aumentaram de 2,73%, 5,94% e 12,36%, respectivamente, em relacdo ao CP
sem DCT. As temperaturas As, Ar e Mt pode terem sido reduzidas devido a presenca de
preciptados Ti2Ni, pois segundo Ishida et al., (1997), as temperaturas das transformacoes
direta e reversa nas regides de vizinhanca de transformagao da matriz como um todo, séo
alteradas pela presenca de preciptados Ti2Ni. Os aumentos das temperaturas Ms podem
estar associados ao aumento do tamanho de graos dos CP’S tratados criogenicamente.

Segundo a literatura Ms ¢ afetada pelo tamanho de gréo da austenita e, em geral, quanto
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maior tamanho de grdo mais alto é o Ms (Nishiyama, 1978; Guimardes e Rios, 2010;

Yang e Bhadeshia, 2009).

Tabela 4.3 — Temperaturas de transformacao de fase dos CP’s tratados e néo tratados.

CP’S Ms (°C) Pm(°C) M (°C) As(°C) Pa(°C) A:(°C)
NiTi_CR 62,3+3,1 57,310,3 48,8124 57,729 87,744 94,2+4,7
NiTi_TC12 64,0£3,2 45,0+2,3 20,0+1,0 30,0+1,5 48,0+2,4 84,0+4,2
NiTi_TC18 66,0£3,3 30,0£1,5 10,0+0,5 22,0£1,3 81,3+4,1 82,0+4,1
NiTi_TC24 70,0£3,5 43,4122 6,0£0,3 20,0£1,0 58,3+2,9 70,0£3,5

As temperaturas As, Ar e M¢ pode terem sido reduzidas devido a presenca de

preciptados Ti2Ni, pois segundo Ishida et al., (1997), as temperaturas das transformacoes

direta e reversa nas regides de vizinhanca de transformacao da matriz como um todo, séo

alteradas pela presenca de preciptados Ti2Ni. Os aumentos das temperaturas Ms podem

estar associados ao aumento do tamanho de grdos dos CP’S tratados criogenicamente.

Segundo a literatura Ms é afetada pelo tamanho de grdo da austenita e, em geral, quanto

maior tamanho de grdo mais alto é o Ms (Nishiyama, 1978; Guimardes e Rios, 2010;

Yang e Bhadeshia, 2009).

Tabela 4.4— Histerese (Af — Ms) dos CP’s tratados e néo tratados.

CcP’S Hist (°C) | A%
NiTi_CR 31,92+ 1,6
NiTi_TC12 | 20,00+1,0 | -37,3
NiTi_TC18 | 16,0+0,8 | -49,9
NiTi_TC24 | 10,0055 | -68,7

Tabela 4.5 — Calor latente de transformacao de fases da liga NisgTis2 sem e com DCT

CP’S AHw (J/g) A% | AHAQIG) | A%
NiTi_CR - 22,57+1,13 22,68+1,13
NiTi_TC12 | -9,77+0,45 | -56,71 | 9,62+0,48 | - 57,84
NiTi_TC18 | -537+027 |-7621 | 5044025 |- 77,78
NiTi_TC24 | -4,96+025 |-78,02 | 4,40+0,22 | - 80,60
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Figura 4.4 - Curva de DSC da liga NiTi_CR.
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Figura 4.5 — Curva de DSC da liga NiTi_TC12.

-59-



Fluxo de calor (mW)
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Figura 4.6 — Curva de DSC da liga NiTi_TC18.
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Figura 4.7 — Curva de DSC da liga NiTi_TC24.
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Figura 4.8a — Evolugéo de As e As com o tratamento criogénico.
Martensita Inicial - Ms 4  Martensita Final - Mf
A G
~ 80 o 60
%) 62.32 04 66 0 1 48,84
-~ ’ = 50
n 60 >
b= é 40
! =
E 40 E 30 20
E 20 g, 20 10
3 £ 10 6
(=N Y
E 0 =
= NiTi> CR TCI? TC18 TC24 NiTi> CR TCI12 TC18 TC24

Figura 4.8b — Evolucdo de Ms e Ms com o tratamento criogénico.
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Figura 4.8¢c — Evolugéo de Pu e Pa com o tratamento criogénico.
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Figura 4.8d — Evolugdo da Histere com o tratamento criogénico.
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Figura 4.8e — Evolucdo do calor latente com tratamento criogénico.

4.1.4 Analise microestrutural

4.1.4.1 Microscopia Otica Confocal

Os resultados obtidos da microscopia 6tica sdo apresentados na Tabela 4.6 e nas
Figuras 4.10 a 4.11. Pela Tabela 4.4 verifica-se que o tamanho de grédo das
amostrastratadas sofreram aumento de 5,58 %, 9,41 % e 21,95 % e reducdo de cortorno
de grdos p/mm de 5,72%, 9,35% e 18,71%, respectivamente para 8, 12 e 24 horas de
imersdo, em relagéo aos da amostra néo tratada. As alteracdes observadas possivelmente,

tem relacdo com o DCT e o tempo de imersdo submetidos aos corpos de provas tratados.
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Tabela 4.6 — Dados de Graos das amostras de Nisg-Tis com e sem DCT.

Amostra Gréos (G) | Gréos (um) | A (%) Contorno Médio (mm) A (%)
Ni-Ti_CR | 13,61+0,25 | 2,87+0,25 - 351,08+30,51
Ni-Ti_TC12 | 13,4540,17 3,03+0,18 5,58 331,00£19,22 -5,72
Ni-Ti_TC18 | 13,3440,10 3,14+0,10 9,41 318,25+0,36 -9,35
Ni-Ti_TC24 | 13,04+0,16 3,50+0,20 21,95 287,49+16,00 -18,71
«f 31440,10  3,540,20

Grio médio (pm)
in

35 | 2874025 3,0340,18
3
15
2
1
0.5
0

NITI_GR NiTi TC12 NiTi TC18 NiTi TC24
Figura 4.9 — Tamanho de Graos da liga Niss-Tis,

450 351.08430.51 . 3310041922 318,2540,36  2§7,49415,71
400 ’ *

350
300
250
200
150
100
50

Titulo do Eixo

NiTi CE  NiTi TC12 NiTi TC18 NiTi TC24

Figura 4.10 - Contorno Médio de Graos das Amostras de Nisg-Tis2

4.1.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figira4.11 e 0 anexo 6 a 9 apresentam as imagens obtidas por MEV. Observa-se
que todas as amostras apresentaram agulhas martensiticas, fase monoclinica B19” e
precipitados Ti>Ni, em temperatura ambiente, caracteristica da liga Niss-Tis2 rica em

titanio.
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Figura 4.11 — Imagem de MEV a) NiTi CR. b) NiTi_TC12. c) NiTi_TC18. d) NiTi_TC24.

4.1.4.3 Analise de difracéo de raio-X — DRX

Utilizando os dados de DRX das amostras de niquel titdnio com e sem DCT, foram
construidos a tabela 4.5 com o resultado dos parametros de rede (Anexo 6) e 0s
difratogramas das figuras 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16. Observa-se que tanto a amostra
NiTi_CR quanto as NiTi_TC12, NiTi_TC18 e NiTi_TC24, apresentaram fases
monoclinicas B19’, Fase R e preciptados Ti2Ni, em temperatura ambiente, caracteristica

predominante da liga Niss-Tis.
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Figura 4.12 - Difratograma de raio-X do CP NiTi_CR.
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Figura 4.13 — Difratograma de raio-X do CP NiTi_TC12.
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Figura 4.14— Difratograma de raio-X do CP NiTi_TC18
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Figura 4.15 — Difratograma de raio-X do CP NiTi_TC24.

- 65 -



1200

1000

800

600

400

Intensidade / cps

200

0

R R
B19' TixNi, (11-2)
111) (002) (511) (300) B19'
(012)(111)
: i R TizNi
TiNi R B19 M " (440) B1Y'
TiNi (331) (10'2)(11;0) an i mn( e
kY I
il MW i W ‘ m‘ WWM ;
} ﬁ‘ “ 'M 'M“ \M A y“ "TA‘ m ‘ vi J‘“’.!.'\"Nd“,
88§ 8 g §3 8§ 8 8 8 ¢
Q2 a & a8 ¥ 9 ¥ 5
208 (Graus)

Figura 4.16 - Sobreposi¢do dos difratogramas de todos copros de prova de Nisg-Tis2
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho avalia-se se € como o tratamento criogénico a -196°C e o tempo de
imersdo criogénica afetam propriedades mecanicas (modulo de elasticidade,
amortecimento e dureza) e térmicas (temperaturas de transformacao de fase e calor latente
de transformac¢do). Por meio de uma andlise comparativa experimental entre essas
propriedades da liga Niss-Tis2 como recebida e tratada criogenicamente observou-se que
o tratamento criogénico aplicado nesta liga afeta essas propriedades. Em linhas, a dureza
diminui, o amortecimento aumentou, modulo de elasticidade diminui, o calor latente
diminui e a histerese térmica diminiu. Uma analise microestrutural e a literatura indicam
que essas alteragdes podem estar associadas ao surgimento do precipitado Ti2Ni e ao
aumento do tamanho de grao devido ao tratamento criogénico aplicado.

Como trabalhos futuros, propde-se que a analise microestrutura seja refinada para

que as associacdes aqui sugeridas possam ser confirmadas e quantificadas.
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ANEXO 1

Anexo 1 — Composi¢ao quimica da amostra de NiTi_CR

Amostra CR <JE0L
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SiK
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CaK
TiK
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Total

ANEXO 2

Type

JEQL

Keyword Modifiec

IMG1 IMG1 Monday,
EDS EDS Monday.
EDS EDS Monday,
i
: b3
# :
n 1 | |
om . ‘NI L] :io 1 n'm 1200
WV
(keV) Massh% Sigma  Atom% Compound Mass% Cation
* 1486 006 0.02 0.1 0.0282
* 1.739 00 0.02 003 0.0086
* 2307 003 0.01 005 0.0288
. 3312 006 0.01 008 0.0637
v 3690 0.0 001 0.14 0.1256
4508 4688 010 51,88 47.283
147N 5285 017 47,72 52.461
100.00 100.00
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ANEXO 3

NiTi TC12 s

Koyword Modifiee
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SiK * 1.739 002 0.01 005 00141
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Fe K * 6368 001 0.01 001 00103
Co K *
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Ac L .
Total 100.00 10000
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NiTi_TC18

ANEXO 4
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Element (keV)  Massh Sigma  Atom% Compound Mass%  Calion
Al K 4+ 1486 006 0.02 0n 0.0282
SiK * 1L739 000 002 003 0.0086
S K * 2307 003 0,01 005 0.0288
K K * 3312 006 0.01 008 0.0637
CaK + 3690 0.10 0.01 0.14 0.1256
TiK 4508 4688 010 51,88 47283
Ni K 7471 5285 017 41712 52461
Total 100.00 100.00

-84 -



ANEXO 5

NiTi1_TC24 =

Tyoe Keyword Modifiec
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Al K * 1486 003 0.01 0138 00466
SiK " 1739 002 0.01 005 00141
K K * 3312 000 0.01 000 00014
CaK x®
T K 4508 4584 0.08 51,86 47,268
Fe K * 6368 001 0.01 001 00103
Co K .
Ni K 747 5304 0.14 410 52,6590
Ac L .
Total 100.00 100.00
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ANEXO _6

Tabela 4.6 — Resultado dos parametros de rede das amostras com e sem DCT

Resultados Identificacdo e andlise
CP’S_Pico | 20°) | d(A)| Fase | h | k| | | Picos | 20 (°) | d(A) | Referéncia
NiTi_CR_999 [ 29,60 | 3,02 R 1]1]1 24 29,89 | 3,00 | 01-072-3504
NiTi_CR 312 | 3100 | 288 | Ti:Ni | 4 [0] 0 7 3159 | 2,83 | 01-072-2818
NiTi_CR 312 | 3310 | 270 | TiNi | 3 [3] 1 70 3451 | 2,59 | 01-072-2818
NiTi_CR_312 | 37,00 | 243 R 1]2]0 9 37,33 | 2,41 | 01-072-3504
NiTi_CR_312 | 39,90 | 226 | B19° | 0 [0] 2 | 146 39,39 | 2,29 | 03-065-0365
NiTi_CR_312 | 40,40 | 224 | B19° [-1|1] 1| 999 41,07 | 2,20 | 03-065-0365
NiTi_CR 312 | 43,00 | 210 | B79° [0 [2| 0| 541 44,03 | 2,06 | 03-065-0365
NiTi_CR 312 | 4450 | 2,03 R 2 (0] 2 36 4453 | 2,03 | 01-072-3504
NiTi_CR_312 | 4580 | 1,98 | TiNi | 4 |4] 0 | 262 4546 | 1,99 | 01-072-2818
NiTi_TC12_252 | 29,60 | 3,01 R 1]1]1 24 29,89 | 3,00 | 01-072-3504
NiTi_TC12_161 | 31,15 | 287 | TLNi | 4 [0] O 7 3159 | 2,83 | 01-072-2818
NiTi_TC12 456 | 39,40 | 229 | B19° [ 0 [0| 2 | 118 39,39 | 2,29 | 03-065-0365
NiTi_TC12. 532 | 39,70 | 227 | B19® | 1 [1|-1| 146 39,39 | 2,29 | 03-065-0365
NiTi_TC12 612 | 4160 | 217 | TLNi [ 5 |1] 1 | 999 4157 | 2,17 | 01-072-2818
NiTi_TC12_ 999 | 42,10 | 2,15 R 1]1]-2] 973 42,08 | 2,15 | 01-072-3504
NiTi_TC12_773 | 42,60 | 2,12 R 3 o]0 999 42,55 | 2,12 | 01-072-3504
NiTi_TC12 322 | 44,80 | 202 | B19° [0 [1| 2 | 317 44,99 | 2,01 | 03-065-0365
NiTi_TC12 215 | 46,70 | 194 | B19> | -1 |0]| 2 31 46,95 | 1,93 | 03-065-0365
NiTi_TC18 999 [ 29,50 | 3,03 R 111 24 29,89 | 3,0 [ 01-072-3504
NiTi_TC18_480 | 30,20 | 296 | Ti:Ni | 4 [0] 0 7 31,59 | 2,83 | 01-072-2818
NiTi_TC18 559 | 3360 | 267 | TiNi | 3 [3] 1 70 3451 | 2,60 | 01-072-2818
NiTi_TC18 579 | 36,10 | 2,49 R 1]of-2 15 38,80 | 2,44 | 01-072-3504
NiTi_TC18 579 | 3850 | 234 | B9’ | 1 [1] 0 | 144 38,36 | 2,35 | 03-065-0365
NiTi_TC18 919 | 3960 | 227 | B19 [0 [0] 2 | 146 39,39 | 2,29 | 03-065-0365
NiTi_TC18 959 | 41,60 | 217 | TiNi [ 5 [1] 1 | 999 41,57 | 2,17 | 01-072-2818
NiTi_TC18 979 | 42,70 | 2,12 R 3 |o] o 999 42,55 | 2,12 | 01-072-3504
NiTi_TC18 839 | 4530 | 200 | B/9° | 1 [1] 1| 834 45,32 | 2,00 | 03-065-0365
NiTi_TC24 533 | 29,60 | 3,02 R 1]1]1 24 29,89 | 3,00 | 01-072-3504
NiTi_TC24 295 | 30,20 | 296 | TLNi | 4 [0] O 7 3159 | 2,83 | 01-072-2818
NiTi_TC24 343 | 3390 | 264 | TLNi | 3 |3] 1 70 3451 | 2,60 | 35042-2818
NiTi_TC24 381 | 37,00 | 243 R 1]2]o0 9 37,33 | 2,41 | 01-072-3504
NiTi_TC24 999 | 39,40 | 229 | B19° [0 [0] 2 | 146 39,39 | 2,29 | 03-065-0365
NiTi_TC24 561 | 40,10 | 225 | B19> | 1 [1|-1| 260 40,93 | 2,20 | 03-065-0365
NiTi_TC24 685 | 41,40 | 218 | TLNi [ 5 [1] 1 | 999 41,57 | 2,17 | 35042-2818
NiTi_TC24 714 | 42,80 | 211 R 3 (o]l o] 999 4255 | 2,10 | 01-072-3504
NiTi_TC24_476 | 4500 | 201 | B19° [0 |1] 2 | 317 44,99 | 2,01 | 03-065-0365

- 86 -



