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RESUMO

As ligas com memoria de forma possuem a habilidade de retornar, apdés uma deformagao
pseudopléstica a um formato ou tamanho previamente definido, quando submetidas a um
ciclo termomecanico adequado. Essas ligas exibem duas propriedades fundamentais: a
pseudoelasticidade e o efeito memoria de forma. O tratamento criogénico ¢ muito utilizado na
industria para melhorar as propriedades mecanicas dos acos, fundamentalmente a resisténcia
ao desgaste. O objetivo desta pesquisa foi investigar se € como o tratamento criogénico
afetaria as propriedades térmicas e mecanicas de duas ligas de NiTi, sendo uma austenitica
Nis; Tis3 e outra martensitica NissTigs na faixa de temperatura de 24°C a 27°C. A metodologia
empregada consistiu de uma analise experimental comparativa entre propriedades térmicas e
mecanicas das ligas como recebidas, com as tratadas criogenicamente. E de anélise
microestrutural dos mesmos materiais para explicar os resultados. O tratamento criogénico
consistiu em um resfriamento a -196 °C, por imersao em nitrogénio liquido, em diferentes
tempos de imersdo que variaram entre 6 ¢ 48 horas. As propriedades térmicas (temperaturas
de transformagao de fase e calor latente de transformacao) foram avaliadas por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), e as mecanicas (modulo de elasticidade e amortecimento)
por excitacdo por impulso, também foi avaliada a dureza Rockell - B. A andlise
microestrutural foi realizada por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Difracao de raios X (DRX) e Fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados mostraram que,
independente do tempo de resfriamento criogénico, o modulo eléstico, a dureza e as fases
presentes no material ndo sofreram modificagdes. Porém, houve aumento nas seguintes
propriedades das ligas: temperatura de transformag¢dao de fase, histerese térmica e
amortecimento. As observagdes das andlises microestruturais permitiram concluir que nao

houve aumento no tamanho médio do grao.
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ABSTRACT

The shape-memory alloys bear the ability of returning, after a pseudoplastic deformation, to a
size or shape previously when submitted to an adequate thermomechanical cycle. Those
alloys present two fundamental properties: the pseudoelasticity and the shape-memory effect.
The cryogenic treatment is very much used in industry for the improvement of the mechanical
properties of the steel, essentially the abrasion resistance. The objective of this research was
to investigate whether and how the cryogenic treatment would affect the thermal and
mechanical properties of two shape-memory alloys, one austenitic Nis;Tis3 and another
martensitic NissTiss, in a temperature range from 24 °C to 27° C . The method consisted of an
experimental comparative analysis of the thermal and mechanical properties of the alloys in as
received and the cryogenically treated conditions. Also a microstructural analysis of the same
material was carried out to explain the results. The cryogenic treatment consisted of a cooling
action at -196 ° C through immersion in liquid nitrogen in different periods of immersion that
varied between 6 and 48 hours. The thermal properties (phase transformation temperatures
and transformation latent heat) were evaluated by Differential Scanning Calorimetry (DSC)
and the mechanic (modulus of elasticity and damping) technique through impulse excitation;
the hardness was also evaluated. The microstructural analysis accomplished through Scanning
Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD) and X-Ray Fluorescence (XRF). The
results showed that apart the cryogenic cooling time, the modulus of elasticity, the hardness
and the phases that were present in the material did not undergo modifications. Nevertheless,
there was an increase in the following properties of the alloys: toughness, phase
transformation temperature, thermal hysteresis and damping. The observations of the
microstructural analyses enabled the conclusion that there was no increase in the average

grain size.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

As Ligas com Memoéria de Forma - LMF, em conjunto com os materiais
piezoelétricos, magneto-estrictivos, fluidos eletro e magnetoreoldgicos, entre outros, formam
uma classe de materiais conhecida como materiais inteligentes (Leo, 2007; Janocha, 1999;
Lagoudas, 2008; Rogers, 1995;). Esses materiais tém a habilidade de alterar a sua forma,
rigidez e frequéncia natural, mediante a imposi¢ao de campos elétricos, eletromagnéticos, de
temperatura, etc, que os habilitam, principalmente, a serem utilizados como atuadores e/ou
sensores (Rogers, 1995; Leo, 2007). De maneira especial, ndo se vislumbra o
desenvolvimento de estruturas adaptativas para solugdo de grandes desafios tecnologicos sem
o emprego de materiais inteligentes (Janocha, 1999).

As LMF sao materiais com a capacidade de recuperar tamanho e/ou formas originais,
quando submetidos a temperaturas e/ou carregamentos mecanicos especificos, por meio de
transformagdes martensiticas induzidas térmica e/ou mecanicamente (Funakubo, 1987;
Otsuka & Wayman, 1995; Delaey & Krishnan, 1974). Essas ligas apresentam duas
caracteristicas fundamentais sdo eles: o efeito de memoéria de forma (EMF) e a
pseudoelasticidade (PE). O EMF ¢ observado quando a liga ¢ deformada abaixo de
determinada temperatura caracteristica e recupera completamente a sua forma inicial apos ser
aquecida acima de outra determinada temperatura caracteristica. A PE ¢ observada quando o
material ¢ deformado acima de uma temperatura caracteristica, ¢ a recuperacdo de forma
original ocorre com o descarregamento (Otsuka & Ren, 1999; Thompson, 2000). Exemplos
dessas ligas sdo NiTi, FeNi, NiAl, CuZn, AuCuZn entre outros (Otsuka & Wayman, 1995;
Delaey & Krishnan, 1974).

Entre as diversas aplicagdes potenciais e comerciais das LMF destacam-se as
aplicagdes médicas, mais especificamente as que empregam as ligas de NiTi, Elas foram
relatadas pela primeira vez na década de 1970 (Cutright et al., 1973; Iwabuchi et al., 1975;
Castleman et al., 1976; Ryhédnen, 1999). No inicio da década de 1980 surgiram outras
aplicagdes ortopédicas e ortodonticas (Castleman et al., 1976; Ryhédnen, 1999). Os primeiros
registros do uso das LMF na medicina foram em proteses ortopédicas, na fabricag¢do de stents
para desobstru¢do cardiovascular, fios-guias para cateteres de uso médico (endoscopios
ativos), filtros de codgulos sanguineos venais, além de placas 6sseas para fixagdo de fraturas e
proteses porosas de articulagcdes (Ryhdnen, 1999, Kim et al., 2005, Singh et al., 2013). As

aplicagcdes odontologicas mais comuns das LMF sdo os fios ortodonticos e as limas



endodonticas. Estas ultimas sdo instrumentos endodonticos rotativos acionados a motor,
utilizados como auxiliares no preparo quimico-mecanico dos canais radiculares (Otsuka &
Wayman, 1999; Hodgson & Brown, 2000; Otsuka & Kakeshita, 2002; Fernandes, 2003; Kim
et al., 2005; Singh et al., 2013; Kozlick, 2013).

As primeiras aplicagdes das ligas NiTi em ortodontia datam da década de 1970,
quando foram desenvolvidas muitos instrumentos e dispositivos que exploravam o
comportamento pseudoelastico (Walia et al., 1988). Os fios ortodonticos € os instrumentos
endodonticos de NiTi apresentavam maior flexibilidade (deformagdes pseudoelésticas de até
10%) e maior resisténcia a fratura e a torcdo, quando comparados aos instrumentos de ago
inoxidavel (Walia et al., 1988). No entanto, o processo de usinagem e fabricacdo desses
instrumentos geram defeitos nas superficies de corte, que diminui a resisténcia a fadiga do
instrumento de NiTi, se comparada a vida a fadiga dos instrumentos de acos (Thompson,
2000). Os instrumentos de NiTi também apresentam uma dureza inferior a dos instrumentos

de aco inoxidavel (Schafer, 2002).

1.1 Contexto e Motivacao

Nas ultimas décadas observou-se um aumento significativo da utilizacdo de
tratamentos criogénicos para melhoria das propriedades dos materiais. Na maioria dos agos o
tratamento criogénico proporciona melhoria a resisténcia ao desgaste, supostamente devido a
modificacdes microestruturais que ocorrem em temperaturas criogénicas (Bailey, 1971;
Zhmud, 1980; Bryson, 1999; Huang et al., 2003; Huang et al., 2003; Sartori, 2009; Vales,
2010; Vales, 2010; Farina, 2011).

A utilizacao de temperaturas abaixo de 0°C para melhoria das propriedades dos agos ¢
praticada desde a década de 1930 (Vales, 2010). A partir da década de 1970, com o
desenvolvimento de tecnologias a baixas temperaturas, o processo criogénico foi estendido a -
196°C. Este tipo de tratamento promove aumento expressivo da resisténcia ao desgaste e na
tenacidade de varios agos ferramenta (Zhmud, 1980). Os mecanismos associados aos
fendmenos que ocorrem na microestrutura durante a permanéncia dos acos em temperaturas
criogénicas sdo basicamente: a transformag¢do da austenita retida em martensitica, a
precipitacdo de finos carbonetos com distribuicao uniforme e o alivio das tensdes residuais
(Farina, 2011). Huang et al (2003) relatam aumento de vida de ferramentas em 72% depois de
terem sido tratadas a -196° C (Huang et al., 2003). No caso particular de acos AISI M2,

Sartori (2009) relata um aumento de 62% na resisténcia ao desgaste quando o aco ¢ tratado
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criogenicamente. Meng et al. (1994) e Yun et al. (1998) concluiram que o tratamento
criogénico facilita a formagdo de carbonetos, além de promover uma distribui¢do mais
homogénea, resultando no aumento da dureza do aco. Em algumas LMF, tais como NiTi e
CuZnAl, o tratamento criogénico resultou no aumento da dureza em 8,3% e 3,2%
respectivamente e proporcionou o aumento no fator de amortecimento em 116%, para a liga
de NiTi (Zak, 1996; Albano, 2013; Kolisk, 2013; Lopes, 2014).

Um exemplo da necessidade de melhoria das propriedades das LMF sdo os
instrumentos endodonticos de NiTi acionados a motor. Eles sdo uma alternativa aos de ago
inoxidavel por apresentarem melhores desempenhos no preparo quimico-mecanico dos canais
radiculares (Walia et al., 1998; Serene, 1995; Schafer, 2002). O melhor desempenho deve-se a
sua maior flexibilidade, menor formacao de defeitos no preparo dos canais, como degraus,
reduzindo o tempo de tratamento quando comparado aos instrumentos de ago (Serene, 1995).
Os estudos mais recentes sobre aplicagdo de tratamento criogénico em instrumentos
endodonticos de NiTi relatam o aumento de dureza e da eficiéncia de corte em valores da
ordem de 5% e 20% respectivamente (Singh et al., 2013; Vinothekumar et al., 2007).

O custo das limas endodonticas de NiTi sdao elevados, em comparagdo aos das limas
de aco inoxidavel. Dessa forma, a sua reutilizagdo ¢ muito comum. Em consequéncia disto, o
material ¢ submetido a ciclagem térmica proveniente da esterilizacdo, o que pode levar a
fadiga funcional (Walia et al., 1998; Schafer, 2002). Entretanto, ¢ no preparo do canal que as
limas sdo submetidas a cargas ciclicas e varidveis com o tempo, que provocam a fadiga
estrutural. As tensdes envolvidas podem ser compressivas, trativas ou cisalhantes no plano e
ocorrem em maior intensidade no centro de curvatura do canal, como ilustra a Figura 1.1.
Neste caso, o risco do material sofrer fadiga termomecanica (funcional) e/ou estrutural,
reduzindo o seu uso em 70% se comparada as ligas de materiais convencionais (Eggeler et al.,
2004).

\

‘-'\.

’

Figura 1.1. Instrumento endododntico em rotagdo no interior do canal curvo (Fonte: http://micro-mega.com/one-
shape/protocole/: acesso em abril de 2017).
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A fadiga termomecéanica ou funcional refere-se a degradacdo, como consequéncia de
carregamento ciclico, das propriedades mecanicas da liga que podem levar a perda de
funcionalidades do material (Eggeler et al., 2004). Exemplo de tais degradagdes sdo as
alteracdes da deformacdo recuperavel, das temperaturas de transformacao de fase, das tensdes
de transformag¢do de fase induzida mecanicamente entre outras (Eggeler et al., 2004;
Vinothekumar et al., 2007). A fadiga estrutural refere-se ao processo convencional de fadiga,
ou dano microestrutural que se acumula durante o carregamento ciclico, podendo culminar em
falha por fratura (Eggeler et al., 2004).

Em linhas gerais, observa-se que em diversas aplicagdes das LMF demandam-se por
aprimoramentos das propriedades termomecanicas. Um exemplo atual disso € a necessidade
de melhorar a resisténcia as fadigas estrutural e funcional. Os tratamentos criogénicos vém
sendo timidamente investigados com essas finalidades (Walia et al., 1998; Schafer, 2002;
Eggeler et al., 2004). Entretanto, ainda ndo ha conhecimento consolidado de como e por que
os tratamentos criogénicos afetam as propriedades térmicas e mecanicas das LMF, ndo se

conhece os mecanismos associados as alteragdes das propriedades ja observadas.

1.2 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho ¢ avaliar se e como o tratamento criogé€nico por
imersdo em nitrogénio liquido a -196°C afeta propriedades térmicas e mecanicas de duas ligas
de NiTi austenitica (Nis;Tis3) € outra martensitica (NissTiss), bem como a influéncia do tempo
de imersao.

Os objetivos especificos sao:

e Investigar como as temperaturas de transformagdo de fase, o calor latente de
transformac¢do, o modulo de elasticidade, o amortecimento e a dureza sdo afetados pelo
tratamento criogénico e pelo tempo de imersao;

e Investigar os mecanismos associados as alteragdes nas propriedades observadas e
estabelecer as relacdes entre tratamento criogénico e alteragdes observadas para as ligas

investigadas;



1.3 Contribuicao deste trabalho

A descrigdo do estado da arte mostra que tratamentos criogénicos podem ser utilizados
para alterar propriedades das LMF. Singh et al. (2013) avaliaram a influéncia do tratamento
criogénico em limas endodonticas rotativas de NiTi, e observaram que as tratadas
criogenicamente apresentaram aumento de 20% na eficiéncia de corte, 7,3% na resisténcia ao
desgaste e 13,2% na dureza. Kim et al. (2005) analisaram o efeito do tratamento criogénico
em nitrogénio liquido a -196°C em instrumentos endodonticos de NisyTig3,
predominantemente na fase austenitica em situagdes de uso. Eles concluiram que os
instrumentos submetidos ao tratamento criogénico apresentaram aumento de 2,06% na dureza
em relagdo ao grupo nao tratado, porém, ndo houve melhoria na eficiéncia do corte.
Vinothkumar et al. (2015) investigaram os efeitos do tratamento criogénico na dureza e na
resisténcia ao desgaste nas SMA de Nis,Tisg austenitica a temperatura ambiente (27°C). Seus
resultados mostraram que houve uma reducao na dureza Vickers e na resisténcia ao desgaste
das ligas Nis;Tisg com tratamento criogénico de 6 € 24 horas em 12% com relagao ao material
como recebido.

A contribui¢do do presente trabalho ¢ avaliar o tratamento criogénico influencia nas
propriedades mecanicas e térmicas das ligas Nis;Nias3 (austenitica) e NissNigs (martensitica), e
explicar os mecanismos microestruturais associados as alteracdes observadas, de forma a
contribuir com a consolidacdo do conhecimento no entendimento de como essas alteracdes

acontecem.

1.4 Metodologia

A metodologia para desenvolver o presente trabalho consistiu de uma andlise
comparativa experimental entre propriedades mecanicas e térmicas de corpos de provas
(CP’s) tratados e nao tratados criogenicamente, com diferentes tempos de imersdo. Para
avaliar as propriedades mecéanicas (mddulo de elasticidade, amortecimento e dureza), utilizou-
se a técnica de excitagdo por impulso e ensaio de dureza Rockell B, respectivamente, e as
propriedades térmicas (temperaturas de transformacao de fase e calor latente de
transformagao), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os mecanismos associados as
alteracdes de propriedades observadas foram investigados por meio de analise microestrutural
via Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Confocal (MC) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).



1.5 Organizacio do trabalho

O presente trabalho estd dividido em cinco capitulos. O Capitulo 2 apresenta uma
revisdo bibliografica sobre as LMF, abordando seu comportamento termomecanico, seus
aspectos microestruturais e termodindmicos, além de uma revisdo das propriedades a serem
avaliadas. Aborda também os tipos de tratamentos criogénicos e apresenta um breve historico
dos tratamentos criogénicos em aco e LMF. No Capitulo 3 sdo apresentadas as técnicas
experimentais utilizadas para levantamento das propriedades mecanicas e térmicas analisadas
nas ligas Nis;Tiss e NissNigs, bem como aquelas utilizadas para a caracterizagao
microestrutural. Os resultados e discussdes sdo apresentados no Capitulo 4 e as conclusdes no

Capitulo 5.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Foi no ano de 1932 que o Fisico sueco Arne Olander observou um interessante
fenomeno na liga de AuCd, o efeito memoria de forma (Otsuka & Wayman, 1998). Seis anos
apos essa observacao Greninger da Universidade de Havard, e Mooradian, do Massachussetts
Institute of Technology, observaram em uma liga CuZn o aparecimento e desaparecimento da
estrutura cristalina martensitica com o aumento e diminuicdo da temperatura. Essa
transformagao resulta do movimento cooperativo entre os atomos, esse efeito também
observado no bronze, pode ser induzido por tensdo mecénica e depois desaparecer com o
aquecimento (Otsuka & Wayman, 1998; Ryhinen, 1999).

No ano de 1949, o fendmeno basico do efeito memoria forma, associado ao
comportamento termoelastico da martensita, foi amplamente divulgado por Kurdjmov &
Khandros (1949) e também por Chang & Read (1951), que observaram a reversibilidade da
transformagdo em uma liga AuCd utilizando técnicas metalograficas e medigdes de
resistividade. A liga deformava, até um limite determinado, e ao ser aquecida retornava a sua
forma inicial. Esse fenomeno foi denominado Efeito de Memoéria de Forma - EMF (Shape
Memory Effect — SME). Em 1965 Willian F. Buehler, no Naval Ordnance Laboratory,
desenvolveu uma LMF de composi¢do aproximadamente equiatomica de Niquel e Titanio -
NiTi, abrindo caminho para as primeiras aplica¢cdes industriais. A esta liga foi dado o nome de
NITINOL, um acronimo de Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory (Buehler & Wang
1968). No inicio da década de 1980, foi observado que ligas do sistema FeMnSi apresentam
EMF comparavel ao das ligas CuZnAl (Whayman & Harrison, 1989). No inicio da década de
1990 produziram-se os primeiros depodsitos de NiTi em filmes finos, o que abriu uma nova
frente de pesquisa para microatuadores (Walker et al., 1990; Jardine et al., 1990). Na metade
da década de 1990, realizaram-se um dos primeiros experimentos com ligas ferromagnéticas
com memoria de forma FSMAs (Ferromagnetic Shape Memory Alloys) (Ullako et al., 1996).

Desde as primeiras descobertas pesquisou-se intensivamente os mecanismos que
explicam o comportamento termomecanico desses materiais. Nos ultimos anos tém-se
observado um crescente interesse pelo emprego destes materiais em situagdes que vao desde
implantes na medicina a atuadores em estruturas adaptativas (Hodgson & Brown, 2000). O
exemplo desse interesse foi a criagdo, em 1994, da International Conference on Shape
Memory and Superelastic Technologies (SMST), que ¢ um forum destinado, basicamente, as

tecnologias que exploram os efeitos memoria de forma e pseudoelastico (Pelton et al., 1997).



Embora existam diversas LMF, nem todas apresentam caracteristicas comercialmente vidveis.
A combinagdo adequada de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas associadas a grandes
deformacdes recuperaveis e biocompatibilidade, em comparacdo as ligas metalicas
convencionais sao encontradas nas ligas a base de cobre, algumas ligas ferrosas e nas ligas de

NiTi (Hodgson & Brown, 2000; Ryhénen, 1999).

2.1 Aspectos Microestruturais e Termodinamicos das LMF

2.1.1 Transformag¢ao Martensitica Termoelastica

As fases mais comuns presentes nas LMF sdo Austenita (4) e Martensita (M). As
terminologias empregadas para expressar as temperaturas relativas as transformacdes
martensiticas foram definidas por Otsuka e Wayman em 1998 e pela norma ASTM F 2005-5:
M; (Martensita inicial) e My (Martensita final), respectivamente temperaturas de inicio e fim
da formagdo da Martensita. Por outro lado, A; (Austenita inicial) e Ay (Austenita final)
correspondem as temperaturas de inicio e fim de formagao da fase Austenita respectivamente
no aquecimento.

As transformacodes de fases ocorrem em uma faixa de temperatura que varia de acordo
com a composi¢ao quimica e a histdria termomecanica de cada liga (Otsuka & Wayman,
1998). Se a liga se encontra na fase austenitica e ¢ resfriada, ocorre uma transformacao
gradual para a fase martensitica (transformagdo direta). Durante o resfriamento diferentes
variantes da martensita sdo formadas. Se a LMF estiver no estado martensitico e sofrer
aquecimento ocorrerd, acima de A;, uma transformagdo para a fase austenitica denominada
transformagao reversa (Delaey et al., 1974). A Figura 2.1 representa, esquematicamente, a
evolucdo da fragdo volumétrica de martensita em fungdo da temperatura no estado livre de
tensoes.

Durante o aquecimento a transformagdao percorre a curva superior. Quando a
temperatura 4; € atingida, tem-se o inicio de formacao da Austenita. A transformagao progride
até atingir 100% de Austenita em A4, No resfriamento, a transformagdo percorre a parte
inferior da curva. Em M; comeca a formagdo da fase Martensita até atingir a temperatura M,
em que o material ¢ 100% Martensita (Delaey et al., 1974). A Martensita, que ¢ estavel a
temperatura inferiores a M; pode ser induzida por tensdo ou por temperatura (Hodgson et al.,

1990).
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Figura 2.1. Evolugfo da fragdo volumétrica de martensita com a temperatura (Esquematico).

As amplitudes térmicas 4; — My e Ay— M; estdo relacionadas com a existéncia de uma
energia elastica intrinseca durante a mudanca de fase denominada de histerese de
transforma¢do (Funakubo, 1987). A magnitude da histerese depende do tipo de liga.
Microscopicamente, a histerese pode ser pensada como o atrito interno associado ao
movimento dos contornos de macla e das interfaces martensita/austenita. Macroscopicamente,
a histerese ¢ uma manifestagdo da energia dissipada no sistema durante o ciclo de
transformagdo martensitica e transformagdo reversa (Ortin & Delaey, 2002; Wayman &

Duerig, 1990; Liang & Rogers, 1990).

2.1.1.2  Variagdo da energia livre na transformagao martensitica

As transformacdes martensiticas reversiveis podem ser explicadas do ponto de vista
termodinamico, caracterizada pela busca de um minimo de energia livre. Assim, a fase estavel
¢ aquela de menor energia. Como nas transformacdes martensiticas ndo had variacdo da
composi¢cdo, sendo assim, as curvas de energia livre de ambas as fases, austenita e martensita,
podem ser representadas em fungdo da temperatura como mostrado na Figura 2.2, onde 7
representa a temperatura de equilibrio termodinamico entre as duas fases, /2(M+4;), abaixo de
Ty, a energia livre da martensita ¢ menor, logo ela ¢ termicamente estavel. Acima de 7)), a
austenita passa a ser a fase termodinamicamente estavel (Otsuka & Wayman, 1998). Como
existe barreira para nucleagdo da martensita, existe a necessidade de um super-resfriamento
até a temperatura M; para que se inicie a transformacgdo de fase. A variacdo da energia

associada com a transformagao martensitica ¢ dada pela equagao 2.1.
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AGAM = AGH™M + AGH™, 2.1)

onde AG(‘;_’M representa a variagdo da energia livre quimica associada com a transformacao
da fase austenita para a fase martensita sendo proporcional a quantidade de martensita
formada. AG;{‘Q_’ M estd associado a energia nio quimica que se opde & transformacio, tais
como a energia de deformacdo elastica, a energia de deformagdo pléstica e a energia de
interface entre as fases martensita e austenita. Observa-se na Figura 2.2 que a transformacao
martensitica ndo comecga, necessariamente, em funcao apenas de uma temperatura M; inferior

a temperatura 7). As forcas ndo quimicas também influenciam a transformacao.

Forga motriz (energia de interface
autenita/martensita, energia de
deformacdo da transformacao, etc.).

-mg-

T

Figura 2.2. Representacao esquematica da variagdo das energias livre em fungao das temperaturas M; e A4;
(Funakubo, 1987 - Adaptada).
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A deformacao da fase matriz ocorre também por meio da nucleagdo e propagacio da
martensita, com diminui¢ao de volume e mudanca de forma (Li et al., 1988). Esta deformagao
¢ proporcional a taxa de deformacao das transformacdes de fase e provoca uma acomodacao
elastica da fase austenitica, gerando uma energia eldstica associada a deformac¢do (Gonzalez,
2002). No resfriamento, essa energia ¢ armazenada no interior da fase martensitica durante a
transformagdo direta, se opondo ao crescimento das novas agulhas de martensita e assim
resultando no equilibrio entre a forca motriz e energia de deformacdo eléstica. No

aquecimento, a energia eldstica armazenada ¢ recuperada de forma reversivel durante a
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transformagdo inversa, favorecendo o retorno a fase matriz por um movimento inverso das
interfaces (Otsuka et al., 1971). Para cada temperatura ¢ produzido um equilibrio térmico e
elastico. Essa correlagdo entre temperatura e energia eléstica produz o efeito termoelastico,
caracteristico da transformacao de fase nas LMF (Otsuka et al., 1976). As principais formas
de energias resistivas produzidas durante a transformacdo sdo as energias de interface, as
energias de deformagao plastica e energia de deformagao elastica (Guenin, 1995).

As principais contribui¢des para a energia livre ndo quimica sao as diversas energias
interfaciais (martensita/martensita € martensita/austenita) e as energias de deformagao elastica
e plésticas provenientes das mudancas de forma associadas a transformacgdo. Essa energia
livre, ndo quimica, armazenada durante a transformac¢do modifica a temperatura de equilibrio
Ty da transformagdo inversa, implicando em defasagem nas temperaturas de transformacao
direta e inversa (Funakubo, 1987).

Na maioria das transformag¢des martensiticas, AGy, ¢ aproximadamente igual a AG,,.
O super-resfriamento (AT,;) € necessario para a nucleagdo da martensita, bem como o
superaquecimento (AT,) € necessario para a transformagdo reversa, Figura 2.2. Esta forca
motriz, necessaria para a transformacao, ¢ que determina a amplitude na variagdo da energia
de Gibbs (Otsuka e Wayman, 1998).

Funakubo (1987) afirma que a variacao da energia livre de Gibbs total, devido a
nucleacao do cristal de martensita, considerando a forma de uma lente de raio » e espessura

média ¢ onde r >> ¢, representada pela expressao:
AG = Energia Quimica + Energia de Interface + Energia de Deformagdo (Elastica + Plastica), (2.2)
e descrita matematicamente:

AGA™M = mr?tAGy + 2nr?o + nrt*(A + B), (2.3)
onde o termo 7t representa o volume aproximado do cristal de martensita, AG,, a varia¢do da
energia livre quimica por unidade de volume. A expressdo 2mr’c representa a energia de
interface, onde 277” a area aproximada da superficie, o a energia de interface por unidade de

area. A parcela da energia de deformacio elastica ¢ dada pela expressdo mtd(t/r) = mrt’ A,

2 1 . . ’ . ~ , e
onde 7rt” ¢ o volume aproximado do cristal M e 4 ¢ a energia de deformacgao elastica por
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unidade de volume. Por analogia a parcela da energia de deformacgdo plastica ¢ dada pela
expressdo 7r’tB(t/r) = mrt’B ¢ B.

Para uma determinada temperatura M, quando o raio do cristal excede o valor critico,
a variagdo da energia quimica, o primeiro termo da equacdo 2.3, excederd em valor absoluto a
soma dos outros termos, das energias livres ndo quimicas (segundo e terceiro termos).
Consequentemente, o nucleo crescera e a transformacgao ocorrera. Porém, nota-se que a acao
de esfor¢os externos pode alterar o valor da temperatura M; e até influenciar as variantes que

se tornardo operativas durante a transformagao (Otsuka et al., 1971).

2.1.2 Fase Martensitica B19’ e Fase Austenitica B2 - NiTi

A transformacdo martensitica ¢ um tipo especial de transformagao de fase que ocorre
no estado solido, sem difusdo, e resultante da movimentagdao coordenada e cooperativa entre
os atomos da interface que separa a fase matriz da fase produto (Nishiyama, 1978). A Figura
2.3 ilustra a mudanga de fase com nuclea¢do de martensita onde se observa a interface das
fases martensitica e a fase austenitica, definindo o plano de habito. O plano de habito ¢
considerado como um plano invariante, onde as plaquetas martensiticas se formam (Morris &

Olson, 1986).

Plano de habito
(A) Macroscopicamente (B) Microscopicamente

Figura 2.3. Ilustragdo da transformacao martensitica (Nishiyama, 1978).

O crescimento dos cristais se da por movimentos coordenados de muitos atomos do
cristal matriz, formando-se uma estrutura monoclinica do tipo B19’ para as ligas de NiTi. A
formacdo da martensita pode ser mecanicamente com aplica¢des de carga quando o material
esta na fase austenita ou induzida termicamente, com o resfriamento da fase austenita para

martensita (Hodgson et al.,1990; Nishiyama, 1978).
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A fase martensitica, quando induzida termicamente e livre de tensodes, ¢ denominada
maclada, derivagao da palavra inglesa twinned, ou martensita auto-demaclada (Otsuka & Ren,
2005). Nesta fase, a estrutura pode assumir até vinte e quatro orientagdes cristalograficas
diferentes e sua estrutura ¢ muitas vezes comparada a estrutura de Cloreto de Césio - CsCl
(Hodgson et al.,1990; Nishiyama, 1978). Para demonstrar a origem dessas vinte e quatro
diferentes variantes, a Figura 2.4 apresenta as direcoes e planos de dois tipos de cisalhamento
que ocorrem durante a transformacao.

Na estrutura CsCl existem seis planos equivalentes que passam através das faces
diagonais. Os planos podem deslocar, uns em relagdo aos outros, em cada uma das duas
dire¢des paralelas a face diagonal, indicado pelas setas, e deslizar em cada uma das duas
dire¢des paralelas aos vértices da célula (indicado por pares de setas b e ¢). Assim, um total de
6 x 2 x 2 = 24 diferentes variantes podem crescer a partir dos planos (Hodgson et al.,1990;

Nishiyama, 1978).

¥z
" @

a.
C.

Figura 2.4. Representacdo esquematica das 24 variantes da estrutura CsCl (Nishiyama, 1978).

A martensita maclada apresenta distanciamentos variados entre os atomos,
configurando uma estrutura tetraédrica irregular (Otsuka & Ren, 2005). Caso a estrutura
maclada seja submetida a determinado nivel de tensdo, seus planos cristalograficos tendem a
se reordenar, passando a assumir uma mesma direcdo conforme orientacdo do carregamento.
Esse processo ¢ conhecido como “demaclagem” e da origem a martensita demaclada ou
detwinned (Zhang et al., 1991). As Figuras 2.5 a) e b) ilustram esquematicamente as
configuragdes da martensita maclada e demaclada respectivamente. A tensdo necessaria para
induzir a reorientacdo ¢ relativamente baixa, se comparada a tensdo de transformacdo de fase

martensitica induzida por tensdo (Otsuka & Ren, 1999).
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Figura 2.5. Representagdo esquematica da Martensita — NiTi (a) maclada (B19’) e (b) demaclada (Wayman,
1990 - Adaptado).

Nas transformag¢des martensiticas o movimento dos atomos nao ocorre de forma livre
e individual, como nos gases, nos liquidos ou nas transformagdes sélida difusional, ocorrem
de forma absolutamente coordenado com o movimento dos atomos vizinhos. As
transformagdes martensiticas podem ser termoeldsticas ou nado-termoelasticas. As
termoelasticas sdo cristalograficamente reversiveis, de forma que a martensita reverte-se para
a austenitica e vice-versa, com a mesma orientagdo original, por movimento cooperativo dos
atomos (Hodgson et al.,1990; Nishiyama, 1978). Por outro lado, as transformacdes nao-
termoeldasticas tém as interfaces entre as fases austenitica e martensitica imoveis, uma vez que
a martensita cresce rapidamente at¢é um determinado tamanho critico e a transformagao
reversa so ocorrera por renucleacdo (Otsuka & Ren, 2005).

A fase austenita, nas ligas NiT1i, tem estrutura cubica do tipo B2, como ilustra a Figura
2.6 (Otsuka & Ren, 1999). Para essa fase destacam-se algumas caracteristicas: estrutura

geralmente cubica, fase de maior rigidez (Ea = 3*Ey), maior dureza e menor flexibilidade.

Figura 2.6. Estrutura B2 das ligas de NiTi - Esquematico (Wayman, 1990 - Adaptado).
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2.1.3 Fase R ou Romboédrica

A fase R ¢ uma fase martensitica intermediaria entre a martensita (B19’) e a austenita
(B2), que pode se formar em ligas de NiTi aproximadamente equiatdmicas quando
submetidas a tratamentos de envelhecimento com temperaturas e tempos adequados ela tem
uma estrutura trigonal descrita por uma rede hexagonal. (Otsuka & Ren, 2005). As ligas que
apresentam a fase R exibem mais duas temperaturas caracteristicas: a temperatura R;,
temperatura em que se inicia a formacdo da fase R, e a temperatura Ry, temperatura em que
termina a formagao da fase R (Stroz et al., 2000).

A formagdo dessa fase estd diretamente relacionada com o teor de niquel e com o
histérico térmico da liga (Buehler & Wang, 1968; Hodgson, et al., 2000; Stréz et al., 2000) e
¢ favorecida pela adicao de elementos de ligas metalicas, tais como aluminio e ferro (Otsuka
& Ren, 2005).

A fase R ocorre de trés formas: quando certa quantidade de Ni for substituida por Fe
ou Al ou quando a liga de NiTi com teores maiores de 50,5% de Ni sofrer envelhecimento a
determinadas temperaturas causando formagao de precipitados NisTi3, ou quando sdo feitos
tratamentos térmicos que favorecam o surgimento de estruturas reorganizadas (Matheus,
2008; Stroz et al., 2000).

Zhu e Gotthardt (1988) apresentaram a fase R sob-resfriamento numa liga NiTi com
51% de Niquel e Favier et al. (1993) apresentaram a fase R com outra liga 50,2% de Niquel e
em ambos apresentaram o surgimento de precipitados do tipo NisTi3, com o surgimento da

fase R.

2.2 Comportamento Termomecanico das LMF

As LMF apresentam basicamente trés comportamentos termomecanicos
caracteristicos. A pseudoplasticidade ¢é observada em temperaturas abaixo de My a
pseudoelasticidade em temperaturas superiores a Are o Efeito Memoria de Forma na transigdo
de uma temperatura inferior a M; para outra temperatura superior a A;, ap6és ser deformada

pseudoplasticamente abaixo de M.
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2.2.1 Pseudoplasticidade

E um fendmeno observado em temperaturas abaixo de M. Nessa temperatura, as LMF
encontram-se na fase martensitica composta de variantes com diferentes orientacdes
(Krishnan et al., 1974; Treppmann & Hornbogen, 1997; Otubo et al., 2002).

A Figura 2.7 considera a existéncia de apenas duas variantes. Com a aplicacao de uma

Crit

carga observa-se uma resposta elastica até uma determinada tensdo critica ¢ ' (ponto A) a

uma temperatura inferior a M, Em seguida, quando a martensita auto-acomodavel (ou

maclada) ¢ submetida a uma tensio superior a o<

, observa-se uma deformagdo que
prossegue sem variacdo significativa de tensdo. Essa deformacdo esta associada a um

processo de reorientacdo da martensita maclada, trecho 4B (demaclagdo).

o T <M )

Reorientacéo
da Martensita

Crit )............
o

>

® | 1D &
’ Eres
Figura 2.7. Representacdo da curva tensdo deformagdo pseudopléstica.

O processo de reorientacdo da martensita maclada ndo envolve deformacao plastica.
Apb6s uma deformacgdo relativamente grande, observar-se-4 uma deformagdo residual &
proximo a 8%, o material volta a se comportar elasticamente. Apos o descarregamento, e
mantendo a temperatura abaixo de My o material mantém a configuragdo deformada. Este
comportamento ¢ denominado pseudoplasticidade (Krishnan et al., 1974; Otubo et al., 2002;
Lojen et al. 2005).

Quando o material deformado pseodoplasticamente for aquecido a temperaturas
superiores a Ag a &., desaparece devido a transformagdo da martensita reorientada em

austenita. Esse desaparecimento de deformacdo pseudopléstica ¢ denominado Efeito Memoria

de Forma (Delaey et al., 1974; Otubo et al., 2002).
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2.2.2 Efeito Memoria de Forma

No comportamento pseudoplastico, a LMF sofre deformagdo por reorientacdo da
martensita induzida mecanicamente. O Efeito Memoria de Forma ¢ a capacidade de o material
retornar a sua forma inicial, quando ocorre o aquecimento a uma temperatura superior a Ay
(Delaey et al.,, 1974; Wayman & Duerig, 1990). O aquecimento acima da A, induz a

transformagdo reversa M—A e, consequentemente, a recuperagao da deformagao residual €.

A Figura 2.8 ilustra, esquematicamente, esse processo. No trecho OA ocorre a deformacao do
metal na regido eldstica, em AB a deformagdo pseudoplastica, em BC recuperacao da
deformacao elastica, em CD o aquecimento até o inicio da recuperacdo da forma e em DE a
recuperacao da deformacao pseudopléstica.

Com o resfriamento abaixo de M, retorna a fase martensitica maclada. Caso a carga
fosse mantida no resfriamento abaixo de M, o material sofre uma reorienta¢do da martensita e,

consequentemente uma deformacao.

o * Martensita
Demaclada

Demaclagem

Martensita . 7
Maclada *

Martensita
Demaclada

Figura 2.8. Diagrama tensdo-deformagao-temperatura das LMF - Esquematico.

A recuperacdo de forma com o aquecimento se explica pelo fato de que acima de 4y a
unica fase termodinamicamente estavel ¢ a austenita. A fase martensita acima de A4, ocorre
apenas sob carga (Delaey et al., 1974; Krishnan et al., 1974; Otsuka & Wayman, 1998;
Funakubo, 1987).
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2.2.3 Pseudoelasticidade

O efeito pseudoelastico € observado a temperaturas superiores a Ay e esta associado a
transforma¢do martensitica induzida por tensdo (Krishnan et al.,1974; Otsuka & Wayman,
1998; Funakubo, 1987). Ao submeter o material a uma tensdo trativa observa-se um
comportamento elastico até um determinado nivel de tensdo ca—nm, 0 ponto A da Figura 2.9,
onde se da inicio a uma transformac¢do martensitica. A partir dai observa-se uma deformacgao
relativamente grande com pequena variacdo da tensdo. Quando a tensdo atinge o ponto B, a
martensita induzida por tracdo ¢ Unica fase presente na amostra. Ao retirar a carga, a liga
retorna ao seu estado inicial, a partir do ponto C pela transformagdo inversa M—A, ja que
acima de A4, a martensita ndo € estavel livre de tensdo. A transformagdo reversa termina no
ponto D e retorna elasticamente a configuracdo inicial, descrevendo um ciclo de histerese em

tensao.

Martensita

T>A| %

o4

Figura 2.9. Curva o - € pseudoelastica tipica das LMF - esquematico.

A area delimitada pela histerese expressa a energia absorvida durante o processo de
carregamento e descarregamento (Delaey et al., 1974; Otsuka & Wayman, 1998; Funakubo,
1987).
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2.2.4 Diagrama de Fases da Liga Ni-Ti

O diagrama de equilibrio de fases para o sistema bindrio NiTi ¢ apresentado na Figura
2.10. Observa-se a presenca de uma regido de composi¢ao equiatdmica, ou seja, perfeitamente
balanceada, por exemplo, NissTiss para temperaturas de aproximadamente 630°C. E nessa
faixa de temperatura que a liga de NiTi sofre uma decomposi¢do eutética em NiTir+NisTi.
Uma das caracteristicas desse diagrama ¢ a mudanca da solubilidade com a temperatura do
lado rico em Ni, que possibilita um endurecimento por precipitacdo da fase estavel TiNi3;. Mas
outras fases TizNiy também aparecem em curtos tempos e baixas temperaturas de
envelhecimento (Otsuka & Waiman, 1998).

Para as ligas com composi¢des proximas a equiatbmica, com um pequeno aumento no
percentual de Ni, ¢ possivel obter endurecimento por precipitagdo. No entanto, um pequeno
enriquecimento de Ti ndo permite a formagdo de precipitados, uma vez que a linha Solvus ¢

praticamente vertical (Liu et al., 2003).

Porcentagem de Niquel em Peso
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Figura 2.10. Diagrama de fases do sistema NiTi (Otsuka & Ren, 1999).
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Os tratamentos térmicos resultam em mudancas no comportamento das ligas de NiTi,
com estequiometria entre 49% e 51% de Niquel. Sob certas condig¢des de tratamento térmico
de envelhecimento, estas ligas apresentam alteragdes nas temperaturas de transformagdes de
fase (Liu et al., 2003). Atualmente ndo existe um diagrama de fases das LMF, para
temperaturas abaixo de 0°C, porém os tratamentos criogénicos resultam em mudangas no

comportamento das ligas de NiTi (Albano, 2013; Lopes, 2014).
2.3 Amortecimento

O amortecimento ou atrito interno ¢ definido como a capacidade do material amortecer
vibragdes mecanicas por meio da dissipacdo da energia, que pode ser dissipada do sistema
através de mecanismo de radiacdo ou absor¢do internamente (Lazan, 1959; Lazan, 1968). O
amortecimento pode ter como causa a combina¢do de diversos mecanismos fisicos
fundamentais tais como como o tamanho de grdo, as variagdes nos contornos dos graos, as
impurezas ¢ os efeitos termoelasticos causados por gradientes locais de temperatura (De Silva,
2007).

O amortecimento caracteriza o qudo rapido serd o decaimento da amplitude de
vibragdo de um corpo apds sua excitacdo mecanica. Esta propriedade estd diretamente
relacionada aos mecanismos internos de dissipagdo de energia do material como o atrito
interno, por exemplo (Lazan, 1968).

A dissipacao de energia no sélido produz o amortecimento da oscilagdo, resultando no
decaimento de sua amplitude com o tempo, segundo uma lei exponencial. Para valores
pequenos da energia dissipada, com um grau de liberdade e utilizando-se o valor da
frequéncia natural amortecida, o atrito interno pode ser calculado por meio do decremento

logaritmico, que caracteriza o amortecimento como:

1 A
§==-In=2
L (2.4)
onde 4, ¢ a amplitude da oscilagdo no instante ¢ = 7y e 4, a amplitude apds n oscilagdes. §
representa o decremento logaritmico que se refere a taxa de redugdo logaritmica relacionada

com a reducao do movimento apos o impulso, pois a energia ¢ transferida para outras partes

do sistema ou ¢ absorvida pelo proprio elemento (Lazan, 1968).
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O fator de amortecimento ({) ¢ definido como a energia dissipada em relagdo a
frequéncia natural de vibracdo (w,) que tende a fazer o sistema voltar ao equilibrio (Lazan,

1959).

{ =—, (2.5)

A capacidade de amortecimento das LMF esta diretamente relacionada com a fracdo
martensitica do material (De Silva, 2007). Durante a transi¢ao de fase o amortecimento
poderé ser reduzido, alcangando valores inferiores na fase austenitica. Isto significa que para
aplicagdes onde o material ¢ submetido a movimentos vibracionais a uma temperatura
constante, uma liga 100% martensitica oferece melhor estabilidade em relagdo a capacidade
de amortecimento (Humbeeck & Stalmans, 1998).

O atrito interno estd associado a criacdo e ao deslocamento das interfaces
austenita/martensita e martensita/martensita, dependendo do estado da liga, austenitico ou
martensitico, ¢ da deformacdo do material (De Silva, 2007). Observagdes microscopicas
revelaram alguns contrastes especificos nas interfaces que sdo explicados como discordancias
de interface (Duerig et al., 1999). Estas discordancias formam uma rede ordenada de
discordancias. Conclui-se que nao se podem encontrar altos valores de atrito interno em
amostras que consistem de uma Unica variante, ou seja, sem interfaces. A alta capacidade de
amortecimento das LMF estaria também relacionada a outros defeitos especificos da estrutura
martensitica (Humbeeck & Stalmans, 1998). As discordancias movimentam-se mais
facilmente na martensita do que na fase austenitica, o que contribui para aumentar a
capacidade de amortecimento na fase martensitica (Humbeeck & Stalmans, 1998). As ligas na
fase austenitica apresentam baixo amortecimento se comparada as ligas na fase martensitica
devido ao processo de ordenamento dindmico dos defeitos da estrutura (Wayman & Duerig,
1990).

Fatores externos, tais como, a temperatura, o tempo ¢ a frequéncia sdo responsaveis
pela alteragdo da capacidade de amortecimento dos materiais (Duerig et al., 1999). Entre os
fatores intrinsecos aos materiais, pode-se citar a composi¢ao da liga, o tamanho de grdo, a
densidade de interface martensitica e defeitos na estrutura cristalina (Humbeeck & Stalmans,

1998).
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Alguns resultados experimentais revelam que na fase martensitica e na fase R, as LMF
possuem maior capacidade de amortecimento devido ao movimento entre os planos ou placas
martensiticas (Lin et al., 1993).

Liu et al. (2006) apresentam os resultados do amortecimento da liga Nis;Tisg depois
dos tratamentos de envelhecimento a temperaturas entre 300°C e 600°C, e resfriadas a -20°C.
A caracteristica de amortecimento da liga apos resfriamento lento, anteriormente aquecido a
600°C, elevou o valor do amortecimento em 4,5%. O estudo conclui que a velocidade de
resfriamento, apos o envelhecimento, influencia as temperaturas de transformacao de fase e o

amortecimento (Liu et al., 2006).

2.4 Tratamentos criogénicos

O tratamento criogénico em metais tem como finalidade melhorar as suas
propriedades, quando o material ¢ submetido a temperaturas que variam de -60°C a -196°C
(Barron, 1982). Os beneficios dependem tanto da temperatura que os metais sao submetidos,
quanto do tempo de imersao a essas temperaturas (Bailey, 1971). O tratamento criogénico €
muito usado para obter melhoras na resisténcia ao desgaste e na vida a fadiga, em
engrenagens de motores e engrenagens de sistemas de transmissdo (Levine, 2002). Esse
tratamento ¢ também utilizado para proporcionar alivio de tensdes e para melhorar a
qualidade de acabamento e estabilidade dimensional em ferramentas de precisao (Dhar et al.,
2001; Yun et al., 1998; Bailey, 1971; Mahmundi et al., 2000).

O tratamento criogénico pode ser feito por imersdo direta em nitrogénio liquido, sendo
este processo considerado como molhado, ou a seco, quando o material ndo é imerso, mas
mantido em uma atmosfera gasosa de nitrogénio (Molinari et al., 2001; Rhyim, 2006).
Atualmente, os tratamentos em baixas temperaturas podem ser divididos em trés tipos:
tratamento subzero, tratamento criogénico e tratamento criogénico profundo (Bryson, 1999;
Bailey, 1971):

Tratamento Subzero: Define-se como tratamento subzero aquele realizado em
temperaturas na faixa de -60°C a -80°C, por alguns minutos ou algumas horas, com a
utilizagdo, por exemplo, de gelo seco, metanol ou freon apds submersdo nesses fluidos o
material ¢ reaquecido até a temperatura do inicio do processo, por convecgdo natural (Barron,

1982; Bailey, 1971);
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Tratamento Criogénico.: Consiste de tratamentos em temperaturas na faixa de -125°C
a -196°C, por alguns minutos ou algumas horas e, em seguida, o material ¢ reaquecido por
conveccdo natural até a temperatura do inicio do processo (Collins, 1998). Esse método foi
desenvolvido na década de 1960 com o advento da tecnologia de baixas temperaturas,
iniciando-se o uso do tratamento criogénico com temperaturas proximas de -196°C utilizando
nitrogénio liquido (Molinari et al., 2001);

Tratamento Criogénico Profundo: Conhecido também como tratamento ultra subzero,
esta técnica consiste em resfriamento lento e controlado, a partir da temperatura ambiente até
-196°C. Entdo o material ¢ mantido durante um intervalo de tempo nestas condigdes e
posteriormente reaquecido de forma lenta e controlada para evitar mudancas bruscas de
temperatura, que possam provocar o aparecimento de trincas e/ou tensoes internas (Wurzbach
& Defelice, 2004). Atualmente, existem equipamentos que sdo capazes de realizar o ciclo de
resfriamento e aquecimento com maior controle de temperatura e maior repetitividade do
processo, através do uso de computadores e software que controlam o fluxo de nitrogénio

dentro da camara de resfriamento (Bensely, 2006).

2.5 Tratamento Criogénico nos Metais

No ano de 1972 foram feitos tratamentos térmicos em ferramentas prontas para o uso,
pela imersdo direta em nitrogénio liquido a -196°C, com dura¢do de 10 minutos. Os testes
nessas ferramentas foram feitos em 200 industrias. Observou-se o aumento médio de 70% na
vida util das ferramentas (Zhmud, 1980). Bowes (1974) relatou um aumento de 46% na
dureza e 30% na tenacidade para o aco rapido AISI T1 com a utilizagdo de um tratamento
criogénico denominado de Ellenite, neste processo a temperatura criogénica ¢ de -100°C,
utilizando refrigeradores a base de convecgao forcada de nitrogénio gasoso, apds a témpera,
com um intervalo de tempo de dez a quinze minutos e posterior revenimento Unico. Taylor
(1978) descreve um processo de uso de temperaturas criogénicas, conhecido como Cryotough,
que consiste em duas etapas: na primeira etapa o metal ¢ submetido a um pré-resfriamento
com nitrogénio gasoso por trés horas e na segunda etapa o resfriamento ¢ feito por meio
liquido com a imersdo da pegca em nitrogénio liquido a -196°C por 10 horas. Apds o
Cryotough registrou-se aumento de até 200% na resisténcia da vida em fadiga dos metais. Na
década de 1970, os pesquisadores comegam a comprimir gases como oxigénio ou nitrogénio,
e percebeu-se que os recipientes que continham os gases melhoravam algumas de suas

propriedades fisicas, com relacdo as que permaneciam apenas em temperatura ambiente. Os

23



pesquisadores da NASA verificaram melhorias nos materiais que constituiam as aeronaves
espaciais, quando submetidos aos tratamentos criogénicos, principalmente apds o retorno de
suas missoes (Bowes, 1974). Farina (2011) avaliou os efeitos da introdu¢do de etapas de
tratamento criogénico e do alivio de tensdes no ciclo térmico do ago ferramenta para trabalho
a frio AISI D2. O trabalho consistiu, basicamente, em verificar os efeitos dos tempos de
permanéncia de 3, 10 e 30 horas em tratamento criogénico profundo (-196°C) e subzero (-
80°C). Concluiram que os carbonetos secundarios (micrométricos) nao apresentaram qualquer
variacdo. Ja os carbonetos secundarios de revenido apresentaram-se mais finamente dispersos
na matriz, nas amostras com tratamento criogénico e sem alivio de tensdes. Ashiuchi (2009)
investigou o efeito do tratamento criogénico profundo na vida a fadiga sob condi¢des de
fretting no Al 7050-T7451, material utilizado na induastria aerondutica para construcao de
nervuras de asas, trens de pouso e outros componentes de aeronaves. Neste trabalho,
observou-se um prolongamento na vida a fadiga. Mais especificamente, o aumento da
durabilidade para os corpos tratados foi de 227% em relagdo aos corpos ndo tratados sob
condi¢des nominalmente idénticas de carregamento, o tempo de imersdo para o tratamento
criogénico profundo foi de 12 horas. Vales (2010), no estudo da influéncia do tratamento
criogénico no aco AISI H13, afirma que o tratamento criogénico realizado em conjunto com
os tratamentos térmicos, com témpera e revenido, aumentam a tenacidade em 12% e
melhoram em 7% na resisténcia ao desgaste. Neste estudo ndo observou influéncia no tempo
de imersao em nitrogénio.

O processo de tratamento criogénico em maior ou menor grau tém efeitos sobre uma
ampla variedade de materiais. Além da aplicagdo em acos ferramentas, o tratamento
criogénico pode ser aplicavel em outros materiais tais como; Acos (rapidos, inoxidaveis, etc.),
aluminio, cobre, materiais ceramicos € poliméricos sdo materiais susceptiveis ao tratamento
criogénico, com a finalidade de melhorar as suas propriedades mecanicas (Gobbi, 2009).

E importante destacar que o tratamento criogénico se trata de um tratamento térmico e,
por consequéncia, pode afetar permanentemente todo o volume do material tratado. O que
implica que o material ou ferramenta pode ser usinado, afiado ou modificado, sem perdas de
caracteristicas, diferente do que aconteceria com um tratamento superficial ou revestimento,
exceto se um novo processo, como uma retempera seja aplicado causando mudangas drésticas
no material. De modo geral, uma vez realizado o tratamento criogénico no material, ndo sera

necessario voltar a tratd-lo (Mohan et al., 2001).
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Pode-se afirmar que o niimero de aplicagdes do processo de tratamento criogénico ¢
praticamente ilimitado. Nas situagdes em que existam problemas de desgaste ou fadiga podem
constituir uma oportunidade para aplicar com €xito essa metodologia. As enumerar aplicagdes
vao desde os setores de usinagem, corte, soldagem, siderurgia, automacao, industria quimica,
componentes eletronicos, etc. Também existem aplicacdes em outros campos, tais como;

material desportivo, instrumentos musicais, audio, armas de fogo, etc (Gobbi, 2009.).

2.6 Aplicacgdes e tratamentos criogénicos em LMF - NiTi

Quando o material ¢ submetido a deformacdo ou as tensdes pela usinagem, sdo
produzidos defeitos na rede cristalina préximos a superficie. Outra dificuldade da usinagem
das ligas NiTi ¢ a dissipagdo do calor gerado durante a usinagem, concentrando-se na
ferramenta de corte, ocasionando perda das propriedades mecanicas, tais como dureza,
resiliéncia e tenacidade (Malcolm & Stanford, 2012).

Como alternativa aos processos de usinagem Kaynak et al. (2011) propdoem a
utilizacdo da usinagem criogénica, e comparam os parametros de usinagem com resfriamento
utilizando fluido criogénico, com o fluido convencional. Ficando demonstrado que o
resfriamento criogénico diminui a rugosidade na superficie. As temperaturas de
transformagdes de fase na usinagem criogénica sofreram menores variagdes se comparadas as
usinagens sob-resfriamento convencional. Os experimentos revelaram superficies com
menores defeitos da usinagem a baixas velocidades de corte, bem como, redugdo do desgaste
do flanco e aumento da vida til da ferramenta, para a usinagem criogénica. No entanto, a
regulacdo do fluxo e pressdo do nitrogénio liquido sdo fatores criticos, para evitar o
resfriamento demasiado da peca de trabalho (Kaynak et al., 2011).

Lemanski (2005) desenvolveu um interruptor, similar a uma valvula termostatica, para
fornecer uma via condutora variavel entre o metano e o oxigénio liquido nos vasos de Dewar,
a fim de regular a temperatura do metano. Neste mecanismo foi utilizada uma LMF
NiggsTisoFes 2, que exibe o efeito de memoria de forma a temperaturas criogénicas. Esta liga
também apresenta uma fase martensita intermediaria conhecida como a fase romboédrica ou
fase R. Para o desenvolvimento desse dispositivo foi necessaria a caraterizacdo da liga por
meio de medi¢gdes de DSC e difratometria. Um dos objetivos, desse trabalho foi avaliar a
transformagao da fase martensita em temperaturas apoOs tratamento criogénico. A amostra foi

resfriada até -153°C, a uma taxa de 3°C/min, e em seguida aquecida a uma taxa de 1,3°C/min
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até a temperatura inicial do processo. Nao houve diferengas significativas nas temperaturas de
transformagdo de fase e nos calores latentes de transformacdo para as amostras tratadas e nao-
tratadas termicamente neste estudo.

Magela (2010) investigou as propriedades térmicas e mecanicas de uma liga de
Nis; Tigo submetida a tratamento térmico de envelhecimento utilizando as temperaturas de
400°C e 650°C. Nesse estudo separou um grupo de materiais, depois do tratamento de
envelhecimento aos quais foram submetidos a tratamento criogénico por imersao direta, em
nitrogénio liquido a -196°C, por 24 horas e em seguida aquecida até a temperatura de 80°C,
para inducdo de uma estrutura predominantemente martensitica. Comparando os grupos de
materiais submetidos ao tratamento criogénico com os materiais sem o tratamento criogénico
observou-se que houve aumento da fragdo martensitica, de aproximadamente 16% e aumento
da deformagao recuperavel de 8%, para os materiais tratados criogenicamente.

Sinha et al. (2013) investigaram o efeito do tratamento criogénico sobre as
propriedades mecanicas de uma liga de Nis; Tis. As amostras foram homogeneizadas a 900°C
por 60 minutos e entdo resfriadas em nitrogénio liquido por imersao durante 12 horas. O
tratamento térmico e a témpera criogénica influenciaram no aumento da fragdo martensitica,
resultando em melhoria no valor de deformacdo recuperavel, em aproximadamente 10%,
resultado do resfriamento da fase B2 para B19’ em nitrogénio liquido.

Kozlick (2013) investigou a influéncia de temperaturas criogénicas sobre as
propriedades das LMF. A principal motivagdo desse trabalho sdo as aplicacdes que utilizaram
tubos de Nis;Tis3 para fornecer fluidos criogénicos, bem como para proporcionar melhorias
estruturais para catéteres que experimentam ambientes criogénicos. Avaliou-se as
propriedades microestruturais ¢ mecanicas da liga de Nis;Tis3 apOs exposicdo a temperatura
criogénica.

O tratamento criogénico baseou-se em dois modos diferentes de exposi¢dao. Foi
examinado o estado estacionario de exposi¢do direta a -60°C, e de exposicdo ciclica entre -
60°C e 37°C. Kozlick (2013) afirma que o tratamento criogénico ciclico resultou no aumento
da dureza do material em 8,3%, ndo havendo outras alteracdes significativas para o tratamento
estacionario. Para o tratamento ciclico observou-se na microestrutura o aumento de 2% do
tamanho médio de grao austenitico quando comparado com amostra como recebida.

Na exposicao estacionaria ndo foi observada nenhuma diferenga significativa quanto

as demais propriedades mecanicas, incluindo a histerese térmica e as temperaturas de
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transformagdo de fase, apenas o aumento da resisténcia a tracdo em 24,1%, em relacdo ao
material sem tratamento criogénico (Kozlick, 2013).

Tradicionalmente, a preparagdo de canais radiculares ¢ feita com instrumentos
endoddnticos manuais fabricados com ago inoxidavel (Gutmann et al., 1999). Nos canais
retos, os procedimentos de instrumentagdo sdo relativamente simples, mas os canais curvos
geralmente levam a formagdo de degraus, perfuracdes indesejadas e até a fratura do
instrumento (Gutmann et al., 1999). As limas endodonticas de NiTi acionadas a motor sao
uma alternativa as de aco inoxidavel uma vez que apresentam melhores desempenhos no
preparo quimico-mecanico dos canais radiculares, esse desempenho deve-se a sua maior
flexibilidade, menor formagao de defeitos no preparo dos canais, com redu¢do do tempo de
tratamento em 20%, na maioria dos casos, quando comparado aos instrumentos de aco
(Gutmann et al., 1999; Walia et al., 1988).

Na tentativa de superar as limitagdes apresentadas durante o preparo do sistema de
canais radiculares, os instrumentos de NiTi foram introduzidos na pratica endodontica (Walia
et al., 1988). Os instrumentos feitos de NiTi sdo biocompativeis, possuem maior flexibilidade
e apresentam maior resisténcia a fadiga, se comparados aos instrumentos de ago inoxidavel
(Walia et al., 1988).

As caracteristicas geométricas e os tratamentos térmicos dos instrumentos de NiTi
influenciam diretamente a sua eficiéncia de corte. Kim et al. (2005) investigaram se o
tratamento criogénico afetaria a eficiéncia de corte em 30 limas tipo K de Nis;Tiss
predominantemente austenitica a temperatura ambiente. Para tanto foram divididas em dois
grupos em que somente a metade recebeu o tratamento criogénico a -196°C, por intervalos de
tempo de 3 e 10 minutos. Para ambos os grupos foram realizados os experimentos de dureza,
espectroscopia de raios X, determinacdo da composi¢do dos elementos da liga e difracao de
raios X para analise da composi¢ao da fase cristalina. Os ensaios de eficiéncia de corte foram
realizados em dispositivo de bancada, em que os dois grupos de instrumentos foram testados
em blocos de acrilico pré-fabricados, contendo um canal artificial. A conclusdo foi que houve
um pequeno aumento na dureza de 2,06% que foi considerado estatisticamente significativo.
No entanto, ndo houve alteracdo mensuravel na composi¢ao da fase cristalina e na eficiéncia
de corte.

Bramipour et al. (2001) investigaram o efeito do tratamento criogénico sobre a
resisténcia ao desgaste em dois grupos contendo instrumentos endoddnticos rotativas modelo

Flex-R e Hedstrom. Os instrumentos foram submetidos a situacdes similares de trabalho, para
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simular o dente, foi utilizado resina. O desgaste dos instrumentos foi determinado pela
compara¢do da profundidade dos sulcos feitos pelos instrumentos no acrilico. O tratamento
criogénico foi realizado no vaso criogénico (dewar) onde a temperatura foi reduzida para -
186°C, por 24 horas e depois aquecida gradualmente. Os resultados mostraram que o
tratamento criogénico ndo afetou a resisténcia ao desgaste dos instrumentos.

Berls (2003) investigou o efeito do tratamento criogénico sobre a resisténcia ao
desgaste dos instrumentos endodonticos do tipo S e K. Metade dos instrumentos foi tratada
criogenicamente a -196°C, por 24 horas e comparadas com os instrumentos sem tratamentos.
A resisténcia ao desgaste foi avaliada submetendo os instrumentos a ciclos trabalhos com
perfuragdes em acrilicos, seguidos pela comparacdo das profundidades dos sulcos produzidos
pelos instrumentos. A avaliagdo da microscopia MEV revelou que os instrumentos do tipo K
apresentaram maior taxa de desgaste do que os instrumentos do tipo S e ndo houve melhora
na resisténcia ao desgaste para ambos instrumentos.

Vinothkumar et al. (2007) também avaliaram a influéncia do tratamento criogénico na
eficiéncia de corte e resisténcia ao desgaste de NiTi em instrumentos endodonticos rotativos
fabricados pela empresa Dentsply Maillefer Instruments SA. Avaliaram quatro grupos com
dez instrumentos rotativos cada um submetido a tratamento criogénico profundo a seco, a
temperatura de -185°C, por 12, 24 e 36 horas e comparados com outros dez instrumentos sem
tratamento. Esses instrumentos foram utilizados em tratamentos de canal radicular em 30
dentes pré-molares. Cada instrumento foi utilizado em quatro canais durante 240 segundos.
Para verificar a eficiéncia de corte rotativo foi avaliada a perda de peso dos dentes antes e
apods a instrumentagdo. A avaliagdo da resisténcia ao desgaste foi feita a partir da analise dos
defeitos superficiais dos instrumentos pré e pods-instrumentacdo usando o microscopio
eletronico de varredura.

Constatou-se que a perda de peso dos dentes foi significativamente maior,
aproximadamente 15% no grupo de instrumentos tratados criogénicamente. A presenca de
defeitos de superficie apds o uso foi maior no grupo de instrumentos que nao recebeu o
tratamento criogénico, em média 28%. O tratamento criogénico profundo a seco aumentou a
eficiéncia de corte em aproximadamente 5% concluindo que o tratamento criogénico de 24
horas, afeta toda a secc¢do transversal do instrumento e ndo somente a superficie, sem qualquer
alteracdo na composi¢do dos elementos da estrutura cristalina da liga (Vinothkumar et al.,

2007).
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George et al. (2011) avaliaram o efeito do tratamento criogénico sobre a resisténcia a
fadiga ciclica de instrumentos endoddnticos de NiTi antes e apds o uso em canais artificiais.
O tratamento criogénico a -196°C foi realizado em uma camera com isolamento por vacuo e
sistema de monitoramento e controle da temperatura, por 36 horas. Foram selecionadas limas
rotatdrias do Sistema K3 (SymbronEndo) de conicidade 0,06 com comprimento de 25 mm. As
limas endodonticas foram divididas em dois grupos experimentais, com e sem tratamento
criogénico, contendo dez limas cada grupo, totalizando vinte instrumentos. Valendo-se de um
motor elétrico acionado a velocidade de 300 rpm com torque de 3 Nm foram simulados canais
artificiais em aco inoxiddvel com éangulo de 45° de inclinagdio ¢ 5mm de raio. Os
instrumentos foram acionados no canal e o tempo até a fratura foi cronometrado para
posterior calculo do nimero de ciclos. Os resultados mostraram um aumento significativo na
resisténcia a fadiga ciclica para os instrumentos de NiTi tratados criogénicamente em 12% e
dessa forma concluiu-se que o tratamento criogénico profundo melhorou a fadiga ciclica dos
instrumentos endodonticos rotativos de NiTi.

Singh et al. (2013) testaram varias técnicas de tratamento de superficie para melhorar a
eficiéncia de corte e a microdureza de instrumentos endodonticos de NiTi, fabricados pela
Dentsply Maillefer Instruments SA, incluindo o tratamento criogénico. Os materiais foram
tratados criogenicamente por imersdo direta em nitrogénio liquido, por 12, 24 e 36 horas
tiveram toda seccdo transversal afetada, e ndo apenas a superficie. Este estudo concluiu que
houve melhoria na vida util dos instrumentos endodonticos apds o tratamento criogénico,
aumentando a eficiéncia de corte em 20%, a microdureza em 13,2% ¢ a resisténcia ao
desgaste em 7,3%, em relagdo ao material ndo tratado criogenicamente.

Mohammadi et al. (2014), realizaram pesquisa bibliografica, em periddicos
especializados, sobre tratamentos térmicos em limas endodonticos de NiTi. A busca limitou-
se em artigos publicados a partir de maio de 1988 até maio de 2014. O objetivo do trabalho
consistiu basicamente em comparar dois tipos de tratamentos, nitretacdo e criogénico. Foram
encontrados trés artigos que abordam a metodologia do tratamento criogénico, Kim et al.
(2005), Vinothkumar et al. (2007) e George et al. (2011), além de seis artigos que tratam
especificamente de nitretagdo, dos 176 artigos correlacionados a tematica. Ao final da
pesquisa bibliografica constataram que a nitretagdo melhora a eficiéncia de corte, porém, o
tratamento criogénico aumenta a eficiéncia de corte, em média 2,8% em relagdo a nitretacao,
além de melhorar outras propriedades mecanicas, aumentando a resisténcia a fadiga ciclica e

microdureza das limas endodonticas de NiTi.
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Vinothkumar et al. (2015) investigaram a influéncia do tratamento criogénico sobre a
microestrutura da liga martensitica Nis;Tigo. Divididos em quatro grupos, o primeiro com
cinco corpos de prova cilindricos (comprimento de 10 mm e didmetro de 9,0 mm), o segundo
com cinco corpos de provas quadrados (comprimento de 22 mm e largura de 15 mm) e os
outros dois grupos com cinco corpos de provas, com as mesmas dimensdes, do primeiro e do
segundo grupo, porém sem o tratamento criogénico, totalizando vinte CP’s. As temperaturas
para o tratamento criogénico foram -80°C e -185°C, com tempo de imersao de 6 e 24 horas.

A microestrutura da superficie foi observada nas amostras cilindricas com um
microscopio eletronico de varredura em diferentes ampliagdes, todas as amostras
apresentaram graos equiaxiais com limites bem definidos. O didmetro médio dos graos era de
aproximadamente 25um. A distribuicao de tamanho dos graos em todos os grupos nao seguiu
um padrao definido.

As andlises dos CP’s quadrados foram realizadas utilizando difragdo de raios X
(DRX). Os difratogramas dos CP’s tratados criogenicamente revelou o aumento da fracao de
martensitica da liga de NisTig sem alterar o tamanho do grao. Assim, o tratamento
criogénico por imersao em nitrogénio liquido por 24h pode ser recomendado como um
método complementar na fabricagdo dos instrumentos endodonticos, podendo prolongar sua
vida util (Vinothkumar et al., 2015).

Vinothkumar et al. (2015) investigaram os efeitos do tratamento criogénico na dureza
e na resisténcia ao desgaste nas LMF de Nis,Tisg, austenitica a temperatura acima de 16°C,
utilizada para fazer limas endoddnticas. Concluiram que houve uma reduc¢do na dureza
Vickers e na resisténcia ao desgaste nas ligas NisoTiss com tratamento criogénico de 6 e 24
horas de 12% em relag¢do ao material como recebido.

Albano (2013) e Lopes (2014) avaliaram a influéncia de tratamento criogénico com
tempos de imersao em nitrogénio de 15 minutos, 8, 16 ¢ 24 horas em uma liga de NissTiss
martensitica a temperatura ambiente. Eles observaram que o modulo elastico permaneceu
praticamente inalterado e que as temperaturas de transformagao de fase sofreram aumentos de
61,54% na M;, 65,39% na My, 25,79% na 4; ¢ 36,22% na A No fator de amortecimento foi
observado aumento de até 116% para 24 horas de imersao.

Cruz (2016) investigou a influéncia do tratamento criogénico profundo em
propriedades mecanicas (modulo eldstico, amortecimento e dureza) e térmicas (temperaturas
de transformacao de fase e calor latente de transformacgdo) da liga NisgTis;. Foram feitas

analise comparativa experimental dessas propriedades antes de depois do tratamento
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criogénico a -196°C por 12, 18 e 24 horas. 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 Excitagdo por Impulso. A analise microestrutural
foi baseada em microscopias oOtica e eletronica de varredura e difratometria de raio x. Os
resultados mostraram que o tratamento criogénico afetou todas as propriedades investigadas,
com destaque para a reducdo do calor latente de transformagdo e o aumento do fator de
amortecimento. A analise microestrutural sinaliza que essas alteragdes podem estar associadas
a alteracdes do tamanho de grao e de precipitados.

Vinothkumar et al. (2016) investigaram a influéncia do tratamento criogénico
profundo sobre a resisténcia a fadiga ciclica e a eficiéncia de corte de instrumentos
endododnticos rotativos de NiTi (martensitica) com efeito memoria de forma. Para esse estudo
foram utilizados setenta e cinco instrumentos da marca HyFlex®CM divididos aleatoriamente
em trés grupos contendo 25 cada. Um grupo como recebido e outros dois grupos submetidos a
diferentes tempos de imersdo em nitrogénio liquido a -185°C, por 6 e 24 horas. Cada grupo
foi subdividido aleatoriamente para avaliagao da resisténcia a fadiga ciclica e a eficiéncia de
corte em canais artificiais. Mediu-se a resisténcia a fadiga ciclica calculando o niimero de
ciclos até a falha e a eficiéncia de corte foi medida utilizando o método da perda de peso. Os
resultados mostraram que houve aumento de 13,4% na fadiga ciclica dos instrumentos com
tratamento criogénico de 24 horas. O tratamento criogénico aumentou a resisténcia a fadiga
ciclica sem afetar a eficiéncia de corte dos instrumentos endoddonticos NiTi (Vinothkumar et
al., 2016).

Yazdizadeh et al. (2017) avaliaram o efeito do tratamento criogénico para melhoria da
resisténcia a fadiga ciclica de instrumentos rotatdrios endodonticos. Para esse estudo
utilizaram 40 instrumentos, 20 da marca RaCe ¢ 20 da marca Mtwo. Divididos aleatoriamente
em dois grupos com e sem tratamento criogénico. O tratamento criogénico consistiu de
imersdo em nitrogénio -196°C durante 24 h, e depois foram gradualmente aquecidos até a
temperatura ambiente. Durante os experimentos os instrumentos foram submetidos a torques e
velocidades recomendadas por seus fabricantes em um canal simulado com uma curvatura de
45° até fratura. Os tempos dos ciclos foram registrados e usados para calcular o namero de
ciclo até a falha. Concluiram que o tratamento criogénico por 24 h ndo melhorou a resisténcia
a fadiga ciclica destes instrumentos rotativos.

Vinothkumar (2016) investigou o efeito do tratamento criogénico nos instrumentos

endododnticos de liga Nis;Tige. Dividido em dois grupos; o primeiro grupo foi submetido ao
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tratamento criogénico profundo a -185°C por 6 e 24 horas. O segundo grupo a -80°C por 6
horas. Para caracterizar os instrumentos, observou-se a microestrutura de superficie com
microscOpio Optico € microscopia eletronica de varredura (MEV) com diferentes aumentos.
Para analisar a estrutura cristalina fez-se por meio da espectroscopia de difragao de raios X. A
dureza da liga foi avaliada utilizando o teste de dureza Vickers e a resisténcia ao desgaste foi
avaliada a partir da perda de peso antes e depois do desgaste de deslizamento alternativo.
Observaram que apds o tratamento criogénico de 24h as microestruturas dos instrumentos
apresentaram graos com melhor definicdo de limites, surgimentos de precipitados e aumento
da fracdo martensita. Os padroes do DRX dos instrumentos tratados criogenicamente
revelaram acentuacdo dos picos de austenita e martensita.

Assim, o tratamento criogénico profundo com 24 horas de imersao pode ser
recomendado como um método suplementar na fabricagdo de instrumentos endoddnticos
rotativos Nis; Tisg favorecendo o aumento da vida a fadiga ciclica até 13% e custos reduzidos
envolvidos sem comprometer a eficiéncia de corte do instrumento (Vinothkumar, 2016).

Com a necessidade de explicar resultados como os descritos nos ultimos paragrafos o
interesse em pesquisas sobre o uso dos tratamentos criogé€nicos em ligas metalicas vem
aumentando nos ultimos anos (Vinothkumar et al., 2015; Mohammadi et al., 2014; Mohan et
al., 2001). Consequentemente, os esfor¢os para investigar e esclarecer as alteracdes nas
propriedades térmicas e mecanicas das LMF intensificou, motivando a investigacdo dos
mecanismos envolvidos no tratamento criogénico das ligas Nis;Tis3 € NissTisgs (Kim et al.,
2005; Vinothkumar et al., 2007; George et al., 2011; Singh et al., 2013; Vinothkumar et al.,
2015; Vinothkumar, 2016).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

As caracteristicas dos materiais investigados, o tratamento criogénico e os métodos
utilizados para levantamento das propriedades térmicas, mecanicas e a analise microestrutural
sdo descritos neste capitulo. Todos os ensaios, excetuando MEV e DSC foram realizados a

temperatura ambiente definida na faixa de temperatura de 24° a 27°C.

3.1 Identificacao das ligas investigadas

As ligas Nis;Tiss € NissTiss foram fabricadas pela empresa Nimesis Techonlogy com os
codigos LM0390 e LM0394, respectivamente. Segundo o fabricante, 4, = -20°C para a liga
Nis;Ti43. Portanto, encontra-se totalmente na fase austenitica, dentro da faixa que foi realizado
a maioria dos experimentos. E para a liga NissTiss My= 37°C sendo assim martensitica, dentro

da faixa de temperatura que foi realizado a maioria dos experimentos.

3.2 Consideracgoes gerais

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam esquematicamente o fluxograma conforme indicado

no Capitulo 1 das etapas experimentais desenvolvidas.

Recozimento dos
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Figura 3.1. Fluxograma dos experimentos da liga Nis;Tig;.

33



Corte da barra de NigsTiyg
em tamanhos especificos
para cada CP’s.

v | Material como

Material sem recebido Material com
tratamento criogénico. Tratamentos Criogénicos.

Imersdoem NL
por 8h, 16h e

1

‘I<-

@ = Encaindagi Excitagdo por
eriza/ impulso

)
I 1 1
MEV @ [ FRX )

Figura 3.2 Fluxograma dos experimentos da liga NissTiys,

Inicialmente, os CP’s foram cortados em tamanhos especificos, ver Tabela 3.2, para a
realizacdo dos ensaios experimentais. Apenas os CP’s da liga Nis;Tig3 foram submetidos ao
tratamento térmico de recozimento por dez minutos no forno a 500 °C. Em seguida, foram
separados em dois grupos. O primeiro grupo de referéncia, sem tratamento criogé€nico, € o
segundo grupo sao dos CP’s que foram tratados criogénicamente por imersao em nitrogénio a
-196 °C, denominado tratamento criogénico molhado, por 8, 12, 16, 24, 36 ¢ 48 horas. Na
fase seguinte foram realizados os ensaios com ambos os grupos de CP’s (tratados e nao
tratados). Em uma primeira etapa foram realizados os ensaios de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), dureza Rockell-B e a técnica de excitagdo por impulso. Na segunda etapa,
realizou-se a caracterizagdo microestrutural por meio de Microscopia Confocal (MC),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difratometria de raios X (DRX) e
Fluorescéncia de raios x (FRX), com o objetivo de explicar as alteragdes causadas pelo
tratamento criogénico.

Para efeito de informagdo na Tabela 3.1 sdo apresentadas algumas propriedades

fornecidas pelo fabricante das ligas Nis;Tis3 € NissTigs.
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Tabela 3.1. Propriedades das ligas Nis;Tis3 € NissTiys.

Propriedades Fisicas e Valores para a liga

Valores para a liga

Mecanicas Ni57Ti43 Ni55Ti45
Ponto de Fusao (°C): 1310 1265
) 6,5 5,21
Densidade (g/cm?): Na fase austenitica Na fase martensitica
Resistividade Elétrica (pohm-cm): 82 67
Modulo de Elasticidade (GPa): 70 -75 28 -32
oA ~ 1070 830
Resisténcia a Tragao (Mpa): Na fase austenitica Na fase martensitica
Alongamento Total: 8% 6%
Temperatura de transformacao -17 a-21°C (4y) 33a37°C (M)
Limite de resisténcia a tragdo 1100 - 1150 870 -930

(MPa) Na fase austenitica

Fonte: Nimesis Techonlogy.

Na fase martensitica

3.3 Corte dos corpos de provas

As ligas foram recebidas na forma de barras cilindricas com 500 mm de comprimento
e 10 mm de diametro. A preparagdo iniciou-se com o corte dos CP’s em tamanhos especificos
(Tabela 3.2) para todos os ensaios. Os CP’s foram cortados em uma maquina de corte de

precisdo da marca Struers, modelo Secotom-15, como ilustra a Figura 3.3.

Figura 3.3. Méquina de corte - vista frontal.

Foi utilizado um disco de corte de 6xido de aluminio, com dureza média HV500 e
dimensdes de 203 x 0,8 x 22 mm. A taxa de aproximagdo utilizada foi 0,005 mm/s e a

velocidade de rotagdo do disco de 3000 rpm, com intenso fluxo de agua com adi¢do de fluido
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apropriado para resfriamento. A Tabela 3.2 apresenta @ média e o erro dos comprimentos dos

CP’s para cada tipo de ensaio.

Tabela 3.2. Dimensoes dos CP’s.

Tipos de ensaios Comprimento (mm)
MEV e MC 20,0+ 0,2
Dureza Rockell-B 60,0+ 0,3
DRX 2,0+£04
DSC 1,0+£0,2
Técnica de caracterizagdo por impulso 60,0 0,3

Fonte: Propria.

3.4 Recozimento dos CP’s Nis;Tig;

Inicialmente os CP’s Nis;Tis3 foram submetidos a um recozimento a temperatura de
500°C, com o principal objetivo de eliminar ou reduzir tensdes internas geradas no processo
de fabricacdo e corte, que causam a perda de ductilidade e tenacidade do material. Estas
tensdes podem ser provenientes de tratamentos de témpera, conformagdo a frio, soldagem,
usinagem ou outras operagdes de manufatura. Além disso, este processo elimina os efeitos de
qualquer tratamento mecanico e térmico anterior, atenuando heterogeneidades. (Matheus,
2008; Villarinho et al, 2010). Segundo Otsuka, K. e Wayman, C. M. (1998), as LMF de NiTi,
com composi¢do atomica acima de 50,5% Ni, ou seja rica em Ni, melhoram as propriedades
de pseudoelasticidade, em resposta a tratamentos térmicos de recozimento entre 300°C e
500°C.

O recozimento foi realizado em um forno de coluna vertical modelo LHT407GN6
fabricado pela Nabertherm (Figura 3.4). As amostras foram acondicionadas em um recipiente
ceramico e posicionadas no centro do forno. No interior do forno o aquecimento foi
controlado atingindo a temperatura méaxima de 500°C em aproximadamente cinco minutos e
manteve essa temperatura por dez minutos (Matheus, 2008; Villarinho et al, 2010). Em
seguida o forno foi desligado e o resfriamento dos CP’s ocorreu de forma lenta no préprio
forno, em aproximadamente vinte minutos até a temperatura, ambiente de 27°C. O histdrico

de temperatura do recozimento da liga Nis;Tis3 € representado na Figura 3.5.

36



Figura 3.4. Forno elétrico Nabertherm.
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Figura 3.5. Histdrico de temperatura do tratamento térmico.

O tratamento criogénico foi realizado por imersdo em nitrogénio liquido a -196°C, por
periodos de 8, 12, 16, 24, 36 e 48 horas. Os CP’s foram dispostos nos porta amostras
especificos do dewar criogénico, Figura 3.6. Foram presas identifica¢des contendo o tempo de
processamento criogénico nas extremidades dos porta amostras. Apos a realizagdo do
tratamento criogénico os CP’s foram removidos dos porta amostras e dispostos em um becker

de vidro temperado e aquecidos por conveccdo natural até a temperatura ambiente.
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Figura 3.6. Dewar criogénico.

O fabricante garante que a temperatura permanecera constante (-196°C) desde que o
nivel de nitrogénio liquido esteja na proporcao recomendada, minima de 70% da capacidade
maxima. O histérico do tratamento criogénico ¢ representado pela Figura 3.7. Os dewar
criogénicos sdo construidos com paredes metalicas duplas e polidas, para evitar trocar de
calor por irradiagdo, divididos em dois compartimentos preenchidos entre si com materiais de
baixissima condutibilidade térmica denominada superisolantes ou vacuo, para evitar a troca

de calor por conducao ou convecgao.

A
© t
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Figura 3.7. Histdrico de temperatura do tratamento Criogénico.

Os CP’s submetidos aos tratamentos térmicos foram denominados em grupos
conforme a Tabela 3.3. A nomenclatura CPCRA indica o grupo de CP’s como recebido, que

foram recozidos antes do tratamento criogénico.
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Tabela 3.3 Nomenclatura dos CP’s

Sigla Condi¢ao

CPCRA CP’s como recebido Nis;Tis.

CP12HA CP’s com imersdo em nitrogénio liquido por 12h da liga Nis;Tigs.
CP24HA CP’s com imersdo em nitrogénio liquido por 24h da liga Nis;Tigs.
CP36HA CP’s com imersdo em nitrogénio liquido por 36h da liga Nis;Tigs.
CP48HA CP’s com imersao em nitrogénio liquido por 48h da liga Nis;Tia3.
CPCRM CP’s como recebido NissTiys.
CPO8HM CP’s com imersao em nitrogénio liquido por 8h da liga NissTiss.

CP16HM CP’s com imersdo em nitrogénio liquido por 16h da liga NissTiys.
CP24HM CP’s com imersao em nitrogénio liquido por 24h da liga NissTiss.

Fonte: Propria.

3.5 Caracterizacoes Térmica e Mecanica

3.5.1 Analise Calorimétrica

O calor de transformacgdo de fase e as temperaturas de transformacgdo de fase foram
determinados usando um Calorimetro Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimeter - DSC). O equipamento utilizado foi o DSC 8500 da marca Perkin Elmer® de

forno duplo, com a utilizagdo do software Pyris fornecido pelo fabricante, Figura 3.8.

i
5

y

L

7Figura 3.8. Calorimetro Diferencial de Varredura DSC 8500 Perkin Elmer® (LabMatl).

O funcionamento deste calorimetro se da por meio de um sistema de compensacao de
poténcia que mede o fluxo de calor diretamente, sem conversdes ou uso de calculos. Opera-se
na faixa de temperatura de -70°C a 750°C, e as taxas de aquecimento e resfriamento

controlavel de 0,01 a 750 °C/min.
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Para esta analise foram preparados CP’s com massas de 18 a 20 mg obtidos através de
corte mecanico. Apds o corte, os CP’s foram submetidos a um processo de decapagem
quimica (45%vol H,0, 45%vol HNO; e 10%vol HF) de 10 a 20 minutos para remocao de
6xidos e camada superficial afetada pelo corte. Posteriormente, os CP’s foram lavados com
agua destilada e sua limpeza final foi feita acondicionando-os em um Becker com acetona,
que por sua vez, foi imerso em agua no equipamento de ultrassom por 20 minutos por

conjunto de amostras, para evitar contaminagao, Figura 3.9.

Figura 3.9. Banho de Limpeza Ultrassom - Q335D.

Na sequéncia, as amostras foram depositadas, cada uma, em um cadinho de aluminio e
acondicionadas no forno destinado para a amostra enquanto o forno da referéncia foi colocado
o cadinho de aluminio vazio.

Os ensaios foram realizados a uma atmosfera inerte com o fluxo de 20 ml/min de
nitrogénio. O historico de temperatura empregado nos ensaios de DSC consiste dos seguintes
passos (Figura 3.10):

1°. Aquecimento até 100°C e estabilizagdo por 3 minutos (20°C/min);
2°. Resfriamento até -70°C e estabiliza¢ao por 3 minutos (20°C/min);
3°. Aquecimento até 100°C e estabilizagao por 3 minutos (10°C/min);
4°, Resfriamento até -70°C (10°C/min).

O aquecimento inicial seguido do resfriamento a -20°C tem como objetivo estabilizar
as amostras, garantindo que a fase inicial do material seja martensitica. Os resultados obtidos

foram retirados do segundo ciclo.
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Figura 3.10. Historico de temperatura no ensaio do DSC.

Os experimentos da andlise calorimétrica foram realizados com grupo de trés CP’s
sem tratamento criogénico € com grupos com trés CP’s com tempos distintos de imersao em
nitrogénio liquido (8, 12, 16, 24, 36 e 48 horas). Os dados foram obtidos pelo programa no
formato txt, em seguida importados para o programa Excel e plotado pelo programa
OriginPro 7.0. Nao houve diferencas significativas entre os graficos, os valores das
temperaturas e calor latente das amostras do mesmo grupo. As temperaturas de transformacao
de fase foram obtidas por meio do software, de acordo com a norma técnica ASTM F 2004-
05, Standard Test Method for Transformation Temperature of Nickel- Titanium Alloys by
Thermal Analysis, pela interseccao da linha base com a extensao da reta de maior inclinagao

do pico da curva.

3.5.2 Fator de Amortecimento e Mddulo de Elasticidade Dinamico

A técnica de excitagdo por impulso ¢ um ensaio dindmico ndo destrutivo, utilizado
para a determina¢do dos modulos de elasticidade dindmicos e do amortecimento de materiais,
através das frequéncias naturais de vibracdo. Os CPs sdo apoiados no suporte exatamente
sobre os nos de vibragao flexional fundamental por finos fios metalicos. O ajuste da posi¢ado €
realizado automaticamente por um sistema mecanico baseado no comprimento total do corpo

de prova. Neste método, os CP’s sofre impacto na dire¢do longitudinal, excitador automatico
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conforme instrugdes da norma ASTM E1876-09 (2007), e respondem com vibragdes em suas
frequéncias naturais de acordo com as condi¢des de contorno impostas.

Foi usado o equipamento da marca ATCP, modelo Sonelastice, com o software versao
PC Based Lab I, fornecido pelo fabricante e um hardware que faz o processamento do sinal
captado pelo microfone, retornando as frequéncias naturais de vibragdo. A configuragdo do
sistema consiste em um martelo utilizado para excitar o corpo de prova e um microfone
direcional pedestal para a captura de frequéncias de até 20 kHz. As amostras foram analisadas
conforme a norma ASTM EI1876-09. O equipamento ¢ composto de um excitador
eletromagnético (pulsador), com distancia de impacto reguldvel, um captador acustico
(transdutor) e um suporte que facilita a vibracdo livre das amostras, conforme a ilustra¢do da

Figura 3.11.

Figura 3.11. Sonelastic®; 1: Sistema de suporte Sonelastic RTS-Auto; 2:Sistema de excitagao Sonelastic IED1;
3:Pulsador com solendide tubularl; 4: Microfone; 5: Corpo de prova.

O impacto do pulsador no CP gera uma onda sonora emitida pelo mesmo e tem origem
nas suas frequéncias naturais de vibragdo. Para os casos de geometrias simples (barra,
cilindro, disco, anel e placa) existe uma relacdo univoca entre as frequéncias naturais de
vibragdo com as dimensdes, a massa ¢ o mddulo de elasticidade do CP. As dimensdes e a
massa sdo parametros facilmente mensuraveis, pelo instrumentador, com um paquimetro e
uma balanca, respectivamente.

O amortecimento e o modulo de elasticidade dindmico sdo calculados
automaticamente pelo software através da analise do decaimento logaritmico do sinal a partir
de uma faixa de frequéncia, cujo centro ¢ a frequéncia natural. A margem de analise adotada
foi de 500 Hz, ou seja, caso a frequéncia de ressonancia tenha sido 2000 Hz, analisou-se a
faixa entre 1500 Hz e 2500 Hz conforme instru¢des da norma ASTM E1876-09 (2007).
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Para cada andlise foram utilizados trés CP’s submetidos aos diferentes tempos de
imersdo em nitrogénio liquido de 8, 12, 16, 24, 36 e 48 horas, além da liga como recebida. A
Figura 3.12 exemplifica um dos trios de amostras analisadas. Os valores de cada
instrumentagdo foram registrados em planilha do programa Excel, resultando em uma média

final, com os respectivos erros.

Figura 3.12. CP’s utilizados nos ensaios dinamicos.

3.5.3 Ensaio de Dureza (Rockwell - B)

Os ensaios de dureza Rockwell - B foram realizados em um durdmetro da marca
Pantec, modelo Rasn-Rs Panambra, Figura 3.13. A dureza considerada ¢ a média entre dez
medicoes realizadas em cada amostra. A pré-carga utilizada foi de 10 kgf, carga de 100 kgf,
penetrador de esfera de cromo com 1/16 de polegada. As medidas foram realizadas na

superficie da barra cilindrica.

Figura 3.13. Durdmetro Pantec modelo Rasn-Rs Panambra (LabMatl).
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Os valores respectivos de cada indentagdao foram registrados em planilha do programa
Excel, resultando em uma média final para cada conjunto de trés amostras, com 0s respectivos

€IT0S.

3.6 Caracterizacao Microestrutural

3.6.1 Difragdo de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X possibilita a identificacdo das fases presentes e
os respectivos planos (Vlack, 1970). Essa técnica baseia-se na difracdo de fotons de raios X
pelos elétrons dos atomos da amostra em estudo (Callister, 2001). O espectro de raios X
corresponde a medida da intensidade do feixe espalhado pelo material em fun¢dao do angulo
de incidéncia do feixe sobre a amostra, sendo que essa intensidade depende da interferéncia
construtiva ou destrutiva das ondas difratadas pelos diferentes atomos (Vlack, 1970; Callister,
2001). O equipamento utilizado foi um difratometro de raios X da marca SHIMADZU
modelo XRD 6000, Figura 3.14.

Figura 3.14. Difratdmetro DRX-6000 da SHIMADZU (LabMati).

Os CP’s utilizados para este ensaio foram preparados na forma de discos com 10 mm
de didmetro e 2 mm de espessura. Apds o corte e tratamentos os CP’s foram lixados nas

sequéncias de granulometrias 320, 400 e 600, em seguida foram lavados com agua destilada e
44



para a limpeza final foi acondicionado em um Becker com acetona, € imerso em agua no
equipamento de ultrassom por 20 minutos por conjunto de amostras, para evitar
contaminagdo, dessa forma retirando todas totalmente as impurezas.

Para realizacdo do ensaio de difragdo de raios X, os seguintes parametros foram
utilizados: varredura do tipo 0 - 20 (Bragg-Brentano), angulo rasante com tubo de raios X fixo
em 5° e detector em 20, usando a radiacio CuKo (A = 1,541874 A). A faixa de leitura
utilizada foi de 10° a 80° em 20, velocidade de leitura de 1,00 grau/min, voltagem de 40 KV e
corrente de 30 mA.

A identificagdo das estruturas foi feita através das caracteristicas dos picos de difragdo
(26, d e I) fornecidas pelos difratogramas das ligas examinadas e comparadas com as fases
padrdes do banco de dados do programa JCPDS (Anexo 1).

No total foram analisados vinte e um CP’s, sendo trés no estado como recebido e trés
para cada tempo de imersdo de 8, 12, 16, 24, 36 e 48 horas.

As amostras foram cortadas transversalmente (Figura 3.15). Em seguida, cada
amostra foi fixada com fita dupla face em um porta amostra feito de uma chapa de PVC de
formato igual ao do porta amostra original do equipamento, essa configuragdo do porta

amostra evita ruidos e interferéncia indesejadas nos difratogramas.

Figura 3.15. CP usado no ensaio de DRX.

Os resultados experimentais foram obtidos, através do software fornecido pelo
fabricante no formato txt, em seguida foram importados para o programa Excel e plotado os
graficos através do programa Matl@b. Nao houve diferengas entre os difratogramas das
amostras pertencentes ao mesmo grupo, dessa forma o difratogramas das médias ¢ equivalente
ao difratogramas obtidos pelo difratometro de raios X de cada amostra e idénticos aos

fornecidos pelo software.
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3.6.2 Fluorescéncia de raios X

A analise quimica multielementar instrumental por Fluorescéncia de raios X (FRX) ¢
um método ndo destrutivo usado para andlise elementar baseada na medida das intensidades
dos raios X caracteristicos, emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra,
quando devidamente excitados por uma fonte de raios X. Esse efeito se deve as transi¢oes de
elétrons em camadas internas quando submetidos a referida excitagao.

As amostras a serem submetidas ao FRX foram preparadas de maneira similar s
amostras para o0 DRX, cortadas na forma de discos com 10 mm de didmetro e 2 mm de
espessura, lixadas nas sequéncias de granulometrias 220 e 400, em seguida foram lavados
com agua destilada e para realizar uma limpeza final foi feita acondicionando-os em um
Becker com acetona, este becker foi imerso em agua no equipamento de ultrassom por 10
minutos por conjunto de amostras, para evitar contamina¢ao com a finalidade de retirar todas
as impurezas. O equipamento utilizado foi um FRX modelo EDX-720 do Departamento de

Quimica da UnB, ilustrado na Figura 3.16.

Figura 3.16. FRX modelo EDX-720 (Fonte: www.shimadzu.com.br/analitica/produtos acessado em junho de
2013).

3.6.3 Microscopia Confocal (MC)

O microscopio confocal utiliza uma fonte de luz laser que aumenta o contraste da
imagem microscopica. Este microscopio, através de um conjunto de lentes seriadas, é capaz
de focar um cone de luz laser em uma profundidade pré-determinada do CP a ser estudado. O
feixe de laser do equipamento tem comprimento de onda de 405 nm e permite uma resolugao
maxima, no plano xy de 0,12 um.

As imagens das sessdes transversais das amostras foram obtidas em um microscopio

Confocal Olympus LEXT OST 4100 que pertence ao Laboratoério de Metalurgia do
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Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Brasilia — UnB, como ilustra a

Figura 3.17.

Figura 3.17. Microscopio Confocal.

Através da micrografia Optica confocal em conjunto com a técnica de metalografia
quantitativa e Método planimétrico de Jeffries foi possivel realizar a contagem dos graos,
obtendo o fator de Jeffries, o nimero de graos por milimetro quadrado € o tamanho médio do
grao.

O procedimento para o calculo do tamanho do grao consiste em delinear um circulo de
diametro conhecido no CP, realizando a contagem do niimero de graos dentro da area definida
e aqueles que interceptam o perimetro da area do mesmo. Calcula-se o fator de Jeffries e
multiplica-o pela soma do niimero de graos interno ao circulo com a metade de numero de
graos que interceptam o perimetro da area do circulo, descobre-se assim o nimero de graos
(N) por mm®. Dessa forma, através da equacdo 3.1, é possivel determinar o tamanho médio do

grao (n) (Sheppard & Shotton, 1997).
n = (Log N/Log 2) - 2,95. 3.1
Para analise do tamanho de grao da liga NissTiss foram tragadas diversas linhas com

comprimento conhecido sobre a imagem e em seguida contabilizada as intersec¢des com 0s

graos, de acordo com a técnica descrita na norma ABNT NBR 11568:2016.
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3.6.4 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

O principio de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra. O MEV
fornece informagdes sobre a morfologia, microestrutura e identificagcio de elementos
quimicos da amostra solida. Possui alta resolugdo em relagdo aos instrumentos convencionais
que tem ordem de 2 a 5 nm, enquanto que o MEV ¢ capaz de alcangar uma resolugdo maior
que 1 nm. Outra caracteristica importante do MEV ¢ a aparéncia tridimensional da imagem
das amostras, permitindo o exame em pequenos aumentos € com grande profundidade de foco
(Nagatani et al. 1987).

Neste trabalho, utilizou-se um MEV Jeol, JSM-7001F equipado com Ensaio por
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) (Figura 3.18), pertencente ao Laboratorio de

Metalurgia do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Brasilia — UnB.

Figura 3.18. MEV JSM-7001F Jeol (Laboratdrio de Metalurgia do ENM/UnB).

As amostras submetidas ao MEV e a MC foram cortadas, embutidas, lixadas e polidas
como ilustra a Figura 3.19. Os CP’s foram preparados de acordo com a norma padrdo
Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens (ASTM E3-11), que estabelece
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as etapas de preparagdo metalografica especificas: corte, embutimento, lixamento, polimento

mecanico e ataque quimico (Rohde, 2008).
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* Figura 3.19. CP para o MEV.

O embutimento foi feito com resina de cura a fria Acritec F-800 e catalizador Acritec
F-810, na propor¢ao de duas partes de resina para uma de catalizador. O tempo de cura total
foi de aproximadamente 2 horas.

Apo6s o embutimento, as amostras foram lixadas nas sequéncias de granulometrias
220, 320, 400, 600 e 1200, mudando a dire¢ao em um angulo de 90° a cada troca de lixa, e
depois polidas mecanicamente com um feltro, com sequéncia de solu¢cdo de alumina em
suspensdo de 1p e 0.3u para acabamento final. O equipamento utilizado foi uma lixadeira
manual Polipan-U-Pantec a uma velocidade entre 250 e 300 rpm.

Finalizada a etapa de polimento foi realizado o ataque quimico na liga Nis;Tis3 com
solucdo composta por 50 ml de agua destilada, 5 ml de 4cido fluoridrico (HF), 6 ml de 4cido
nitrico (HNO3) e 3 ml de acido acético (CH;COOH). Os CP’s foram imersos na solugdo, por
14 minutos Para a liga NissTiss 0 ataque quimico teve duragdo de 7 segundos, utilizou-se um
reagente de composi¢gdo HF + HNO; + H,O na proporcdo de 3%, 15% e 82%
respectivamente, conforme a norma ASTM E 407-07. Posteriormente os CP’s foram lavados
em agua destilada e secos com o auxilio de um soprador de ar quente. O procedimento de
ataque quimico foi realizado em capela de manipulacao de reagentes quimicos.

Para cada andlise foram utilizados trés CP’s submetidos aos diferentes tempos de

imersdo em nitrogénio liquido de 8 a 48 horas, além da liga como recebida.

49



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizagcdes térmicas,
microestrutural e mecéanica. Na avaliacdo dos dados a letra grega delta (A) representa a
variacao absoluta entre o dado considerado e o respectivo valor na condigao como recebido e
calculada conforme a equacdo 4.1. E a letra grega delta acompanhada do simbolo de %

representa a variagdo de forma analoga em percentual conforme a equagao 4.2.

A = Valor CP tratado — Valor CP como recebido (4.1)

A (% Valor CP tratado — Valor CP como recebido 100 42)
= % .
(%) Valor CP como recebido

4.1 Analise Térmica - Temperaturas e Calor Latente de Transformacao

Na Figura 4.1 e na Figura 4.2 sdo apresentadas as curvas do DSC para a média dos trés
CP’s sem tratamento criogénico das ligas Nis;Tis3 € NissTiss. A transformagdo de fase inicia
na temperatura 4;, e estd completa na temperatura 4, sendo essa reacdo endotérmica. Na
curva inferior corresponde ao resfriamento da amostra. A reacdo agora ¢ exotérmica e a
transformacao se inicia na temperatura M; e termina em M.

Comparando as curvas e as temperaturas de transformagdo de fase dos CP’s como
recebido aos dos CP’s com o tratamento térmico de recozimento, observou-se que nao houve
variacdes nas temperaturas de transformacgdo de fase e calores latentes de transformagao,
evidenciando que para esse caso o tratamento de alivio de tensdes ndo influenciou nas
temperaturas de transformacdo de fase e também ndo influenciou no calor latente de

transformagao das ligas Nis;Tia3.
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Figura 4.1. Curva DSC para a liga Nis;Tiy; sem tratamento criogénico.
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Nas curvas de DSC duas ligas Nis;Tiss e NissTiss observa-se a transformacgio
martensitica direta e reversa ocorreu em uma unica etapa, nao sendo observando nenhum pico
térmico adicional correspondente da fase R.

Os valores de temperaturas de transformagdo de fase, calor latente de transformacao
sdo médias aritméticas dos valores experimentais de trés CP’s para cada grupo de material
(tratado criogenicamente e como recebido), a histerese térmica AHT, apresentados nos
Tabelas 4.1 e 4.2.

As alteragdes nas propriedades térmicas também podem ser ilustradas por meio de
outros pontos criticos de transformagdo como as temperaturas de picos durante o resfriamento
e 0 aquecimento. De acordo com Buehler & Wang (1968), Perkins (1975), Funakubo (1987),
Otsuka & Wayman (1998) e Ryhénen, (1999) a histerese térmica ¢ dada pela diferenca entre
as temperaturas, onde se tem 50% de fracdo transformada de austenita e a temperatura de 50%
de fracdo martensita. Neste caso, a histerese térmica AHT também pode ser considerada como
a diferencga entre pico de aquecimento 4, € o pico no resfriamento M, ¢ definida pela equacdo

4.3.

AHT = (4, — M,). (4.3)

Observa-se que o tratamento criogénico deslocou as temperaturas de inicio e término
das transformagdes de fase. No caso da transformacgdo direta (resfriamento) ocorreu um
aumento na temperatura de inicio da fase martensita M; da ordem de 16,53%. J4 a temperatura
final da fase martensita M, também apresentou um aumento da ordem de 15,14%. No caso da
transformagdo reversa (aquecimento) ocorreu um aumento na temperatura de inicio da fase
austenitica 4; da ordem de 46,49%. Ja a temperatura final da fase austenitica A, apresentou um
aumento, na ordem de 49,58%. Todos esses valores percentuais sdo comparacdes em relacao
ao material sem tratamento criogénico, com tempo de imersdo de 48 horas. Nota-se que as
temperaturas de transformacao para os CP’s com tempos de imersdo em nitrogénio liquido
entre 36 e 48 horas tém diferencas despreziveis.

Comparando as temperaturas de transformacdes de fase da liga NissTiss, sem
tratamento criogénico em relagdo ao material com tratamento criogénico por 24 horas,
observamos que, no caso da transformacao direta houve um aumento na temperatura de inicio

da fase martensita M; de 26,65% e na temperatura final da fase martensita M, de 46,36%. No
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caso da transformacdo reversa também ocorreu aumento na temperatura de inicio da fase
austenitica 4; da ordem de 34,73% e na temperatura final da fase austenitica 4, de 23,42%.

Para a liga Nis;Tis3 as curvas das temperaturas de pico M, aumentaram apds cada
tratamento criogénico. O aumento de M, foi de 0,71°C, 5,18°C, 7,88°C, e 7,93°C, durante o
aquecimento ndo foi diferente, ocorreram aumentos significativos nas temperaturas 4, de
0,71°C, 6,65°C, 10,41°C e 10,49°C para os tratamentos criogénicos de 12, 24, 36 e 48 horas
respectivamente. Para a liga a NissTiss houve aumento de M, foi de 6,15°C, 7,3°C e 15,9°C, ¢
para as temperaturas 4,, houve aumento de 6,84°C, 10,18°C e 19,83°C para os tratamentos
criogénicos de 8, 16 e 24 horas respectivamente. Essas comparagdes foram feitas com relagao
ao material sem tratamento criogénico.

Observa-se que as histereses térmicas da liga NissTiss aumentam em 0,92°C, 3,32°C e
4,43°C para os CPOSHM, CP16HM e CP24HM, respectivamente. Para a liga Nis;Ti43 houve
aumento das histereses térmicas em 0,64°C, 2,30°C, 3,25°C e 3,26°C para os CPI12HA,
CP24HA, CP36HA e CP48HA respectivamente, sendo que ndo houve variagdo significativa

entre as histereses térmicas dos CP’s tratados criogenicamente entre 36 e 48 horas.
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Tabela 4.1. Temperaturas de Transformagao de Fases e Calores Latentes de Transformagdo das Ligas Nis; Tis; sem tratamento e tratadas criogenicamente.

Temperaturas de Transformacio de Fase (°C)

Nome AHT
Mi A A(%) Mf A A(%) Ai A A(%) Af A A(%) Mp A AN%) Ap A A(%) ©C) A A%)
CPCRA 45775 ek seskok S57,18 ek EEE -27.81 EEEY EEEY -19,85 EEE seskok -51,33 soskok soskok 22779 ek seskok 27,64 wrx seskok
CPI12HA -4524 0,51 1,12 -55,61 1,57 2,74 -26,15 1,66 5,97 -18,15 1,70 8,54 -50,62 0,71 1,38 -22,08 0,71 3,12 2827 0,64 2,31
CP24HA -41,06 4,69 10,25 -50,96 6,22 10,88 -18,54 9,27 3335 -13,61 6,24 3143 -46,15 5,18 10,09 -16,14 6,65 29,18 29,94 230 8,33
CP36HA -38,09 17,66 16,74 -48,59 8,59 15,02 -1490 1291 46,42 -10,01 9,84 49,58 -4345 7,88 1535 -12,38 10,41 45,68 30,89 3,25 11,77
CP48HA -38,19 7,56 16,53 -48,52 8,66 15,14 -14,88 12,93 46,49 -10,04 9,81 4943 -4340 7,93 1545 -12,30 10,49 46,03 30,90 3,26 11,80
Calor latente de Transformacio (J/g)

CPCRA A A(%) CP12HA A A(%) CP24HA A A(%) CP36HA A A(%) CP48HA A A%)
AHA—-M =-22,12  *** ¥k AHA->M=-21,82 0,3 -1,34 AHA—M =-21,52 0,6 2,68 AHA->M=-21,17 0,95 -4,26 AHA—-M =-21,16 0,96 -433
AHM—A =24,16  *** *¥**  AHM—A=2426 0,1 0,43 AHM—A = 24,59 0,43 1,76 AHM—A=2476 0,6 248 AHM—A =24,77 0,61 2,52

Fonte: Propria.

Tabela 4.2. Temperaturas de Transformacao de Fases e Calores Latentes de Transformacdo das Ligas NissTiss sem tratamento e tratadas criogenicamente.

Temperaturas de Transformacio de Fase (°C)

Nome AHT

Mi A A(%) Mf A A%) Ai A A%) Af A A(%) Mp A A(%) Ap A A(%) ©C) A A(%)

CPOSHM 56,41 3,23 6,07 4581 8,45 22,61 69,82 521 8,06 84,74 8,32 10,88 51,28 6,15 13,63 77,67 6,84 9,74 26,17 0,92 3,70
CP16HM 57,16 398 7,48 47,73 104 2776 7582 112 17,35 86,221 9,79 12,81 5243 73 16,18 81,01 10,18 14,54 28,57 3,32 13,19
CP24HM 67,35 14,2 26,65 54,68 17,3 46,36 87,05 224 3437 9432 179 2342 61,01 159 35,19 90,66 19,83 28,10 29,67 4,43 17,55

Calor latente de Transformacao (J/g)

CPCRM A A%) CP0SHM A A(%) CP16HM A A%) CP24HM A A%)

AHA—M = -21,68 oAk HAK AHA—M =-21,97 0,29 1,34 AHA—-M =-22.24 0,56 2,58 AHA—M =-22.46 0,78 3,6
AHM—A =22.30 Hoxk Hak AHM—A =22,58 0,28 1,25 AHM—A =22.85 0,55 2,46 AHM—A = 23,04 0,74 3,32

Fonte: Propria.
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A Figura 4.3 ilustra média das temperaturas de transformacao de fase e média das

histereses térmicas, para a liga Nis;Tia3.
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Figura 4.3. Histerese térmica entre a fase austenita e martensita da liga Nis; Tiss.

Foi constatado que as histereses térmicas (4, — M,) da liga Nis;Tis3, ilustradas na
Figura 4.3, representada pelos tragos verticais, tém as amplitudes de temperatura de 27,63°C,
28,27°C, 29,94°C, 30,89°C e 30,90°C para CPCRA, CP12HA, CP24HA, CP36HA e
CP48HA, respectivamente. Verificou-se que as varia¢des das histereses térmicas AHT para os
materiais que tiveram o tratamento criogénico de 36 e 48 horas foram despreziveis, sugerindo
que um tempo de imersao em nitrogénio maior que 36 horas ndo causam variagdes
significativas na histerese térmica.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.2 representados parcialmente na
Figura 4.4 da liga NissTiss. Constou-se que a histerese térmica, t€ém as amplitudes de
temperatura de 25,24°C, 26,17°C, 28,57°C e 29,67°C para CPCRM, CPOSHM, CP16HM e
CP24MH, respectivamente. Vale ressaltar que ocorreu aumento méaximo na histerese de
temperatura da liga NissTiys de 17,55%, em relagdo a CPCRM. Constatou-se a partir da
analise de DSC que a temperatura ambiente a liga NissTiys € totalmente martensitica.

Os valores de histerese de temperatura e entalpias de transformagdo observada sao

tipicos da transformacdo da austenita B2 para uma martensita B19’ e vice-versa. Os valores
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tipicos de histerese em temperatura e de entalpias de transformagdo situam-se,

respectivamente, entre 25°C e 50°C e entre 15 e 30 J/g (Otsuka & Wayman, 1998).
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Figura 4.4 Histerese térmica entre a fase austenita e martensita da liga NissTiys.

Com relagdo as alteragdes nos calores latentes de transformacgdo a Figura 4.5 e a
Figura 4.6 apresentam os valores percentuais dos calores latentes de transformacao de fase
para cada periodo do tratamento criogénico.

O calor liberado (reagdo exotérmica) da liga Nis;Tis3, durante a transformacao direta
austenita para martensita AH_,\ apresentou aumentos da ordem de 1,34%, 2,68%, 4,26% e
4,33%. O calor absorvido (reacdo endotérmica), que ocorre durante a transformacdo reversa
martensita para austenita AHy_,», também apresentou aumentos da ordem de 0,43%, 1,76%,
2,48% e 2,52% para os tratamentos criogénicos de 12, 24, 36 e 48 horas respectivamente, a

comparagdo desses valores percentuais foi feitos em relagdo ao material como recebido.
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Figura 4.5. Evolugdo do calor latente com tratamento criogénico da liga Nis; Tiy; (Fonte: Propria).

No caso da liga NissTiss, observa-se que na reacao exotérmica durante a transformagao
direta AHA_,v as variagdes percentuais de 1,34%, 2,58% e 3,60% e na reagdo endotérmica
AHy, 4 verificou-se que as variagdes percentuais foram de 1,25%, 2,46% e 3,32%, para os
tempos de imersao de 8, 16 e 24 horas respectivamente, considerando que a margem de erro
do equipamento em torno de 1%, conclui-se que o calor latente da liga NissTiss com 8 horas
de imersdo nao foi alterado pelo tratamento criogénico. Essas alteracdes observadas serdao

explicadas a partir das imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura.
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Figura 4.6. Evolugdo do calor latente com tratamento criogénico da liga NissTiys (Fonte: Propria).

O aumento nas temperaturas de transformagdo de fases para a liga Nis;Tig3 foram
maximos com o tempo de imersdao de 48 horas, sendo esses aumentos proximo de 16% para
M; e My, e aproximadamente 50% para 4; e Ay, valores comparados com CPCRA. Para a liga
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NissTiss 0s aumentos percentuais maximos ocorreram com o tempo de imersdo de 24 horas
sendo proximo de 25% para M; e Are 40% para Mj, e A;, valores comparados com CPCRM.
Houve aumento méaximo nas histereses térmicas de 11,80% e 17,55% nas ligas Nis;Tis3 €
NissTigs, respectivamente. Essas alteragdes nas temperaturas de transformagdo de fase e na
histerese térmica sdo consequéncias do tratamento criogénico.

Com base nos estudos de Wayman & Otsuka (1998), Saburi (1998) e Otsuka & Ren
(2005), as mudancgas das temperaturas de transformacgdo de fase sdo explicadas considerando
que em parte o alivio de tensdes provenientes da reducao da densidade de discordancias sendo
o responsavel pela variagdo nas temperaturas de transformacdo de fase. Para os autores
Nishiyama (1978), Guimardes & Rios (2010), Yang & Bhadeshia (2009) quanto maior o
tamanho de grao, maior ¢ o valor de M,, e isto se baseia no fato de que os contornos de graos
proporcionam um ambiente adequado para a nucleagdo da martensita e, a0 mesmo tempo, que
um pequeno tamanho de grao age com efeito estabilizador da austenita, limitando o volume
de unidades individuais de martensita (Nishiyama, 1978; Guimaraes & Rios, 2010; Yang &
Bhadeshia, 2009). Dessa forma, quanto maior o tamanho de grdo, mais elevado serd a
temperatura M;, resultado que justifica o deslocamento das temperaturas de transformagao de

fase apds o tratamento criogénico.

4.2 Analise Microestrutural — Fluorescéncia de Raio X.

A Tabela 4.3 apresentada as composi¢des das ligas obtidas por FRX.

Tabela 4.3 Composicao das ligas Nis;Tis3 € NissTiys.

Composic¢ao (%) Composicao (%)
Componente Nis7Tigs NissTiys
FRX Fabricante FRX Fabricante
Ni 56,86 54,5a57 54,82 54,8 a 55
Ti 42,82 43 a 45,5 44,94 44,5 a 45
Al 0,3 0,5 0,2 0,5
Fe 0,02 0,05 0,04 0,05

Fonte: Propria.

Comparado com a faixa de valores fornecido pelo fabricante, observa-se que a

composi¢ao quimica das ligas Nis;Tig3 € NissTiss estdo dentro dos parametros informados.
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4.3 Analise Microestrutural — Difracao de raio X

A andlise por difragdo de raios X (DRX) da liga Nis;Tis3 confirmou que os CPCRA
analisados apresentaram como principal constituinte a fase § ou austenita, de estrutura ctbica
B2. A Figura 4.7 ilustra os difratogramas obtidos dos CPCRA, contendo os picos de maior
intensidade da fase . Resultados semelhantes foram encontrados por Khun et al. (2002) e
Kim et al. (2005) em difratogramas de instrumentos endodonticos constituido de NiTi,
indicando que a liga era completamente austenitica para temperaturas acima de -20°C.

O conjunto de amostras dos CPCRA apresentou um pico de maior intensidade em
42,80° e picos menores em 29,67° e 77,73°, que confirmam que a Unica fase presente na
amostra ¢ a austenita. Assim, ¢ possivel afirmar que, na amostra como recebida ndo foi
detectada presenca de fase martensitica, induzida por corte ou preparacdo. E da mesma forma
ndo foi detectado o surgimento de fases, devido o tratamento térmico de alivio de tensdes.
Esse resultado ¢ idéntico para amostras sem o tratamento térmico de recozimento, indicando
também que ndo houve alteragdo fasica apos o recozimento, conforme ja observado na analise

térmica.
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Figura 4.7. Difratograma do CPCRA.
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Na Figura 4.8 ilustra a sobreposi¢ao espectros de DRX da liga Nis;Tis3 para as
amostras CP12HA, CP24HA, CP36HA e CP48HA respectivamente. Observa-se que a fase

predominante ¢ a fase austenitica B2.
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Figura 4.8. Sobreposic¢do dos difratogramas dos CP’s de Nis; Tiy3.

Na Figura 4.8 pode-se notar que a presenga de trés picos caracteristicos da fase B,
evidenciando que nao houve alteragdes de fase na liga Nis;Ti43, apOs o tratamento criogénico
independente do tempo de imersdo.

No Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados obtidos por meio do DRX da liga
Nis7Tis3 € os valores de dyk, distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de

Miller) da estrutura cristalina e os valores do Banco de Dados do JCPDS.
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Tabela 4.4. Comparacao entre os valores identificados no difratogramas da liga Nis;Tis3 com
os valores apresentado nas fichas JCPDS.

Resultados do DRX Ficha de informaciao JCPDS
N°de Intens. 20 d hkl  Fase 20 d
Picos (cps) (graus) (A) (graus)  (A)
CPCRA

1 120 29,678 3,0150 100 B2 29,605 3,1887
999 42,8015 12,1137 110 B2 42362 2,111
3 180 77,732 11,2411 211 B2 77,484 11,2309
CP12HA
121 29,755 3,0151 100 B2 29,605 3,1887
997 42,663 2,2331 110 B2 42362 2,111
3 180 77,484 1,2711 211 B2 77,484 1,2309
CP24HA
118 29,775 3,0150 100 B2 29,605 3,1887
996 42,152 2,1137 110 B2 42362 2,111
3 183 77,024  1,2411 211 B2 77,484 1,2309
CP36HA
123 29,775 3,0150 100 B2 29,605 3,1887
994 42,148 2,1137 110 B2 42362 2,1112
3 181 77,018 1,2411 211 B2 77,484 1,2309
CP48HA
120 29,675 3,0150 100 B2 29,605 3,1887
995 42,332 2,1137 110 B2 42362 2,1112
3 183 77,038 1,2411 211 B2 77,484 11,2309

Fonte: Propria.

N — N — N —

N —

Os célculos foram feitos no software Carine Cristallography 3.0 com a geometria de
Bragg-Brentano, aberturas variaveis e sem dispersdo anoémala. Comparando os resultados com
a base de dados na ficha de informagao da difragdo do JCPDS, observa-se que os resultados
da ficha sdo similares aos resultados obtidos experimentalmente.

Na Figura 4.9, nota-se que a amostra NissTiys sem tratamento criogénico apresenta trés
picos identificando a fase martensitica B19°, em 20 = 19,22, 26 = 41,06 ¢ 20 = 60,35°. Esses
mesmos picos de identificagdo das fases presentes na amostra sem tratamento, ndo diferem
para demais amostras que receberam tratamento criogénico de 8h, 16 e 24h, como ilustra a

Figura 4.10.
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Figura 4.10. Sobreposi¢do dos difratogramas dos CP’s de NissTiys.
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Os resultados obtidos por meio do DRX ndo apresentam nenhuma variagdo fasica em
funcdo do tempo de imersao no nitrogénio liquido, resultados que corroboram com os valores
das temperaturas de transformacdo de fase obtidas por meio do DSC. Os graficos
apresentaram planos atdmicos em (001), (111) e (022) identificados por meio de comparacao
com o banco de dados do programa JCPDS.

Os planos atdmicos identificados nos difratogramas indicam que a unica fase presente
na liga NissTiys ¢ a fase martensitica e ndo houve mudanca de fase apds o tratamento

criogénico (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Comparagdo entre os valores identificados no difratogramas da liga NissTiss com
os valores apresentado nas fichas JCPDS.

Resultados do DRX Ficha de informacao JCPDS
N°de Intens. 20 d hkl  Fase 20 d
Picos (cps) (graus)  (A) (graus)  (A)
CPCRM

1 147 19,257 2,145 001 B19” 19,266 2,148

2 954 41,081 1,013 110 B19” 41,058 1,011

3 219 60,245 1,524 211 BI9” 60,350 1,531
CPOSHM

145 19,272 2,151 001 B19” 19,266 2,148

2 956 41,049 1,033 110 BI19” 41,058 1,011

—

3 211 60,351 1,571 211 BI9” 60,350 1,531
CP16HM
1 143 19,268 2,150 001 BI19” 19,266 2,148

2 955 41,061 1,013 110 BI19” 41,058 1,011

3 219 60,348 1,541 211 BI9” 60,350 1,531
CP24HM

145 19,271 2,150 001 BI19” 19,266 2,148

956 41,055 1,014 110 BI19” 41,058 1,011

3 218 60,354 1,562 211 BI9® 60,350 1,531

Fonte: Propria.

N —

Os difratogramas para as amostras das ligas Nis;Tis3 € NissTiss nos tempos de imersao
de 8 a 48 horas quando, comparados com o CPCRA ¢ CPCRM, ndo apresentam diferencas
significativas, com relacdo as posi¢des e altura dos picos. A liga Nis;Tig3 apresenta
predominantemente a fase austenitica para todos os difratogramas de raios X e ndo sofre
alteragdoes das fases, mesmo apds o tratamento criogénico. Esse resultado também foi
observado por Kim et al, (2005), que analisou uma liga de NiTi, com caracteristicas similares

a liga Nis;Tig;. Nos difratogramas para todos os tempos de imersdo no nitrogénio liquido
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nota-se a presenca de picos caracteristicos da fase B19’, para a liga NissTiss, evidenciando
que ndo houve alteracdes de fésica, apds o tratamento criogénico independente do tempo de

imersao.

4.4 Analise Microestrutural - Microscopica Confocal

Na Figura 4.11 e na Figura 4.12 sdo apresentadas as imagens obtidas com a utilizagao
do microscopio confocal, com aumento de 100 vezes. Os tamanhos e o contorno de grao
foram medidos para todos os CP's e sdo apresentados na Tabela 4.6. Observa-se nesta figura a
morfologia da liga Nis;Tiys composta por poros e inclusdes, representado nas micrografias
pelos pontos escuros dispersas na matriz. O que nos revela que esta barra pode ter sido

fabricada pela extrusao do material.

Figura 4.11. Microestrutura dos CPCR sem tratamento criogénico (aumento de 100x).
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(c) CP36H (d) CP48H
Figura 4.12. Microestrutura dos CP's tratados criogenicamente (aumento de 100x).

As alteracdes microestruturais, tais como aumento do tamanho de grao e reducdo dos
contornos de grao, ndo sdo expressivas ao ponto de serem notadas pelas imagens geradas pelo
MC. Porém, ao fazer o calculo do tamanho e dos contornos dos graos, foi possivel observar a

sensivel alteracdo provocada na microestrutura, pelo o tratamento criogénico.
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Tabela 4.6. Dados dos Graos das amostras de Nis;Ti143 com e sem tratamento criogénico.

Tamanho Contorno .
Nomenclatura  édio de A A (%)  Médio dos A A (%)
Graos (pm) Graos (mm)
CPCRA 3,18 +0,15 o 396,45 0,31 o o
CP12HA 3224025 0,04+0,01 125 392,88+0,26 -3,57+031 -0,9
CP24HA 323+0,14 0,05+0,02 1,57 390,1+0,17 -6,35+0,19 -1,6
CP36HA 325+0,16 0,06+0,01 220 388,13+0,29 -832+0,22 -2,1
CP48HA 3,25+0,13  0,06+0,01 2,20 386,93+0,11 -9,52+0,17 -2,4

Fonte: Propria.

Pela Tabela 4.6 verifica-se que os tamanhos dos graos das amostras ap6s o tratamento

criogénico sofreram aumento de 1,25%, 1,57%, 2,20% e 2,20%. E como consequéncia houve

reducdo nos contornos de grdos de 0,9%, 1,6%, 2,1% e 2,4%, respectivamente para

tratamentos com periodos de 12, 24, 36 e 48 horas de imersdo, em relagdo as amostra como

recebida.

4.5 Analise Microestrutural - Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.13 ilustra as imagens da analise microestrutural das ligas Nis;Tis3 €

NissTiss5, como recebida, obtida no MEV com aumento de 500 vezes.

(b)

Figura 4.13. Micrografia MEV (a) CPCRA, (b) CPCRM.

Na Figura 4.13 (a) observa-se uma microestrutura da liga Nis;Tis3, com caracteristicas

da fase austenitica, com a presenca de varias particulas, dispersas na matriz. Na Figura 4.13
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(b) observa-se a morfologia da liga NissTiss, martensitica com aspectos de lamelas e ainda
regides claras identificadas como poros e inclusdes evidenciando possivelmente a presenca de
composto intermetalico disperso na matriz. Porém essas regides claras, que aparece nas
imagens, foram identificados utilizando o EDS e constatou que composi¢ao ¢ a mesma da
matriz.

Na Figura 4.14 observa-se uma microestrutura da liga Nis;Tiss, apOs tratamento
criogénico, com aumento de 500X, A presenca dos precipitados, destacados por circulos, que

foram identificadas através de EDS como sendo Ti4Ni,O.

—-— 10pm UNB_Mec
20.0KV LED SEM

— -
— 10pm UNB_Mec 7/14/2016 —-— 10pm UNB_Mec
20. 0KV LED SEM WD 10 . Omm 20.0kV LED SEM

(c) (d)
Figura 4.14. Micrografia MEV da liga Nis;Tis; (2) CP12HA, (b) CP24HA, (c) CP36HA e (d) CP48HA.

Nas imagens da liga NissTiss, obtidas pelo MEV e ilustradas na Figura 4.15 (a, b, c e
d), todas as amostras apresentam graos equiaxiais com contornos bem definidos. As imagens
tém ampliagcdes de 5000X, com tensdo aplicada de 20KV de voltagem, durante o ensaio do

MEV.
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(d)

Figura 4.15 Micrografia da liga NissTiss (a) CPCRM, (b) CPOSHM, (c) CP16HM, (d) CP24HM.

Nesta parte da etapa experimental também foi realizada a anélise semiquantitativa da
composi¢ao quimica por Espectroscopia de Energia de raios X (EDS) em quatro pontos
equidistantes na superficie, de uma extremidade a outra das amostras, para comparar com 0s
resultados encontrados no ensaio de FRX e verificar se acorreu algum tipo de mudanca de
concentracdo apds o tratamento criogénico, nas ligas Nis;Tis3 e NissTiss, os valores
encontrados ndo diferem entre as técnicas utilizadas.

Nota-se que para as ligas de NissTiss 0os graos aumentaram de tamanho a medida que
aumentava o tempo de imersdo no nitrogénio liquido, sendo os aumentos registrados foram de
1,1%, 4,09% e 4,34%, e consequentemente houve redu¢dao nos contornos de graos de 2,6%,
3,2% e 5,0%, respectivamente para tratamentos com periodos de 8, 16 e 24 horas, como estdo

descritos na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Dados dos Graos das amostras de NissTi4s com e sem tratamento criogénico.

Tamanho de A o Contorno A A(%)
Nomenclatura Griio (um) A(%) Médio (mm)
CPCRM 28,35+ 0,46 ok k322,08 £2,51 ok ok

CPOSHM 28,66 +0,27 031+0,68 1,1 313,70+1,43 -8,38+0,64 -2,6
CP16HM 29,51+0,18 1,16+0,54 4,09 311,77+286 -10,31+0,79 -3,2
CP24HM 29,58+0,31 1,23+0,62 434 30597+323 -16,11+0,71 -5,0

Fonte: Propria

O tamanho do grao ¢ um dos fatores que podem influenciar a termodindmica e a
cinética da transformacdo de fase, sua alteracdo tem um grande impacto no comportamento
mecanico das ligas de NiTi (Vinothkumar, 2016; Kolisk, 2013). No entanto, o tamanho de
grao dos CPs de Nis;Tigs NissTiss, obtidos a partir das microscopias apos diferentes tempos de

tratamento criogénicos ndo apresentaram variagdes maiores que 4,34% para CP24HM.

:@@w

20

() (d)
Figura 4.16. Analise EDS dos precipitados das amostras de Nis; Tis; (2) CP12HA, (b) CP24HA, (c) CP36HA e
(d) CP48HA.
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Vinothkumar et al, (2015) observou que apds o tratamento criogénico com tempo de
imersdo de 24 h aumenta a fracdo martensitica das ligas martensiticas Nis; Tis9 sem alterar os
seus tamanhos de grao. Observamos nesse caso uma variagdo absoluta maxima de 1,23 pum,
que por sua vez pode ser considerada uma variagdo dentro da margem de erro do
equipamento.

A principio, foram escolhidas mais trés regides escuras, visiveis nas imagens do MEV

da liga NissTigs, identificadas como poros.

20 (o

(c) (d)
Figura 4.17. Anélise EDS dos precipitados das amostras de NissTiss () CPCRM (b) CPOS8HM, (c) CP16HM e
(d) CP24HM.

Na Figura 4.16 e Figura 4.17 foram feitas andlises para identificar a composi¢ao
quimica do composto intermetalico. A composicdo quimica média dos precipitados,
determinada por EDS, foi de aproximadamente 58,4% at. de Ti, 31,1% at. de Ni e 10,5% at.
de O, indicando que estes precipitados sejam TisNi,O. Esses precipitados sdo gerados durante
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a fabricacdo do material, e comumente observadas nas ligas NiTi (Saburi, 1998; Otubo,
2006). A quantidade de precipitados TisNi,O foi considerada pequena, que por sua vez nao
chegaram a ser identificadas pelos difratogramas.

Durante os processos de fabricagcdo ¢ comum o surgimento de defeitos na estrutura
cristalina do metal. Os defeitos mais comuns s3o lacunas, deslocacdes, falhas de
empilhamento, etc. A densidade destes defeitos aumenta com a acumulacgdo de tensdo levando
a um aumento no espacamento entre atomos e, assim, as fissuras desenvolvem-se com falha
subsequente (Kalsi, 2010). A terceira lei da termodinamica afirma que a entropia € zero a
temperatura zero absoluta. Baseado nesse principio o tratamento criogénico ¢ utilizado para
aliviar as tensdes no material. Isto leva a eliminagdo de defeitos no material e a obtencdao do
estado minimo de entropia, dessa forma o tamanho e a forma do grao ficam refinados e
uniformes em toda a se¢do transversal (Vinothkumar, 2016).

O processo de germinacdo da microestrutura da martensita termicamente acoplada
pode ser induzida por tensdo, podendo ser vista como potenciais contribuintes para a
formacdo desses locais de nucleacdo, resultando em diferentes alteracdes nas propriedades

mecanicas das ligas de NiTi (Kolisk, 2013; Pelton, 2012).

4.6 Modulo de Elasticidade Dindmico

Para obter o0 mddulo de elasticidade dinamico foram realizadas cinco medidas em cada
CP. Utilizaram-se trés CP’s para cada tempo de imersdo em nitrogénio liquido (8, 12, 16, 24,
36 e 48 horas) e trés CP’s para as ligas como recebidas. As médias dos resultados sao

apresentadas nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9 e nas Figuras 4.18 e 4.19.

Tabela 4.8 Moddulo de Elasticidade Dindmico das amostras de Nis; Tia3.

Nomenclatura E (GPa) A (GPa) A (%)
CPCRA 73,12+ 1,72 *okx k¥
CP12HA 73,77 +2,44 0,65+0,04 0,88+0,02
CP24HA 73,14+2,13 0,02+0,03 0,03+0,01
CP36HA 73,64 +271 0,52+0,12 0,71 £0,06
CP48HA 73,26 £2,63 0,14+0,05 0,19+0,03

Fonte: Propria.
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Tabela 4.9 Modulo de Elasticidade Dinamico das amostras de NissTiss.

Nomenclatura E (GPa) A (GPa) A (%)
CPCRM 29,32 + 1,21 koxk ok
CPOSHM 29,44+2,14 0,12+0,21 0,19+0,19
CP16HM 29,51 +1,45 0,19+021 0,34+0,21
CP24HM 29,65+2,52 0,33+0,21 0,45+0,22

Fonte: Propria
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Figura 4.18. Mddulo elastico para diferentes tempos de imersdo da liga Nis;Ti43 (Fonte: Propria).
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Figura 4.19. Mddulo elastico para diferentes tempos de imersao da liga NissTiss (Fonte: Propria).

A liga de NiTi na fase martensitica possui 0 modulo de elasticidade entre 20-50 GPa,
enquanto que a liga de NiTi na austenitica possui o0 modulo de elasticidade entre 40-90 GPa
(Zhou et al., 2013). Isto indica que parcela da liga na fase martensita que apresenta modulo
elastico menor que 40 GPa requer uma menor tensdo para uma mesma deformag¢do, quando

comparada com a liga na fase austenita (Vinothkumar et al., 2016).
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Observa-se uma variacdo maxima de 0,71% para CP36HA, e 0,34% para CP16HM, no
modulo de elasticidade. Porém, considerando-se que a margem de erro do equipamento ¢ em
torno de 1%, que nos leva a inferir que os modulos de elasticidade da liga Nis;Tis3 e da liga
NissTi4s ndo foram alterados pelo tratamento criogénico, as alteragdes observadas no médulo
de elasticidade sdao despreziveis.

O modulo elastico permaneceu praticamente constante, sendo esta uma propriedade
intrinseca do material e estd relacionada com a sua rigidez. Quanto maior o modulo elastico
maior sera a rigidez do material. Ele esta também relacionado a energia de ligacao do
material, estrutura cristalina, impureza, etc. Quanto maior a energia de ligacdo maior € o
modulo de elasticidade, consequentemente maior a temperatura de fusdo (Callister, 2001).

Fatores estes que nao sdo influenciaveis com o tratamento criogénico.

4.7 Amortecimento

A Tabela 4.10 e a Figura 4.20 apresentam as médias dos valores do fator de
amortecimento da liga Nis;Tis3. Observa-se as variagdes do amortecimento foram de 3,82%,
5,56% e 8,21% e a maxima foi de 8,79% para CP48HA, comparado com o material como
recebido. Nota-se que a variacdo do fator de amortecimento entre o tratamento criogé€nico
com o tempo de imersdo de 36 e 48 horas ¢ menor que 0,53%, que corresponde em valor

absoluto em 1,01 x 10°°.

Tabela 4.10. Fator de amortecimento das amostras de Nis;T143.
Fator de amortecimento

(1)
Nomenclatura (E-6) (0) A (E-6) A (%)
CPCRA 175,30 +£ 2,88 oAk oAk
CP12HA 182,00 + 2,45 6,7+1,03 3,82+ 1,27
CP24HA 185,08 + 1,55 9,78+ 0,87 5,56+ 1,18
CP36HA 189,69 + 1,55 14,39+0,77 8,21 +1,32
CP48HA 190,70 + 1,45 154+1,16 8,79+0,72

Fonte: Propria.
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Figura 4.20. Comparativo entre os Fatores de Amortecimento para os diversos tempos de imersdo em NL da liga
Nis;Tigs. (Fonte: Propria).

Analisando os resultados, pode-se afirmar que o amortecimento das ligas Nis;Tis3 €
afetado por tratamentos térmicos e aumenta proporcionalmente com o tempo de imersdo em
nitrogénio liquido (Duerig & Pelton, 1994; Albano, 2013; Lopes 2014).

Observa-se que na Tabela 4.11 e na Figura 4.21, que o fator de amortecimento ¢
fortemente afetado pelo tratamento criogénico e pelo tempo de imersdo, para a liga NissTiss.
Observa-se que este aumenta com o tempo de imersdo, sendo o maior aumento de 119,03%

em relacdo ao material como recebido para o tempo de imersao de 24h.

Tabela 4.11 Fator de amortecimento das amostras de NissTiys.
Fator de amortecimento

(1)
Nomenclatura (E-6) (O) A (E-6) A (%)
CPCRM 754,30 £ 11,23 kokk kK
CPOSHM 1498,41 £ 12,15 744,11 + 1,36 98,65+227
CP16HM 1563,74 + 11,35 809,44 + 1,54 107,31 +£2,18
CP24HM 1652,14 £ 12,15 897,84 + 1,44 119,03 £ 2,32

Fonte: Propria.

Verifica-se que os CP’s da liga NissTiss tratados por 8, 16 e 24 horas apresentaram,
respectivamente, aumento de 98,65%, 107,31% e 119,03% no amortecimento em relacao ao
CPRCM. Valores similares foram observados por Lopes (2014), onde o fator de
amortecimento maximo foi de 116%, comparado com o material como recebido com o tempo
de imersao de 24h.

Quando se trata de fator de amortecimento em todos os casos, pode-se afirmar que a

liga de NiTi na fase martensita tem a capacidade de amortecimento de pelo menos uma ordem
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de grandeza superior quando comparado as mesmas na fase austenitica (Humbeeck &

Stalmans, 1998).
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Figura 4.21. Comparativo entre os Fatores de Amortecimento para os diversos tempos de imersdo em NL da liga
NissTiys. (Fonte: Propria).

Houve um aumento de maximo de 8,79% e 119,03% no fator de amortecimento para
as ligas Nis;Tigz € NissTigs, respectivamente. Algumas varidveis internas influenciam na
capacidade de amortecimento das ligas, por exemplo, o tamanho de griao, os defeitos na
estrutura cristalina, a densidade de variantes martensiticas, € a composic¢ao da liga (Humbeeck
& Stalmans, 1998; Van Humbeeck 2003). Observa-se que o maior aumento do amortecimento
ocorreu para os periodos maximos de imersao de cada liga 24 e 48 horas, que também
registrou o maior aumento da histerese térmica, variagdo de 11,80% e 17,55% para as ligas
Nis;Tis3 e NissTiss, respectivamente. O amortecimento da liga austenitica Nis;Tig3, ndo
alcancou valores expressivos, como os autores Albano (2013) e Lopes (2014), que
investigaram o fator de amortecimento em uma liga martensitica, apos tratamento criogénico,
0 aumento no fator de amortecimento foi de 116%, comparado ao material como recebido. A
fase astenia apresenta baixo amortecimento em func¢ao do processo de ordenamento dindmico
dos defeitos da estrutura. Porém, para a liga NissTigs martensitica obteve-se valores no fator
de amortecimento de 119%. A capacidade de amortecimento apresentada pela fase
martensitica, ¢ maior que a demonstrada pela fase austenitica, o que se deve a absorcao de
energia provocada pelas plaquetas da martensita (Humbeeck & Stalmans, 1998).

O aumento da fragdo martensita na liga NissTiss pode ser um dos principais
mecanismos da microestrutura alterado pelo tratamento criogénico contribuindo para o
aumento do fator de amortecimento (Kim et al., 2005; Vinothkumar et al., 2015, Huang etal.,

2003; Barron, 1982). O tempo de imersdo para as ligas NissTigys desempenhou um papel
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importante no aumento do amortecimento dos CPs, o tempo de imersdo acima de 24h que
pode ter favorecido a transformacdo da austenita retida na fase martensitica (Barron, 1982;
Vinothkumar et al., 2015).

De acordo com Vinothkumar et al. (2015) os tratamentos criogénicos em liga de NiTi,
martensiticas apos tratamentos criogénico por 24 h aumenta a fragcdo martensitica sem alterar
os seus tamanhos de grao. Para o caso da liga NissTiys 0 aumento de grao para o tempo de

imersao de 24 horas ndo foi superior a 1,23 um ou 4,34%, quando comparado ao CPCRM.

4.8 Dureza Rockwell B

A Tabela 4.12 apresenta os resultados das médias e seus respectivos erros, do ensaio
de dureza Rockwell. Nesse ensaio utilizaram-se trés CP’s para cada tempo de imersdao de 8 a
48 horas, além dos outros trés CP’s na condi¢do de como recebido. Os valores dos erros

foram obtidos pela soma do erro aleatério e do erro do equipamento (= 1 HRB).

Tabela 4.12. Dureza Rockwell B das amostras de Nis;Tiys.

Dureza
Nomenclatura HRB A HRB A(%)
CPCRA 46,81 + 1,59 %ok *kok

CP12HA 47,16 £1,64 0,35 +0,04 0,74 £ 0,12
CP24HA 47,52+ 1,59 0,71+0,16 1,51 +0,14
CP36HA 48,01 +1,92 1,2+0,31 2,56+ 0,16
CP48HA 48,08 +1,21 1,27+0,28 2,71 +0,11

Fonte: Propria.

Quando comparado aos valores das durezas dos CPCR, os CP’s tratados
criogenicamente obtiveram um aumento acordo com os tempos de imersdo de 12, 24, 36 e 48
horas respectivamente de 0,74%, 1,51%, 2,56% e 2,71% em relagdao a do CPCRA. Nota-se
que a diferenca percentual entre o CP36H e CP48H ¢ de 0,14%, uma diferenga percentual
inferior ao erro, que podemos considerar uma variagdo de 0,07 HRB em valores absoluto
entre os dois tempos de tratamento criogénico, quando se trata da dureza da liga Nis; Tiss.

A Figura 4.22 ¢ um comparativo entre as durezas das amostras da liga Nis;Tis3, em

estado como recebido com os quatro tempos de imersao em nitrogénio liquido.
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Figura 4.22. Comparativo entre as durezas para os diversos tempos de imersao da liga Nis;Tis3. (Fonte: Propria).

Observa-se que a dureza da liga Nis;Tis3 aumenta, de forma mais significativa em
1,51%, quando comparada ao CPCR, ap6s o tratamento criogénico de 24h, e depois se
mantém praticamente constante entre os valores de 36 e 48h.

As médias das durezas da liga de NissTiys sdo representadas pela Tabela 4.13 e pela
Figura 4.23, as durezas apresentaram aumentos de acordo com os tempos de imersdo de 8, 16

e 12 horas respectivamente de 1,23%, 1,98% e 2,18% em relacdo a do CPCRM.

Tabela 4.13 Dureza Rockwell B das amostras de NissTiys.

Dureza
Nomenclatura HRB A HRB A(%)
CPCRM 41,32+ 0,54 stk okok

CPOSHM 41,83+031 0,51+0,09  1,23+0,27
CP16HM 42,14+ 0,67 0,82+0,05 1,98 +£0,32
CP24HM 42,224+0,48 0,90+0,08 2,18+ 0,11

Fonte: Propria.
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Figura 4.23. Comparativo entre as durezas para os diversos tempos de imersdo da liga NissTiss (Fonte: Propria).

77



O aumento méximo da dureza foi de 2,71%, para a liga Nis;Tis3, com tempo de
imersdo de 48h e para a liga NissTiss 0 aumento maximo da dureza foi de 2,18%, com tempo
de imersdao de 24h, sendo esses valores comparados com os CP’s na condicdo de como
recebido, em valores absolutos ndo ultrapassaram 1,27 HRB e 0,90 HRB para as ligas
Nis;Tiss € NissTiys, respectivamente.

Vinothkumar et al, (2015) por meio da caracterizagdo microestrutural confirmou o
aumento da fragdo martensitica apds o tratamento criogénico profundo a -196°C, que resultou
na reducdo da dureza dos instrumentos endodonticos de NiTi, com efeito memoria de forma.
Em contra partida os instrumentos endodonticos de NiTi pseudoelastico tiveram aumento das
dureza apo6s o tratamento criogénico. Alteragdes similares também foram observadas por Kim
(2005), Singh et al, (2013), Kolisck (2013), Mohammadi et al. (2014) e Vinothkumar et al,
(2015) que investigaram a influéncia do tratamento criogénico em ligas de NiTi.

O aumento da dureza nao foi tdo expressivos abaixo de 3%, para as duas ligas Nis;Tiss
e NissTiys, levando em consideracdo a margem de erro do instrumento, nos leva a inferir que
ndo houve o aumento na dureza das amostras analisadas.

A mudanga observada nas durezas durante apds o tratamento criogénico, ocorreu por
que nas ligas NiTi as transformacdes de austenita para martensita ou vice versa nao ¢
completamente termoelastica, ou seja a tensdo na fase matriz ndo ¢ puramente eldstica e existe
alguma deformacao plastica (Kolisk, 2013).

Se houver alguma deformacdo plastica durante a transformacgdo austenita para
martensita pode ocorrer que a acomodag¢do ndo seja totalmente eldstica resultando no
deslocamento da estrutura durante a deformagdo que vai bloquear as fronteiras de fases
austenita/martensita o que significa que algumas placas de martensita serdo capazes de
transformar facilmente de volta para martensita (Kolisk, 2013). Isto significa que na matriz a
austenita tera nucleacdo no interior da estrutura durante o aquecimento, que resultou no
aumento de tamanho de grdo, aumentando consequentemente a densidade de discordancia

(Pelton, 2012).
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Duas ligas Nis;Tis3 € NissTiss foram submetidas a tratamentos criogénicos por imersao
em nitrogénio liquido (-196°C) por 8, 12, 16, 24, 36 e¢ 48 horas. Os resultados mostraram que
o resfriamento criogénico ndo afetou o modulo elastico, dureza e as fases presentes nas ligas.
Porém, afetou o amortecimento com aumento de 8,79% para os conjuntos das amostras
CP48HA e de 119,03% para os conjuntos das amostras CP24HM, em funcdo do aumento do
volume da martensita e aumento da histerese térmica.

Percebeu-se aumento nas temperaturas de transformacdo de fase o aumento da
histerese térmica em 11,80% para os conjuntos das amostras CP48HA e em 17,55% para os
conjuntos das amostras CP24HM, consequéncia do aumento do potencial termodinamico.

Os tratamentos criogénicos em nitrogénio liquido acima de 36 horas de imersdao nao
geraram alteracdes nas propriedades das ligas Nis;Tis3 € NissTiss, sendo que os resultados
tanto para CP36HA e CP48HA, sdo praticamente os mesmos, ignorando pequena margem de

€1T10.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

Realizar ensaios de tragdo nas ligas Nis;Tiss € NissTiss, apos tratamento criogénico em
nitrogénio liquido (-196°C) com diferentes tempos de imersao;

Avaliar a resisténcia a vida fadiga nas ligas Nis;Tis3 € NissTiss, apOs tratamento
criogénico em nitrogénio liquido (-196°C) com diferentes tempos de imersao;

Avaliar a resisténcia ao desgaste nas ligas Nis;Ti43 € NissTiys, apOs tratamento
criogénico em nitrogénio liquido (-196°C) com diferentes tempos de imersao;

Avaliar as topografias das particulas observadas na microscopia utilizando a
microscopia eletronica de transmissao;

Avaliar os efeitos do tratamento criogénico para as ligas CuAINi, CuAlBe, CuZnAl.
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Anexo A

Ficha JCPDS 88-2326 para identificagdo das fases. Tabela 2 — Difratograma.

NiTi
Estrutura Cubica

26 Int h h 1
29,605 12 1 0 0
42,362 1999 1 1 0
52,530 2 1 1 1
61,458 120 |2 0 0
69,681 2 2 1 0
77,484 180 |2 1 1
92,545 45 2 2 0
100,078 1 3 0 0
107,788 | 57 3 1 0
117,052 1 3 1 1
124,513 15 2 2 2
134,198 1 3 2 0
145,862 |77 3 2 1
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Anexo B

Ficha JCPDS 75-0878 para identificagdo das fases. Tabela 2 — Difratograma.

NiTi
Estrutura monoclinica

26 Int h h 1
19,266 147 |0 0 1
29,112 9 0 1 1
31,123 28 1 0 0
34,476 52 1 0 1
39,211 202 1 1 0
39,106 530 |0 0 2
39,106 530 1 0 1
41,058 954 1 1 1
44,052 |500 |0 2 0
45,136 999 |0 1 2
45,136 999 1 1 1
47,105 25 1 0 2
48,423 16 0 2 1
52,386 156 1 1 2
54,308 5 1 0 2
54,916 8 1 2 0
57,107 17 1 2 1
59,129 1 1 1 2
60,350 219 |0 2 2
60,350 |219 1 2 1
64,699 83 1 0 3
64,699 83 2 0 0
65,364 65 2 0 1
66,461 14 1 2 2
69,230 33 1 1 3
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